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Introduction générale

L’énergie est devenue ces dernicres années un enjeu sociétal et géopolitique majeur. Avec
I’augmentation de la population mondiale et le développement des pays émergents, la consom-
mation d’énergie croit rapidement. Entre 1900 et 1950, la consommation mondiale d’énergie a
doublé. Au cours des 60 années suivantes, entre 1950 et 2010, elle a ét€ multipliée par 6 ! Les
études actuelles prédisent un nouveau doublement de la consommation d’énergie a 1’horizon
2050. Cette croissance s’accompagne de questions majeures : Comment faire face a une crois-
sance infinie avec des ressources finies ? Comment réduire I’impact de la vie humaine sur I’envi-
ronnement ? En particulier, les énergies fossiles (pétrole, gaz naturel, charbon), qui représentent
environ 87 % de I’approvisionnement total en énergie, engendrent des émissions importantes
de gaz a effet de serre. Ces émissions conduisent a un réchauffement climatique global. Les ob-
servations montrent que la température a la surface du globe a déja augmenté de 0,8 °C depuis
1900. II est extréemement difficile de prévoir les changements climatiques qui vont avoir lieu
dans les années a venir. En revanche, nous savons que 1’utilisation des énergies fossiles a un
impact néfaste sur 1’environnement et sera limité dans le temps en raison de 1’épuisement des
ressources disponibles.

La société se tourne alors progressivement vers 1’utilisation d’énergies renouvelables. L’ex-
ploitation de nouvelles ressources ne se fait pas en un jour. Pour chaque source d’énergie, il
faut répondre a quatre questions essentielles : Comment capter 1’énergie ? Comment la resti-
tuer ? Comment la gérer ? Comment 1’utiliser ? En particulier, certaines énergies renouvelables,
telles que 1’éolien ou le solaire sont disponibles par intermittence. La gestion de ces énergies
implique donc de pouvoir stocker 1’énergie captée. Le développement de systemes de stockage
de I’énergie fait donc partie intégrante des recherches sur les problématiques énergétiques. Le
stockage de 1’énergie sous forme électrique est tres intéressant car il permet de répondre si-
multanément aux questions de la gestion et de I’utilisation de 1’énergie captée. Par ailleurs, le
stockage d’énergie sous forme électrique revét une grande importance dans le domaine des ap-
pareils électriques mobiles tels que les ordinateurs et les téléphones portables qui sont utilisés
quotidiennement par un grand nombre de personnes.

Parmi les systemes de stockage de I’énergie électrique existant, les batteries et les supercon-
densateurs sont au premier plan. Ces deux systémes reposent sur des fonctionnements différents
et présentent des propriétés qui sont complémentaires pour un certain nombre d’applications.
Les batteries permettent de stocker une quantité d’énergie importante et les charges et décharges
se font sur une durée relativement grande. Au contraire, la quantité d’énergie stockée dans les
supercondensateurs est tres inférieure a celles des batteries mais la puissance délivrée est tres
grande. Dans une voiture électrique ou hybride, la batterie assure 1’autonomie du véhicule tandis
que le supercondensateur est lié a des fonctions complémentaires telles que le démarrage.
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Les supercondensateurs sont déja utilisés dans bon nombre d’applications mais souffrent en-
core de la quantité d’énergie limitée qu’ils permettent de stocker. Les recherches actuelles visent
donc principalement a augmenter cette quantité. Des travaux récents ont permis une avancée ma-
jeure dans ce domaine. Les supercondensateurs sont constitués d’un électrolyte en contact avec
des électrodes. Le matériau le plus utilisé pour les électrodes est le carbone poreux qui présente
une grande surface spécifique et une bonne conduction électronique. Le stockage des charges se
fait par adsorption des ions de 1’électrolyte a la surface des électrodes. En utilisant des carbones
poreux particuliers, avec des pores d’une taille proche de la taille des ions de 1’électrolyte, Pa-
trice Simon et son équipe ont montré qu’une augmentation de la capacité (proportionnelle a la
quantité d’énergie stockée) €tait possible. Ce résultat a surpris la communauté scientifique car
il semblait improbable que les ions de I’électrolyte entrent dans les pores sans leur sphere de
solvatation.

Depuis cette découverte, de nombreux travaux, aussi bien expérimentaux que théoriques,
ont été réalisés pour comprendre 1’augmentation de capacité observée dans les carbones po-
reux possédant de treés petits pores. Cette these s’inscrit dans ce contexte. Nous employons une
méthode théorique, la simulation par dynamique moléculaire, pour tenter de comprendre les
mécanismes du stockage de charge dans les supercondensateurs.

Dans le premier chapitre, nous décrivons brievement les systemes de stockage de 1’énergie
électrique puis nous nous focalisons sur les supercondensateurs : leur fonctionnement, leur ca-
ractérisation et leur modélisation par des théories analytiques.

Dans le deuxieme chapitre, nous rappelons les principes généraux de la dynamique molécu-
laire et nous expliquons les choix que nous avons effectués pour établir un modele de supercon-
densateur a partir des travaux de modélisation moléculaire existant sur ce sujet. Nous insistons
notamment sur I’originalité de nos recherches par rapport aux travaux publiés.

Dans le troisieme chapitre, nous nous intéressons a la structure locale de 1’électrolyte a 1’in-
terface avec le carbone et nous utilisons les quantités calculées pour expliquer 1’augmentation
de capacité observée dans les carbones poreux.

Dans le quatrieme chapitre, nous détaillons différentes méthodes qui permettent de calculer
la capacité d’un supercondensateur modele par dynamique moléculaire. Nous présentons en
particulier le cas d’un liquide ionique a I’interface avec une électrode de graphite qui montre un
comportement original.

Dans le cinquieme chapitre, nous caractérisons les fluctuations de la charge pour différents
sous-systemes de 1’électrode allant de la charge totale a la charge portée par chaque atome de
carbone. Cette étude nous permet de mettre en évidence 1’influence de la structure locale sur la
capacité du systeme.

Dans le sixieme chapitre, nous faisons le lien entre la charge locale du point de vue du
carbone et la structure locale du point de vue de I’électrolyte. Ce chapitre apporte un regard
nouveau sur I’importance du confinement dans I’augmentation de capacité observée dans les
carbones poreux.

Dans le septieme chapitre, nous nous tournons vers le calcul de propriétés dynamiques telles
que la dynamique locale observée a I’interface avec le carbone pour une situation d’équilibre
ou la dynamique de charge des supercondensateurs modeles.

A la fin de la thése, une conclusion générale rappelle les principaux résultats obtenus et
propose des directions possibles pour de futurs travaux.
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1.1 Le stockage électrochimique de I’énergie

1.1.1 Les différents systemes de stockage

Le stockage de 1’énergie électrique par voie électrochimique peut €tre réalisé suivant deux
procédés distincts, I’un impliquant des processus faradiques, c’est-a-dire des réactions électro-
chimiques, et I’autre non. Ces deux modes de stockage, de par leur principe de fonctionnement,
possedent des propriétés différentes, en particulier en ce qui concerne les densités d’énergie et
de puissance.

1.1.2 Processus faradiques

Les systemes impliquant des processus faradiques sont appelés accumulateurs électrochi-
miques et stockent 1’énergie par conversion de I’énergie €lectrique en énergie chimique via des
réactions d’oxydo-réduction. La conversion énergétique est basée sur le transfert d’électrons
entre deux especes et la quantité d’énergie stockée par mole de matériau est d’autant plus
grande que le nombre d’électrons échangés par mole d’espece transformée est élevé. Cepen-
dant, pour les applications industrielles, la grandeur intéressante est I’énergie stockée par masse
de matériau (énergie spécifique) ou par volume de matériau (énergie volumique).

Les réactions ont lieu dans le volume de I’électrode et permettent de stocker une quan-
tité d’énergie élevée. Cependant, la transformation chimique induit des changements de struc-
ture et des dilatations/contractions du matériau lors des charges et décharges du systeme. Ces
déformations entrainent une dégradation de 1’accumulateur au cours de son fonctionnement
et limitent le nombre de cycles de charge/décharge pouvant étre effectués. Par ailleurs, les
processus faradiques sont caractérisés par une certaine cinétique qui impacte les temps de
charge/décharge et réduit la puissance délivrable.

Parmi les accumulateurs €lectrochimiques utilis€és a I’heure actuelle, nous pouvons citer
la batterie plomb-acide (Pb) qui est utilisée dans les véhicules motorisés, la batterie nickel-
métal hydrure (NiMH) appréciée pour les véhicules hybrides (Toyota Prius, Honda Civic) et la
batterie lithium-ion (Li-ion) qui est employée dans de nombreux appareils électriques tels que
les ordinateurs ou les téléphones portables.

Processus non faradiques

Les systemes qui n’impliquent pas de processus faradiques sont appelés condensateurs et
stockent I’énergie électrique via des phénomenes €lectrostatiques. Les condensateurs diélectri-
ques conventionnels sont constitués de deux armatures métalliques séparées par un isolant et
reliées a un circuit extérieur. Lorsqu’une différence de potentiel est appliquée aux bornes du
condensateur, des charges s’accumulent a la surface des armatures métalliques stockant ainsi
I’énergie électrique fournie. Ces condensateurs peuvent étre chargés et déchargés tres rapide-
ment mais stockent une quantité d’énergie tres restreinte.
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Les deux systemes de stockage évoqués jusqu’ici peuvent €tre comparés sur un diagramme
de Ragone [1] (voir figure 1.1) : celui-ci donne I’énergie spécifique en fonction de la puis-
sance spécifique, c’est-a-dire I’énergie stockée et la puissance développée normalisées par la
masse du systeme. En termes d’utilisation, dans un véhicule électrique par exemple : 1’énergie
spécifique donne une idée de I’autonomie, c’est-a-dire de la distance parcourue avec une seule
charge ; la puissance spécifique indique la vitesse a laquelle le véhicule peut aller. Il apparait
sur ce diagramme que les condensateurs conventionnels et les accumulateurs ont des perfor-
mances tres différentes. Les supercondensateurs présentent des performances intermédiaires
entre ces deux systemes. Le terme “supercondensateur” désigne en fait plusieurs types de

_
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Fig. 1.1 — Diagramme de Ragone pour différents systemes de stockage électrochimique de
I’énergie [1]. Les supercondensateurs ont des performances intermédiaires entre les conden-
sateurs conventionnels et les accumulateurs.

systemes €lectrochimiques fonctionnant suivant des mécanismes distincts mais présentant des
performances similaires.

1.1.3 Les différents types de supercondensateurs
Les condensateurs a double couche électrochimique

Les condensateurs a double couche électrochimique stockent 1’énergie a I’interface électro-
de/électrolyte par adsorption réversible des ions. Comme pour les condensateurs convention-
nels, I’accumulation des charges se fait a la surface du matériau et permet le développement
d’une grande puissance spécifique. Par ailleurs, I’adsorption des ions se fait sans modifica-
tion structurale importante du matériau d’électrode, ainsi un supercondensateur peut subir de
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nombreux cycles sans étre détérioré. Enfin, grace a I'utilisation d’électrodes de grandes sur-
faces spécifiques, la quantité d’énergie stockée peut €tre augmentée et atteint des valeurs bien
supérieures a celles des condensateurs conventionnels. Cependant, I’énergie spécifique caracté-
risant les supercondensateurs est inférieure a celle des batteries exploitées actuellement.

Les supercondensateurs “‘pseudo-capacitifs”

Les supercondensateurs pseudo-capacitifs stockent I’énergie par des réactions faradiques
réversibles et rapides qui ont lieu a la surface du matériau. Ces supercondensateurs permettent
donc de stocker une quantité d’énergie plus grande que les condensateurs a double couche
électrochimique. Les principaux matériaux €tudiés actuellement sont les oxydes métalliques
(RuO,, MnO,) [2-5] et les polymeres conducteurs [6, 7]. Ces systemes se rapprochent des
condensateurs car les réactions faradiques ont lieu a la surface du matériau, et donc les puis-
sances développées sont élevées. Cependant, I’existence de réactions électrochimiques entraine,
comme pour les accumulateurs, une dégradation rapide des électrodes et la durée de vie des
supercondensateurs pseudo-capacitifs est tres limitée par rapport aux condensateurs a double
couche électrochimique.

Les supercondensateurs hybrides

Les supercondensateurs hybrides sont le résultat de 1’association d’une électrode de type
accumulateur et d’une électrode de type supercondensateur. En théorie, cette classe de systemes
est intéressante car elle associe les avantages des supercondensateurs et des batteries. De plus,
I’utilisation d’électrodes de natures différentes permet d’augmenter la tension de fonctionne-
ment du systeme. En pratique, ici encore, I’existence de modifications structurales liées aux
réactions faradiques entraine une dégradation du supercondensateur hybride au bout de quelques
milliers de cycles. Ce type de supercondensateur est donc utilisé pour des applications par-
ticulieres requérant une grande densité d’énergie et une grande densité de puissance mais ne
nécessitant pas une durée de vie longue.

Nous pouvons souligner ici que les performances observées pour les supercondensateurs
en font des systemes qui n’ont pas vocation a remplacer les batteries mais plutdt a palier a
leurs inconvénients pour certaines applications. Dans la suite, nous nous focaliserons sur les
condensateurs a double couche €lectrochimique qui représentent aujourd’hui plus de 80 % des
condensateurs électrochimiques commercialisés [8]. Le terme “supercondensateur” sera tou-
jours utilisé pour désigner un condensateur a double couche électrochimique.

1.1.4 Applications des supercondensateurs

Pour bien comprendre le champ d’application des supercondensateurs par rapport aux bat-
teries, nous pouvons donner ici quelques propriétés caractéristiques de ces deux modes de sto-
ckage (cf. tableau 1.1). Ces valeurs ne doivent pas étre comprises comme des quantités abso-
lues mais simplement comme des valeurs typiques de performances permettant de mettre en
évidence les avantages et inconvénients des deux systemes électrochimiques. Les superconden-
sateurs bénéficient de charges/décharges rapides, d’une durée de vie tres longue et d’un tres bon
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Propriété Batterie lithium-ion | Supercondensateur
Temps de charge ~3-5 minutes ~1 seconde
Durée de vie (cycle) <5000 > 500 000
Energie spécifique (W.h.kg™") 70-100 5
Puissance spécifique (kW.kg™') 0,5-1 5-10
Rendement charge/décharge 50%-90% 75%-95%
Coit/W.h $1-2 $10-20
Colt/kW $75-150 $25-50

TaB. 1.1 — Performances €lectrochimiques typiques des batteries lithium-ion et des conden-
sateurs a double couche électrochimique. Tableau extrait d’un article de J. R. Miller et
A. F. Burke [9]. Le temps de décharge est égal au temps de charge.

rendement charge/décharge. Ces trois propriétés les rendent tres intéressants pour des applica-
tions nécessitant des cyclages rapides et fréquents.

La récupération d’énergie lors de montées/descentes fréquentes ou lors de freinages/dé-
marrages réguliers est parfaitement adaptée aux supercondensateurs et permet de générer des
économies d’énergie importantes. Les supercondensateurs sont par exemple utilisés dans les
grues portuaires qui servent a déplacer de lourdes charges. L’énergie récupérée a la descente est
restituée a la levée des charges permettant d’économiser jusqu’a 40 % de carburant par rapport
a un engin sans supercondensateur [10].

Fic. 1.2 — Utilisation des supercondensateurs pour la récupération de 1’énergie de freinage et
le démarrage des véhicules pour les transports en commun (2 gauche, tramway de la ligne T3)
ou les voitures électriques (a droite, bluecar du groupe Bolloré en libre-service a Paris). La
récupération de 1’énergie au moment du freinage permet d’économiser 30 % de I’énergie en
fonctionnement [11].

Les supercondensateurs sont aussi tres présents dans les transports ou ils permettent de
récupérer 1’énergie de freinage. En particulier, les supercondensateurs sont tres utiles dans le
domaine des transports en commun, un bus de ville pouvant effectuer plus de 1000 arréts dans
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une journée et donc plus de 1000 cycles de charge/décharge [9]. De nombreux tramways sont
équipés de supercondensateurs pour récupérér 1’énergie lors des arréts et consomment 30 %
d’énergie en moins par rapport aux anciens tramways [11]. En Chine, la construction d’un train
fonctionnant exclusivement grace a des supercondensateurs révele la maturité de ce type de sto-
ckage [12]. Le train a une autonomie de 2 km et est rechargé en 30 secondes a chaque station. De
nombreux constructeurs automobiles integrent des supercondensateurs a leurs véhicules pour
compléter la batterie au moment du démarrage qui nécessite une forte puissance. Les supercon-
densateurs sont ainsi des éléments clés des systemes Stop & Start.

En dehors des applications dans le domaine des transports, les supercondensateurs peuvent
étre utilisés comme systemes €lectriques de secours pour €viter les microcoupures. Ils sont aussi
étudiés pour le stockage de 1’électricité lors des périodes de faible demande pour la restituer
ensuite lors des fortes demandes [9]. Pour ce type d’applications, les systémes envisagés sont
des supercondensateurs hybrides avec une électrode positive constituée d’oxyde de plomb et un
carbone activé comme électrode négative. Les supercondensateurs servent aussi a délivrer des
puissances €levées pour de petits appareils électriques tels que des tournevis ou des coupe-tubes.
Pour toutes ces applications, le prix de 1’énergie est encore élevé, freinant la commercialisation
des supercondensateurs, et une augmentation de 1’énergie spécifique serait souhaitable.

1.2 Fonctionnement des supercondensateurs et optimisation

1.2.1 Fonctionnement et éléments constitutifs des supercondensateurs

La figure 1.3 présente le schéma de fonctionnement d’un supercondensateur. Le systeme est
constitué de quatre éléments principaux : les collecteurs de courant, la matiere active, 1’élec-
trolyte et le séparateur. Ces éléments sont assemblés pour former une cellule électrochimique
complete et les collecteurs de courant sont reliés a un circuit électrique externe. Des photo-
graphies de montages expérimentaux réalisés au cours de cette these sont donnés en annexe.

Les collecteurs de courant

Les collecteurs de courant font le lien entre la matiere active et le circuit électrique extérieur.
Leur fonction est de collecter efficacement les charges développées au niveau de la matiere ac-
tive, ils doivent donc étre de tres bons conducteurs électriques. 1l est par ailleurs nécessaire
d’optimiser le contact entre la matiere active et le collecteur de courant afin de réduire 1’aug-
mentation de résistance induite par une telle interface. Les collecteurs doivent également €tre
stables chimiquement et thermiquement dans les conditions de fonctionnement du supercon-
densateur pour éviter leur dégradation qui limiterait la durée de vie du systeme. Les matériaux
utilisés sont typiquement 1’aluminium, en milieu organique, et 1’acier inoxydable, en milieu
aqueux.
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Collecteur de courant Séparateur Matiere active

Fic. 1.3 — Schéma de fonctionnement d’un condensateur a double couche électrochimique.
En haut : lorsqu’aucune différence de potentiel n’est appliquée aux bornes du superconden-
sateur (potentiel en circuit ouvert, OCV pour Open Circuit Voltage), les ions sont adsorbés
sur les électrodes sans ségrégation particuliere entre les anions et les cations. En bas : lors-
qu’une différence de potentiel non nulle (égale a ¥* - W™) est appliquée, les ions s’adsor-
bent sélectivement sur les électrodes positive et négative et compensent la charge portée par
I’électrode.

Le séparateur

La fonction du séparateur est d’éviter les courts-circuits dans le systeéme en isolant électro-
niquement les deux électrodes. Le séparateur doit en revanche faciliter la conduction ionique
et doit donc étre adapté a 1’électrolyte utilisé pour éviter une augmentation importante de la
résistance du systeme. Comme le collecteur de courant, le séparateur doit étre stable chimique-
ment et thermiquement dans les conditions d’opération du supercondensateur. Les principaux
matériaux utilisés sont le polytétrafluoroéthylene (PTFE), le polypropylene poreux et la cellu-
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lose.

La matiere active

La matiere active constitue 1’un des pans de I’interface électrode/électrolyte qui est a la base
du stockage de I’énergie dans les condensateurs a double couche électrochimique. En ce sens,
la nature de la matiere active tient un role extrémement important dans la détermination des
performances électrochimiques du supercondensateur. Le stockage électrostatique de 1’énergie
s’appuyant sur un phénomene de surface, il semble judicieux d’utiliser pour les électrodes un
matériau présentant une grande surface spécifique. Par ailleurs, ce méme matériau doit posséder
une bonne conductivité électronique pour assurer sa fonction d’électrode. Enfin, la matiere ac-
tive doit €tre stable électrochimiquement pour ne pas limiter la tension de fonctionnement.

Le carbone est un matériau qui réunit toutes ces propriétés. De plus, le carbone peut se
décliner sous de nombreuses formes morphologiques et structurales. La variété des structures
poreuses disponibles permet d’envisager une optimisation des performances électrochimiques
en utilisant des procédés de synthese particuliers. Les structures et morphologies de carbone
existantes et les caractéristiques électrochimiques correspondantes seront détaillées dans la suite
de ce chapitre.

En pratique, la maticre carbonée se présente souvent comme une poudre qui est mélangée
avec un liant en faible quantité (par exemple du PTFE a 5 % en masse) pour mettre en forme les
électrodes. Cette mise en forme peut avoir une influence sur la résistance de la matiere active.

L’électrolyte

L’¢électrolyte est le deuxieéme pan de I’interface au centre du stockage électrostatique de
I’énergie. L’électrolyte assure la conductivité ionique entre les deux électrodes. Il existe trois
grands types d’électrolytes liquides actuellement exploités dans les supercondensateurs : les
électrolytes aqueux et organiques qui sont issus de la dissolution d’un sel respectivement dans
de I’eau ou dans un solvant organique, et les liquides ioniques qui sont des sels a bas point de
fusion, liquides a température ambiante ou plus généralement en dessous de 100°C [13].

Les propriétés de stabilité et de conductivité des électrolytes jouent un role essentiel dans
la détermination des performances du supercondensateur. Le tableau 1.2 compare les propriétés
des trois types d’életrolytes. Le principal avantage des électrolytes aqueux est leur tres forte

Electrolyte Tension de Conductivité Température de
fonctionnement (V) | (mS.cm™') | fonctionnement (°C)
Electrolyte aqueux 1V [14] > 400 [15] 5-80°C [16]
Electrolyte organique 2,5V [14] 60 [8] -30-80°C [16]
Liquide ionique 3-5V[13,14] 0,1-20 [13] -50-100°C [16]

Tas. 1.2 — Performances typiques des principaux électrolytes utilisés actuellement pour les su-
percondensateurs.

conductivité électrique, bien supérieure a celle des autres électrolytes. En revanche, leur fenétre
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de stabilité électrochimique réduite limite la tension de fonctionnement du supercondensateur.
Les liquides ioniques présentent a 1I’inverse une conductivité électrique relativement faible mais
permettent d’atteindre une tension de fonctionnement de 4 V [13, 14]. Les liquides ioniques
ont par ailleurs I’avantage d’€tre stables thermiquement. De plus, 'utilisation de mélanges de
liquides ioniques permet de diminuer la température de fusion [16] et d’accroitre ainsi la fenétre
de température d’opération. Les électrolytes organiques ont des propriétés intermédiaires entre
les deux autres types d’électrolytes mais les solvants organiques principalement utilisés, 1’acé-
tonitrile (ACN) et le polypropylene carbonate, posent certains problemes de sécurité. En parti-
culier, le point éclair (la température a partir de laquelle un liquide peut s’enflammer au contact
d’une source de chaleur) de I’acétonitrile est de 5°C.

Dans tous les cas, lors de ’utilisation d’un sel dissous dans un solvant, il faut veiller a avoir
une concentration en ions suffisante pour, d’une part, avoir une conductivité ionique satisfaisante
et, d’autre part, ne pas limiter la capacité du systeme s’il n’y a pas assez de charges ioniques
pour compenser la charge de I’électrode.

1.2.2 Energie stockée et puissance

Les performances électrochimiques d’un supercondensateur sont caractérisées par 1’éner-
gie stockée au sein du systeme et par la puissance pouvant étre délivrée. Ces quantités sont
d’ailleurs également utilisées pour comparer les supercondensateurs avec les autres systemes de
stockage électrochimique sur le diagramme de Ragone (cf. figure 1.1). L’énergie stockée et la
puissance sont respectivement données par :

| R U?
E—ECU et P_E (1.1)
ou U, C et R sont respectivement la tension de fonctionnement, la capacité et la résistance du
systeme [17].

La tension de fonctionnement, et donc a la fois 1’énergie et la puissance, sont limitées par
la fenétre électrochimique de 1’électrolyte. En effet, pour garantir le bon fonctionnement du
supercondensateur, la tension appliquée au cours des cycles de charge/décharge doit étre choisie
telle qu’aucune réaction faradique ne soit observée. Autrement dit, la tension de fonctionnement
doit étre inférieure au potentiel pour lequel I’électrolyte est dégradé.

La résistance du systeme est la somme de toutes les résistances existant dans le montage,
qui correspondent a des résistances en série. La résistance globale est la somme des contribu-
tions suivantes : la résistance du collecteur de courant (souvent négligeable), la résistance de
contact entre le collecteur de courant et la matiére active, la résistance de la matiere active,
la résistance de 1’électrolyte dans la matiere active et la résistance de 1’électrolyte dans la po-
rosité du séparateur. L’ ensemble des éléments constitutifs du supercondensateur et 1’ensemble
des interfaces créées entre ces constituants jouent un role dans la détermination de la résistance
globale. Idéalement, ces résistances sont toutes minimisées pour augmenter la puissance du
systeme.

La capacité du systeme dépend principalement de la matiere active et de son adéquation avec
I’€lectrolyte choisi. L’énergie stockée €étant directement proportionnelle a la capacité, 1’optimi-
sation de cette propriété est indispensable pour améliorer les performances des condensateurs
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a double couche électrochimique. La capacité totale du supercondensateur est liée a la capacité
des deux interfaces électrode/électrolyte suivant :

r_t, 1
c Ct C-
ou C* et C™ sont respectivement les capacités de 1’électrode positive et de I’électrode négative.
Ainsi la capacité totale est en fait limitée par la capacité la plus faible. La capacité peut étre

augmentée radicalement en jouant sur I’adéquation entre la structure du carbone et la structure
des ions.

(1.2)

1.2.3 Variété structurale et morphologique du carbone

Suivant les procédés de synthese utilisés, il est possible d’obtenir une grande variété de
formes structurales et morphologiques du carbone. Ces différentes formes du carbone, plus ou
moins difficiles a générer ont des propriétés de conductivité électronique et des performances
électrochimiques différentes. Le tableau 1.3 fournit une comparaison des principales structures
étudiées a I’heure actuelle.

. Carbones P
. Oignons de | Nanotubes s Carbones P Répliques
Matériau Graphéne . . dérivés de .
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TaB. 1.3 — Tableau comparatif des différentes structures de carbone disponibles a I’heure ac-
tuelle [8]. Les différents types de carbone donnent acces a des performances électrochimiques
variables.

Les oignons de carbone

Les oignons de carbone sont composé€s de nanoparticules qui sont des structures quasi-
sphériques de carbone imbriquées les unes dans les autres. La surface spécifique de ces matériaux
est de 1’ordre de 500-600 m?.g~!, ce qui est assez faible en comparaison avec d’autres types de
carbone. En revanche, toute la surface est accessible ; ceci favorise une excellente densité de
puissance et une tres bonne conservation de la capacité avec 1’augmentation de la vitesse de
cyclage [18,19].
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Les nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone sont des structures longitudinales avec un diametre variable et
qui peuvent se présenter sous la forme de nanotubes imbriqués les uns dans les autres [8, 20,
21]. Les nanotubes de carbone peuvent étre ouverts et ainsi permettre une entrée des ions a
I’intérieur du tube, ou fermés et n’offrir que leur surface externe comme surface accessible [22].
La capacité observée dépend de cette caractéristique : les nanonutubes fermés se rapprochent
des oignons de carbone, un effet de courbure supplémentaire pouvant exister ; les nanotubes
ouverts peuvent bénéficier d’une capacité plus grande si la porosité interne est accessible aux
ions de 1’électrolyte. Des surfaces accessibles pouvant atteindre 1000 m?.g~! [8] et des capacités
allant jusqu’a 180 F.g~! sont obtenues avec ce type de matériau [20, 23].

Le graphene

Le graphene, issu de 1’exfoliation du graphite, possede des propriétés atypiques qui pour-
raient étre intéressantes pour de nombreuses applications [24]. En particulier, dans le cas des su-
percondensateurs, le graphene associe une bonne conductivité électronique avec une grande sur-
face spécifique (théoriquement 2670 m?.g~!). Des capacités gravimétriques relativement élevées
ont pu étre observées avec ce type de matériau (100 F.g~! [20,21]). Cependant, la faible densité
du graphene pose un probleme pour la mise en forme d’électrodes macroscopiques, les feuillets
peuvent se ré-empiler, entrainant une perte de capacité et de conductivité.

Les carbones activés

Les carbones activés (ou charbons actifs) sont générés par un procédé d’activation a partir
de poudres de carbone ou de précurseurs organiques naturels. Le procédé d’activation crée une
porosité complexe dans le matériau ; la structure tridimensionnelle obtenue présente une grande
surface spécifique de I’ordre de 2000 m?.g~! [8, 15]. La densité du matériau et la grande sur-
face spécifique permettent d’obtenir des capacités gravimétriques et volumétriques supérieures
a 200 F.g™! [25]. De plus, I’existence de pores de grande taille dans le matériau favorise les
échanges ioniques avec 1’électrolyte et permet de conserver une bonne puissance.

De par leur facilité d’obtention, leur faible colt et les grandes capacités accessibles, les
carbones activés sont beaucoup utilisés dans les supercondensateurs commercialisés. Par contre,
le mauvais controle de la porosité dans ces structures carbonées avec, en particulier, des tailles
de pores variables, et I’existence de groupements fonctionnels mal maitrisés [26] empéchent
une compréhension approfondie des parametres impactant la capacité.

Les carbones dérivés de carbures métalliques (CDC)

Les carbones dérivés de carbures métalliques (CDC) sont synthétisés par réaction entre un
carbure métallique et un gaz halogene. Par exemple, les carbones dérivés de carbure de titane
sont générés par chloration suivant la réaction [1] :

TiC + 2Cl, —» TiCly + C (1.3)

En fonction de la température de synthese, les parametres structuraux sont modifiés. Notam-
ment la taille moyenne des pores et la surface spécifique augmentent quand la température de
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chloration augmente [27-29]. La taille moyenne des pores peut aller de 0,6 nm a 1,1 nm envi-
ron, tandis que la surface spécifique varie de 1000 m?.g~! 2 3000 m*.¢~! pour une température
allant de 400°C a 1200°C [8]. Dans la suite de ce manuscrit, les CDC seront désignés d’apres
la température a laquelle ils ont été synthétisés avec la nomenclature suivante : “CDC-400”
indique un carbone dérivé de carbure de titane synthétisé par chloration a 400°C.

Cette méthode de syntheése permet un trés bon contrdle de la porosité. De plus, apres la
chloration, un traitement au dihydrogene est réalisé pour réduire les groupements fonctionnels
qui seraient présents a la surface du carbone. Ainsi, les CDC présentent une surface de car-
bone pauvre en groupements fonctionnels susceptibles d’avoir une influence sur la capacité et
d’aboutir a I’existence de processus faradiques ou d’adsorption spécifique. Des analyses XPS
(spectrométrie €électronique X) montrent que le pourcentage en masse d’oxygene associé€ a des
groupements fonctionnels de surface est inférieur a 3,4 % [30]. Une étude plus complete de
I’influence des conditions de synthese sur la chimie de surface des CDC a été menée [31]. De
trés bonnes capacités, entre 100 F.g~! et 200 F.g! peuvent étre atteintes en fonction de la taille
des pores.

Les CDC apparaissent comme de bons systemes modeles pour étudier la relation entre la
structure du carbone et la capacité observée. Nous allons maintenant décrire les méthodes de
caractérisations structurales et électrochimiques de la matiere active nécessaires a la compré-
hension du lien entre structure de I’électrode et capacité. Nous évoquerons aussi brievement les
méthodes expérimentales permettant de sonder la structure locale de I’interface électrode/élec-
trolyte.

1.3 Caractérisation des carbones poreux

1.3.1 CDC : Température de synthese et cristallinité

Lutilisation de la diffraction des rayons X permet de caractériser la structure de carbone
obtenue pour les différentes températures de syntheése. La comparaison des diffractogrammes
pour le carbure de titane initial, le graphite et les différents CDC permet de montrer que [28,
32] 1) au-dessus de 400°C, la réaction est totale, 1’intégralité du carbure de titane initial est
consommeé, ii) au-dessus de 1200°C, le produit de la réaction est le graphite et iii) de 400°C
a 1200°C, des structures amorphes avec un degré de cristallinité de plus en plus élevé sont
générées.

1.3.2 Caractérisation de la porosité

La taille moyenne des pores et la distribution de la taille des pores sont des propriétés es-
sentielles d’une structure poreuse. Les pores sont classés, selon la nomenclature [UPAC [33] en
trois catégories : les micropores (taille de pore inférieure a 2 nm), les mésopores (taille de pore
comprise entre 2 nm et 50 nm ) et les macropores (taille de pore supérieure a 50 nm). Dans la
suite, nous utiliserons les termes “micropore” et “nanopore” de maniere indiftérenciée.

La distribution de la taille des pores est estimée expérimentalement a partir d’isothermes
d’adsorption. Le volume de gaz adsorbé au cceur du matériau poreux est déterminé pour plu-
sieurs valeurs de pression P. Lorsque la pression augmente, le volume de gaz adsorbé augmente
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jusqu’a une valeur limite correspondant au matériau saturé. La pression associée, qui est la
pression de vapeur saturante a la température de I’expérience est notée P°. La figure 1.4 montre
I’isotherme d’adsorption obtenue par adsorption d’argon pour un CDC synthétisé a 400°C [28].
Cette isotherme est caractéristique d’un matériau exclusivement microporeux avec une adsorp-
tion forte dans le domaine des faibles P/P°.

_If.\ 500 T T T T T T T T T 2 . . .
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Fic. 1.4 — Isotherme d’adsorption d’argon (a gauche) et distribution de la taille des pores (PSD,
a gauche) pour un CDC-400 [28]. L’isotherme est caractéristique d’un matériau exclusivement
microporeux. La distribution de la taille des pores est obtenue a partir de I’'isotherme d’adsorp-
tion par le biais d’'un modele thermodynamique.

Il existe deux modeles principaux pour calculer la distribution de la taille des pores a partir
d’une isotherme d’adsorption : la méthode BJH (Barrett, Joyner et Halenda) et la méthode
NLDFT (Non-Local Density Fonctional Theory) [34, 35]. La méthode BJH est basée sur la
description de la condensation capillaire dans les pores et sur I’équation de Kelvin-Cohan [36].
Cette représentation du phénomene d’adsorption est en fait uniquement valable pour les pores
ayant un diametre supérieur a 20 nm et conduit a des sous-estimations de 1’ordre de 1 nm pour
de pores de 2 a 4 nm [35]. La méthode BJH n’est donc pas utilisable dans le cas des carbones
microporeux qui sont étudiés ici.

La méthode de choix est alors la NLDFT qui est basée sur la théorie de la fonctionnelle
de la densité classique. Le calcul de la distribution de la taille des pores repose sur deux hy-
potheses principales : le gaz adsorbé est considéré comme un fluide de spheres dures et les
pores sont supposés €tre en forme de fentes. L'isotherme expérimentale est alors considérée
comme la somme de plusieurs isothermes théoriques qui sont caractéristiques de tailles de pores
différentes. Ainsi, en établissant la combinaison d’isothermes qui permet de reconstruire 1’iso-
therme expérimentale, il est possible de déterminer la distribution de la taille des pores dans le
matériau. Il est important de noter que cette méthode repose sur une hypothese forte : les pores
sont considérés comme des fentes et la connectivité entre les pores, c’est-a-dire la structure du
réseau, n’est pas prise en compte.

En sus de la taille moyenne des pores et de la distribution de Ia taille des pores, I’estimation
de la surface accessible est essentielle pour bien caractériser les matériaux poreux. Celle-ci est
généralement calculée d’apres la méthode de Brunauer-Emmett-Teller (BET) [37]. L’équation
BET relie directement la quantité de gaz adsorbée dans le matériau a la quantité de gaz adsorbée
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en surface pour une pression P/P° donnée. En utilisant des données pour plusieurs valeurs de
P/P, il est possible de déterminer la quantité de gaz adsorbée en surface, et donc, si la surface
occupée par une molécule de gaz est connue, il est aisé de calculer la surface spécifique corres-
pondante. Comme la méthode BJH pour I’estimation de la distribution de la taille des pores, la
méthode BET n’est pas adaptée aux micropores. Mais en raison de sa facilité d’utilisation, elle
reste tres utilisée a I’heure actuelle [38]. Une meilleure estimation de la surface spécifique peut
étre effectuée via la méthode NLDFT.

Dans tous les cas, la détermination de la surface spécifique est le résultat de 1’application
d’un modele sur I'isotherme expérimental. Ce modele repose sur une hypothese sur la forme des
pores qui sont souvent considérés comme des fentes. Les différentes méthodes, plus ou moins
sophistiquées, peuvent étre contestées [38] mais permettent néanmoins d’établir des tendances
en ce qui concerne la relation structure/capacité pour les différentes €lectrodes de carbone.

1.3.3 Caractérisation électrochimique

Comme nous I’avons expliqué, la comparaison des performances électrochimiques des dif-
férentes matieres actives repose sur deux grandeurs principales que sont la puissance et la quan-
tité d’énergie stockée. Afin d’accéder a ces deux propriét€s du systeme, il est nécessaire de
mesurer a la fois la résistance et la capacité du systeme.

Les courbes expérimentales illustrant les caractérisations électrochimiques ont été réali-
sées avec l’aide de Barbara Daffos et Jérémy Come, au cours de deux visites au laboratoire
CIRIMAT de I’ Université Paul Sabatier.

Voltammétrie cyclique

L’expérience de voltammétrie cyclique consiste a appliquer au systeme une différence de
potentiel variant linéairement avec le temps et a mesurer le courant résultant. La différence de
potentiel s’exprime alors comme :

AY(r) = AP + vt (1.4)

ou AY est la différence de potentiel entre 1’électrode de travail et la contre-électrode, AY est
le potentiel en circuit ouvert (OCV), v est la vitesse de balayage et ¢ est le temps. Le cyclage
est effectué entre deux valeurs limites appartenant a la fenétre électrochimique de 1’électrolyte
considéré. Lorsque le potentiel le plus haut est atteint, le potentiel est diminué linéairement
jusqu’a retrouver le potentiel initial. Par exemple, pour une voltammétrie cyclique allant de 0 V
a 2,3V, un cycle correspond a I’augmentation du potentiel de O V a 2,3 V puis a sa diminution
de23VaoOVv
Pour un condensateur idéal, la relation caractéristique entre le courant I et le potentiel ap-
pliqué est : A
I1=C el Cv (1.5)
Pour un tel systeme, le courant est constant en fonction du potentiel appliqué et le signe du cou-
rant est simplement inversé quand le potentiel est balayé en sens inverse. Ainsi, pour un conden-

sateur idéal, la courbe I = f(f) est un rectangle. La figure 1.5 présente la courbe / = f(#) obtenue
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expérimentalement pour le liquide ionique pur [BMI][PF¢] en contact avec des électrodes de
CDC-900. La forme de la courbe est proche d’un rectangle mais présente des écarts a 1’idéalité.

6 ! | ! | ! | ! | ! | !

Cellule complete

Electrode négative Electrode positive ||

5 1 05 0 05
AW (V/E_ )

Fig. 1.5 — Voltammétrie cyclique du systeme [BMI][PF¢]/CDC-900 effectuée a 100 °C. L uti-
lisation d’une cellule électrochimique a 3 électrodes permet de séparer les courbes pour les
électrodes positive et négative.

Ceci est d au fait qu un supercondensateur n’est en fait pas un condensateur idéal. Comme cela
a déja été évoqué, le systeme est caractérisé par une résistance globale qui est la somme de plu-
sieurs contributions. Le circuit équivalent correspondant a un supercondensateur est un montage
série comportant deux condensateurs, correspondant aux deux interfaces électrode/électrolyte,
et une résistance (cf. figure 1.6).

La voltammétrie cyclique est une méthode de choix pour caractériser le comportement du
supercondensateur en cyclage. Elle peut permettre de mettre en évidence des phénomenes non
réversibles et ’existence de processus faradiques non désirés (identifiables par la présence de
pics de courant). En augmentant progressivement la fenétre de potentiel utilisée pour le cyclage,
il est aussi possible de déterminer le potentiel de décomposition de 1’électrolyte. La capacité
massique de la cellule peut étre déduite des données expérimentales suivant :

2x1
C(A‘P):VXm

(1.6)

ou m est la masse d’une électrode.

La courbe I = f(¢) pour la cellule complete peut étre obtenue avec une cellule électrochi-
mique a deux électrodes (électrode de travail et contre-électrode) ou avec une cellule a trois
électrodes (électrode de travail, contre-électrode, électrode de référence). Avec une cellule a
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C. C

— —

Fic. 1.6 — Circuit équivalent correspondant a un condensateur a double couche électrochimique.
Chaque interface électrode/€lectrolyte est caractérisée par une valeur de capacité. La résistance
est la somme de plusieurs contributions.

trois €lectrodes, nous avons également acces aux différences de potentiel entre 1’électrode de
travail et 1’électrode de référence d’une part, et la contre-€lectrode et 1’électrode de référence
d’autre part. Ainsi, nous pouvons suivre séparément I’évolution des potentiels des électrodes
positive et négative. La figure 1.5 montre que lorsque la cellule complete balaye un potentiel
allant de -1,9 V 2 0,8 V (par rapport au potentiel de I’électrode de référence considéré constant),
chaque électrode balaye une fenétre de potentiel différente. Ainsi, les vitesses de balayage pour
la cellule complete, I’électrode positive et I’électrode négative ne sont pas les mémes. Nous
pouvons en déduire les capacités des électrodes positive et négative :

CH(AY) = (1.7)

Ve Xm

Cyclage galvanostatique

Une autre méthode trés souvent utilisée pour la caractérisation électrochimique des maté-
riaux est le cyclage galvanostatique. Il s’agit cette fois d’appliquer un courant aux bornes du
supercondensateur et de mesurer le potentiel résultant. Un exemple de courbe expérimentale
donnant le potentiel en fonction du temps pour une solution de tétraéthylammonium tétrafluo-
roborate ([NEt4][BF;]) a 1,5 M dans ’acétonitrile en contact avec des électrodes de carbone
activé est fourni dans la figure 1.7. Le carbone activé testé est le YP17 [39].

La figure 1.7 montre une réponse quasi-linéaire du systéme en accord avec la nature ca-
pacitive du supercondensateur constitué par les électrodes de carbone et 1’électrolyte orga-
nique. Comme pour la voltammeétrie cyclique, 1’utilisation d’une cellule €électrochimique a trois
électrodes permet de caractériser s€parément les €lectrodes positive et négative. La capacité
massique d’une électrode est calculée d’apres la valeur de la pente p* :

N I
C* = v (1.8)

Pour la cellule totale, 1’équation 1.8 est modifiée d’un facteur 2 pour compenser 1’effet de la
masse (masse totale = masse de I’électrode positive + masse de 1’électrode négative) :

B 2x1

C=
pXm

(1.9)
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Fic. 1.7 — Cyclage galvanostatique a température ambiante pour une solution de tétraéthylam-
monium tétrafluoroborate ([NEt4][BF,]) a 1,5 M dans I’acétonitrile et pour des électrodes de
carbone activé YP17 [39].

La mesure de la capacité par cette méthode est plus fiable car I’estimation de la pente est
plus précise que I’estimation d’une valeur moyenne de la capacité d’apres les courbes de vol-
tammétrie cyclique.

D’autre part, nous voyons sur la figure 1.7 que les courbes de cyclage galvanostatique
présentent une chute de potentiel AV lors de I’inversion du courant de / a —I. Cette chute est liée
a I’existence d’une résistance dans le supercondensateur qui n’est autre que la résistance glo-
bale du systeme. Le cyclage galvanostatique apporte donc une premiere solution pour mesurer
la résistance des condensateurs a double couche électrochimique.

Nous venons de voir comment mesurer la capacité massique d’un supercondensateur a partir
de méthodes électrochimiques. Les deux méthodes présentées reposent sur un cyclage a poten-
tiel impos€ ou a courant imposé et peuvent servir a tester le comportement du systeme pour
un grand nombre de cycles. En particulier, si des réactions parasites ont lieu, ou si les compo-
sants du supercondensateur ne sont pas stables électrochimiquement, la capacité peut diminuer
avec le nombre de cycles. Cet effet est souvent négligeable pour les condensateurs a double
couche électrochimique par rapport aux supercondensateurs pseudo-capacitifs ou aux batteries.
L’étude des performances en fonction de la vitesse de balayage ou du courant imposé permet
d’appréhender I’influence de la vitesse de charge/décharge sur les propriétés du systeme.
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Spectroscopie d’impédance électrochimique

La spectroscopie d’impédance électrochimique permet de caractériser le comportement en
fréquence du supercondensateur et d’avoir une mesure de sa résistance interne. Le principe est
le suivant : une variation de tension sinusoidale est surimposée a une valeur de potentiel donnée
constante ; en réponse a cette perturbation, un courant sinusoidal est mesuré. En fonction de la
fréquence du signal sinusoidal en entrée, le signal en sortie est modifié. L'impédance complexe
du systeme Z, mesurée en fonction de la fréquence, est constituée d’une partie imaginaire Z”
et d’une partie réelle Z’. La représentation de -Z” en fonction de Z’ est appelée diagramme de
Nyquist. Le diagramme de Nyquist correspondant a une solution de [NEt;][BF,] a 1,5 M dans
I’acétonitrile en contact avec des électrodes de YP17 [39] est donné dans la figure 1.8.

8 T |
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Fic. 1.8 — Spectroscopie d’impédance électrochimique a température ambiante pour une solution
de tétraéthylammonium tétrafluoroborate ([NEt;][BF,]) a 1,5 M dans 1’acétonitrile et pour des
électrodes de carbone activé YP17 [39].

Pour un supercondensateur, le circuit équivalent (cf. figure 1.6) est composé de deux conden-
sateurs en série avec une résistance. Ce circuit équivalent peut étre simplifié en considérant une
seule capacité globale pour le systeme. Ainsi, I'impédance du supercondensateur est I’impédan-
ce d’un circuit résistance-condensateur (circuit RC) en série et correspond a :

1
Z(w):R+jC_w (1.10)
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Cette équation montre que pour de hautes fréquences (w — o0), le comportement du super-
condensateur est celui d’une résistance pure. Au contraire, pour de basses fréquences, le com-
portement du systeme se rapproche de celui d’un condensateur 1déal (qui correspondrait a une
asymptote verticale dans le diagramme de Nyquist). La transition entre ces deux régimes est vi-
sible sur la figure 1.8 et correspond a la fréquence de coude. Cette équation montre aussi que la
résistance globale du circuit équivalent est observée lorsque la partie imaginaire de I’'impédance
est nulle, ¢’est-a-dire lorsque la courbe -Z”=f(Z’) intersecte 1’axe des abscisses. La résistance du
supercondensateur peut donc étre déterminée graphiquement. La différence entre la partie réelle
de I'impédance a la fréquence de coude et la résistance interne du supercondensateur donne une
idée de la résistance de 1’électrolyte dans les pores. Il est alors envisageable d’examiner la va-
riation de cette résistance avec le potentiel appliqué pour mieux comprendre les performances
du supercondensateur du point de vue de la puissance.

Les méthodes électrochimiques décrites ici sont complémentaires et permettent d’étudier
I’influence de certains parametres sur les performances électrochimiques des supercondensa-
teurs. En associant les capacités issues de ces mesures aux parametres structuraux déterminés
par exemple par adsorption de gaz, nous pouvons maintenant étudier la relation entre la taille
des pores et la taille des ions pour les carbones poreux.

1.3.4 Variation de la capacité avec la taille des pores

La caractérisation structurale des CDC montre deux résultats importants : la taille moyenne
des pores est controlable en changeant la température de synthese des matériaux et la distribu-
tion de la taille des pores est étroite [28, 30, 32]. Ces deux propriétés en font des matériaux de
choix pour étudier la variation de la capacité en fonction de la taille des pores. La figure 1.9
donne la capacité massique en fonction de la taille de pore pour deux é€lectrolytes en contact
avec des électrodes de CDC.

En regardant ces courbes, nous constatons que 1) il y a une augmentation de capacité impor-
tante pour les tailles de pores inférieures au nanometre et ii) il existe un maximum de capacité
autour de 0,7 nm pour les deux électrolytes. La premiere observation peut paraitre surprenante si
nous réfléchissons a la taille des ions dans le liquide. D’aprés Yang et al., le cation NEt; solvaté
a une taille de 1,30 nm environ et le cation désolvat€ a une taille de 0,67 nm ; I’anion BF, solvaté
a une taille de 1,16 nm environ et I’anion désolvaté a une taille de 0,48 nm. Si nous considérons
que les ions ne peuvent pas se désolvater alors la capacité devrait diminuer drastiquement pour
les tailles de pores inférieures a 1,30 nm. Or, c’est I’inverse qui est observé. Nous pouvons en
conclure que pour les petites tailles de pores, les ions peuvent pénétrer dans la structure poreuse
et que cette entrée se fait avec une désolvatation partielle. Ce résultat, qui a beaucoup surpris la
communauté scientifique, permet d’envisager des performances accrues pour les condensateurs
a double couche électrochimique. En effet, les études précédentes [1,29,42] suggéraient que la
capacité maximale était obtenue pour des mésopores plutdt que pour des micropores.

Cependant, cette découverte apporte de nouvelles questions. Comment expliquer et ca-
ractériser la désolvatation des ions dans les pores ? Quelle est alors la structure du liquide
dans le carbone poreux ? Quelle est la structure optimale de carbone pour obtenir une capa-
cité maximale ? Pour cette derniere question, des €léments de réponse sont déja apportés par
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[NEt,][BF,] - ACN (1.5 M) [EMI][TFSI]
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Fic. 1.9 — Capacité massique en fonction de la taille moyenne des pores pour un é€lectrolyte
organique ([NEt][BF,;] a 1,5 M dans D’acétonitrile, a gauche) et un liquide ionique
pur (éthylméthylimidazolium bis(trifluorométhylsulfonyl)imide, [EMI][TFSI], a droite). Les
données sont extraites des travaux de Chmiola et al. [40] et Lin et al. [41]. Les deux courbes
montrent une augmentation importante de la capacité pour une taille de pore inférieure au na-
nometre et un maximum de capacité autour de 0,7 nm.

la figure 1.9. La capacité maximale est observée pour une taille de pore proche de la taille du
cation. Il semble donc qu’il n’y ait pas de structure de carbone idéale mais bien qu’il y ait une
adéquation intéressante entre la taille de pore et la taille de I’ion.

Une autre question qui se pose est la suivante : si la désolvatation des ions est possible pour
un électrolyte organique, est-il possible qu’un phénomene similaire se produise pour un liquide
1onique pur ? La réponse a cette question n’est pas évidente car dans le liquide ionique, les inter-
actions électrostatiques entre especes sont tres fortes. La figure 1.9 montre que pour le liquide
ionique pur 1-éthyl-3-méthylimidazolium bis(trifluorométhylsulfonyl)imide ([EMI][TFSI]), il
existe également un maximum de capacité pour une taille moyenne des pores inférieure au na-
nometre. Or, la dimension des ions est de 1’ordre de 0,8 nm. Ceci montre que les ions d’un
liquide ionique pur peuvent accéder a la porosité en perdant une partie de leur sphere de coor-
dination.

La compréhension des mécanismes de charge associés a la désolvatation ou a la décoordi-
nation des ions est essentielle pour envisager une meilleure optimisation des supercondensa-
teurs. Expérimentalement, il est plus ardu d’accéder aux propriétés locales qu’aux propriétés
électrochimiques macroscopiques. Nous allons présenter brievement quelques méthodes qui
permettent de mettre en évidence certains phénomenes survenant a I’interface €lectrode/électro-
lyte.

1.3.5 Caractérisation de la structure locale du liquide a I’interface avec
une électrode

Nous allons classer arbitrairement les méthodes expérimentales permettant la caractérisation
de la structure locale du liquide en deux catégories : celles permettant une étude de I’interface
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entre une surface plane et un électrolyte et celles s’intéressant aux structures poreuses com-
plexes.

Structure a I’interface entre une surface plane et un électrolyte

La méthode de choix pour étudier la structure du liquide a I’interface avec une électrode
plane est la microscopie a force atomique (AFM pour Atomic Force Microscopy). Cette tech-
nique est basée sur I’exploitation des interactions entre une pointe de trés petite taille et les
atomes de la surface observée. En pratique, la pointe est montée sur un levier flexible. La
déviation du levier par rapport a sa position d’équilibre peut étre mesurée grace a un laser.
La position relative de la pointe sur la surface est modifiable avec une grande précision grice
a 'utilisation de matériaux piézoélectriques. Ainsi, il est possible de balayer latéralement la
surface avec la pointe et de rapprocher progressivement la pointe de la surface.

L’expérience de microscopie a force atomique, pour I’application qui nous intéresse ici (a
savoir déterminer la structure du liquide a la surface de I’électrode) consiste a approcher pro-
gressivement la pointe de la surface et a mesurer la force associée. Ainsi, I’expérimentateur peut
tracer des courbes force-distance. Atkin et al. ont appliqué cette méthode a I’étude de I’interface
entre la surface (111) de I’or et des liquides ioniques de structure variée [43—47]. Un avantage
important de cette méthode est qu’elle permet une étude in situ des changements structuraux
liés a I’application d’un potentiel.

Les courbes force-distance pour le liquide ionique 1-éthyl-3-méthylimidazolium tris(penta-
fluoroéthyl)-trifluorophosphate ([EMI][FAP]) a I’interface avec la surface Au(111) maintenue a
deux potentiels différents sont données dans la figure 1.10 [46]. Les courbes présentent des sauts

[EMI][FAP}/Au(111) - OCP [EMI][FAP)/Au(111) - 2V
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Fic. 1.10 — Courbes force-distance typiques d’une expérience d’ AFM sur I’interface d’un liquide
ionique (ici [EMI][FAP]) avec la surface (111) de I’or. Les données sont extraites d’un travail
de Hayes et al. [46]. Les courbes présentent des sauts correspondant au passage d’une couche
ionique a une autre. Le potentiel imposé€ a un impact sur la structure du liquide.

caractéristiques d’une structure en couches, un saut correspondant au passage d’une couche a
une autre. Cette structure en couches est modifiée avec I’augmentation du potentiel, ceci est
démontré par I’augmentation de la distance entre les sauts. La distance entre les couches est du
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méme ordre de grandeur que les diametres moléculaires, les variations de distance sont donc
liés a des réorganisations a 1I’échelle moléculaire de la structure. Des études complémentaires
de microscopie a effet tunnel (STM pour Scanning Tunneling Microscopy) [43—45] montrent
que les couches formées ne sont pas uniformes ce qui suggere que les couches contiennent un
mélange d’anions et de cations, méme pour les potentiels éloignés de I’OCV. L’existence d’une
structuration en couches a également été démontrée par réflectivité des rayons X [48].

La sensibilité des expériences d’AFM permet de montrer 1’influence des impuretés. En par-
ticulier, I’addition d’une impureté, par exemple LiCl, modifie a la fois la position des sauts et la
force associée [45,47]. Ceci rend les expériences d’ AFM délicates car il est nécessaire de ma-
nipuler des liquides ioniques de tres grande pureté. L’inconvénient principal de cette méthode
est qu’elle permet uniquement 1’étude de surfaces planes.

Entre la méthode d’AFM décrite précédemment et les méthodes de caractérisation appli-
cables au cas des carbones poreux complexes, un appareil a force de surface (SFA pour Surface
Force Apparatus) permet d’étudier le comportement du liquide en confinement. L’idée est de
confiner le liquide entre deux surfaces : I’'une des surfaces est mobile et 1’autre est fixée sur
des ressorts. Ainsi, deux types d’expériences sont possibles. Une premiere expérience consiste
a rapprocher les deux surfaces progressivement et a mesurer la force développée au niveau du
ressort correspondant a la direction d’approche. Une deuxieme expérience consiste a déplacer
I’une des surfaces latéralement par rapport a I’autre et a mesurer la friction. La surface la plus
utilisée a I’heure actuelle est le mica qui est lisse a I’échelle atomique.

La SFA a permis d’observer la structure de différents liquides ioniques confinés entre des
surfaces de mica chargées négativement [49-52]. Les courbes force-distance obtenues par SFA
ressemblent beaucoup a celles observées par AFM. La distance entre les deux surfaces de mica
peut étre caractérisée tres précisément par interférométrie. Les distances de sauts observées sont
reliées a un nombre de couches moléculaires présentes entre les deux surfaces par de simples
considérations géométriques. Ainsi, il a ét€ montré que le nombre de couches confinées est
impair et que les sauts correspondent a la diminution du nombre de couches par blocs de deux,
I’une anionique et I’autre cationique. Pour le mica, ceci est compréhensible car la surface porte
une charge élevée d’environ —2 e.nm~2 [49, 53]; la charge portée par les ions confinés doit
donc compenser cette charge pour assurer 1’€électroneutralité de la structure locale. Les couches
confinées contiennent alors toujours plus de cations que d’anions.

Cet appareil de mesure est aussi utilisé pour déterminer les propriétés lubrifiantes des li-
quides ioniques [49-52]. 1l est possible de choisir le nombre de couches confinées (en fixant
la distance entre les surfaces de mica) et d’appliquer un déplacement latéral pour caractériser
la friction observée en fonction du nombre de couches. Ces expériences peuvent s’avérer utiles
pour caractériser la viscosité d’un liquide confiné qui est liée a la puissance du supercondensa-
teur. Ce type d’expérience est pour I’instant limité a un type de surface mais une évolution vers
des mesures a potentiel variable est envisageable.

Structure de I’électrolyte dans une électrode poreuse complexe

Certaines méthodes permettent de sonder, in situ, 1’adsorption des ions dans les carbones
nanoporeux. La microbalance a quartz (EQCM pour Electrochemical Quartz Crystal Microba-
lance) permet de mesurer des masses adsorbées de I’ordre du nanogramme. Cette technique est
basée sur I’exploitation des propriétés piézo-électriques du quartz. Plus particulierement, les
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variations de la fréquence de résonance du cristal de quartz peuvent étre reliées aux variations
de la masse des matériaux en interaction avec ce cristal. Pour étudier I’adsorption des ions dans
les carbones nanoporeux, une électrode de carbone est déposée sur le cristal de quartz. Le dépot
effectué doit étre solidaire du cristal de quartz pour que la variation de fréquence associée a
celui-ci soit constante au cours de 1’expérience. La modification de fréquence supplémentaire
associée a I’application d’un potentiel est alors directement associée aux phénomenes d’ad-
sorption/désorption des ions. La difficulté est alors d’isoler les contributions des différentes
molécules et ions au signal total.

Levi et al. ont utilisé la microbalance a quartz pour étudier I’adsorption des ions dans des
carbones poreux de type carbone activé pour plusieurs €lectrolytes aqueux [54,55]. Ils montrent
en particulier qu’il existe plusieurs régimes de charge, selon la valeur du potentiel, pour lesquels
la variation de la quantité d’ions adsorbés n’est pas la méme. L’utilisation de ’EQCM a aussi
permis de confirmer la désolvatation des ions dans les pores et de caractériser cette désolvatation
pour une série d’ions alcalins. Cette technique fournit donc des informations importantes autant
du point de vue de la dynamique que du point de vue des quantités d’ions adsorbés.

Une autre méthode de choix pour I’étude in situ du comportement des supercondensateurs
est la résonance magnétique nucléaire (RMN). La RMN permet non seulement de déterminer,
en principe, la variation de la quantité d’ions adsorbés mais autorise de plus I'identification de
différents environnements ressentis par ces ions adsorbés. L’étude des supercondensateurs grace
ala RMN in situ est récente [56,57] et ouvre de larges possibilités. Les cellules électrochimiques,
de petite taille, sont enfermées dans un sac plastique ; ’ensemble est positionné dans le spec-
trometre RMN.

La premiere difficulté dans 1’analyse des spectres RMN issus des expériences est I’ attribu-
tion des pics aux différents environnements existant dans le systeme. Une facon d’opérer est
de se placer a I’OCV et de faire des injections successives d’électrolyte dans le sac plastique.
Pour un électrolyte organique constitué de [NEt,][[BF,] dissous dans 1’acétonitrile en contact
avec un carbone activé, les résultats sont décrits ci-dessous [56]. Quand la quantité d’électrolyte
injectée est faible, un seul pic est observé, attribué aux ions interagissant fortement avec le car-
bone. Quand la quantité d’électrolyte augmente, un deuxieme pic apparait puis un troisicme
attribués respectivement a des ions adsorbés moins fortement et aux ions libres. Ceci est déja un
résultat important en soi car cela suggere que les ions ressentent des environnements différents
au sein de la porosité. Lors de 1’application d’un potentiel, le déplacement chimique et la hau-
teur des pics changent. Ces modifications peuvent étre reliées aux quantités d’ions adsorbés.
Une autre étude RMN du méme électrolyte en contact avec deux carbones activés différents
suggere 1’existence d’un état “solide” pour certains ions tétrafluoroborate confinés [58]. Ce-
pendant, les expériences de cette deuxiecme étude n’ont pas été réalisées in situ et des artefacts
peuvent exister, en conséquence de 1’ouverture des supercondensateurs et de 1’évaporation de
I’acétonitrile. Des expériences de RMN in sifu ont été menées sur le méme électrolyte organique
en contact avec des électrodes de CDC [57] de tailles de pores variées. Dans ce cas, deux pics,
caractéristiques d’un environnement interne a la porosité et de 1’espace entre les particules, sont
identifiés. La comparaison des spectres obtenus pour différents CDC donne une idée de I’acces-
sibilité des pores aux ions.

En résumé, les méthodes expérimentales de caractérisation structurale mettent en évidence :
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- la présence d’une structure en couches pour un liquide ionique pur a l’interface avec une
surface plane ;

- la désolvatation des ions dans les pores pour un électrolyte aqueux ;

- la variation de la quantité d’ions adsorbés dans les carbones en fonction du potentiel ;

- ’existence de sites d’adsorption distincts dans les carbones poreux.

Les méthodes in sifu sont par ailleurs exploitables pour étudier la dynamique des phénomenes
de charge et de décharge.

1.4 Modeles analytiques pour décrire la double couche élec-
trochimique

Nous venons de voir que I’étude des supercondensateurs bénéficie d’avancées expérimen-
tales. L'interprétation de ces expériences complexes requiert cependant une amélioration des
théories ayant trait a la caractérisation des interfaces entre un électrolyte et une surface chargée.
Nous allons décrire brievement les modeles analytiques développés pour décrire ces interfaces.

1.4.1 Description de la double couche électrochimique

Helmholtz a introduit le concept de “double couche électrochimique” pour décrire I’in-
terface entre une surface chargée et un électrolyte [59] (cf. figure 1.11). La double couche
¢électrochimique désigne alors les deux plans chargés formés par la charge a la surface du métal
d’une part et la charge portée par une couche dense d’ions adsorbés sur la surface d’autre part.
Ce modele permet d’estimer simplement la capacité de 1’interface d’apres :

Agpe
C=
d

(1.11)

ou A est I’aire de I’€électrode, € est la permittivité de 1’€électrolyte relativement a la permittivité
absolue du vide g, et d est la distance entre le centre de masse des ions adsorbés a I’électrode
et la surface de I’électrode. Suivant ce modele, la chute de potentiel a 1’interface est linéaire.
Le modele d’Helmholtz repose sur plusieurs hypotheses : les charges sont considérées comme
ponctuelles, il n’y a pas de contre-ions a I’interface, le solvant est représenté implicitement par
sa permittivité (supposée constante a I’interface), 1’agitation thermique est négligée et la surface
du métal est parfaitement lisse.

Le modele de Gouy-Chapman [60, 61] prend en compte 1’agitation thermique et représente
donc mieux la répartition des ions a I’interface. En particulier, la couche diffuse contient a la fois
des contre-ions et des co-ions. Dans cette représentation, la concentration des ions a I’interface
suit une statistique de Boltzmann et le potentiel varie de maniere exponentielle entre le potentiel
du métal et le potentiel du bulk. La couche d’ions adsorbée est alors appelée couche diffuse.

Le modele de Stern [62] rend compte de la structure de la double couche par une combinai-
son des modeles de Helmholtz et de Gouy-Chapman. La capacité globale de la double couche
électrochimique est alors donnée par :

1 1 1

— 1.12
C~Cn ' Coc (1.12)
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Fic. 1.11 — Schéma représentatif des différentes théories décrivant la double couche
électrochimique entre une surface plane chargée et un électrolyte [59—-62] et profil du poten-
tiel électrostatique associé.

ou Cy est la capacité de la couche compacte et Cgc celle de la couche diffuse. Le modele de
Stern est adapté a 1’étude des solutions tres diluées en contact avec des €lectrodes planes. Son
domaine d’application est donc tres limité. Le modele de Stern ne permet pas d’étudier les
électrolytes organiques de concentration proche de 1,5 M typiquement utilisés dans les super-
condensateurs et encore moins les liquides ioniques. Par ailleurs, les électrodes poreuses ont
une structure complexe absolument incompatibles avec un tel modele.

1.4.2 Capacité dans des pores cylindriques

Pour représenter 1’évolution de la capacité dans des carbones avec une taille de pore bien
définie (distribution de la taille des pores unimodale), Huang ef al. proposent de séparer les
pores en trois catégories. Les trois situations considérées sont représentées dans la figure 1.12.

Pour les pores de grand diametre (typiquement les mésopores), la courbure de la surface est
nulle du point de vue moléculaire et le modele utilisé est celui de la double couche de Helmholtz

avec :
Agpe

C=
d
Pour les pores de petite taille, I’effet de courbure ne peut plus étre négligé et la capacité dépend
aussi de la structure du liquide a I’intérieur du pore, en particulier de la présence ou non de
plusieurs couches d’ions a I'intérieur du pore. Si au moins deux couches d’ions peuvent se

former, les dimensions caractéristiques du systeme sont b, le rayon du pore, et a, la distance
entre le centre du pore et le cylindre intérieur sur lequel sont localisés les ions. La capacité est

(1.13)
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Fic. 1.12 — Schéma représentatif des différentes catégories de pores cylindriques considérés par
Huang et al. pour expliquer I’augmentation de capacité dans les CDC [63].

alors donnée par :

R Agpe
" blnb/a)  blnb/(b - d))

(1.14)

Le dernier cas est celui ot il n’y a qu’un ion au centre du pore, caractérisé par son rayon ay. La
capacité est alors égale a :

_ Ass (1.15)
bIn(ay)

Huang et al. utilisent ces trois modeles pour expliquer la variation de la capacité en fonc-
tion de la taille de pore (cf. figure 1.9). Ceci est réalisé au prix d’une séparation des données
expérimentales en trois groupes correspondant aux trois catégories de pores. Des ajustements
sont possibles pour les tailles de pores i) supérieures a 5 nm, ii) comprises entre 2 nm et 5 nm et
iii) inférieures a 1 nm. Deux inconvénients majeurs apparaissent alors : les pores de taille com-
prise entre 1 nm et 2 nm ne sont pas modélisés ; les régions définies pour un électrolyte donné
ne sont pas forcément valables pour un autre électrolyte. Par ailleurs, la concentration en ions
semble avoir une 1égere influence sur les capacités obtenues, cette dépendance en concentration
n’est pas représentée par le modele.

Le modele proposé par Huang et al. a donc le mérite d’introduire des environnements par-
ticuliers qui permettent de décrire en partie I’influence du confinement sur la capacité, mais
sa complexité d’utilisation et le manque de continuité entre les différentes tailles de pores le
rendent insuffisant pour représenter correctement la variation de la capacité dans les carbones
poreux. De plus, le solvant est ici encore traité de maniere implicite et la taille des ions n’est
explicitement prise en compte que pour les petits pores. Il en résulte que ce modele sera proba-
blement inapplicable au cas des solutions tres concentrées ou aux liquides ioniques purs.
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1.4.3 Modélisation des électrolytes concentrés

En 2007, Kornyshev a proposé une théorie de champ moyen pour aller au-dela du modele
de Gouy-Chapman pour des solutions concentrées ou des liquides ioniques purs en contact avec
une électrode plane [64]. La démarche adoptée est proche de la théorie de Flory-Huggins pour
la caractérisation des solutions de polymeres. Comme toute théorie de champ moyen, celle-ci
ne prend pas en compte les fluctuations locales et les corrélations ioniques. Dans ce modele
d’électrolyte concentré, I’énergie libre est donnée par :

F =e¥(N, —N_)+B,N?+B_N*+CN,N_ - kT InW (1.16)

ou e est la charge élémentaire, ¥ est le potentiel du metal, N, et N_ sont respectivement les
nombres de cations et d’anions, B,, B_ et C sont des constantes associées aux interactions
a courte portée cation-cation, anion-anion et cation-anion. Le terme —kz7 In W correspond a
I’entropie du systeme avec kg, la constante de Boltzmann et 7" la température. W est calculé en
considérant que les ions peuvent occuper N sites au total :

N!
W =
(N - N+ - N_)!N+!N_!

(1.17)

Si les cations et les anions ont des interactions de courte portée similaires, les termes d’in-
teractions peuvent étre négligés (B,N> ~ B_LN> ~ CN,N_ ~ 0). Dans ce cas, I'utilisation de la
formule de Stirling permet de calculer les potentiels chimiques des anions et des cations et d’en
déduire les concentrations des ions en fonction du potentiel :

. exp(—eY/kgT)
1 = (Noure/N) + (Npie/N) cosh(e¥ [k T))

. exp(eW/kgT)
1 = (Noue/N) + (Npie/N) cosh(e¥ /ksT))

(1.18)

C+ =

(1.19)

ou Ny, est le nombre total de cations et d’anions dans le bulk. Le modele de Gouy-Chapman
aboutissait a des concentrations ioniques correspondant a des distributions de Boltzmann. Ici,
les concentrations sont a rapprocher de distributions de Fermi. En particulier, une saturation est
observée a fort potentiel. A partir des concentrations et de 1’équation de Poisson, les courbes
donnant la capacité en fonction du potentiel peuvent étre construites.

Le modele présenté prédit deux formes de courbes particulieres selon la valeur du rapport
Ny /N, c’est-a-dire le rapport entre le nombre total d’ions dans le bulk et le nombre total de
sites disponibles (cf. figure 1.13). Si le ratio N, /N est petit, ce qui correspond a un liquide
“peu encombré”, c’est-a-dire peu concentré, la courbe présente deux maxima autour du poten-
tiel de charge nulle. Si le ratio Ny, /N est élevé, ce qui correspond a un systeme dense, la courbe
présente un maximum au niveau du potentiel de charge nulle. Cette théorie prédit donc que pour
une surface plane :

- si I’électrolyte est un liquide ionique, le rapport N, /N sera grand a priori et la courbe capa-
cité-potentiel présentera un seul maximum (“bell-shape”) ;

- si I’€électrolyte est une solution diluée, le rapport Ny, /N sera plus faible et la courbe capacité-
potentiel présentera deux maxima (‘“‘camel-shape”).
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Fic. 1.13- A gauche : Formes typiques des courbes capacité-potentiel obtenues selon la théorie
de champ moyen développée par Kornyshev [64]. Selon les possibilités de compaction des ions
a I'interface, un maximum au niveau du potentiel de charge nulle ou deux maxima encadrant
le potentiel de charge nulle sont observés. A droite : Représentation schématique du modele de
pore en fente associé a la description de I’écrantage par le métal décrit par Kondrat et al. [65,66].

Ces formes de courbes ont été observées expérimentalement par plusieurs groupes [67-69].
Cette théorie permet donc de proposer une explication aux formes “bell-shape” et “camel-
shape”. Cependant, le fait de négliger les corrélations ioniques et les interactions a courte portée
est une hypothese extrémement forte pour les liquides ioniques qui sont constitués uniquement
d’ions interagissant fortement entre eux.

1.4.4 Modélisation du confinement

Kondrat et al. ont introduit un effet important dans les réflexions sur le confinement, il s’agit
de I’écrantage de la charge des ions par la surface métallique pour un systeéme confiné [65]. Le
systeme modele utilis€ pour introduire cet effet est schématisé dans la figure 1.13. Les ions sont
confinés dans un pore en fente de largeur L. Ce choix est intéressant car la forme du pore en
fente est souvent utilisée pour décrire la porosité, par exemple pour le calcul de la distribution
de la taille des pores. Pour un ion situé en z = z;, le potentiel électrostatique créé en un point
situé a une distance latérale R de cet ion, en z = 75, est :

_nR/L
(20, R, 21) = % sin(rrz; /L) sin(7iz, /L) (1.20)

C’est-a-dire que le potentiel électrostatique décroit exponentiellement avec la distance latérale
(dans le plan parallele aux surfaces planes). En prenant en compte cet effet et une contribution
électrostatique a 1’énergie libre caractérisant le passage d’un ion du bulk vers I’intérieur du pore,
Kondrat et al. prédisent I’existence d’un état dit “superionique”, dans lequel des ions de charges
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égales peuvent se trouver proches dans le pore grace a I’écrantage de leurs charges par la surface
métallique.

Ce modele peut étre injecté dans des simulations moléculaires de type Monte Carlo [66].
Les simulations montrent alors que le modele permet de reproduire une augmentation de ca-
pacité quand la taille de pore diminue. D’autre part, Kondrat er al. suggerent d’utiliser des
moyennes de simulations pour plusieurs tailles de pores différentes en vue de retrouver les
résultats expérimentaux obtenus avec des structures de carbone poreuses polydisperses [70].
Cependant, ces moyennes ne prennent pas en compte la connectivité entre les différents pores.

1.5 Conclusion et objectifs de la these

Nous avons décrit dans cette partie les recherches récentes dans le domaine des super-
condensateurs qui stockent I’énergie a I’interface électrode/électrolyte par des phénomenes
électrostatiques. Nous avons montré qu’il est possible de synthétiser des électrodes de carbone
de grande surface spécifique avec une taille de pore contrdlée et une distribution de la taille des
pores étroite. Ces matériaux, les CDC, permettent d’étudier la relation entre la capacité du super-
condensateur et la taille moyenne des pores. Le résultat de cette étude est qu’une augmentation
importante de la capacité est observée pour les pores sub-nanométriques avec un maximum de
capacité quand la taille de pore est proche de la taille des ions désolvatés.

Plusieurs techniques expérimentales et modeles analytiques permettent de proposer des
explications a ce phénomene. Cependant, les techniques expérimentales in sifu adaptées aux
supercondensateurs ont été¢ développées récemment et leur complexité implique un échange
entre expérience et théorie pour bien interpréter les résultats. Du point de vue de la théorie, les
modeles actuels négligent les corrélations ioniques et la complexité structurale des électrodes.
Il en résulte que ces modeles ne proposent pas d’explication satisfaisante a I’augmentation de
capacité dans les carbones nanoporeux.

L’ objectif principal de cette these est d’utiliser des simulations de dynamique moléculaire
pour comprendre pleinement I’augmentation de capacité dans les carbones nanoporeux. Il s’agit
alors a la fois d’établir des modeles de supercondensateurs adaptés a cette €tude et de développer
les outils nécessaires a la compréhension des phénomenes électrochimiques survenant a I’échelle
moléculaire. La dynamique moléculaire doit aussi permettre d’étudier les mécanismes de désol-
vatation et de décoordination dans la porosité. L’ exploration des processus dynamiques au sein
des supercondensateurs est également envisagée.
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Chapitre 2

Dynamique moléculaire et originalité des
simulations
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Nous avons donné dans le chapitre précédent 1’objectif principal de cette these, a savoir
comprendre I’augmentation de capacité dans les carbones nanoporeux. Dans ce chapitre, nous
expliquons notre démarche en vue de la réalisation de cet objectif. Dans un premier temps, nous
allons rappeler certains éléments clés des simulations de dynamique moléculaire classique pour
mettre en avant les options qui se présentent dans une tentative de modélisation des supercon-
densateurs. Puis, dans un deuxieme temps, nous expliquerons nos choix de modeles en relation
avec les études publiées dans la littérature. Notre stratégie pour analyser 1’augmentation de
capacité est de modéliser au moins deux systemes : un systeme de référence pour lequel la ca-
pacité est relativement faible et un systeme de grande capacité avec des électrodes nanoporeuses
réalistes, de préférence des carbones désordonnés pour lesquels les plus hautes capacités sont
observées (cf. chapitre 1.1). La comparaison des résultats pour ces deux systemes nous permet-
tra d’appréhender les phénomenes moléculaires a I’origine de 1’augmentation de capacité dans
les carbones nanoporeux.
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2.1 Principes généraux de la dynamique moléculaire

Intégration de la seconde loi de Newton

La dynamique moléculaire (DM) consiste a modéliser 1’évolution dans le temps d’un en-
semble de N particules. La méthode de simulation repose sur 1’intégration de la seconde loi de
Newton pour I’ensemble des particules du systeme. Il s’agit alors de résoudre 1’ensemble des
équations de Newton :

F; = m;a; (2.1)

ou F;, m; et a; sont respectivement la force agissant sur la particule i, sa masse et son accélération.
Avec cette expression, nous comprenons immédiatement que le choix des interactions entre les
différentes particules qui sont a la base du calcul des forces F; revét une grande importance pour
le bon déroulement de la dynamique moléculaire. En effet, 1a force agissant sur la particule i est
le gradient de I’énergie potentielle totale. Ces forces étant calculées a chaque pas d’intégration,
il faut que la forme des interactions soit a la fois 1) suffisamment proche de la réalité pour décrire
correctement 1’évolution du systeme et ii) suffisamment simple pour que le temps de calcul des
forces soit compatible avec les performances actuelles des ordinateurs.

L’algorithme utilisé pour intégrer les équations de mouvement doit étre efficace et doit per-
mettre de vérifier certaines propriétés importantes de 1’équation de Newton : la conservation
de I’énergie, la conservation de la quantité de mouvement totale, la conservation du moment
angulaire et la réversibilité du temps. Nous allons expliquer ici a titre d’exemple 1’algorithme
de Verlet [71,72]. La position d’une particule a un instant ¢ + 6, avec ot le pas d’intégration,
peut etre déterminée suivant une expansion de Taylor :

d’ri(t) o  d’rit) oF

ort 2.2
a2 2 T ap g town) (2-2)

r;(t+ o) =r;(t) + d— ot +

dry(n)
t

Une expansion de Taylor peut aussi étre réalisée entre ¢ et t — ot (propriété de réversibilité du
temps) :
dr(t) d’ri(t) o dri(t) of

(1t =01 =r(t) - St+ ——> - — - —— 2. — + o6t 23
ri(r = 6t) = r,(1) I PR PR o(or") (2.3)
L’algorithme de Verlet est obtenu en sommant ces deux équations :
d’ri(t) of
, = 2r() = ri(t — N 4
r;(t + 01) ri(t) —r(t — o) + e >+ 0(01")
F, of
= 20 - r(t =S+ — -+ o(61") (2.4)
m.

1

Ainsi, la position de la particule i a I’instant # + 67 est calculée a partir de sa position aux instants
t et t—0t, et des forces agissant sur elle a I’instant 7. D’ autres algorithmes, plus efficaces peuvent
étre utilisés. Il faut retenir de ce développement que la trajectoire calculée numériquement
dépend du pas d’intégration choisi. Si le pas de temps est trop grand, les propriétés de conser-
vation et de réversibilité du temps associées a I’équation de Newton ne seront plus vérifiées et
la trajectoire ne sera pas exploitable.

D’autre part, la trajectoire est générée a partir d’une configuration initiale qu’il faut construi-
re. Plus la configuration initiale est proche d’une situation réaliste, plus il sera aisé de produire
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une trajectoire exploitable. La représentativité de la trajectoire obtenue pour les N particules est
extrémement importante car toutes les propriétés macroscopiques que nous cherchons a étudier
sont des moyennes statistiques de propriétés microscopiques. En conséquence, si la trajectoire
n’est pas réaliste, en raison d’'un mauvais choix du potentiel d’interaction entre les particules
ou d’un pas de temps trop grand, toutes les propriétés estimées seront entachées d’erreurs. Pour
la suite de ce travail, il apparait donc important de choisir correctement le champ de force et
la configuration initiale, c’est-a-dire la forme des interactions entre particules et la géométrie
des différents constituants, pour décrire le systeme de manicre adaptée aux propriétés que nous
souhaitons étudier.

Eléments de thermodynamique statistique

L’intégration des équations de Newton permet de générer une trajectoire, ¢’est-a-dire un
ensemble de S configurations pour le systeme étudié. Ces configurations, ou micro-€états, cor-
respondent a des grandeurs macroscopiques particulieres et sont obtenues dans un ensemble
statistique donné. La détermination des observables macroscopiques est réalisée en considérant
que I’ensemble des S configurations extraites de la trajectoire est équivalent a un grand nombre
de configurations indépendantes (hypothese d’ergodicité). Au cours d’une simulation de dyna-
mique moléculaire, une grandeur A peut prendre une multitude de valeurs discretes A;. Sous
I’hypothese d’ergodicité, la valeur moyenne d’une grandeur (A, ou observable macroscopique,
est donnée par la moyenne temporelle, égale a la moyenne d’ensemble :

S
(As = > pAi (2.5)
i=1
1 t
= lim - A(t)dr (2.6)
t—o0 0

ou p; est la probabilité d’observer la valeur A; pour un systeme donné. Dans la suite, la notation
() indiquera une moyenne d’ensemble.

Il existe un certain nombre d’ensembles statistiques couramment utilisés en dynamique
moléculaire. .’ensemble microcanonique correspond a une évolution du systeme au cours de la-
quelle I’Hamiltonien du systeme, c’est-a-dire la somme de I’énergie cinétique et de 1’énergie po-
tentielle, est conservé. Cet ensemble est aussi appelé ensemble NV E car I’évolution du systeéme
se fait a nombre de particules (), volume (V) et énergie constante (E). Il est possible de simuler
un systeme en équilibre avec un thermostat a une température 7. L’ensemble statistique corres-
pondant est I’ensemble canonique (ou NVT). En pratique, le systeme est couplé a un thermostat
qui modifie les équations du mouvement afin de maintenir la température a une valeur fixée.
Un algorithme souvent employé pour réaliser ce type de simulation est 1’algorithme de Nosé-
Hoover [73-75] qui repose sur 1’ajout d’un terme de friction aux équations du mouvement. Ce
terme additionel contraint I’énergie cinétique du systeme a étre égale a une valeur choisie. Le
couplage du systéme avec un thermostat et un barostat permet de mener des simulations dans
I’ensemble NPT. Le volume de la boite de simulation est alors autorisé a varier. Il est important
de savoir dans quel ensemble thermodynamique les simulations sont menées pour connaitre les
grandeurs macroscopiques effectivement calculables a partir des trajectoires.
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Conditions aux limites périodiques

Une caractéristique intrinseque de la dynamique moléculaire est que le temps de calcul
dépend directement du nombre de particules simulées. Pour effectuer la résolution numérique
sur un nombre réduit de particules, il existe deux méthodologies. Il est possible de modéliser
un agrégat comportant un nombre donné de particules dans le vide. Cette méthode présente des
écueils évidents : I’effet de bord peut étre considérable et la présence d’une interface systéme-
vide peut entrainer des expansions non réalistes de 1’agrégat. Un moyen de limiter 1’effet de
bord est de réaliser les simulations en considérant des conditions aux limites périodiques.

Le principe des conditions aux limites périodiques est que la boite de simulation est répliquée
dans toutes les directions de 1’espace nécessaires au calcul. La figure 2.1 illustre ce concept : la
boite centrale est répliquée dans les directions x et y. Si, au cours de la dynamique, une particule
quitte la boite centrale alors elle est immédiatement réintroduite dans celle-ci artificiellement.
L’une des subtilités de cette méthodologie est dans le choix des couples de particules a prendre
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FiG. 2.1 — Représentation du principe des conditions aux limites périodiques. La boite de simu-
lation est répliquée dans les directions de I’espace voulues (une, deux ou trois dimensions selon
le systeme étudié). Les ions inclus dans le cercle en pointillés interagissent avec I’ion orange.

en compte pour le calcul des forces. Pour gérer ce calcul, les interactions sont séparées en deux
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catégories : les interactions a courte portée, qui décroissent “rapidement” (en r~" avec r >3),
et les interactions a longue portée. Pour les interactions a courte portée, typiquement les forces
de dispersion ou de répulsion, la convention est de calculer I’interaction entre la particule i
considérée et ses plus proches voisins, qui n’appartiennent pas forcément a la boite centrale. Les
interactions entre particules sont calculées jusqu’a une certaine distance qui doit étre inférieure
a la moitié de la longueur de boite pour éviter de compter a la fois I’interaction entre la parti-
cule i et une particule j, et entre la méme particule i et une réplique de la particule j. Pour les
interactions électrostatiques qui sont des interactions a longue portée, il n’est pas possible de
tronquer le calcul de cette maniere.

La méthode la plus employée pour le traitement des interactions électrostatiques est la som-
mation d’Ewald [76]. Cette méthode exploite la périodicité du syteme et permet de calculer
I’énergie électrostatique pour un systeme infini en considérant les interactions entre chaque par-
ticule et toutes ses images périodiques. En pratique, 1’énergie est déterminée en calculant une
partie des interactions dans 1’espace réciproque et 1’autre partie dans 1’espace réel. La som-
mation d’Ewald pour la détermination de 1’énergie €lectrostatique d’un ensemble de particules
portant des charges ponctuelles répliqué en trois dimensions est bien connue et treés souvent uti-
lisée. Lorsque les charges ne sont pas ponctuelles ou que les conditions aux limites périodiques
ne correspondent plus a une périodicité a trois dimensions, certains ajustements doivent €tre
réalisés.

Malgré I’ingéniosité du principe des conditions aux limites périodiques, la taille de la boite
centrale garde une importance. Les répliques sont des reproductions a I’identique des positions
et vitesses des particules de la boite centrale, cette périodicité spatiale n’est pas conforme a la
réalité d’un systeéme macroscopique. Ainsi, des effets de taille de boite peuvent exister pour le
calcul de certaines propriétés. En ce qui concerne notre probleme de modélisation de super-
condensateurs modeles, la question principale qui se pose est de savoir quelles conditions aux
limites nous allons appliquer.

Résumé des choix a effectuer

Apres avoir décrit rapidement le concept de la dynamique moléculaire classique et des
conditions aux limites périodiques, nous pouvons revenir aux caractéristiques du systeéme que
nous souhaitons modéliser. La figure 2.2 rappelle les différents éléments constitutifs d’un su-
perconsateur typique. Pour simplifier le modele, les collecteurs de courant et le séparateur ne
seront pas inclus dans notre étude. De méme, le liant utilis€ pour mettre en forme la matiere
active ne sera pas considéré. Notre boite de simulation est donc limitée a deux électrodes de
matiere active séparées par un électrolyte.

Du point de vue de I’électrolyte, il faut essentiellement choisir sa nature et le champ de
force associé. Toutefois, nous verrons dans la suite que la distance entre les électrodes et donc
la quantité d’électrolyte définissent également le champ d’application des simulations. Du point
de vue de la matiere active, il s’agit essentiellement de choisir la structure des électrodes pour
le systeme de référence et pour les carbones nanoporeux. Cependant, une autre propriété des
carbones nanoporeux demande une attention particuliere. Nous avons vu dans le chapitre 1.1
que les différentes formes du carbone présentent une certaine conductivité électronique. Nous
devons donc nous poser la question de la représentation de cette conductivité en dynamique
moléculaire classique.
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Matiere active :
Structure ?
Modeéle ?

Collecteur de
courant : Non
modélisé

|

Séparateur :
Non modélisé

Electrolyte : Nature ? Modéle ? Largeur ?

Fic. 2.2 — Schéma d’un supercondensateur rappelant les quatre principaux éléments constitutifs
de ces systemes de stockage. Les simulations de dynamique moléculaire ne prennent pas en
compte le collecteur de courant ni le séparateur. Pour 1’électrolyte et la matiere active, il s’agit
de choisir un modele adapté a notre étude.

Pour ce qui est du choix des conditions aux limites, il semble adapté de choisir des conditions
aux limites périodiques en deux dimensions. En effet, si nous répliquons le systeme dans les
trois directions, chaque électrode interagira avec la réplique de I’autre électrode, ce qui est a
éviter. Les simulations sont donc réalisées avec des conditions aux limites périodiques dans les
directions x et y, qui sont les directions paralleles a 1’électrode, mais pas dans la direction z.

2.2 Modélisation de I’électrolyte

[’augmentation de capacité dans les carbones ayant une taille de pore sub-nanométrique a
été observée pour tous les types d’électrolytes liquides [8]. Dans cette theése, nous allons nous
focaliser sur les liquides ioniques purs et les €lectrolytes organiques.

2.2.1 Choix et description du champ de force

Les liquides ioniques présentent des propriétés particulieres qui en font de bons candidats
pour un certain nombre d’applications. En conséquence, de nombreux champs de force ont été
développés ces dernieres années pour représenter ces liquides [77-88]. Selon leur degré de com-
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plexité, ces modeles sont plus ou moins précis pour la détermination de propriétés structurales
et dynamiques, et plus ou moins coliteux en termes de temps de calcul.

Le choix d’un modele est conditionné par la nature des quantités a calculer et par la com-
plexité du systeme a modéliser. Parmi les criteres principaux, nous pouvons citer la différence
entre un modele tout atome ou gros grains et la différence entre un modele polarisable ou non.
Un modele tout atome inclut des parametres pour tous les atomes de chaque ion simulé. Le
potentiel d’interaction comporte des termes intramoléculaires, qui concernent 1’élongation des
liaisons, la déformation des angles de valence et la torsion des angles diedres, ainsi que des
termes intermoléculaires, qui concernent les interactions électrostatiques, de van der Waals
et éventuellement de polarisation. Ainsi, méme pour de petites molécules, le nombre de pa-
rametres et de couples d’atomes en interaction peut devenir tres grand. Les modeles gros grains
rassemblent des ensembles d’atomes en grains avec des parametres effectifs. Par exemple, une
molécule de CH, pourra étre représentée par un seul grain, ce qui permet d’éliminer tous les
termes d’interactions intramoléculaires. L’utilisation d’un modele tout atome par rapport a un
modele gros grains induit donc un colt de calcul supplémentaire mais permet d’accéder a des
valeurs plus précises de propriétés.

Certains modeles incluent un terme de polarisation qui permet de modéliser la déformation
du nuage électronique. Ce terme de polarisation est particulierement important pour les sels fon-
dus qui peuvent comporter des ions halogénures tres polarisables [89]. L’étude de la spéciation
dans des liquides ioniques comportant un ion halogene nécessite aussi un traitement explicite
de la polarisation des ions [83]. Cependant, 1’ajout d’un terme de polarisation explicite dans le
potentiel d’interaction induit une augmentation du temps de calcul qui freine pour I’instant le
développement et I’utilisation de ce type de potentiels.

L’inclusion explicite de la polarisation a peu d’influence sur I’estimation des propriétés
d’équilibre et structurales. En revanche, I’ajout d’un terme de polarisation a une grande inci-
dence sur les propriétés dynamiques en accélérant les processus microscopiques de maniere
considérable. L’emploi de charges réduites pour prendre en compte I’effet moyen de la pola-
risation est maintenant largement utilisé et rationalisé dans les simulations en général [90] et
dans les liquides ioniques en particulier [91]. L’idée consiste a diviser toutes les charges du
modele par un facteur d’échelle qui représente I’écrantage des charges coulombiennes par un
continuum diélectrique. Cette approche n’est pas équivalente a I’inclusion explicite de la pola-
risation [91] mais permet néanmoins d’améliorer la réponse dynamique collective d’'un modele
non polarisable.

Dans notre cas, le choix du modele se fait selon deux considérations en particulier. En
premier lieu, nous souhaitons modéliser un systeme complexe avec deux électrodes. Pour se
rapprocher d’une électrode réaliste, nous allons utiliser une structure poreuse avec I’inclusion
d’effets de conduction €lectronique. Ceci implique que nous devons simuler un nombre assez
grand d’ions en contact avec des €lectrodes complexes et nous oriente donc vers un modele as-
sez simple de liquide ionique pour limiter les temps de calcul. En second lieu, nous souhaitons
étre en mesure de comprendre 1’augmentation de capacité dans les carbones poreux. Or, d’apres
les résultats expérimentaux, ce phénomene semble étre principalement lié a la taille des ions.
Nous avons donc choisi de travailler avec un modele gros grains non polarisable.

En 2010, Roy et al. ont proposé un modele tres simple pour le liquide ionique [BMI][PF¢],
qu’ils ont ensuite raffiné en réduisant les charges ioniques pour améliorer la description des pro-
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priétés dynamiques [88,92]. Ce modele représente le cation imidazolium par trois sites et I’anion
hexafluorophosphate par un seul site. Nous avons choisi de travailler avec le modele raffiné de
Roy et al. car, en dépit de sa simplicité, il reproduit bien les propriétés de bulk (structurales et
dynamiques) du liquide ionique. Dans ce modele, les interactions entre les différents sites sont
données par la somme d’un potentiel de Lennard-Jones et d’interactions coulombiennes :

rij l",'j 47'(807",']'
ou r;; est la distance entre les sites. Les parametres o;; et &;; pour les interactions croisées sont
calculés d’apres les regles de combinaison de Lorentz-Berthelot :

uij(rij) = 4

O'l'+0'j
O-ij = T (28)

VEE; (2.9)

Pour certains modeles, tout atome ou gros grains, il existe une méthodologie de développe-
ment robuste qui permet d’obtenir des modeles compatibles et transférables [80, 83,93]. Dans
notre cas, le modele a trois sites est un développement isolé. Pour pouvoir étudier I'influence de
la nature des ions sur certaines propriétés des supercondensateurs, nous avons décidé d’étendre
le champ de force associé a ce type de modele gros grains tres simpliste. Pour ce faire, nous
avons adopté une méthodologie de détermination de “proche en proche”. A partir du modéle
pour [BMI][PF¢], nous avons modifié¢ uniquement les parametres de Lennard-Jones o; et g; de
I’anion pour passer au liquide ionique [BMI][BF,]. Ces parametres ont été modifiés afin de
reproduire les valeurs expérimentales de densités et de coeflicients de diffusion de ce liquide a
400 K. La valeur de o; a une influence sur la densité principalement, tandis que la valeur de &;
impacte la diffusion. La charge portée par I’anion BF, est égale a —0,78 e, tout comme celles
de BMI™ et PF, pour assurer la compatibilit€ des modeles en vue de faire des mélanges.

De la méme maniere, les parametres pour le cation EMI™ ont été déterminés en modifiant
le potentiel de [BMI][BF,]. Dans ce deuxieme cas, la distribution des charges sur les différents
sites et la géométrie du cation ont été modifiées en plus des parametres o; et g; du site cationique
C3 (cf. figure 2.3 et tableau 2.1). Les nouvelles charges ont été calculées d’apres un modele tout
atome non polarisable [85] en sommant les charges de tous les atomes correspondant au site et
en appliquant le bon facteur d’échelle pour retrouver la charge de 0,78 e. La géométrie a été
définie suivant les positions des centres de masse d’une configuration typique du cation EMI*.

L’un des solvants les plus couramment utilisés dans les supercondensateurs commerciaux
ou dans les recherches expérimentales est 1’acétonitrile. Cette molécule est celle que nous avons
choisie pour étudier I’effet de la solvatation dans nos supercondensateurs modeles. Un modele
du méme type que celui utilis€ pour les ions a ét€ développé pour 1’acétonitrile [94]. 11 est
important de noter que I’acétonitrile est une molécule linéaire. Dans ce cas, 1’algorithme utilisé
pour intégrer les équations de mouvement pour les molécules rigides non linéaires n’est plus
adapté. Le code de dynamique moléculaire que nous utilisons n’intégrait pas cette particularité.
L’implémentation de 1’algorithme SHAKE pour les molécules linéaires est décrite en annexe.

Une représentation schématique des modeles gros grains employés au cours de cette these
ainsi que la définition des sites d’interaction sont données dans la figure 2.3. L’ensemble des
parametres du champ de force est fourni dans le tableau 2.1. Toutes les interactions site-site, y

gij
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Site X y z M o; €; q;

A | A | A |Emo )| A) | (kImol~) | (e
PF,

- 0.000 | 0.000 | 0.000 144.96 5.06 4.71 -0.7800
BF,

— 1 0.000 | 0.000 | 0.000 86.81 4.51 3.24 -0.7800
BMI*

Cl | 0.000 | -0.527 | 1.365 67.07 4.38 2.56 0.4374
C2 | 0.000 | 1.641 | 2.987 15.04 341 0.36 0.1578
C3 | 0.000 | 0.187 | -2.389 57.12 5.04 1.83 0.1848
EMI*
C1’ | 0.000 | -0.527 | 1.365 67.07 4.38 2.56 0.3591
C2’ | 0.000 | 1.641 | 2.987 15.04 3.41 0.36 0.1888
C3” 1 0.000 | -0.737 | -1.653 29.07 4.38 1.24 0.2321

ACN
N | 0.000 { 0.000 | 0.000 14.01 3.30 0.42 -0.398
C 10.000 | 0.000 | 2.210 12.01 3.40 0.42 0.129
Me | 0.000 | 0.000 | 4.970 15.04 3.60 1.59 0.269

Atome de carbone de I’électrode
Ceec | 0.000 | 0.000 | 0.000 12.01 3.37 0.23 variable

TaB. 2.1 — Parametres du champ de force employé : les parametres pour les ions BMI*
et PF,, pour I’acétonitrile et pour les atomes de carbone de I’¢lectrode sont issus de la
littérature [88, 92, 94, 95]; les parametres pour EMI™ et BF, sont issus de ce travail. Les
molécules comportant plusieurs sites sont rigides et les coordonnées fournies définissent leurs
géométries. Les interactions entre les différents sites sont données par la somme d’un potentiel
de Lennard-Jones et d’interactions coulombiennes u;;(r;;) = 4&; f[(%)lz - (%)6] + % ou
est la distance entre les sites. Les parametres pour les interactions croisées sont calculés d’apres
les regles de combinaison de Lorentz-Berthelot.
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BMI*

Fic. 2.3 — Schéma des modeles gros grains utilisés pour les différentes molécules simulées. Les
cations imidazolium et 1’acétonitrile sont représentés par un ensemble de 3 spheres avec une
géométrie rigide. Les anions sont représentés par une seule sphere.

compris les interactions ion-carbone sont données par la somme d’un terme de type Lennard-
Jones et d’un terme é€lectrostatique. Les parametres du champ de force pour le liquide ionique
[BMI][PFs] ont déja été validés sur des propriétés de bulk et sont en bon accord avec les me-
sures expérimentales [88,92]. En revanche, ce modele n’a jamais servi a modéliser une inter-
face. Les parametres pour BF, et EMI™ ont été déterminés au cours de cette these et doivent
étre validés a la fois sur des propri€tés de bulk et interfaciales. Enfin, la transférabilité des pa-
rametres développés pour les liquides ioniques purs a la simulation de solutions organiques
avec de I’acétonitrile n’est pas garantie a priori. Il apparait donc que la reproduction des me-
sures expérimentales pour les électrolytes organiques est aussi a tester. Toutes ces validations
seront décrites dans la suite de ce chapitre.

2.2.2 Validation du champ de force : propriétés de bulk

Les nombres d’ions considérés pour I’ensemble des simulations visant a valider les pro-
priétés de bulk sont donnés dans le tableau 2.2.
Densités

La premiere propriété de bulk que nous pouvons tester est la densité. Ceci est réalisé pour
les liquides [BMI][BF,], [EMI][BF,], ACN-[BMI][PF¢] et ACN-[BMI][BF,]. En pratique, la
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Systeme | [BMI][PF¢] | [BMI][BF,] | [EMI][BF;] | ACN-[BMI][PF¢] | ACN-[BMI][BF,]

Nions 432 432 576 192 192

Nacn - - - 1792 1792

TaB. 2.2 — Nombre de paires d’ions (Njq,s) et nombre de molécules de solvant (Nacn) considérés
pour les simulations bulk.

densité est déterminée a partir de simulations dans I’ensemble NPT, c’est-a-dire a nombre de
particules, pression et température constants. La température et la pression sont maintenues
grace a un thermostat et un barostat de Nosé-Hoover [73, 74] avec des constantes de temps
respectives de 10 ps et 20 ps. Les simulations sont réalisées dans une boite cubique avec des
conditions aux limites périodiques dans les trois directions de I’espace. Les molécules étant
rigides, nous pouvons prendre un pas de temps assez grand, ici 2 fs. Pour les électrolytes
organiques, nous avons choisi de travailler avec une concentration de 1,5 M pour les ions
dans 1’acétonitrile (équivalent a une fraction molaire nacn/(Nacn+Nions) de 10 %), ce qui est
une concentration proche des solutions utilisées expérimentalement. Apres équilibration des
systemes aux différentes températures, la densité est estimée a partir de la taille de boite. Les
résultats sont donnés dans la figure 2.4. Pour les liquides ioniques purs, les parametres ont été

1.30 T T T T T T T T 1.10 T T T T T T
- e Ce travail 1 F e Ce travail 1
125F a%e [EMII[BE,]| ¢ Exp § 1.05¢ * Exp .
A T 4 DM tout atome 4 DM tout atome
— | e 1 «~ | ACN-[BMI|[PE] 1
e 1.20F e 1 g 100 —_ . .
Q F Q S
D st 4 Doost -
< [BMI][BF,] ‘. < .
1.10F - 0.90F e .
i | ACN-[BMI|[BF,] ~~~~""=--- a
1053650350 200 450 500 0385 300 310 320 330
T (K) T (K)

Fic. 2.4 — Densités obtenues avec les modeles gros grains développés au cours de cette these et
pour les systemes solvatés. Les résultats sont comparés a des valeurs expérimentales [96-98] et
a des simulations effectuées avec un modele tout atome [85].

ajustés pour reproduire la densité expérimentale a 400 K, il est donc normal que cette gran-
deur soit bien reproduite. Ce qui est plus intéressant est que la variation de la densité avec la
température est bien reproduite par les modeles gros grains, en particulier pour [BMI][BF,].
Pour [EMI][BF,], les données de densités proviennent de deux sources différentes, ce qui peut
expliquer 1’écart observé pour la valeur a 323 K. Du point de vue des électrolytes organiques,
I’accord entre les données de la littérature et les données obtenues ici sont également satisfai-
santes, d’autant qu’aucun parametre n’a été réajusté. Pour le liquide ACN-[BMI][BF,], I’écart
entre la valeur expérimentale et la valeur simulée est de 3,2 %, ce qui est raisonnable.
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Dans la suite, I’ensemble des propriétés de bulk seront calculées a partir de simulations dans
I’ensemble NVT, c’est-a-dire a nombre de particules, température et volume constants. Apres
la période d’équilibration, les données sont accumulées pendant une période de production de
10 ns.

Fonctions de distribution radiale

Nous pouvons d’abord nous focaliser sur la structure locale du liquide. Par dynamique
moléculaire, celle-ci peut étre analysée par le calcul de fonctions de distribution radiale (ou
fonctions de distribution de paires) entre les différentes especes. Celles-ci représentent la pro-
babilité de trouver une paire d’ions a une distance r;; dans le systéme par rapport a cette méme
probabilité dans un systeme parfaitement homogene. Les fonctions de distribution radiale sont
calculées d’apres :

2
p@}(ri, r)

pa(r) X pi(x))

8ap(rij) = (2.10)

ou les indices « et S8 indiquent les grandeurs relatives aux especes a et S. p(ﬁl)(r,-) et pgﬁ)(ri, r;)

sont respectivement les densités a un corps et a deux corps. Les fonctions de distribution radiale
correspondant aux liquides ioniques [BMI][BF,] et [EMI][BF,] sont données dans la figure 2.5.
Elles sont comparées avec celles obtenues a partir de simulations de dynamique moléculaire
avec des modeles tout atome.

[BMI][BF, ] [EMI][BF ]

60 T T T

T 50 T T T
' - — BF,-CI
——-CI'-CI' | T

Fi. 2.5 — Fonctions de distribution radiale entre les différentes especes (site C1 ou C1’ corres-
pondant au cycle imidazolium pour le cation et centre de masse pour 1’anion). Comparaison des
résulats obtenus avec les modeles gros grains développés au cours de cette these (en noir) et
avec des modeles tout atome (en rouge) [86,99].

La fonction de distribution radiale entre le centre de masse de I’anion et le site C1 (ou C1°)
présente un premier pic autour de 0,45 nm pour les deux liquides ioniques. Pour les modeles
tout atome, ce pic est a 0,48 nm ou 0,50 nm respectivement pour [BMI][BF,] et [EMI][BF,].
Il apparait donc que notre modele sous-estime légerement la distance entre 1’anion et le cycle
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imidazolium. La figure 2.5 montre également que le pic anion-cation est plus large avec une
intensité maximale plus faible pour les modeles tout atome par rapport aux modeles gros grains.

Pour [BMI][B4], il y a deux autres changements qui caractérisent le passage du modele tout
atome au modele gros grains. Premierement, pour la courbe C1-Cl1, les pics 2 0,44 nm et 0,77 nm
du modele tout atome fusionnent en un seul pic relativement plat centré autour de 0,61 nm,
c’est-a-dire la valeur moyenne entre les deux pics initiaux. De maniere similaire, pour la courbe
anion-anion, les pics présents a 0,64 nm et 0,80 nm pour le modele tout atome fusionnent en un
seul pic centré sur 0,72 nm. Des conclusions similaires sont obtenues pour [EMI][BF,]. Nous
pouvons en conclure que la structure locale est bien représentée par le modele gros grains avec
toutefois une perte de précision sur certaines quantités.

Apres les propriétés statiques que nous jugeons satisfaisantes, nous pouvons nous tourner
vers les propriétés dynamiques. La bonne reproduction de ces quantités est cruciale pour pouvoir
envisager des simulations hors-équilibre de nos supercondensateurs modeles pour, par exemple,
caractériser les processus de charge et de décharge. Les quantités dynamiques que nous allons
examiner sont les suivantes : les coefficients de diffusion de chacune des especes, la viscosité et
la conductivité électrique.

Coefficients de diffusion

Pour une simulation a I’équilibre, les coeflicients de diffusion peuvent étre calculés a partir
de la fonction d’autocorrélation des vitesses d’apres 1’équation de Green-Kubo, ou d’apres la re-
lation d’Einstein. C’est cette deuxieéme option qui sera adoptée ici. Les coefficients de diffusion

[BMI][BF 4] [EMI][BF 4]
2 ]
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in ; < 10%F 3
“ - 2 : ]
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Fic. 2.6 — Coeflicients de diffusion obtenus avec les modeles gros grains développés au cours
de cette these. Comparaison avec des valeurs acquises par des mesures expérimentales [96, 98]
et par des simulations avec un modele tout atome [85].

sont alors exprimés en fonction des déplacements quadratiques moyens :

2
o1
DQ:tlLrg6—t<Zér,-(t) > 2.11)
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ou or;(¢) = r;i(t) — r;(0) est le déplacement d’un ion i de I’espece « au temps ¢ par rapport a sa
position initiale. Les coefficients de diffusion déterminés au cours de cette these pour les liquides
ioniques sont donnés dans la figure 2.6 et comparés avec des valeurs expérimentales et des
valeurs obtenues avec un modele tout atome. Les coeflicients de diffusion pour les électrolytes
organiques sont fournis dans le tableau 2.3. Pour les liquides ioniques, 1’accord entre les valeurs
provenant des différentes sources est bon sur toute la plage de température étudiée. Toutefois,
notre modele a tendance a sous-estimer la diffusion pour les basses températures pour lesquelles
les liquides deviennent tres visqueux. Pour les €lectrolytes organiques, peu de données sont

Coefficients de diffusion

(< 1012 m2.s-1) ACN-[BMI][PF] ACN-[BMI|[BF,]
Dpwire = 70,2 2,4 | Dpyye = 71,6 £2,4 (72,4 [100])
T=298K Dpr. = 76,9 +2,6 | Dypr. = 84,7 +2,9 (78,0 [100])

Dacn = 147,7 +£5,0 Dacn = 151,8 +£5,2 (160,0 [100])
Dgmr- = 86,1 £2,9 —
T=313K Dpp{—) =929 +£3,2 —
Dacn = 180,8 +6,1 —
Dpmr+ = 102,7 3,5 —
T=323K Dpr. = 114,7 £3,9 -
Dacn = 208,5 £7,1 -

Ta. 2.3 — Coefficients de diffusion obtenus pour les solutions de sels a 1,5 M dans I’acétonitrile.
Pour le systeme ACN-[BMI][BF,], les valeurs calculées avec le modele gros grains sont proches
de celles publiées pour un modele tout atome.

diponibles pour les solutions a 1,5 M que nous étudions. Pour ACN-[BMI][BF,], la comparaison
de nos résultats avec ceux de Chaban et al. [100] qui emploient un modele tout atome est
satisfaisante étant donnée la simplicité du modele.

Viscosité

La viscosité est déterminée a partir de la fonction d’autocorrélation du tenseur des contraintes :

=y leT fo (Tap(0)oap(®)) dt (2.12)
ou o, est I'une des composantes du tenseur des contraintes et V' est le volume de la boite de
simulation. Les quantités déterminées pour les liquides ioniques sont rassemblées dans le ta-
bleau 2.4. Ici encore, 1’accord entre simulations et expériences est correct avec un écart plus
grand pour les basses températures. Aux basses températures, I’estimation des propriétés dyna-
miques par dynamique moléculaire nécessite de plus longues simulations, en particulier pour
les propriétés collectives telles que la viscosité ou la conductivité électrique. Ceci peut expli-
quer les plus grandes différences constatées entre expérience et simulation. Pour les électrolytes
organiques modélisés a 298 K, nous obtenons des viscosités égales a 1,4 mPa.s assez proches

de la valeur égale a 1,0 mPa.s publiée par Chaban et al. [100] pour ACN-[BMI][BF,].
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Viscosité (mPa.s) 348 K 373 K 400 K 500 K
BMI-BF,
Ce travail 254 +1,8 | 9,7 £0,7 | 5,1 £0,4 | 1,7 £0,1
Exp [98] 15,1 8,6 5.4 1,9
DM tout atome [85] 13,0 8.0 5,0 —
EMI-BF,
Ce travail - 7,5 £0,5 | 5,3 £0,4 | 1,8 £0,1
Exp [96] 8,8 5,8 4,0 1,7
Exp [101] 124 8,0 5.4 2,1
DM tout atome [85] 10,0 6,0 4,0 -
TaB. 2.4 — Viscosités calculées au cours de cette these comparées a des données

expérimentales [96,98, 101] et des simulations de dynamique moléculaire avec un modele tout
atome [85].

Conductivité électrique

La conductivité électrique est déterminée a partir des déplacements quadratiques moyens
pondérés par les charges des ions suivant :

2

> (2.13)

N
> qiori(o)
i=1

2 1
A= lim —
kg TV 1o 6t<

Les conductivités calculées pour les différents liquides sont données dans la figure 2.7 et com-
parées a la fois avec des valeurs de la littérature [98, 100, 102] et des valeurs mesurées au la-
boratoire CIRIMAT. Le protocole expérimental suivi pour la mesure des conductivités dans
des cellules électrochimiques de type “swagelok™ est donné en annexe. La premiere chose que
nous pouvons noter est que 1I’ordre de grandeur des conductivités calculées est bon. Les liquides
contenant les ions BMI™ et BF, reproduisent mieux les résultats expérimentaux. Le modele gros
grains de Roy et al. [88,92] a tendance a sous-estimer la conductivité électrique. Pour le liquide
ACN-[BMI][PF¢], les valeurs de conductivité obtenues sont disparates et relativement €loignées
des valeurs expérimentales qui, par ailleurs, prédisent un maximum a température ambiante.

Nous avons montré qu’en dépit de leur simplicité, le modele gros grains de Roy et al. [88,
92], celui de Edwards et al. [94] et les modeles développés au cours de ce travail de these
donnent des résultats tout a fait satisfaisants pour la détermination des propriétés de bulk. Par la
suite, nous travaillerons a des températures de 400 K pour les liquides ioniques et 298 K pour
les €lectrolytes organiques. Ces températures permettent d’avoir une mobilité suffisante dans les
liquides et de ne pas dépasser la température d’ébullition de 1’acétonitrile (355 K). Les quantités
structurales et dynamiques a ces températures sont tres bien reproduites par le champ de force
adopté.
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40 T T T T T T T T |6 T T T T e 60 ' ) ' ) ' ' ' ' '
~ i
in ' L Swagelok - CIRIMAT
. [e-@ Swagelok - CIRIMAT = oo :
. Swagelok - ce travalil
S 3oL [*® Swagelok - ce travail B J‘; 50+ .: DMag Cgtra\(lzglraval i
nn ® DM - ce travail c
g Exp - Tokuda04 . =2
‘Q 70l | & Exp-Zechl0 i g 40
= =
.: 15
= 3 30
= 10 - =
g Q
8 O 20 1 " 1 n 1 " 1 hd " 1
055530 3034026035020 280 290 300 310 320
280 300 320 340 360 380 400 p
Température (K) Température (K)
[BMI|[BF,] ACN-[BMI][BE,|
—_ 60 T T T T T T T T T T T T O ] —_ 50 T T T T T T T T T
i = | |@-®Swagelok - CIRIMAT o 1 0 = oo Swagelok - CIRIMAT
) 50__ o DM - ce travail 7 3} | | @ DM - ce travail
n 40k DM - Chaban12 i n 40 DM - Chaban12
E ™ | 0 Exp-Zech10 o E
2 307 1 %
Z 2
S 20r 7 S 30
S| o ] S
2 10 1 E
5 / =
O ] @)
0 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 20 1 L 1 L 1 L 1 L 1
280 300 320 340 360 380 400 280 290 300 310 320
Température (K) Température (K)

Fig. 2.7 — Comparaison des conductivités électriques obtenues avec les modeles gros grains
développés au cours de cette these avec les valeurs mesurées expérimentalement (dont certaines
au cours de cette these) [98, 102] et les valeurs calculées par dynamique moléculaire avec un
modele tout atome [100].

2.2.3 Validation du champ de force : tensions de surface

Nous avons démontré que les modeles sélectionnés et développés pour décrire les élec-
trolytes reproduisent correctement les propriétés de bulk. Cependant, nous souhaitons utiliser
ces modeles dans une boite de simulation avec des interfaces carbone-électrolyte. A ce stade,
il apparait difficile de tester directement les propriétés de cette interface. En revanche, nous
pouvons étudier la capacité de ces modeles a reproduire une quantité liée a I’interface liquide-
vapeur, a savoir la tension de surface. Cette étude sera réalisée exclusivement sur les liquides
ioniques, en incluant [BMI][PF].

La tension de surface est calculée a partir de simulations d’une tranche de liquide en contact
avec du vide. Cette situation est représentée sur la figure 2.8. Si cette tranche de liquide est
parallele au plan (xy), la tension de surface est donnée par les composantes du tenseur des
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VIDE LIQUIDE IONIQUE VIDE

Jummeeeesesssssss———————————————————
Lz
<«

Fi. 2.8 — Schéma explicatif de la méthodologie utilisée pour calculer la tension de surface. Un
film de liquide est simulé entre des régions vides pour modéliser I’interface liquide-vapeur.

pressions, I1, selon :
Lz

== (2.14)

Y

(<sz> et H“"”)

2

Ces simulations sont menées en répliquant périodiquement la boite dans les trois directions de
I’espace. La boite de simulation est orthorhombique avec L, ~ L, # L. Le systtme contient
320 paires d’ions pour les premieres simulations ou L, est modifiée et 1280 pour la derniere
simulation ou la surface en (xy) est quadruplée.

Nous allons d’abord étudier le cas de [BMI][PF¢] pour optimiser les conditions de simula-
tion. Dans un premier temps, nous analysons les effets des conditions aux limites périodiques
en trois dimensions sur la tension de surface. En particulier, il faut vérifier que les tranches
périodiques de liquide n’interagissent pas entre elles. En pratique, quand nous calculons la ten-
sion de surface pour différentes longueurs L., nous voyons qu’il y a une distance minimale a
partir de laquelle les interactions deviennent négligeables. Des simulations ont ét€ menées avec
différentes valeurs de L,, c’est-a-dire en augmentant progressivement la longueur de la région
vide et en gardant L, et L, constantes. Les tensions de surface résultantes sont 14,6 mN.m™!,
26,0 mN.m™! et 26,0 mN.m™! respectivement pour L, égale 2 300 A, 400 A et 500 A. Nous
pouvons en conclure que 500 A est une valeur suffisante pour négliger les interactions entre les
tranches dans la direction z.

Dans un deuxiéme temps, nous analysons les effets de taille finie dans notre systeme. La
détermination des propriétés interfaciales est sujette a des erreurs potentielles dues aux effets de
taille finie. La théorie des ondes capillaires suggere que la tension de surface converge vers la
valeur macroscopique suivant [103] :

C
Y(Ly) =Yoo + 75 (2.15)

L
ou C est une constante et y., est I’observable macroscopique (quand L, ~ L,). Cette prédiction,
établie a I’ origine pour les fluides de van der Waals, est aussi applicable aux sels fondus simples

comme cela a été démontré pour KI [104]. Des études récentes montrent que pour certains
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Liquide ionique [BMI][PFs] [BMI][BF,] [EMI][BF,]
DM a 400 K 39.4 33,8 443
Exp 40,8 (393 K) [106] | 38,2 (393 K) [106] | 41,9 (400 K) [107]

Tas. 2.5 — Comparaison des tensions de surface (en mN.m™') obtenues par dynamique
moléculaire avec les modeles gros grains avec des mesures expérimentales.

liquides ioniques, la tension de surface se comporte de maniere légerement différente [105] :

exp(—a.L,)

v(Ly) = Ap+ A cos(AxL, + Aj3) (2.16)

X

ou a. est une longueur de décroissance et les grandeurs A; sont des constantes. Les auteurs
suggerent que la périodicité et I’amplitude des oscillations dépendent de la forme du poten-
tiel. En particulier, I’existence d’une répulsion forte entre certaines particules ou d’interactions
coulombiennes auraient un lien avec cette variation oscillatoire de la tension de surface avec
la taille de boite. Les longueurs de boite peuvent étre ou non des multiples des distances entre
particules, ce qui crée des effets de taille spécifiques. Dans les deux cas, quand I’interface est
plus large qu’une certaine valeur limite, les effets de taille finie peuvent étre négligés. D apres
Gonzalez-Melchor et al. [105], la longueur minimale qui peut €tre choisie est environ €gale a
100 . ou o est le diametre des anions/cations. Pour notre modele gros grains, le diametre des
ions est proche de 5 A ce qui signifie que les longueurs L, = 32,2 Aet L, =344 A utilisées
dans les calculs précédents sont trop petites pour négliger les effets de taille finie. Nous avons
alors évalué la tension de surface pour une surface environ quatre fois plus grande (72,0 A x
77,0 A) et une longueur L, de 500 A. Nous obtenons une valeur de 39,4 mN.~! en bon accord
avec les valeurs expérimentales.

Cette valeur est rappelée dans le tableau 2.5 avec les tensions de surface déterminées pour
les autres liquides ioniques. Le calcul a été effectué dans les mémes conditions car, les tailles des
ions étant similaires, les conclusions de I’étude sur [BMI][PFg] restent valables. Les tensions de
surface modélisées sont également en bon accord avec les valeurs expérimentales.

En conclusion de cette partie, nous pouvons dire que nous avons choisi de travailler avec un
modele gros grains non polarisable. Le champ de force choisi, dont une partie a été développée
au cours de cette these, reproduit bien les propriétés de bulk et la tension de surface malgré sa
grande simplicité. Ce choix de modele permettant un calcul rapide des interactions particule-
particule nous autorise a envisager une représentation plus complexe pour la matiere active.

2.3 Structure des électrodes

Nous allons maintenant nous intéresser a la représentation des électrodes dans nos systemes
modeles. Les deux grandes questions auxquelles nous devons répondre sont : Quelle structure
adopter ? Comment représenter la conduction €lectronique dans le carbone ? Pour analyser 1’ ef-
fet du confinement sur la capacité des supercondensateurs, nous souhaitons pouvoir comparer
une structure d’électrode réaliste avec une structure de référence. Depuis la découverte de 1’aug-
mentation de capacité dans les carbones nanoporeux, de nombreuses simulations moléculaires
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ont été réalisées pour comprendre ce phénomene. Certaines géométries d’électrodes sont récur-
rentes et d’autres sont plus originales. Nous allons décrire les différents types de structures en
précisant le but recherché dans chacun des cas.

2.3.1 Structures régulieres
Electrodes planes

Parmi les structures d’électrodes choisies pour étudier 1’interface électrode/électrolyte, la
plus simple et la plus utilisée est I’électrode plane. Cette électrode peut étre modélisée par un
simple mur sans structure [66,108—111], par une face cristalline [112—121] ou par une structure
de type graphene [122-136]. Pour représenter I’interface carbone-électrolyte dans les supercon-
densateurs, c’est cette derniere possibilité qui est la plus employée. La disposition des électrodes
de graphene dans la boite de simulation permet de modéliser deux phénomenes en particulier.

A L d Structuration en
gran couches
< > Orientation des
molécules
Mésopore ou milieu
non confiné Dynamique
B C L grand
Structure du
L liquide confiné
petit _
PN L petit

Capacité en
fonction de la
taille de pore

Fic. 2.9 — Schéma représentatif de quelques exemples de systemes pouvant étre simulés a I’aide
d’électrodes planes. Une grande distance entre les deux électrodes permet de modéliser un
systeme non confiné et d’étudier la structuration en couches. Une faible distance avec une charge
égale pour les deux plans formant le pore permet d’étudier 1’influence de la taille de pore sur la
capacité.

Lorsque la quantité d’électrolyte est grande (situation A dans la figure 2.9), c’est-a-dire



58CHAPITRE 2. DYNAMIQUE MOLECULAIRE ET ORIGINALITE DES SIMULATIONS

lorsque deux électrodes de graphene sont situées a une distance relativement grande (~ 10 nm)
ou lorsqu’un systeme électrode/électrolyte/vide est simulé avec une largeur suffisante de li-
quide, les simulations reproduisent globalement le comportement d’un liquide non confiné a
I’interface avec une électrode plane. Ces simulations permettent de caractériser par exemple
I’interface entre une électrode plane et un liquide ionique, et de décrire, en particulier, la struc-
turation en couches [122-128, 130, 132, 133], I’orientation des molécules [123-127, 130, 132]
et I’hétérogénéité de la diffusion dans les différentes couches [124, 125, 128, 132]. Une boite de
simulation composée de deux électrodes de type graphene séparées par une tranche de liquide
constitue un trés bon modele de référence du liquide non confiné. C’est ce modele que nous
avons choisi comme systeme de référence.

Si la distance entre les électrodes est réduite (situations B et C dans la figure 2.9), le liquide
est confiné et il est possible d’étudier I’influence de ce confinement sur la structure du liquide a
I’interface. De plus, la distance entre les feuillets de carbone est parfaitement définie et permet
d’analyser la variation de la capacité avec la taille de pore pour un pore unique de type pore
en fente [137-143]. Dans les deux situations (B et C) présentées dans la figure 2.9, une charge
positive ou négative peut étre appliquée au pore pour déterminer séparément les capacités des
électrodes positive et négative. L’ intérét principal de cette géométrie est la définition aisée d’une
taille de pore. Cependant, cette structure est peu représentative de la réalité. En effet, les bords
du pore peuvent tre courbés et la densité de pores ainsi que 1’interconnexion entre les pores ne
sont pas prises en compte.

Nanotubes de carbone

Un autre modele récurrent de structure d’électrode est le nanotube de carbone. Comme
pour les électrodes planes, ces structures sont utilisées pour analyser deux phénomenes en par-
ticulier, a savoir I’effet de courbure et la variation de la capacité en fonction de la taille de
pore. Dans le premier cas, un nanotube de carbone, vide, est entouré d’électrolyte et la distance
entre les nanotubes de carbone (résultante des conditions aux limites périodiques) est suffisante
pour négliger les effets de confinement. Ce cas correspond a la situation A de la figure 2.10.
Cette configuration permet d’étudier en particulier I’effet de courbure sur la valeur de la capa-
cité [144, 145] et sur I’organisation des molécules a I’interface avec le carbone [146]. Avec ce
type de structure d’électrode, Feng et al. [144] montrent par exemple que la capacité de I’inter-
face électrode/électrolyte augmente de 30 %—44 % lors du passage d’une électrode plane a un
nanotube de carbone (de diametre 0,67 nm) pour les liquides ioniques [BMI][PF¢] et [BMI][CI].
Il est a noter qu’un effet de courbure est aussi présent dans le cas des oignons de carbone. Des
simulations de dynamique moléculaire avec des électrodes sphériques permettent d’étudier ce
phénomene [147].

Pour représenter un liquide confiné, deux options se présentent : la porosité peut étre définie
comme I’espace entre les nanotubes [148] ou comme I’intérieur du nanotube [149] (cf. situations
B et C de la figure 2.10). Dans les deux cas, il est possible d’étudier la variation de la capacité
avec la taille de pore. Des courbes donnant la capacité en fonction de la taille de pore obtenues
par dynamique moléculaire avec des pores en fente [139] et des nanotubes [149] sont repro-
duites dans la figure 2.11. Ces courbes montrent que les simulations avec ce type d’électrodes
simplifiées permettent de reproduire qualitativement 1’augmentation de capacité dans les pores
de taille sub-nanométrique. Cependant, dans les deux cas, ni la polydispersité, ni I’intercon-
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Effet de courbure Structure du liquide confiné
Orientation des molécules Capacité en fonction de la taille de pore

Fig. 2.10 — Schéma représentatif de quelques exemples de systemes pouvant €tre simulés a
I’aide de nanotubes de carbone. Les simulations avec des nanotubes €loignés et une adsorption
externe au nanotube permet d’étudier I’influence de la courbure sur la structure en couches et sur
la capacité. Une distance réduite entre les nanotubes ou un petit diametre de nanotube permet
d’étudier I’influence de la taille de pore sur la capacité.

nexion observée expérimentalement entre les pores ne sont prises en compte. De plus, aucune
explication n’est fournie quant a I’origine de 1’augmentation de capacité.
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Fig. 2.11 — Variation de la capacité en fonction de la taille de pore obtenue par dynamique
moléculaire avec des électrodes de type pore en fente (données extraites de [139]) et une
électrode de type nanotube de carbone (données extraites de [149]). Les deux types d’électrode
reproduisent qualitativement 1’augmentation de capacité pour les pores de taille inférieure au
nanometre.
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Surfaces rugueuses

Les travaux décrits jusqu’a présent traitent la porosité de la matiere active en incluant
un seul pore dans la boite de simulation et ne prennent pas en compte 1I’éventuelle rugosité
des surfaces. D’autres études de I’interface électrode/électrolyte dans les supercondensateurs
concernent des surfaces régulieres avec de multiples pores ou une surface rugueuse [121, 150].
La figure 2.12 montre les structures d’électrodes utilisées dans ce cas. Les résultats de ces si-

Fig. 2.12 — Schéma représentatif de quelques exemples d’électrodes possédant une structure
régulicre rugueuse.

mulations indiquent que la capacité de I’interface électrode/électrolyte est plus élevée dans le
cas des €lectrodes rugueuses que dans le cas des électrodes planes sur toute la plage de poten-
tiels étudiée. Ceci suggere que la prise en compte d’un certain degré de désordre et de rugosité,
présents naturellement dans les systemes réels est un élément nécessaire pour se rapprocher
d’une structure réaliste.

2.3.2 Structures complexes hétérogenes

Toutes les structures présentées jusqu’ici sont des structures régulieres et ordonnées. Ces
structures d’électrodes sont intéressantes car elles sont 1) faciles a générer suivant des consi-
dérations géométriques et ii) faciles a caractériser. Ainsi, il est aisé de faire varier un unique
parametre, par exemple la distance entre les électrodes, et d’observer comment la variation de
ce parametre affecte la capacité de I’interface électrode/électrolyte. En revanche, ces structures
ne sont en aucun cas une reproduction fidele et réaliste des électrodes expérimentales de type
carbone nanoporeux (carbone activé ou CDC).

Une tentative de création de structure complexe a été proposée par Soolo et al. [151]. Des
“flocons” de carbone de différentes courbures ont été générés et placés aléatoirement dans
une boite. La structure d’électrode obtenue est reproduite dans la figure 2.13. Cette strucure
représente 1’électrode de facon beaucoup plus réaliste que les structures précédentes car, d’une
part, la structure résultante est désordonnée, ce qui est le cas des structures nanoporeuses ex-
périmentales des carbones activés et des CDC qui sont les structures donnant les meilleures
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F16. 2.13 — Soolo et al. ont obtenu une structure hétérogene en utilisant des “flocons” de carbone
disposés aléatoirement dans 1’espace (figure extraite de [151]).

capacités (voir les expériences de diffraction des rayons X [28,32]) ; et d’autre part, ’intercon-
nexion entre les pores est représentée. Soolo et al. utilisent ce type de structure pour étudier
I’organisation des ions du liquide ionique [BMI][BF,] dans une électrode nanoporeuse com-
plexe ainsi que leur diffusion au sein de la porosité. Le principal inconvénient de cette structure
est le vide existant entre les “flocons”. Ce vide n’est probablement pas réaliste car, d’une part,
il limiterait de maniere drastique la conduction électronique dans le matériau, et d’autre part,
la structure ne serait pas stable mécaniquement. Pour I’étude que nous souhaitons effectuer, ce
modele n’est pas adapté car nous voulons prendre en compte la conduction électronique.

Les deux autres tentatives de modélisation des carbones poreux proviennent de 1’équipe de
Keith Gubbins. Dans un premier temps, un modele de carbone activé a été obtenu griace a une
simulation de type Monte Carlo inverse hybride [152]. Cette technique de simulation inclut
a la fois des contraintes expérimentales et énergétiques. Un potentiel approximatif représente
les interactions carbone-carbone et une minimisation de I’écart entre les fonctions de distri-
bution radiale expérimentales et simulées est réalisée pour déterminer une structure carbonée
représentative de la structure expérimentale. Cette méthode a permis de générer une structure
modele désordonnée pour un type de carbone activé. Cette structure permet de se faire une idée
plus précise de la morphologie effective du carbone. En revanche, la polydispersité existant pour
les carbones activés et le manque de structures complémentaires pour d’autres tailles de pores
moyennes restreindrait rapidement les simulations.

Plus récemment, Palmer et al. ont proposé une méthode tres intéressante pour générer des
structures de carbone proches des CDC expérimentaux [153]. Cette méthode repose sur des
simulations de dynamique moléculaire avec trempe. Dans le cas exposé ici, le principe est le
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suivant : les atomes de carbone sont représentés par un potentiel réactif, modele qui permet
de rompre/créer des liaisons au cours de simulations de dynamique moléculaire classique. Le
carbone est chauffé jusqu’a I’ état liquide puis subit une trempe. Apres la trempe, la coordination
des atomes de carbone est analysée et tous les atomes ayant un nombre de coordination égal a
z€ro sont retirés de la structure, créant ainsi une porosité.

Vitesse relative de trempe Vitesse relative de trempe
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Fic. 2.14 — Variation de la surface spécifique et de la taille de pore moyenne pour les CDC
expérimentaux [28] et les CDC générés par dynamique moléculaire avec trempe [153]. Ces
données et en particulier la proposition d’équivalence entre la vitesse de trempe relative et la
température de chloration expérimentale sont issues de [153]. Ces structures poreuses appa-
raissent comme de bons modeles pour étudier a la fois I’influence du confinement et la variation
de la capacité avec la taille de pore.

En fonction de la vitesse de trempe appliquée au systeme, la porosité obtenue varie. Pal-
mer et al. ont caractérisé les différentes porosités générées et montré que i) les distributions
de la taille des pores, les surfaces spécifiques et les nombres de coordination sont proches des
valeurs expérimentales observées pour le CDC, et ii) une corrélation peut étre établie entre la
vitesse de trempe et la taille de pore. Ces structures complexes désordonnées semblent donc
réalistes, d’apres la comparaison entre les caractérisations expérimentales et simulées, et per-
mettent d’envisager une étude de la variation de la capacité en fonction de la taille de pore. C’est
avec ce type de structure que nous avons décidé de travailler et de construire nos superconden-
sateurs modeles.

En résumé de cette partie, nous avons choisi de travailler avec d’une part, des électrodes
planes de structure graphitique pour le systeme de référence qui correspondra a un liquide non
confiné, et d’autre part, des électrodes de porosité complexe pour représenter les CDC. Dans
les deux cas, les atomes de carbone seront fixes. Ceci peut sembler étre une approximation
excessive, cependant, des expériences de dilatométrie électrochimique in sifu ont montré que la
variation de volume est inférieure a 2 % lors de 1’adsorption des ions [154]. Il semble donc que
la structure soit peut modifiée au moment des charges/décharges.
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2.4 Polarisabilité des électrodes

Dans la majorité des simulations évoquées précédemment et indépendamment de la structure
d’électrode choisie, les charges portées par les électrodes sont considérées constantes au cours
de la simulation et le plus souvent, réparties de facon homogene sur la surface de 1’électrode [111,
112,117,127,133,136, 149,151,155, 156]. Ceci n’est pas conforme a la réalité expérimentale :
des études montrent en effet que les CDC synthétisés a une température supérieure a 1000°C
ont une conductivité électronique de nature métallique [157]. D’ autre part, lors d’une expérience
électrochimique, une différence de potentiel est appliquée aux bornes du supercondensateur et
la charge locale, qui fluctue au cours du temps, dépend a la fois du potentiel imposé et des
molécules avoisinant la surface.

2.4.1 Modéele de polarisabilité et implémentation

Il existe plusieurs manieres d’inclure la polarisabilité dans les simulations de dynamique
moléculaire classique. Dans tous les cas, I’introduction de la polarisabilité induit un cofit de cal-
cul supplémentaire. Cependant, dans des systemes tels que les supercondensateurs, ou les inter-
actions électrostatiques et la conduction électronique jouent un réle crucial pour la détermination
des propriétés, il apparait essentiel de représenter cette polarisabilité. La polarisabilité des
atomes, ions ou molécules est 1’aptitude du nuage électronique a se déformer sous 1’effet d’un
champ électrique. Dans le cas des électrodes, nous désignons par polarisabilité la capacité du
matériau a conduire le courant, ¢’est-a-dire la redistribution des charges sur les différents atomes
constituant le solide sous I’effet d’'un champ électrique. Pour prendre en compte la polarisabi-
lité des atomes, ions ou molécules, plusieurs modeles existent. Une premiere option consiste a
attribuer aux atomes un dip6le ponctuel. Les dipdles sont alors considérés comme des degrés
de liberté supplémentaires déterminés a chaque pas de temps par une procédure de minimisa-
tion de 1’énergie totale de polarisation [83]. Une deuxieéme option consiste a attribuer a chaque
atome polarisable un oscillateur de Drude [158], c’est-a-dire que chaque atome/ion porte deux
charges ponctuelles séparées par un ressort [159]. Une variante de ce modele est de considérer
une “tige” rigide d’une certaine longueur a la place du ressort. La rotation de la tige permet de
modéliser la polarisabilité. Cette deuxieme approche a été employée avec succes pour modéliser
I’interface entre un liquide ionique et une surface métallique afin d’étudier la stabilisation de na-
noparticules métalliques en milieu liquide ionique [160, 161], les propriétés de friction de ces
liquides [162] ou encore la structure du liquide a I’interface [163].

La principale limitation des deux approches décrites jusqu’ici est I’application effective
d’une différence de potentiel entre les €lectrodes. Pour les simulations de dynamique moléculaire
classique, Siepmann et Sprik [164] ont introduit une méthode qui permet de traiter les charges
atomiques de I’électrode comme des degrés de liberté supplémentaires. C’est-a-dire que la pola-
risation n’est pas représentée par I’ affectation d’un dipdle aux atomes mais par la fluctuation de
la charge qu’ils portent. Les charges évoluent suivant une dynamique de Car-Parrinello afin de
maintenir le potentiel d’électrode proche d’une valeur cible. Ce modele a été adapté par Reed et
al. [113] au cas des dynamiques de type Born-Oppenheimer pour lesquelles il est considéré
que les degrés de liberté électroniques relaxent instantanément relativement au mouvement des
ions/molécules.
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En pratique, les charges de 1’électrode sont représentées par des densités de charge gaus-
siennes centrées sur les atomes. Elles sont calculées a chaque pas de temps en minimisant 1’ex-
pression :

U= g [\P"({Zq"}) + q\";%’: v (2.17)

ou g; est la charge portée par I’atome i,  est la largeur des distributions gaussiennes, ¥i({g;})
est le potentiel a la position i di a tous les autres atomes et aux ions ; le second terme provient
de D’interaction de la gaussienne avec elle-méme et P est le potentiel appliqué. A chaque pas
de simulation, il convient de déterminer toutes les charges de maniere auto-cohérente en mini-
misant I’équation 2.17, ce qui est réalisé a ’aide de la méthode des gradients conjugués. Cette
méthodologie a été appliquée avec succes a un certain nombre d’interfaces électrodes/électroly-
tes [113-116,121,134,135,150,165]. Comparativement a d’autres méthodes plus rapides [166],
cette technique présente 1’avantage d’étre directement applicable au cas des électrodes non
planes et irrégulieres.

2.4.2 Accélération du calcul

L’obtention des charges atomiques a chaque pas de temps peut étre effectuée avec une
simple méthode des gradients conjugués. Cependant, pour nos systemes modeles, la procédure
de convergence permettant d’accéder a ces charges est 1’étape limitante des calculs. Ainsi, toute
accélération de cette étape aura un effet direct sur le temps de calcul. Pour des modeles de
molécules polarisables, Kolafa et al. [167] proposent de calculer les dip0les au pas de temps
t + ot a partir des dip0les au temps ¢ suivant une expansion polyndmiale. La méthode s’effectue
en deux temps : une étape de prédiction suivie d’une étape de correction.

Nous avons implémenté une technique similaire dans notre programme de dynamique mo-
léculaire pour la prédiction des charges au temps 7 + 6t a partir des charges au temps ¢. Dans
notre cas, le calcul se fait en deux étapes : une premiere étape de prédiction des charges et
une deuxieme étape de convergence des charges suivant la méthode des gradients conjugués.
Les charges au temps ¢ + ot sont prédites a partir des charges aux six derniers pas de temps
suivant [167, 168] :

, 2 55 55
qi(t +0t) = 7 X q,‘(t) - ﬁ X qi(t —0t) + i X qi(t —261)

22 5 1
_ﬁ X q,'(l —361) + ﬁ X q,'(t —461) — E X q,'(t —561) (2.18)

Le fait de précéder la procédure de convergence d’une étape de prédiction permet d’accélérer le
calcul d’un facteur 2.

En dépit de cette amélioration, le grand nombre d’atomes polarisables rend les simulations
longues et difficiles a mener sur des ordinateurs de laboratoire. La plupart des calculs sont
menées sur des supercalculateurs. Il est alors important d’améliorer les performances du pro-
gramme pour les calculs sur un grand nombre de processeurs. Au cours de cette these, un travail
a €té mené en ce sens ; ceci est décrit en annexe.
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2.4.3 Importance de la polarisabilité de 1’électrode

Avant d’expliquer la stratégie adoptée pour étudier les effets du confinement et de la solvata-
tion sur les performances électrochimiques des supercondensateurs, nous souhaitons insister sur
I’importance de modéliser les électrodes de maniere polarisable. La premiere chose que nous
constatons au cours des simulations est I’inhomogénéité des charges sur la surface de I’électrode
en contact avec le liquide. La figure 2.15 représente les charges atomiques instantanées d’une
électrode de carbone de structure graphitique en contact avec le liquide ionique [BMI][PF¢]. Sur

Echelle de couleurs

Fic. 2.15 — Configurations extraites de simulations du liquide ionique [BMI][PF¢] en contact
avec des électrodes de graphite pour des différences de potentiel de O V et 2 V. Les atomes de
I’électrode sont colorés d’apres la charge qu’ils portent. Les spheres désignent 1I’emplacement
des centres de masse des cations (en rouge) et des anions (en vert) adsorbés a la surface de
I’électrode (seule la premiere couche d’ions est montrée). La charge portée par chaque atome
de carbone dépend a la fois du potentiel appliqué et des ions qui lui sont proches.

cette figure, nous voyons nettement que les charges ne sont pas distribuées de facon homogene
a la surface de 1’électrode. La charge portée par un atome d’électrode dépend a la fois de la
différence de potentiel imposée et de 1’électrolyte présent a proximité. Ainsi, chaque charge
élevée positive (respectivement négative) est observée a proximité d’un anion (respectivement
d’un cation). La prise en compte de la polarisabilité modifie donc la représentation des interac-
tions électrostatiques a 1’interface carbone/électrolyte.

L’introduction de la polarisabilité a potentiellement des conséquences sur la structure du
liquide a I'interface avec I’électrode. Par ailleurs, 1’effet sur les processus dynamiques est tres
marqué comme nous allons le montrer ici. Un moyen d’étudier la dynamique de charge d’un
supercondensateur est de partir d’une configuration initiale correspondant a un potentiel nul et
d’appliquer instantanément une différence de potentiel non nulle aux bornes du superconden-
sateur. La réponse du systeme a cette perturbation apporte de nombreuses informations. Pour
montrer I’importance de la polarisabilité, nous avons effectué deux simulations a partir d’une
configuration initiale correspondant & un potentiel nul (cf. figure 2.16). A partir de cette confi-
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Configuration initiale
(électrode positive)

22"

constante

] at=5ps
Potentiel
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instantanée de la
charge ou du potentiel

Fic. 2.16 — Illustration de la différence observée pour les processus dynamiques pour des simu-
lations a charge constante ou a potentiel constant. Le systeme étudié ici est le liquide ionique
[BMI][PFs] en contact avec des électrodes poreuses complexes. L’ application instantanée d’une
charge constante induit une dynamique non physique.

guration initiale, nous menons deux simulations :

- I'une a potentiel constant avec une différence de potentiel de 1 V entre les deux électrodes ;

- 'autre a charge constante avec une charge atomique de 0,01 e, c’est-a-dire en négligeant la
polarisabilité des électrodes.

Ces simulations ont été réalisées au laboratoire PECSA par Clarisse Péan. 11 est a noter que la
charge constante a été choisie telle que la différence de potentiel, reconstruite a partir de la den-
sité de charge, soit égale a 1 V pour une simulation a 1’équilibre. Sur la figure 2.16, nous notons
qu’au bout de 5 ps, la “poche” (cerclée de rouge) vide dans la configuration initiale est remplie
dans le cas de la simulation a charge constante et encore vide dans le cas de la simulation a
potentiel constant. Ceci suggere que 1’utilisation de charges constantes accélere la dynamique
du systeme. D’autre part, une augmentation de température, due a I’effet Joule, est observée au
cours des simulations. Pour la simulation a potentiel constant, le gradient de température est
cohérent avec une simple estimation basée sur la loi d’Ohm (voir les détails en annexe). En
revanche, pour la simulation a charge constante, la température atteint 25 000 K en 1 ps, ce qui
n’est absolument pas réaliste. Ce type de simulation ne doit donc pas €tre utilisé pour étudier les
phénomenes dynamiques. En revanche, il est envisageable d’imposer une charge constante au
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systeme pour accéder a une configuration proche de 1’équilibre ; la détermination des propriétés
est ensuite réalisée a potentiel constant.

2.5 Supercondensateurs modélisés et stratégie d’exploitation

Nous avons décrit dans ce chapitre les outils que nous allons utiliser pour construire nos
supercondensateurs modeles. Au cours de cette these, nous allons étudier en particulier quatre
types de systemes. Ces supercondensateurs modeles sont représentés dans la figure 2.17. Le
premier cas nous servira de référence, il s’agit d’un systeme comportant deux électrodes de
structure graphitique séparées par un liquide ionique pur ([BMI][PFg]). L’ajout d’un solvant,

Electrode plane
{graphite)

Influence de la
solvatation

Effet combiné
solvatation

confinement
R

Influence du Electrolyte
confinement organique

Liquide ionique Influence du
pur confinement

Influence de la H
solvatation  $¥

<>

Electrode
poreuse

FiG. 2.17 — Principaux systémes modélisés au cours de la these. La comparaison des résultats
obtenus pour les différents systemes donne des informations sur les effets du confinement et de
la solvatation dans les supercondensateurs. La représentation est telle que : les anions sont en
vert, les cations sont en rouge, les molécules d’acétonitrile sont en bleu foncé, les atomes de
carbone des électrodes sont en bleu clair et les atomes neutres (empéchant la sortie des ions
dans la direction z) sont en marron.

I’acétonitrile, nous permettra d’étudier 1’effet de la solvatation sur la structure et la capacité de
I’interface entre un électrolyte et une électrode plane. Les €lectrolytes organiques considérés
sont des solutions a 1,5 M. Pour analyser I’effet du confinement, nous allons comparer le
systeme de référence avec un systeéme comportant deux électrodes poreuses complexes et le
méme électrolyte. La structure d’électrode choisie pour cette étude est la structure obtenue par
Palmer et al. [153] avec la vitesse de trempe la plus faible (notée “1x” dans I’article cité) qui
correspond a un carbone synthétisé a 1200°C. Ce carbone sera donc noté CDC-1200 dans la
suite. L’ajout d’acétonitrile dans 1’électrolyte nous permettra d’observer les effets combinés du
confinement et de la solvatation sur les propriétés des supercondensateurs. L’influence de la
nature des ions sera aussi examinée par modification de la nature de 1’électrolyte. Enfin, I'im-
pact de la morphologie du carbone sur les performances €lectrochimiques sera évoqué grice
a la comparaison des simulations du liquide ionique [BMI][PF¢] en contact avec deux CDC
différents (CDC-1200 et CDC-950).
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Parametres des simulations

Nous allons donner ici les parametres généraux des simulations de dynamique moléculai-
re menées au cours de cette these. Les modifications ponctuelles de ces parametres pour des
applications particulieres seront mentionnées dans les chapitres concernés. Le tableau 2.6 ras-
semble les grandeurs caractérisant la boite de simulation pour les différents systemes. Pour
I’ensemble des systemes, les simulations sont menées dans 1I’ensemble NVT avec un thermo-
stat de Nosé-Hoover [75] de constante de temps €gale a 10 ps. La longueur L, des différentes
boites de simulation est choisie pour que la densité au centre de la boite soit égale a la densité
expérimentale du liquide. Les températures de simulation sont égales respectivement a 400 K et
298 K pour les liquides ioniques purs et les électrolytes organiques.

Systeme Ly (mm) | L, (nm) | L; (nm) | N¢ | Nions | Nacn
[BMI][PF]/graphite 3,22 3,44 12,32 | 1248 | 320 -
[BMI][BF,]/graphite 3,22 3,44 11,26 | 1248 | 320 -
[EMI][BF,]/graphite 3,22 3,44 9,68 1248 | 320 -

ACN-[BMI|[PF;)/graphite | 3,22 344 | 1227 | 1248 | 96 | 896

ACN-[BMI|[BE,]/graphite | 3,22 344 | 11,89 | 1248 | 96 | 896
[BMI][PF,]/CDC-1200 4,37 437 | 18,64 | 3649 | 600 | -
[BMI][PF4]/CDC-950 4,36 436 | 18,64 | 3276 | 600 | -

ACN-[BMI][PFs]/CDC-1200 | 4,37 437 | 19,44 | 3649 | 230 | 2146

Ta. 2.6 — Caractéristiques des boites de simulation pour les différents systemes étudiés au cours
de cette these : Ly, L, et L, sont les longueurs de la boite orthorhombique, N¢ est le nombre
de carbones dans une é€lectrode, Nj,,s est le nombre de paires d’ions, Nacny est le nombre de
molécules d’acétonitrile pour les électrolyes organiques.

L’emploi d’'un modele gros grains nous permet d’utiliser un pas de temps de 2 fs pour I’en-
semble des simulations. Nous avons adopté des conditions aux limites périodiques en deux
dimensions : le systeme est répliqué dans les directions x et y (paralleles a 1’électrode) mais non
répliqué dans la direction z. Pour les interactions a courte portée, un rayon de coupure égal a la
moitié de la plus petite longueur de boite est utilisé. Pour les interactions électrostatiques, une
sommation d’Ewald adaptée aux conditions périodiques en deux dimensions est réalisée [113,
169]. Pour les simulations comportant des carbones poreux, des murs constitués d’atomes
neutres sont placés aux extrémités de la boite (en z = 0 et z = L,) pour que les molécules ne
puissent pas quitter la boite de simulation.

La différence de potentiel AY entre les deux électrodes est toujours appliquée telle que
I’électrode positive (placée du cdté des petits z) soit maintenue a un potentiel W* et I’électrode
négative (placée du coté des z élevés) soit maintenue a un potentiel ¥~ avec :

_AY

P = -y
2

(2.19)

Dans le cas des simulations de type électrolyte/graphite, 1’accroissement du potentiel se fait
de maniere progressive. Chaque changement de potentiel se fait a partir d’une configuration
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issue d’un potentiel proche (par exemple pour AY = 3 V, la configuration initiale est issue d’une
simulation avec AY = 2,5 V). Ceci permet de limiter la durée de la phase d’équilibration a 200 ps
par potentiel. La durée de la phase de production est ensuite de 1 ns. Dans ce cas, I’équilibration
et la production sont effectuées a potentiel constant. Pour les carbones poreux, les équilibrations
sont réalisées a charge constante et durent environ 1 ns. Nous vérifions en particulier que le
nombre d’ions dans les électrodes est constant a la fin des équilibrations. Ensuite une phase de
production de 1 ns a charge constante est menée. Des configurations sont extraites toutes les
100 ps de cette simulation et servent de point de départ pour 10 simulations de 10 ps a potentiel
constant. Ces 10 dernieres simulations constituent la vraie phase de production.

2.6 Conclusion

En guise de conclusion, nous pouvons rappeler les caractéristiques originales de notre tra-
vail. Premierement, nous utilisons un modele gros grains non polarisable pour représenter 1’ élec-
trolyte. Le champ de force sélectionné, en partie développé au cours de cette these, n’avait
jamais été utilis€ pour modéliser des interfaces électrode/électrolyte. Deuxiemement, nous em-
ployons des structures complexes pour représenter les électrodes poreuses. Celles-ci ont été ob-
tenues par Palmer ef al. grace a I’utilisation ingénieuse de simulations de dynamique moléculaire
avec trempe. Enfin, nous incluons la conduction électronique au sein du carbone en modélisant
les électrodes comme des entités polarisables.
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L’étude de I’organisation du liquide a I’interface électrode/électrolyte apparait comme une
étape essentielle dans la compréhension des propriétés des supercondensateurs. En particulier,
la structure de la double couche électrochimique a un impact direct sur la capacité du systeme.
Ce chapitre présente les travaux effectués pour analyser la structure du liquide a I’interface
avec les électrodes de carbone, via I’analyse des profils de densités ioniques, qui permettent
de comprendre en partie les phénomenes moléculaires survenant lors de I’application d’une
différence de potentiel. L’accent est d’abord mis sur I’organisation d’un liquide ionique pur
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a I’interface avec une électrode de graphite. Ce systeme, largement étudié dans la littérature,
servira de référence pour analyser les effets de la solvatation et du confinement sur la double
couche électrochimique.

3.1 Densités ioniques

La densité ionique est définie comme le nombre moyen de molécules présentes dans un
volume donné. Pour un systéme homogene, la densité ionique ne dépend pas des variables
d’espace, elle est identique en tout point du systeme considéré. C’est ce que I’on observera par
exemple pour des simulations de liquides sans interface (bulk). Dans le cas des électrodes de
graphite telles qu’étudiées ici, ’homogénéité dans les directions paralleles au plan de 1’électrode
(x et y) est conservée mais une hétérogénéité est créée dans la direction perpendiculaire au plan
de I’électrode (z). Il est alors utile d’examiner les hétérogénéités de la densité ionique dans la
direction z. Dans ces conditions, il suffit de diviser la boite de simulation en secteurs le long de
la direction d’intérét. Le volume de chaque secteur est connu et égal au produit de la surface du
graphite par la largeur du secteur. Cette situation est illustrée sur la figure 3.1.

Limite de secteur

Cation

Anion

Electrodes planes

Fic. 3.1 — Illustration du calcul de la densité ionique dans le cas d’un liquide ionique placé
entre des électrodes planes. La boite de simulation est divisée en secteurs de largeur égale et le
nombre moyen d’ions est évalué dans chaque zone.

Lorsque I’électrode étudiée est un carbone poreux, le calcul de la densité ionique revét un
caractere beaucoup plus complexe en raison de 1’hétérogénéité existant dans les trois directions
de I’espace au cceur de la porosité. La stratégie adoptée dans ce cas est de définir une surface lo-
cale a partir de laquelle on va pouvoir estimer une densité ionique locale. La surface accessible
est définie comme la surface entre le volume accessible et le volume exclu. Ces volumes sont
estimés géométriquement d’apres la distance minimale entre une “sphere sonde” et les atomes
de carbone de I’électrode. Il convient alors de choisir une taille de sphere appropriée au systeme
étudié. Pour cette analyse, la taille de sonde adoptée est celle correspondant a un atome d’argon
afin de se rapprocher des recherches expérimentales. En effet, la surface spécifique est couram-
ment calculée a partir de la quantité d’argon ou de diazote adsorbée dans un matériau poreux
suivant I’équation de Brunauer-Emmett-Teller (BET) [37]. L’ utilisation d’une sphere sonde per-
met de définir deux surfaces [170-173] : la surface de Connolly correspondant au contact entre
les atomes de surface et la sphere sonde et la surface accessible correspondant au centre de la
sphere sonde. Ceci est illustré sur la figure 3.2.
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Atome de surface

Surface de Connolly

« Sphére sonde »

Surface accessible

Fic. 3.2 — Définition de la surface accessible pour le calcul des densités ioniques dans le cas des
carbones poreux.

En pratique, il s’agit de découper le volume contenant 1’électrode en une grille de petits
volumes élémentaires auxquels on attribue une valeur selon la fonction indicatrice suivante :
x(r) = 1 sil’élément de volume est accessible, et y(r) = 0 sinon. Le volume accessible total est
alors égal a :

Vace = f)((r) dr 3.1

La surface accessible est la région ou le gradient Vy est non nul et 1’aire totale correspondante
est:

Sacc:fllv/\/(r)” dr (3.2)

ou ||Vy|| est la norme de Vy. Le gradient est estimé numériquement par la méthode des éléments
finis. Finalement, le vecteur unitaire local normal a la surface, qui est utilisé pour construire les
profils de densités ioniques est donné par :

. Vx()
"= el (5-3)

Cette méthode permet, d’une part, de connaitre une estimation de la surface accessible, a ceci
pres qu’il n’y a pas de distinction entre les pores clos (non accessibles aux ions) et les pores
ouverts, et, d’autre part, d’avoir les quantités nécessaires pour établir des profils de densités
1oniques locales. Ces derniers sont tracés selon la normale a la surface locale. Un autre avantage
de cette technique est qu’elle est applicable au graphite aussi bien qu’au carbone poreux et donc
autorise une comparaison directe entre les deux types de structures.
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3.2 Interface entre un liquide ionique pur et une électrode de
graphite

Le premier systeme auquel nous nous sommes intéressés est constitué d’un liquide ionique
pur, [BMI][PF¢], confiné entre des €électrodes de graphite. Ce supercondensateur modele a été
soumis a plusieurs différences de potentiel et les trajectoires ont été analysées afin d’en extraire
les densités ioniques.

3.2.1 Structuration en couches neutres pour une différence de potentiel
nulle

En premier lieu, nous avons considéré le cas ou une différence de potentiel nulle est ap-
pliquée aux bornes du condensateur. Les densités ioniques obtenues sont montrées sur la fi-
gure 3.3. A Iinterface entre le liquide ionique et le graphite, une succession de pics de densités
ioniques est observée. Ceux-ci sont situés a approximativement 0,5 nm, 1,0 nm et 1,5 nm des
atomes de carbone et correspondent a une organisation en couches. Ce type de structuration
moléculaire a ét€ mis en évidence d’abord par simulation [112, 127, 128, 130, 174—-176] puis
expérimentalement [43,45,46,48].

A¥Y =00V
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Fic. 3.3 — Densités ioniques pour les centres de masse des anions (PFy) et des cations (BMI™)
dans le cas d’une différence de potentiel nulle entre les deux électrodes. La position des feuillets
de graphite est indiquée par des lignes en pointillés. Les profils de densités ioniques présentent
des pics correspondant a une structuration en couches.

L’espace entre les couches de liquide prédit dans ce travail, et coincidant avec un diametre
moléculaire, est en accord avec les résultats de Kislenko et al. [127,128] et Feng et al. [144]
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acquis par simulations moléculaires avec un modele tout atome pour le liquide ionique. Ceci
confirme que le modele gros grains utilisé est adapté a I’étude des interfaces électrode/électro-
lyte. Au centre de la boite de simulation, la densité atteint une valeur constante égale a la densité
du bulk.

Dans la suite, nous emploierons souvent les termes de premiéere couche et de deuxieme
couche pour désigner les ions adsorbés a 1’électrode. La premiere couche désigne I’ensemble des
ions qui sont situés entre le graphite et le premier minimum de la densité ionique. La deuxieme
couche désigne 1’ensemble des ions qui sont situés entre le premier minimum et le deuxieme
minimum de la densité ionique.

3.2.2 Alternance anions/cations pour une différence de potentiel non nulle

Pour sonder I’effet de 1’application d’un potentiel entre les bornes du supercondensateur,
la différence de potentiel entre les deux électrodes est progressivement augmentée par paliers
de 0,5 V jusqu’a 4 V. La différence de potentiel maximale a été choisie d’apres les résultats
expérimentaux de Lewandowski et al. et coincide avec la fenétre électrochimique de [BMI][PF].
La figure 3.4 donne les profils de densités ioniques pour AY =2 V et AW =4 V. La charge portée
par chaque électrode induit un déplacement relatif des couches de cations et d’anions.
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Fic. 3.4 — Densités ioniques pour les centres de masse des anions (PFy) et des cations (BMI™)
pour une différence de potentiel non nulle entre les deux électrodes. La position des feuillets de
graphite est indiquée par des lignes en pointillés. Les profils de densités ioniques présentent des
pics correspondant a une structuration en couches, la charge portée par chaque électrode induit
un déplacement relatif des couches de cations et d’anions.

Plus la charge est importante, plus les couches de charge opposée ont tendance a étre dis-
tinctes et alternées. En effet, a 2 V, il reste encore des co-ions présents dans la premiere couche
de liquide a proximité de 1’électrode ; a 4 V, la structure en couches alternées est plus marquée.
Cette alternance anions/cations a aussi pu étre constatée expérimentalement [43,45,46,51]. La
hauteur des pics de densités ioniques décroit progressivement jusqu’a rejoindre la densité du
bulk. La zone de polarisation de 1’électrolyte s’étend sur plusieurs nanometres. Il est a noter que
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les profils de densités pour 1’électrode positive et I’électrode négative ne sont pas symétriques,
ce qui est cohérent avec I’asymétrie entre les ions. En effet, malgré la simplicité du modele uti-
lisé, les anions et les cations n’ont ni la méme géométrie, ni la méme distribution des charges ;
il en découle une organisation différente a I’interface selon la charge portée par I’électrode.

3.3 Interface entre un électrolyte organique et une électrode
de graphite : effet de la solvation

L’étude de la structure du liquide ionique [BMI][PFg] a I’interface avec une électrode de
graphite a permis de mettre en évidence plusieurs phénomenes. Pour une différence de potentiel
nulle, le liquide se structure en couches neutres espacées d’un diametre moléculaire. Lorsque les
électrodes sont progressivement chargées, les couches se polarisent et forment une alternance
de couches positives et négatives, la zone d’existence de cette polarisation pouvant atteindre
plusieurs nanometres. Nous allons maintenant nous intéresser a ’influence de la présence de
solvant sur la structure de I’interface.

3.3.1 Densités ioniques/moléculaires et structure a I’interface

L’¢électrolyte organique choisi pour examiner 1’effet de la solvatation sur la structure a 1’in-
terface est une solution a 1,5 M de [BMI][PF¢] dans 1’acétonitrile. Ce solvant a été sélectionné
car il est I’'un des solvants les plus utilisés dans les études expérimentales sur les supercondensa-
teurs. Les densités ioniques et moléculaires calculées pour le liquide ionique pur et I’électrolyte
organique sont fournies dans la figure 3.5. Les quantités estimées sont normalisées par la densité
du bulk pour faciliter la comparaison entre les différents électrolytes.

Le premier constat que I’on peut faire est que la structuration en couches a I’interface, at-
testée par la présence de pics de densités, existe dans les deux types d’électrolytes. Cette organi-
sation a proximité de la surface de graphite est la conséquence de la taille des molécules d’une
part et des interactions et corrélations existant entre les différentes especes d’autre part. Cette
caractéristique de 1’interface ne peut donc pas étre mise en évidence par les théories de champ
moyen parfois utilisées pour décrire les supercondensateurs [64].

Lors de I’application d’une différence de potentiel non nulle entre les deux électrodes, les
deux systemes voient les couches se polariser. Le tracé des densités pour AY = 2 V permet
de mettre en évidence un impact important du solvant : la région du liquide affectée par les
oscillations de densités est largement réduite dans le cas de 1’électrolyte organique par rapport
au liquide ionique pur. Dans le cas de [BMI][PF¢] pur, pour AY = 2 V, la zone de perturbation
a I’interface s’étend sur 2 nm environ alors qu’elle est restreinte a 1 nm pour ACN-[BMI][PFs].
Cet effet est le résultat de la diminution des corrélations entre ions lors de 1’ajout d’un solvant.
La présence de molécules d’acétonitrile entraine une diminution du nombre de charges dans le
liquide et un écrantage de celles-ci. Ainsi, les interactions électrostatiques sont atténuées par
rapport au cas du liquide ionique pur et les corrélations entre les ions diminuent.

Il apparait sur la figure 3.5 que la position des pics de densités anioniques et cationiques
les plus proches de 1’électrode n’est pas modifiée par 1’addition de solvant dans le systeme.
Ceci montre qu’il existe des ions adsorbés a I’électrode, en contact direct avec celle-ci. De plus,
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Fi6. 3.5 — Densités ioniques/moléculaires pour les centres de masse des anions (PF,), des cations
(BMI*) et du solvant (ACN) pour AY =0 V et AY = 2 V. La position des feuillets de graphite
est indiquée par des lignes en pointillés. Les densités au niveau du bulk ne sont pas représentées
pour améliorer la visualisation.

dans un électrolyte donné, les especes ioniques ont des affinités diftérentes pour la surface de
graphite, ce qui induit des différences dans les profils de densités. Un point commun, quels que
soient I’électrolyte et la polarité de la surface, est la variation importante des positions et formes
des pics de densités ioniques avec I’application d’une différence de potentiel.

En revanche, la densité moléculaire de 1’acétonitrile ne dépend pas ou peu du potentiel ap-
pliqué. Il en résulte que, contrairement au cas du liquide ionique pur ou la charge sur I’électrode
induit principalement une polarisation des couches, dans le cas de 1’électrolyte organique, la
charge de I’électrode est accommodée par échange d’ions entre les différentes couches. Il est im-
portant de se rappeler qu’une concentration de 1,5 M signifie que 10 % seulement des molécules
sont des ions. En conséquence, méme si les densités ioniques sont modifiées lors de la charge
du supercondensateur, le constituant majoritaire a 1’interface et dans le bulk est I’acétonitrile.

Un autre effet remarquable de 1’ajout de solvant est la meilleure expulsion des co-ions de
la premiere couche adsorbée pour une différence de potentiel de 2 V. Pour [BMI][PFs] avec
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AY = 2V, la hauteur des pics de densités est réduite d’un facteur compris entre 2 et 3 mais
des co-ions sont encore présents dans la premiere couche. Pour la méme différence de potentiel,
dans le cas de 1’électrolyte organique, les co-ions sont presque absents de la premiere couche
adsorbée. Une autre maniere d’aborder ces résultats est de tracer les profils d’énergie libre.

3.3.2 Profils d’énergie libre

Les profils d’énergie libre pour les différentes especes ioniques sont obtenus par

A®) = Apu = —kBTln( Pe ) (3.4)
Phbulk

ou kp est la constante de Boltzmann, T est la température du systeme et p,/o,. est 1a densité io-
nique normalisée par la densité du bulk. Les profils d’énergie libre sont donnés dans la figure 3.6.
Pour une différence de potentiel nulle, tous les profils sont caractérisés par un puits a proximité
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Fic. 3.6 — Profils d’énergie libre pour les anions et les cations dans les électrolytes [BMI][PFs]
et ACN-[BMI][PFs]. Les courbes pour les électrodes positive et négative sont décalées respec-
tivement de 10 kJ.mol™! et -10 kJ.mol~! pour faciliter la visualisation.
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de I’électrode, a une distance d’environ 0,4 nm des atomes de graphite. Pour AY = 2V, la
barriere énergétique a surmonter pour déplacer un ion de la premiere couche adsorbée au bulk
du liquide augmente pour une surface chargée favorablement (c’est-a-dire portant une charge
de signe opposé a la charge de 1’ion) et diminue dans le cas contraire.

Dans le cas des surfaces chargées défavorablement, le puits de potentiel est toujours visible
pour le liquide ionique pur, bien que tres peu profond, mais absent dans le cas de I’électrolyte
organique. Ceci est mis en évidence par des fleches sur la figure 3.6. La meilleure expulsion des
co-ions dans la premiere couche adsorbée est une conséquence de la réduction des corrélations
ioniques induite par I’addition de solvant et est cohérente avec un mécanisme de charge de la
double couche impliquant des échanges ioniques entre les différentes couches de liquide.

3.4 Interface entre un liquide ionique pur et une électrode
poreuse : effet du confinement

La comparaison entre deux types d’électrolytes, un liquide ionique pur et un électrolyte
organique, nous a permis de montrer I’'influence de la solvatation sur le comportement des ions
a I’interface. Nous pouvons retenir que la réduction des corrélations entre les différentes especes
ioniques due a I’ajout de solvant induit plusieurs effets avec, en particulier (i) une diminution de
la région du liquide affectée par la présence du graphite et (ii) une modification du mécanisme
de charge, qui passe d’une polarisation des couches ioniques pour un liquide ionique pur a un
échange d’ions entre couches pour 1’électrolyte organique. Nous abordons maintenant 1’effet
du confinement sur la structure du liquide a I’interface. Celui-ci est étudié par comparaison
de simulations effectuées avec une électrode plane de graphite et avec une électrode poreuse
complexe (CDC-1200). L’électrolyte est le méme dans les deux systemes, il s’agit du liquide
ionique pur [BMI][PFg].

3.4.1 Effet du confinement pour une différence de potentiel nulle

Comme expliqué dans la section 3.1, pour I’étude des carbones poreux, les densités ioniques
calculées sont des densités ioniques locales définies par rapport a une surface locale. La méthode
utilisée permet de comparer rigoureusement les positions des pics de densités ioniques et qua-
litativement la forme de ces pics. En revanche, la hauteur des pics ne doit pas étre utilisée en
tant que telle car elle dépend fortement de la valeur considérée pour la surface accessible. Or, si
cette surface est bien connue pour le graphite, elle est calculée approximativement dans le cas
du carbone poreux car les zones réellement accessibles aux ions et les zones closes ne sont pas
différenciées.

Les profils de densités ioniques locales pour BMI™ et PF, pour une différence de potentiel
nulle sont rapportés dans la figure 3.7. Les densités locales semblent plus faibles dans le carbone
poreux qu’a proximité du graphite. Ceci peut €tre dii a la surestimation de la surface accessible
dans le cas des carbones poreux mais aussi a un effet du confinement et de la courbure locale
du carbone. En revanche, par intégration de ces courbes, nous pouvons conclure que, dans la
porosité, tous les ions sont a proximité d’une surface, ce qui n’est pas vrai pour le graphite. Nous
pouvons aussi voir que, dans les carbones poreux, la distance ion-carbone est réduite d’environ
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Fic. 3.7 — Densités ioniques locales, pour les systemes [BMI][PF¢]/graphite et
[BMI][PF¢]/CDC-1200, pour les centres de masse des anions (PF,) et des cations (BMI") dans
le cas d’une différence de potentiel nulle entre les deux électrodes.

0,05 nm par rapport au graphite.

3.4.2 Effet du confinement pour une différence de potentiel non nulle

Les profils de densités ioniques locales pour BMI™ et PF, pour une différence de potentiel de
1 V sont donnés dans la figure 3.8. Pour les deux géométries d’électrodes étudiées, 1’application
d’une différence de potentiel non nulle induit un léger décalage de la position du maximum de
densité et une forte modification de la forme des pics. La forme des pics differe d’une géométrie
a ’autre avec des pics plus larges dans le cas des carbones poreux. Le confinement implique
dans tous les cas un rétrécissement de la distance ion-carbone.

Cependant, le principal effet du confinement n’est pas dans la forme des pics mais dans la
suppression de la structure en couches. En effet, si nous regardons le panneau de droite de la
figure 3.8, nous pouvons voir qu’a proximité de I’électrode plane de graphite, nous retrouvons
bien la structure en couches décrite dans les paragraphes précédents. Au contraire, pour les
carbones poreux, un seul pic de densité est identifiable. La taille restreinte des pores, qui crée
le confinement, empéche la formation de couches successives. Nous verrons dans la section 3.6
que cette caractéristique de 1’organisation due au confinement est associée a 1’augmentation de
capacité dans les carbones poreux.

Nous pouvons noter également que 1’asymétrie entre les électrodes positive et négative due
aux différences géométriques et €lectrostatiques entre BMI™ et PF, est aussi manifeste dans le
cas d’une porosité complexe.



3.5. INTERFACE ENTRE UN ELECTROLYTE ORGANIQUE ET UNE ELECTRODE

POREUSE : EFFETS COMBINES DU SOLVANT ET DU CONFINEMENT

81

AW 1 OV / Surface posmve

AlP 1 OV / Surface posrtrve

30 T T T T 30 T T
- pEC —_CDC1200 | . _cpci0 |
25f e T\ ---Graphite . 25+ f/ PFe  --- Graphite 7
¢ 20- BMI® - -
E L Ir \\ ]
£ 15+ / \ - -
5 N
a 10 ,’ ’ \\:\ 7 T
5_ Il // \\\:\\ C /:_\:\\:“_\ I
O-_—%Z’}/. \I\:;l‘ l " f' \\~:=~
0.32 036 040 044 048 052 056 8304 05 06 07 08 09 10 11 12
Distance ion-carbone (nm) Distance ion-carbone (nm)
ALIJ 1 OV / Surface negatrve AV =1, OV / Surface negatlve
21 T T T T 21 T T T T T T T T
L pe- L — CDC-1200 S — CDC-1200
18- 62 /. --- Graphite ] 8- 1 —BMI'  ---Grephite ]

304 05 06 07 08 09 10 11 12
Distance ion-carbone (nm)

032 036 o4o 044 048 052 0.56
Distance ion-carbone (nm)

FiG. 3.8 — Densit€s ioniques locales pour les centres de masse des anions (PF,) et des cations
(BMI*) dans le cas d’une différence de potentiel de 1 V entre les deux électrodes. En haut : den-
sités ioniques pour I’électrode chargée positivement ; en bas : densités ioniques pour 1’électrode
chargée négativement. Le panneau de gauche présente les mémes courbes que le panneau de
droite avec un zoom plus important sur le premier pic de densité.

3.5 Interface entre un électrolyte organique et une électrode
poreuse : effets combinés du solvant et du confinement

Les principaux effets du confinement, démontrés par I’étude précédente, sont : la réduction
de la distance ion-carbone et la suppression de la succession de couches. Nous nous interro-
geons maintenant sur la possibilité d’un effet combiné de la solvatation et du confinement. Des
simulations sont menées sur un systeme constitué de la solution a 1,5 M de [BMI][PF¢] dans
I’acétonitrile comme électrolyte et de structures poreuses comme électrodes. Pour analyser I’ef-
fet combiné de la solvatation et du confinement, nous nous sommes focalisés sur les supercon-
densateurs modeles suivants :

- [BMI][PF]/graphite = systeme de référence ;
- [BMI][PF¢]/CDC-1200 = systeme subissant un confinement ;
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- ACN-[BMI][PF¢]/CDC-1200 = systeme d’intérét ici subissant a la fois confinement et solva-
tation.
Les densités 1oniques obtenues sont rassemblées dans la figure 3.9.

AW = 0.0V
21 I T I T I T I T I T T T I T
[ - 1= — CDC-1200 ]
18f  PFe . ! \\ --- Graphite .
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Fi. 3.9 — Densit€s ioniques locales pour les centres de masse des anions (PF;), des ca-
tions (BMI*) et du solvant (ACN) dans le cas d’une différence de potentiel nulle entre
les deux électrodes. Les systemes considérés ici sont [BMI][PF4]/CDC-1200 (“CDC-12007),
[BMI][PFg]/graphite (“Graphite”) et ACN-[BMI][PF¢]/CDC-1200 (“CDC-1200 et ACN™).
L’insert montre un zoom aux courtes distances du graphe principal.

La position des pics de densités est la méme pour les deux systemes correspondant aux
électrodes poreuses. La hauteur des pics est par contre modifiée par la présence de solvant ; ce
résultat est prévisible et dii a la dilution des ions. Les courbes a différence de potentiel non nulle,
égale a 1 V, ne sont pas rapportées ici mais conduisent aux mémes conclusions. Avec ou sans
solvatation, le confinement empéche la formation des couches successives. Il apparait donc que
c’est I'effet du confinement qui domine par rapport a celui de la solvatation.

3.6 Effet de surécrantage et capacité

3.6.1 Description de I’effet de surécrantage

La formation d’une structure en couches alternées a I’interface électrode/électrolyte est en
fait associée a un phenomene appelé surécrantage. Le terme surécrantage est relatif au fait que
pour une surface chargée, il se forme une succession de couches chargées telles que la charge
de la premiere couche surcompense la charge portée par 1’électrode. Il existe alors une charge
résiduelle qui va elle-méme Etre surcompensée par la charge dans la couche suivante. De cette
facon, la charge résiduelle diminue progressivement avec 1’éloignement par rapport a I’électrode
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pour finalement atteindre une valeur nulle au niveau du bulk. Plus la surcompensation est im-
portante et plus la structuration en couches alternées s’étend dans le liquide.

L’influence du surécrantage sur la valeur de la capacité peut se comprendre de différentes
facons. Par un raisonnement “avec les mains”, nous pouvons considérer chaque double couche
de charges (couche positive et couche négative) comme un condensateur, la succession des
couches est alors vue comme une association de condensateurs en série. La capacité totale de
I’interface diminue avec I’augmentation du nombre de couches car 1/C,,, = 1/Cy + 1/C, +
... + 1/Cy avec N, le nombre de condensateurs. Nous pouvons aussi réfléchir a partir d’une
estimation théorique tres simple de la capacité : d’apres C = &S /e ou € est la permittivité du
liquide, S est la surface de I’électrode et e est 1’épaisseur de I’interface. Nous pouvons en déduire
que plus I’interface est épaisse, plus la capacité est faible, et que le surécrantage rend le stockage
de charge inefficace pour un liquide en contact avec une surface plane.

Suite a ces réflexions, il semble intéressant d’étudier 1’effet de surécrantage dans les différents
systemes pour comprendre ’efficacité du stockage de charge. Une maniere de caractériser le
surécrantage est le calcul de la fonction suivante [177] :

S(u)=—f0 (pq(u)/o)du 3.5)

ou z; est la coordonnée considérée dans la direction z perpendiculaire a I’€lectrode, p,(u) est
la densité de charge dans le liquide et o est la charge surfacique de 1’électrode. Lorsque cette
fonction vaut 1, cela signifie que la charge du liquide, entre la surface de I’électrode et le plan
parallele a cette surface en z = z; compense exactement la charge de I’électrode.

3.6.2 Surécrantage et solvatation

[BMI][PF,] ACN-[BMIJ[PF,]
5-'||||'||'||'|'|'|'| 5-'|'|'|'|'|'|'|'|'|'|'|'|
af at i

o I 3
_a 2- W . \ | 1 2-
SN 0
Q
— F 4 -
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Fic. 3.10 — Analyse du phénomene de surécrantage a proximité d’une €lectrode plane selon le
type d’électrolyte et le potentiel appliqué. Pour les deux systemes, le surécrantage diminue avec
I’augmentation de la différence de potentiel entre les électrodes. La solvatation réduit a la fois
I’intensité du surécrantage et la région sur laquelle il est observé.
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La figure 3.10 donne la fonctions S(u) pour le liquide ionique pur [BMI][PF¢] et I’électrolyte
organique ACN-[BMI][PF;] simulés entre des électrodes de graphite. A partir des courbes ob-
tenues, nous pouvons faire un premier constat : le phénomene de surécrantage diminue avec
I’augmentation de la différence de potentiel entre les électrodes. Ceci peut s’expliquer par un
effet de géne stérique [178]. A faible différence de potentiel, les ions sont attirés par 1’électrode
chargée et une charge ionique bien supérieure a la charge de 1’électrode peut étre observée car
la couche n’est pas surpeuplée. A forte différence de potentiel, il faut un nombre plus important
d’ions pour compenser la charge de 1’électrode et les ions se repoussent, la surcompensation a
alors tendance a diminuer.

Ces courbes montrent également que 1’addition de solvant dans I’électrolyte réduit a la fois
I’intensité du surécrantage (la charge portée par la premiere couche de liquide surcompense
moins la charge portée par I’€électrode) et la largeur de la région sur laquelle il est observé. Plus
particulierement, la présence de solvant réduit les corrélations entre especes et facilite ainsi la
séparation des charges de signe opposé.

3.6.3 Surécrantage et confinement

AW =1V / [BMI][PF ]

3.5 T T T T T T T T
I g i
’\\“i
4 ]
— CDC-1200
--- Graphite

032 036 04 044 048 052 0.56
Distance ion-carbone (nm)

FiG. 3.11 — Analyse du phénomene de surécrantage selon le type d’électrode et le potentiel ap-
pliqué pour le liquide ionique pur [BMI][PF¢]. Le confinement, via la suppression de la succes-
sion de couches, induit une suppression du surécrantage et rend le stockage de charge beaucoup
plus efficace.

La figure 3.11 permet de comparer le phénomene de surécrantage pour une électrode de
graphite et une €lectrode poreuse dans le cas d’un liquide ionique pur. Les courbes, tracées
pour une différence de potentiel de 1 V, montrent un surécrantage important dans le cas des
électrodes de graphite avec une charge du liquide dans la premiere couche trois fois supérieure
a la charge de I’électrode. Le graphique présente simplement le surécrantage dans la premiere
couche adsorbée mais d’autres oscillations de la fonction S (#) sont visibles aux plus grandes
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distances.

Dans le cas des carbones poreux, la fonction S (u) atteint une valeur de 1, sans la dépasser,
pour de courtes distances ion-carbone. Pour les plus grandes distances, aucune oscillation n’est
présente. Cette observation permet d’affirmer qu’il n’y a pas de surécrantage dans les carbones
poreux en raison du confinement imposé par cette structure d’électrode. Ceci est un résultat
important, qui n’avait pas ét€ démontré précédemment et qui permet de comprendre 1’augmen-
tation de capacité dans les carbones poreux.

En effet, d’apres les réflexions menées dans la partie 3.6.1, la réduction du surécrantage et
du nombre de couches tend a augmenter la capacité de I’interface. Pour les électrodes poreuses,
le surécrantage est supprimé et il n’y a qu’une seule “couche” d’ions. La charge portée dans
I’électrode est exactement compensée par une unique couche d’ions, ce qui rend le stockage de
charge beaucoup plus efficace (ou beaucoup moins inefficace).

La figure 3.12 rassemble les fonctions S (1) obtenues pour tous les systemes étudiés. Ces
courbes permettent d’affirmer que, quel que soit le type d’électrolyte et le type de carbone,
il existe une asymétrie entre les électrodes positive et négatives due a la structure différente
des anions et des cations. Pour les deux électrolytes, le phénomene de surécrantage existe a

Electrode positive - AW = 1.0V Electrode négative - AW = 1.0V

.5 4.0 T T
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Fig. 3.12 — Analyse du phénomene de surécrantage selon la nature de 1’électrolyte et le type
d’électrode. L’effet du confinement domine sur celui de la solvatation et induit, dans les deux
types d’électrolyte, un stockage de charge beaucoup plus efficace qu’a la surface du graphite.

I’interface avec le graphite et est supprimé lorsque les ions sont confinés dans une électrode
poreuse. Nous pouvons souligner ici encore que c’est ’effet du confinement qui domine sur
celui de la solvatation.

3.7 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons utilisé les densités ioniques, aisément calculables par des
calculs de dynamique moléculaire, pour sonder la structure de 'interface électrode/électroly-
te dans des supercondensateurs modeles. L’étude de 1’interface entre un liquide ionique pur et
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une électrode plane de graphite nous a permis de retrouver des phénomenes déja étudiés dans la
littérature, a savoir, la structuration en couches anions-cations et la polarisation de ces couches
lors de I’application d’une différence de potentiel non nulle.

L’introduction d’un solvant dans les simulations induit un changement du mécanisme de
stockage qui passe d’une polarisation des couches a un échange d’ions entre les différentes
couches. Les simulations avec des électrodes poreuses révelent que le confinement empéche la
formation de la succession de couches ioniques présente dans le cas d’une électrode plane.

L’ étude de la structure est complétée par une étude du phénomene de surécrantage via I’esti-
mation d’une fonction adéquate et permet de conclure sur I’origine de 1’augmentation de capa-
cité dans les carbones poreux. C’est I’absence de surécrantage dans les électrodes poreuses qui
rend le stockage de charge beaucoup plus efficace et qui autorise une augmentation d’un facteur
trois de la capacité.
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Dans le chapitre précédent, nous avons expliqué 1’augmentation de capacité dans les car-

bones nanoporeux. Etant donné I’importance de cette propriété pour 1’étude des superconden-

sateurs et leur optimisation, nous allons consacrer ce chapitre a décrire et commenter plusieurs
méthodes de détermination de la capacité par des simulations de dynamique moléculaire. La
capacité d’un systeme est la quantité de charge stockée pour une différence de potentiel donnée.
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Deux types de capacités peuvent étre estimées, a savoir la capacité intégrale C;, et la capacité
différentielle Cgq, définies selon :

_ {Quuaw

e _ KQuaw

AP c Cdiﬁ‘ = AP (41)
ou (Qy) est la charge moyenne totale portée par 1’électrode positive (exactement égale a 1’op-
posé de la charge portée par 1’électrode négative) au cours d’une simulation et I’indice AY
indique que la moyenne est réalisée pour une simulation a différence de potentiel, AW, fixée.
Nous pouvons noter ici que ces deux expressions donnent le méme résultat si la variation de la
charge avec la différence de potentiel est linéaire et si le potentiel de charge nulle est égal a 0 V.

Nous allons d’abord nous focaliser sur le calcul de la capacité intégrale, qui peut étre obtenue
avec une unique simulation puis nous verrons plusieurs méthodes qui permettent d’évaluer la
capacité différentielle et sa variation avec la différence de potentiel appliquée. L’ objectif de
ce chapitre est donc double : i) décrire plusieurs méthodes de détermination de la capacité,
i) utiliser chacune des méthodes pour collecter des informations sur les supercondensateurs
modeles étudiés.

4.1 Calcul de la capacité intégrale

4.1.1 Calcul de la capacité intégrale totale

A partir de nos simulations, il est facile de calculer une capacité intégrale. En effet, il suffit
de connaitre la différence de potentiel appliquée entre les deux électrodes et la charge portée par
ces dernieres. Pour les simulations a potentiel constant, la différence de potentiel est égale a la
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Fic. 4.1 — Illustration du calcul de la charge moyenne portée par 1’électrode positive dans le cas
du systeme [BMI][PFg]/graphite pour une différence de potentiel de 1 V.
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valeur imposée. La charge totale est déduite des charges atomiques déterminées a chaque pas de
simulation. La figure 4.1 illustre la détermination de la charge moyenne portée par 1’électrode
positive dans le cas d’une simulation de [BMI][PF¢] en contact avec des €lectrodes de graphite.
La principale difficulté est en fait de vérifier que la durée des simulations est suffisante pour
avoir une estimation précise de la charge moyenne. L’ appréciation de la durée nécessaire pour
obtenir une estimation satisfaisante des grandeurs moyennes sera expliquée dans la section 4.3.

4.1.2 Calcul de la capacité intégrale pour chaque interface du supercon-
densateur

Pour certains systemes, il est aussi possible d’estimer la capacité de chaque interface :
€lectrode positive/€lectrolyte (C! ) et électrode négative/€lectrolyte (C; ). La relation entre la
capacité totale et les capacités interfaciales est alors donnée par :

1 1 1

nt

(4.2)

Le calcul des capacités interfaciales permet par exemple de savoir quelle électrode est limitante
en terme de capacité.

Pour accéder a la capacité de chaque électrode, il faut €tre capable de déduire des simula-
tions la chute de potentiel interfaciale pour chaque électrode. Une maniere de connaitre cette
différence de potentiel entre le potentiel de chaque électrode et le bulk est d’intégrer 1’équation
de Poisson :

vy = 21 4.3)
€o
ou p, est la densité de charge et &, est la permittivité du vide. Pour les €lectrodes de graphite,
il est aisé d’intégrer cette relation car 1’électrode est homogene et invariante par translation
dans les directions x et y. La densité de charge est alors une fonction qui dépend uniquement
de la direction z. Il est alors possible de tracer le potentiel électrostatique selon la direction
perpendiculaire a 1’électrode :

lP(Z) = qu(Z)
1 Z 7
= Yy(z0) — — f dz f dz"py(2") (4.4)
&0 20 —00
ol o est un point de référence dans I’électrode positive tel que W,(z0) = Y et p,(2) est la

densité de charge en z. Le profil de Poisson obtenu pour le cas d’une simulation de [BMI][PF]
en contact avec des électrodes de graphite avec AW = 1 V est représenté sur la figure 4.2.
A partir du potentiel électrostatique, nous pouvons définir la chute de potentiel associée 2
chaque interface comme :
AlPi = \Pi - leulk (45)

avec Wy le potentiel du bulk. Les capacités intégrales sont alors données par :

£ +( Qo)
Cint - AP+

(4.6)
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Fic. 4.2 — Profil de Poisson obtenu dans le cas du systeme [BMI][PF¢]/graphite pour une
différence de potentiel de 1 V. Le plateau au centre de la boite de simulation correspond
au potentiel du bulk et permet de définir des chutes de potentiel pour les deux interfaces :
A“Pi = ‘Pi - ‘Pbulk-

Dans le cas des carbones poreux, lorsque I’on contraint le potentiel de chaque atome a prendre
la valeur W* ou W, il n’est plus possible de définir une valeur de référence dans I’électrode
positive et I’équation de Poisson ne peut plus étre utilisée simplement.

4.1.3 Comparaison des capacités intégrales a 1 V pour différents systemes

La capacité intégrale présente I’avantage d’€tre calculable facilement pour tous les systemes
étudiés. Nous allons détailler ici le calcul des capacités intégrales pour plusieurs des super-
condensateurs modeles examinés au cours de cette these. Dans tous les cas, des simulations a
potentiel constant avec une différence de potentiel AY = 1 V ont été réalisées.

Les charges moyennes portées par les électrodes de carbone sont rassemblées dans le ta-
bleau 4.1. Pour pouvoir comparer les performances des différents types de carbones, il est
préférable de rapporter la capacité obtenue a une masse. Les grandeurs (voir figure 4.3) montrent
que le confinement induit une augmentation de capacité d’un facteur environ 3 alors que la
solvatation a peu d’influence sur la capacité. Ces constats sont tout a fait cohérents avec les
conclusions expérimentales et sont interprétés dans le chapitre 3.

Lutilisation de la capacité intégrale permet une estimation correcte des performances des
supercondensateurs, en accord avec les résultats expérimentaux. Toutefois, cette grandeur doit
étre maniée avec précaution. En effet, d’une part, la capacité est susceptible de changer avec la
différence de potentiel appliquée et d’autre part, obtenir une charge moyenne avec des statis-
tiques suffisantes n’est pas aisé, en particulier pour les carbones poreux.

Nous pouvons illustrer ici le premier point en calculant la capacité du systeme constitué par
I’électrolyte ACN-[BMI][PF¢] en contact avec les carbones de type CDC-1200 a deux potentiels
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Systeme étudié {Quiyaw () | Nombre de carbones | Ciy, (F.g™h)
[BMI][PF;]/graphite 1.528 416 29
ACN-[BMI][PFg]/graphite 1.745 416 34
[BMI][PFs]/CDC-1200 39.168 3649 87
ACN-[BMI][PF¢]/CDC-1200 36.371 3649 80

TaB. 4.1 — Valeurs de (Qo)ay et de capacités intégrales pour différents systemes pour AY =1 V.
Les capacités sont données en F.g=! pour permettre une comparaison entre les différents
systemes. Les incertitudes relatives sur ces valeurs sont grossierement estimées a 20 %.

1ot o X st

& ACN-[BMIJ[PF]/graphite | ACN-[BMI][PF]/CDC-1200

Fi. 4.3 — Capacités intégrales obtenues pour les différents systemes étudiés pour A¥Y =1 V. Ces
valeurs sont cohérentes avec les résultats expérimentaux et peuvent €tre interprétées a partir de
la structure du liquide a I’interface (cf. chapitre 3).

différents. Des simulations ont été menées pour AY = 0,4 V et AY = 1 V. Dans le premier cas,
la capacité obtenue est égale a 100 F.g™!; dans le deuxieéme cas, elle vaut 80 F.g~!'. L’étude
de la variation de la capacité en fonction du potentiel est encore difficilement accessible pour
les carbones poreux. En revanche, une étude complete peut étre réalisée pour le graphite. C’est
cette étude qui sera décrite dans la suite de ce chapitre.

4.2 Calcul de la capacité différentielle : approximation liné-
aire

Nous avons montré dans la section précédente que la capacité intégrale permet une éva-
luation facile et rapide de la performance d’un supercondensateur et est tres utile dans le cas
des carbones poreux ou les études par dynamique moléculaire sont encore rares et peu aisées.
Cependant, 1’étude de la variation de la capacité en fonction du potentiel a aussi son impor-
tance et sera détaillée dans la suite pour le cas de plusieurs systemes électrolyte/graphite. Dans
cette section, nous allons montrer que la capacité différentielle peut, pour un certain nombre de
systemes, €tre considérée comme constante sur une plage de potentiels restreinte et ainsi étre
assimilée a la pente de la courbe donnant la charge en fonction du potentiel. Toutefois, cette
approximation a ses limites et sera remise en question a la fin de la section.
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4.2.1 Comparaison des valeurs de capacités différentielles pour différents
électrolytes

La capacité différentielle est la dérivée de la fonction donnant la charge portée par I’électrode
en fonction du potentiel appliqué. Pour évaluer cette grandeur précisément, il est nécessaire de
mener des simulations pour plusieurs différences de potentiel appliquées entre les électrodes
de graphite. Pour chaque différence de potentiel, la charge moyenne sur chaque électrode est
déterminée et la chute de potentiel a I’interface électrode/€lectrolyte est calculée d’aprés le tracé
du potentiel électrostatique au travers de la cellule électrochimique. Dans la suite, les charges
moyennes sur le graphite seront exprimées en uC.cm™2 car, pour ce type d’électrode, la surface
est mieux adaptée que la masse pour caractériser le systeme.

Comme cela a été décrit pour la capacité intégrale, il est possible d’utiliser le profil de
Poisson pour estimer les capacités interfaciales des électrodes positive et négative séparément.
Dans le cas de la capacité différentielle, nous pouvons écrire que :

H Qo) aw
OAY=*
C’est cette expression que nous utiliserons par la suite. Les courbes donnant la charge surfa-
cique sur chaque électrode (positive et négative) en fonction de la chute de potentiel interfaciale

associée sont exposées dans la figure 4.4 pour plusieurs électrolytes.
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Fic. 4.4 — Charge surfacique en fonction de la chute de potentiel interfaciale pour différents
électrolytes en contact avec des électrodes de graphite. Les courbes peuvent €tre approximées
par des droites, ce qui permet d’analyser I’influence de la nature des ions et de la solvatation sur
les propriétés capacitives des systemes de stockage.

Pour tous les électrolytes sélectionnés, trois liquides ioniques purs et deux électrolytes orga-
niques, nous pouvons observer des régimes linéaires ou quasi-linéaires pour chaque interface.
Les capacités différentielles peuvent alors €tre assimilées aux pentes des courbes pour la zone
de potentiel étudiée. Les valeurs obtenues sont rassemblées dans le tableau 4.2.

Pour les liquides ioniques purs, de 1égeres différences de capacités sont observées en raison
de la nature différente des ions. Les valeurs de capacités sont différentes d’une électrode a
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[BMI][PF,] | [BMI][BF,] | [EMI][BF,] | ACN-[BMI|[PF¢] | ACN-[BMI|[BF,]

Cin 4.8 55 4,9 4.6 43
4,6 [127]) | (6,7 [177]) (6,5-7,5 [177])
(4,09 [144]) | (3,9 [179])

Cin 3.9 3.9 42 4.6 4.8
(3,7[127) | (6,7 [177]) (6,5-7,5 [177])
(4,40 [144]) | (11,0 [179])

Tas. 4.2 — Valeurs de capacités différentielles (en uF.cm™2) estimées 2 partir de la pente des
courbes de la figure 4.4. Les valeurs de la littérature, qui des capacités intégrales obtenues par
des simulations a charge constante avec un modele tout-atome, sont indiquées entre parentheses.

I’autre, en accord avec la différence de forme entre les cations et les anions. Par ailleurs, le
systeme [BMI][BF,]/graphite a déja été étudié par dynamique moléculaire avec un modele tout-
atome. Feng et al. [177] rapportent des valeurs de capacité d’environ 6,7 uF.cm™2 pour une
charge surfacique constante égale 2 + 10 uC.cm™2. Shim et al. [179] obtiennent, pour une charge
surfacique de + 6,9 uC.cm™ : Cy. = 3,9 uFem™, Ch = 11,0 uFem™2.

Ces valeurs semblent éloignées des notres mais les conditions de simulations sont 1égerement
différentes. Outre 1’utilisation d’un modele tout-atome, les simulations de Feng et al. [177] et
Shim et al. [179] sont effectuées a charge constante, avec une charge importante qui ne corres-
pond pas a la zone de potentiel étudiée ici, et la capacité calculée est la capacité intégrale. Ceci
peut expliquer les différences observées entre nos résultats et les valeurs publiées [177,179]. Le
calcul de capacités a forts potentiels sera d’ailleurs décrit plus loin dans ce chapitre.

De plus, d’autres simulations employant un modele tout-atome, effectuées cette fois sur le
systeme [BMI][PFg]/graphite par deux groupes différents, présentent des résultats distincts [127,
144]. Nos résultats concordent avec ceux de Kislenko et al. qui ont conduit leurs simulations
avec une charge égale a + 8,2 uC.cm™ mais different 1égerement, en particulier pour le rapport
Cji/Cyig» de ceux de Feng et al. qui ont utilisé une charge plus importante de + 11,2 uC.cm™2,
Cette derniere valeur de charge correspond a une valeur de potentiel de 6 V, supérieure a la
fenétre électrochimique de [BMI][PF¢]. Il semble donc que les disparités entre les capacités
soient principalement dues aux différences de potentiels appliqués. Une comparaison des va-
leurs de capacité obtenues pour des simulations a charge constante et a potentiel constant dans

des conditions similaires sera détaillée par la suite.

Lorsque I’on compare les courbes de charge en fonction du potentiel pour les liquides io-
niques purs et les électrolytes organiques, une propriété intéressante peut etre mise en évidence.
Les courbes pour [BMI][PF¢] et [BMI][BF,] sont différentes mais celles pour ACN-[BMI][PF]
et ACN-[BMI][BF,] sont confondues. De plus, I’asymétrie entre électrode positive et électrode
négative disparait avec I’ajout de solvant. Ces constats suggerent que la solvatation a tendance
a supprimer les effets spécifiques des ions, au moins pour ce qui concerne les propriétés capaci-
tives des systemes.

Enfin, nous retrouvons ici le fait que la capacité n’est pas radicalement modifiée par 1’ajout

de solvant. Cette observation a déja été mentionnée dans la littérature suite a des simulations
a charge constante sur les électrolytes ACN-[BMI][BF,] [177] et ACN-[EMI][BF,] [179] en
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contact avec des électrodes de graphite. En particulier, Feng ef al. montrent que la capacité est
presque constante pour une fraction massique d’ACN allant de 0 % a 50 %. Comme pour les
liquides ioniques purs, la comparaison quantitative de nos valeurs de capacités avec celles de
la littérature montre des différences marquées pouvant s’expliquer par les conditions de simula-
tions.

4.2.2 Capacité différentielle et polarisabilité des électrodes

Grace a notre capacité a simuler les systemes a charge constante et a potentiel constant, nous
pouvons examiner I’influence de la polarisabilité sur I’estimation de la capacité.

20 L DL DL L DL L L LA DL B

o~ 15} |*—*Potentiel constant
o—o Charge constante

Fic. 4.5 — Charge surfacique en fonction du potentiel pour des simulations menées a charge
constante et a potentiel constant sur le systeme [BMI][PF¢]/graphite. Les résultats des deux
types de simulations sont similaires, en particulier dans la fenétre électrochimique, c’est-a-dire
pour AY <4V (AY* <2 V).

Cette étude est effectuée sur un systeme en particulier : le liquide ionique pur [BMI][PF¢]
simulé entre des électrodes de graphite. Les simulations ont été réalisées pour six différences de
potentiel (0 V,2V,3V,4V,6V,9V)etpour les charges constantes correspondantes (égales aux
charges moyennes déterminées par les simulations a potentiel constant). Les courbes donnant la
charge surfacique en fonction du potentiel sont présentées dans la figure 4.5.

Les deux types de simulations donnent des résultats trés similaires, en particulier pour les
différences de potentiel inférieures ou égales a 4 V. Il semble donc que pour I’interface plane
étudiée ici, la prise en compte de la polarisabilité de 1’électrode a peu d’influence sur les pro-
priétés capacitives du systeme. Il est important de souligner que ces résultats concernent une
seule interface ([BMI][PF¢]/graphite) et il est donc possible que le tres bon accord observé ici
soit fortuit.



4.2. CALCUL DE LA CAPACITE DIFFERENTIELLE : APPROXIMATION LINEAIRE 95

D’autre part, outre I’écart visible entre les deux types de simulations au-dela d’une différence
de potentiel de 4 V, une déviation a la linéarité semble exister. Pour étudier plus finement ce qui
se passe en dehors de la fenétre électrochimique du liquide ionique, ¢’est-a-dire pour des poten-
tiels supérieurs a 4 V dans le cas de [BMI][PF¢], des simulations a plus hauts potentiels ont été
faites.

4.2.3 Capacité différentielle a haut potentiel et non linéarité

Pour mieux cerner la variation de la capacité en fonction de la différence de potentiel ap-
pliquée entre les électrodes, nous avons échantillonné plus finement la zone de potentiel entre
0 Vet2V etréalisé¢ quelques simulations pour des potentiels supérieurs a 4 V. L’ensemble des
potentiels étudiés est alors : 0 V-0,2V-0,5V-0,75V-1V-125V-15V-175V-185V
-2V-25V-3V-35V-4V-5V-6V-7V-8V-9V-10V-15V-20V.

Les charges surfaciques en fonction du potentiel sont réunies dans la figure 4.6.
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Fic. 4.6 — Charge surfacique en fonction du potentiel pour un grand nombre de potentiels ap-
pliqués. Des régressions linéaires ont été réalisées pour les valeurs de potentiel incluses dans
la fenétre électrochimique (pour AW compris entre 0 V et 4 V). L’extrapolation des droites
montre bien I’importante déviation a la linéarité pour les hauts potentiels. De plus, des écarts a
la linéarité sont également observés dans la zone de plus faibles potentiels (cf. zoom en encart).
En particulier, des fleches indiquent les points correspondant a AY = 0,75 V.

Des régressions linéaires sont réalisées sur tous les points inclus dans la fenétre électrochi-
mique du liquide pour les parties correspondant aux électrodes positive et négative, séparément.
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Les droites obtenues et leurs extrapolations aux hauts potentiels permettent de conclure deux
choses : d’une part, dans la fenétre électrochimique, la capacité différentielle est presque cons-
tante ; d’autre part, une variation importante de la capacité est observée en dehors de la fenétre
électrochimique. L’ approximation de linéarité n’est donc pas applicable sur I’ensemble des po-
tentiels étudiés.

Ces résultats incitent a la plus grande prudence quant aux valeurs de capacités estimées pour
des potentiels hors de la fenétre électrochimique du liquide examiné. Nous pouvons confirmer
ici que les différences quantitatives entre nos valeurs de capacité et celles de la littérature [144,
177,179] sont principalement dues aux hauts potentiels correspondant aux charges importantes
appliquées pour les simulations a charge constante.

L’encart de la figure 4.6 est un zoom sur la région des faibles potentiels. De nombreux
points de simulations correspondent bien aux régressions linéaires ; cependant, quelques valeurs
semblent sortir du cadre de I’approximation linéaire. En particulier, la simulation a AY = 0,75 V
(données repérées par des fleches) apparait comme un cas particulier. Ceci indique que, méme
pour de faibles différences de potentiel, considérer la capacité différentielle comme constante
peut s’avérer erroné.

Il s’ensuit qu’il faut recourir a une nouvelle forme de courbe pour caractériser la variation
de la capacité différentielle avec le potentiel. Un certain nombre de travaux récents [121, 134]
utilisent une forme polynomiale pour décrire la variation de Cgi avec le potentiel. L’avantage
de cette forme est qu’elle est simple et peut s’adapter a bon nombre de formes de courbes, son
principal probleme est qu’elle n’a pas de sens physique et qu’il n’y a donc pas de choix privilégié
pour le degré du polynome utilisé. Cet inconvénient est limité si le degré du polyndme n’a pas
ou peu d’influence sur la capacité déterminée.

H———T—T— T T T T T e'l'l'l.'l'l'l'l'l'l'
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Fic. 4.7 — A gauche : Charge surfacique en fonction du potentiel, données extraites des simula-
tions (points noirs) et ajustements réalisés (traits pleins ou pointillés). A droite : Dérivées des
courbes de la figure de gauche correspondant aux capacités diftérentielles (zoom sur la zone
centrale). Selon la forme utilisée pour “ajuster” les données des simulations, les valeurs de ca-
pacité obtenues peuvent varier de fagcon importante.

La figure 4.7 montre les résultats des diftérents ajustements effectués sur les valeurs de simu-
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lations en fonction de la forme analytique employée, et les dérivées correspondantes. En premier
lieu, nous pouvons voir que les résultats de différentiation pour les données brutes de simula-
tion (points noirs sur la figure 4.7) sont tres bruités et nécessiteraient des calculs supplémentaires
avec un meilleur échantillonnage de la plage de potentiels pour €tre utilisés directement. En se-
cond lieu, il apparait que le fait d’approximer la capacité a une constante semble injustifié au vu
de la forme en cloche obtenue a partir des dérivées de polyndmes.

Bien que la forme en cloche soit décrite dans la littérature et interprétée d’apres certains
modeles de type champ moyen [64], le fait que des différences quantitatitatives allant jusqu’a
50 % existent entre les valeurs de capacités obtenues pour les deux degrés de polyndmes testés
suggere que cette forme ne convient pas pour déterminer précisément la capacité différentielle.

En conclusion de cette partie, nous pouvons dire que, pour un certain nombre de systemes
électrolyte/graphite, la capacité différentielle peut étre considérée comme constante en premicre
approximation et peut donc étre estimée par la pente de la charge surfacique en fonction du
potentiel. Cette approximation linéaire permet de caractériser les interfaces d’intérét a partir de
quelques valeurs de potentiels, de comparer des électrolytes de compositions similaires et de
comprendre, par exemple, I’effet de la solvatation sur les propriétés capacitives d’une €lectrode
plane.

En revanche, une étude plus poussée montre que la capacité n’est pas parfaitement constante.
La capacité différentielle peut alors étre évaluée comme la dérivée d’un polyndme ajusté sur les
valeurs de charges surfaciques calculées pour les nombreuses différences de potentiel testées.
Cependant, la forme polyndmiale n’a pas de sens physique. Nous présentons maintenant une
meilleure méthode pour reconstruire la courbe donnant la capacité différentielle en fonction du
potentiel.

4.3 Calcul de la capacité différentielle a partir des fluctua-
tions de la charge totale

Dans cette partie, la méthode de reconstruction de la variation de Cy¢ en fonction du poten-
tiel est basée sur le calcul de la capacité différentielle a partir des fluctuations de la charge totale
portée par I’électrode. Nous allons d’abord expliciter la démarche de calcul pour une différence
de potentiel donnée et nous testerons son efficacité a 0 V. Nous formaliserons ensuite 1’approche
utilisée pour reconstruire la totalité de la courbe.

4.3.1 Simulations a potentiel constant et capacité différentielle

De la méme maniere que la capacité calorifique peut étre calculée a partir des fluctuations de
I’énergie du systeme [180], la capacité électrique peut étre déterminée a partir des fluctuations
de la charge de I’électrode. La capacité différentielle est déduite de la variance de la charge
d’apres [181-183] :

_ <Qtot2> - <Qt0t>2
Cdiff - kBT (48)

Nous allons démontrer cette formule qui sera utilisée par la suite.
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Nous avons décrit dans le chapitre 2 comment mener des simulations a potentiel constant.
Ces simulations correspondent a un ensemble thermodynamique particulier, I’ensemble a po-
tentiel constant. Le hamiltonien du systeme s’écrit :

H =K(pn) + Ury, qu) 4.9)

..........

.....

atomiques sur les électrodes. Le terme cinétique K(py) dépend uniquement des quantités de
mouvement et peut étre évalué aisément pour le calcul des moyennes dans cet ensemble. Nous
allons donc nous concentrer sur le terme lié a I’énergie potentielle U(ry, q,) et considérer les
probabilités des états microscopiques dans I’ensemble a potentiel constant.

indépendantes peuvent étre choisies pour chaque atome; cependant, en pratique, nous nous
intéressons au cas qui correspond aux expériences, c’est-a-dire le cas ou le potentiel prend
uniquement deux valeurs, & savoir ¥ = W* pour les atomes de 1’électrode positive et V9 = ¥~
pour les atomes de 1’€électrode négative.

Dans cet ensemble thermodynamique, la distribution de charge q,, fluctue en conséquence
d’un échange de charge avec un réservoir. Ce réservoir correspond en fait au circuit électrique
qui relie les deux électrodes. Le travail échangé pour passer d’une charge nulle a une charge
qu correspondant a W est égal 2 qu.W°. La probabilité d’un micro-état, caractérisé par les
positions ry et la distribution de charge q,; dans 1’ensemble a potentiel ¥, est alors :

qu e PUEN -G +Ban ¥

P(ry|¥°) = (4.10)

fdrquMg—ﬁU(l‘N’QM)tBQM.‘l’O

Les intégrales peuvent étre calculées en utilisant la méthode du point col, a proximité de la
distribution de charge q;,, qui minimise le terme dans I’exponentielle et qui satisfait :

( ouU

—) =y (4.11)
O Ar=qy,

Dans nos simulations, cette condition est imposée de telle maniere qu’une seule distribution
de charge q, est échantillonnée pour chaque configuration. Cela est suffisant car, d’une part,
I’énergie potentielle U(ry, qu) est une fonction quadratique des charges, et, d’autre part, les
dérivées secondes par rapport aux charges atomiques sont indépendantes des positions ioniques
et dépendent seulement des positions des atomes d’électrodes qui sont fixées. En conséquence,
les intégrales gaussiennes se simplifient, et la probabilité implique seulement I’intégrale corres-
pondant a q,.

Nous introduisons alors une transformée de Legendre U(ry, ¥°) = U(ry, q,) — q;,'¥° pour
exprimer la probabilité d’un micro-état caractérisé par les positions ry et la distribution de
charge q;, :

U(ry,¥°) e PU (Nn-Qu)+Bqu ¥°

Zw) T Z(P)

P(ry|¥°) = (4.12)

avec la fonction de partition :

Z(‘I’O) — o PTAY) _ f dl.Ne—ﬁU(rN,qM)qu.‘PO (4.13)
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Dans le cas particulier o P peut prendre uniquement deux valeurs ¥+ et ¥'~, le terme d’énergie
additionnel se simplifie :

0¥ = ) a7 = QuAY (4.14)

avec AY = W* - ¥, la différence de potentiel imposée entre les électrodes. D’apres cette expres-
sion, nous pouvons voir que la probabilité d’un micro-état, et donc toute grandeur observable,
ne dépend que de la différence de potentiel et pas de la valeur absolue des potentiels.

Nous pouvons donc exprimer la probabilité d’un micro-état comme :

e BUaN.am)+BQuAY
P(ry|AY) = Z W) (4.15)

avec la fonction de partition :
Z(AY) = fdrNe_,BU(rNaqM)"'ﬁleAlP (4.16)
N’importe quelle grandeur observable A peut alors étre calculée d’apres :

(Aaw = f dry P(ry|AY)A(ry, q;) (4.17)

Nous pouvons appliquer cette derniere expression au cas de la charge totale et nous obtenons :

1 —BU(r,
Quise =5 [ deye e mstq, @18)

Ceci permet de faire apparaitre la charge moyenne comme la dérivée de la fonction de partition
Z(AY):
1 0Z

(Quotay = kBTzaA_‘P (4.19)

De méme, la charge carrée moyenne est liée a la dérivée seconde de la fonction de partition

Z(AW) :

1 0*°Z
2 2
o = (kgT) = 4.20
(QuoDaw = (kg )ZHA‘I’Z (4.20)
La capacité différentielle étant définie comme :
a<(2t0t>A‘I’
Cyifp = ——a% 4.21
diff AP (4.21)
nous pouvons montrer, en dérivant I’expression 4.18 et en utilisant I’expression 4.20 que :
(Quiar — (Quay = CainksT (4.22)

qui est I’expression que nous emploierons par la suite.
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4.3.2 Illustration de la méthode a0 V

Nous allons commencer par illustrer la détermination de la capacité différentielle en détail-
lant le cas du calcul pour une différence de potentiel nulle pour les systemes [BMI][PFq]/graphite
et ACN-[BMI][PF¢]/graphite. Les simulations utilisées pour ce calcul ont une durée de 5 ns. Les
valeurs de charges atomiques sont collectées toutes les 200 fs, ce qui donne un échantillon de
25 000 valeurs a analyser par électrolyte. Le calcul de la variance sur la totalité¢ de chaque simu-
lation donne acces a une valeur de capacité pour AY = 0 V qui est donnée dans le tableau 4.3.
La capacité différentielle du systeme est également estimée en effectuant une régression linéaire

Electrolyte Caig(fluctuations) Cairr(pentes)
[BMI][PFg] 2,52 uF.em™ (31 %) | 2,10 uF.cm™ (36 %)
ACN-[BMI][PF¢] | 2,19 uF.cm™2 (13 %) | 2,28 uF.cm™ (19 %)

TaB. 4.3 — Valeurs de capacité différentielles déterminées par deux méthodes distinctes pour
les systemes composés d’électrodes de graphite et d’un liquide ionique ([BMI][PF¢]) ou
d’un électrolyte organique (ACN-[BMI][PF¢]). Les deux méthodes donnent des résultats du
méme ordre de grandeur mais le rapport des capacités différentielles est inversé pour les deux
électrolytes. Les erreurs relatives estimées sont données entre parentheses.

sur la fonction donnant la charge surfacique en fonction de la différence de potentiel entre les
deux électrodes (cf. partie gauche des figures 4.10 et 4.11). Les deux méthodes donnent des
résultats du méme ordre de grandeur mais le rapport des capacités différentielles est inversé
pour les deux électrolytes.

Il est important de souligner ici que la capacité différentielle résultante des pentes correspond
a une régression linéaire pour une région de potentiels et non pour une valeur de potentiel
particuliere comme c’est le cas pour le calcul a partir des fluctuations. Nous pouvons rappeler
aussi que, pour le liquide ionique pur, une forme en cloche est identifiée avec un maximum
de capacité au niveau de la différence de potentiel nulle, ce qui ne peut €tre reproduit par les
régressions linéaires. A cause de ces différences de méthodologies, nous pouvons effectivement
nous attendre a des différences dans les valeurs de capacité.

Le fait d’obtenir des valeurs proches permet de valider, au moins en partie, I’approche
adoptée et de nous assurer qu'une durée de simulation de 5 ns donne des résultats compa-
tibles avec les précédents. Pour aller plus loin dans la caractérisation de la durée de simulation
nécessaire pour obtenir une erreur statistique satisfaisante, nous allons procéder a une analyse
des moyennes par blocs.

La méthode décrite ici est un résumé de la description donnée dans 1’ouvrage Understan-
ding Molecular Simulations : From Algorithms to Applications [180]. Nous cherchons a savoir
si la durée d’un bloc (ou de la simulation entiere) est suffisante pour estimer une grandeur A.
Ceci correspond a tp >> t; ou 75 est la durée du bloc (ou de la simulation entiere) et tg{ est la
durée pour laquelle les valeurs sont corrélées.

S’il est possible d’évaluer le temps de corrélation t; alors la variance pour notre estimation

<A>pest:
C

t
CH<A>S~ (<A >-< A >2)tﬁ (4.23)
B
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ou < A >p est la moyenne de A pour le bloc B et < A > la moyenne d’ensemble A. Pour
estimer tgq, il faut calculer :

0'2(< A >B)
tg) =t 4.24
p(tp) B><<ﬂ2>_<ﬂ>2 (4.24)
ol < A? > — < A >? est évaluée sur la simulation complete et,
1 nb
< A>p) = — Y (KA>p - < A>) (4.25)
nb £

ou ng est le nombre de blocs. Il s’agit ensuite de tracer p(tg) = f(¢g) ou 1/p(tg) = f(1/t) pour
évaluer 15 d’aprés :
lim p(tp) = 15 (4.26)
tp—0

Nous pouvons appliquer cette procédure pour la charge de 1’électrode positive Q. D’apres
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FiG. 4.8 — Courbes donnant p(#g) et son inverse (voir le corps du texte) permettant de déterminer
le temps de corrélation typique pour Q.

les graphes de la figure 4.8, nous estimons un temps de corrélation tgl égal a environ 250 ps
pour le liquide ionique pur (correspondant a une erreur de 31 % sur la capacité) et 45 ps pour
I’électrolyte organique (correspondant a une erreur de 13 % sur la capacité).

Il est également possible de déterminer le temps de corrélation pour les fluctuations de la
charge portée par I’électrode en tragant la fonction d’autocorrélation de la charge (Qo(0).Qo (7))
et en déterminant le temps pour lequel cette fonction est égale a (1/¢).{Q(0)?).

La figure 4.9 illustre cette deuxieéme méthode de détermination de ¢5. Les temps de corré-
lation estimés, 200 ps pour [BMI][PF¢] et 40 ps pour ACN-[BMI][PF¢], sont assez proches de
ceux de la premiere méthode. Nous pouvons souligner ici que le temps de corrélation associé a
la charge de I’électrode est beaucoup plus court pour I’électrolyte organique que pour le liquide
ionique pur. L’erreur sur I’estimation de la capacité est donc plus faible pour ce liquide.
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Fic. 4.9 — Détermination du temps de corrélation associé¢ a Q, par le calcul de la fonction
d’autocorrélation de la charge. Les temps de corrélations obtenus par cette deuxieme méthode
sont en accord avec ceux de la premiere méthode.

Pour les valeurs de capacités obtenues par le biais de régressions linéaires, 1’erreur est es-
timée d’apres 1’appréciation des incertitudes sur la charge et sur la chute de potentiel inter-
faciale. Les erreurs estimées pour une valeur de pente déduite de simulations a 5 potentiels
différents, de 1 ns chacune (c’est-a-dire 5 ns en tout), sont de 36 % pour le liquide ionique pur
et 19 % pour I’électrolyte organique. Les deux méthodes de détermination de la capacité, par
les fluctuations et par les pentes, sont donc proches en terme d’efficacité. Toutefois, la capacité
différentielle calculée a partir des fluctuations de la charge est précisément déterminée pour une
différence de potentiel donnée alors que I’autre méthode repose sur I’approximation que la ca-
pacité est constante. ’analyse des fluctuations de la charge totale de 1’électrode positive pour
plusieurs différences de potentiel va nous permettre d’aller plus loin dans la compréhension de
la dépendance de la capacité avec le potentiel appliqué.

4.4 Variation de la capacité différentielle avec le potentiel

Le but de cette partie est de montrer comment a partir de quelques simulations a potentiel
constant, il est possible de reconstruire les histogrammes de charge et la totalité de la courbe
donnant la variation de Cgg en fonction de AY. Nous nous intéresserons d’abord au cas du
systtme ACN-[BMI][PF¢]/graphite pour lequel la capacité ne dépend pas du potentiel dans la
gamme de potentiels étudiée, puis nous détaillerons le cas du systeme [BMI][PF]/graphite, plus
complexe.
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4.4.1 Distributions de probabilité de Q. : le cas de I’électrolyte organique

Des simulations ont ét€ menées pour 5 diftérences de potentiel :
OV-05V-1V-15V-2V.

La durée typique des simulations est de 1 ns. La charge moyenne portée par I’électrode positive
en fonction de la différence de potentiel appliquée est donnée dans la figure 4.10. Le systeme
a un comportement capacitif linéaire et les capacités différentielle et intégrale sont égales et
valent 2,28 uC.cm.
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FiG. 4.10 — A gauche : Charge surfacique en fonction de la différence de potentiel appliquée
entre les électrodes pour le systtme ACN-[BMI][PF;]/graphite. La capacité intégrale est égale
a la capacité différentielle et estimée d’aprés la pente de la régression linéaire. A droite : Re-
construction des histogrammes de charge totale pour 1’électrode positive. Les points corres-
pondent aux résultats directement calculés a partir des simulations. Les traits pleins sont des
distributions gaussiennes de moyennes égales a C; AY et de variance égale a Ci,kgT avec
Cint = 2,28 uF.cm™.

D’apres ce qui précede, pour les distributions de probabilité de Q,, nous pouvons nous
attendre a observer des courbes gaussiennes dont la moyenne et la variance sont respectivement :

(Quot) = CinAY et (Q) = (Quot)” = CiniksT. (4.27)

La figure 4.10 montre les distributions de probabilité de Q,, pour les simulations a différents
potentiels construites de deux manieres : en calculant des histogrammes a partir des données
brutes de la simulation, ¢’est-a-dire a partir de Q. pour chaque configuration, et en tragant les
distributions gaussiennes d’apres les expressions 4.27. A partir d’un échantillon de données,
les distributions de probabilité sont calculées en discrétisant I’intervalle de charge étudié. La
probabilité d’avoir une certaine charge Q; est donnée par :

_ NQuw: € [Qi — A, Q; + A
P(Ql) - Nvaleurs X 2A (428)
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ou N(Q; € [Q; — A,Q; + A]) est le nombre de valeurs de 1’échantillon pour lesquelles Qq
appartient a I’intervalle [Q; — A, Q; + A]), Nyaieurs €St le nombre total de valeurs dans I’échantillon
et 2A est la largeur de I’intervalle.

Pour le systtme ACN-[BMI][PF], les distributions de probabilité sont tres bien décrites
par les gaussiennes. Bien que la structure a I’interface soit modifiée lors de 1’application d’un
potentiel (cf. chapitre 3), la capacité est constante sur la plage de potentiels étudiée. L’excel-
lente correspondance entre les courbes indique également que 1’ensemble thermodynamique a
potentiel constant est bien échantillonné par nos simulations.

4.4.2 Distributions de probabilité de Q. : le cas du liquide ionique pur

Considérons maintenant le liquide ionique [BMI][PFg] pur, en commencgant par nous foca-
liser sur les 5 différences de potentiel étudiées pour ACN-[BMI][PF¢]. La figure 4.11 rassemble
les résultats de cette étude. Nous voyons sur ce graphique que, malgré la quasi-linéarité de la
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Fic. 4.11 — A gauche : Charge surfacique en fonction de la différence de potentiel appliquée
entre les électrodes pour le systeme [BMI][PFg]/graphite. La capacité intégrale est estimée
d’apres la pente de la régression linéaire réalisée. A droite : Reconstruction des histogrammes
de charge totale pour I’électrode positive, les courbes sont de forme gaussienne. Les points
correspondent aux résultats directement calculés a partir des simulations. Les traits pleins sont
des distributions gaussiennes de moyennes égales a C;, AY et de variance égale a C;,kgT avec
Cint = 2.10 uF.cm™2.

charge en fonction du potentiel, la reconstruction des distributions de probabilité est tres mau-
vaise. Non seulement, le maximum de probabilité est mal décrit mais la forme des courbes
est aussi plus complexe. Les courbes ne peuvent plus étre décrites simplement par des gaus-
siennes. A 0 V, par exemple, des “ailes” de faible probabilité existent pour une charge autour
de 0,6-0,7 e. Par ailleurs, les histogrammes a 1 V et 1,5 V sont tres déformés par rapport a une
gaussienne idéale. Ceci suggere que le mécanisme de charge est plus complexe dans le cas du
liquide ionique pur que dans le cas de 1’électrolyte organique.
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4.4.3 Optimisation de la détermination de la variation de la capacité avec
le potentiel

Dans I’ensemble a potentiel constant, pour une différence de potentiel A entre les électrodes,
la probabilité d’une configuration est caractérisée par I’ensemble des positions des ions Iy et
par la distribution de charge q,,, et est donnée par les équations 4.15 et 4.16. La distribution de
probabilité de Q,, dans cet ensemble est :

P(QuulAY) = (6(Q = Qui))aw = f dryP(rn|AY)(Q = Qo) (4.29)

avec 0, la distribution de Dirac, et Q = ;. ¢;- Pour une différence de potentiel donnée, 1’é-
chantillonnage de la charge totale est limité aux valeurs proches de la charge moyenne Q
correspondant a ce potentiel car seules les configurations qui une probabilité suffisante seront
visitées durant les simulations. Une meilleure estimation de P(Q|AY) peut étre obtenue en
combinant les données de toutes les simulations en pondérant les histogrammes calculés. En
effet, la probabilité d’observer une charge totale Q. lorsqu’une différence de potentiel AY est
appliquée entre les électrodes peut s’écrire comme :

1
[ arertessig - Qu

Z(AY)
1

_ —BU(N,0)+B0AY _

= Z(A‘I’)fdrNe 6(0 = Qo)
ZO)  ponav

= Z(A‘P)EB f dryP(rn|0)6(Q — Qo)

-Z(O) Quot AY
= —_—— tot2E P (ot 4
Z(A\P)eﬁ (Quot0) (4.30)

En utilisant la définition de I’énergie libre donnée par 1’équation 4.16, nous pouvons écrire :

P(Qu|AY)

— In P(Qi|0) = = In P(Qi|AY) + BQiAY + BAF (4.31)

avec AF = F(AY) — 7 (0). Chaque simulation a potentiel constant AY fournit donc une esti-
mation de la distribution de la charge totale a n’importe quel autre potentiel AY”.

La méthode WHAM (Weighted Histogram Analysis Method), combine les données de toutes
les simulations de maniere optimale [184—186], en donnant pour chaque valeur de charge Q,
plus de poids aux histogrammes qui échantillonnent le mieux cette charge. En pratique, pour
pouvoir mener cette analyse, il faut que les histogrammes calculés se recouvrent suffisamment
sur toute la zone de potentiel a étudier. Des détails sur la méthode WHAM sont donnés en
annexe.

La figure 4.11 montre qu’avec 5 différences de potentiel, le recouvrement n’est pas suffisant.
Certaines valeurs de Q. sont mal échantillonnées (0,5e - 1,2 e -2,0 e - 2,9 e). Pour améliorer
I’étude de la gamme de potentiels allant de O V a 2 V, nous avons donc mené des simulations
plus longues (5 ns) et augmenté le nombre de différences de potentiel appliquées. L’ensemble
des potentiels étudiés est maintenant :

OV-02V-05V-075V-1V-125V-15V-1]75V-18V-2V.
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Les histogrammes obtenus a partir des données brutes et ceux reconstruits avec la méthode
WHAM sont représentés dans la figure 4.12. Avec I’ensemble des histogrammes, le recouvre-
ment est tres bon et le bon accord entre les histogrammes initiaux et reconstruits montrent le
bon fonctionnement de la méthode.
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Fi. 4.12 — A gauche : Distributions de probabilité pour la charge totale pour le systéme
[BMI][PF;]/graphite obtenues a partir des simulations. Le recouvrement entre les différentes
simulations est suffisant pour appliquer la méthode WHAM. A droite : Distributions de proba-
bilité reconstruites grace a la méthode WHAM. Les courbes reconstruites reproduisent bien les
“déformations” observées.

Une fois les histogrammes reconstruits, nous pouvons calculer Cg et (Qo) sur toute la
plage de potentiel d’apres :

(Quay = f dQu P(QulA¥) 432)

Can(AY) =B f dQuut P(Quotl A)[Quort — (Quor)aw]’ (4.33)

La courbe donnant la charge surfacique en fonction du potentiel reconstruite sur 1’intégralité de
la gamme de potentiels étudiée ainsi que sa dérivée, la capacité différentielle, sont reproduites
dans la figure 4.13. L’erreur sur ces quantités est estimée par une analyse “bootstrap” [187—189].
Des échantillons aléatoires sont générés a partir de la distribution P(Q|AY) et utilisés pour
reconstruire de nouvelles estimations de P(Q,|AY) par la méthode WHAM. Pour chacun des
échantillons ainsi générés, la charge moyenne et la capacité différentielle sont estimées. Nous
avons donc autant d’estimations de ces quantités que d’échantillons aléatoires générés. Les
barres d’erreur indiquées dans la figure 4.13 correspondent aux déviations standard estimées
pour (Qo)aw et Cgig avec 1000 échantillons aléatoires.

L analyse effectuée grace a la méthode WHAM montre que la capacité différentielle n’est
pas constante sur la gamme de potentiels étudiée. La courbe présente deux maxima, I’un autour
de 0,9 V et I'autre autour de 1,4 V. D’autre part, nous remarquons un plateau entre 0,5 V et
0,75 V. Ce plateau correspond a une charge totale d’environ 0,7 e. Or cette charge particuliere
a déja été mentionnée car elle est associée a 1’existence d’“ailes” de faible probabilité dans
I’histogramme a 0 V. La différence de potentiel de 0,75 V a également été repérée car elle
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Fic. 4.13 — Charge moyenne et capacité différentielle pour le systeme [BMI][PFg]/graphite. Ces
courbes sont obtenues par la méthode WHAM qui permet de combiner les résultats de toutes
les simulations. Les charges moyennes calculées directement a partir des simulations (données
brutes, DB) sont aussi indiquées (points rouges). La capacité n’est pas constante sur la gamme
de potentiels étudiée.

montrait un écart a la linéarité (cf. figure 4.6). Nous allons maintenant montrer que ces pics de
capacité peuvent étre reliés aux propriétés structurales du liquide a I’interface.

4.4.4 Variation de la capacité et interprétation microscopique

En sus de la structuration en couches, le liquide ionique peut adopter une organisation a
deux dimensions (2D) remarquable dans le plan de 1’électrode. Des agencements 2D ont déja été
mentionnés dans la littérature : par exemple a I’interface entre le liquide LiCl et des électrodes
d’aluminium [115,116] ou encore pour [BMI][PFs] a la surface du mica [190]. Des expériences
ont montré 1’existence d’états ordonnés et désordonnés a I’interface entre le liquide ionique
[BMI][BF,] et une surface d’or (100) [191] pour différents potentiels appliqués. Une corrélation
entre la transition ordre-désordre et I’augmentation de capacité observée (d’un facteur 5) a été
suggérée. Nous allons voir si une telle corrélation existe dans notre systeme.

Pour mettre en évidence I’existence d’un ordre a deux dimensions dans la premiere couche
adsorbée sur I’électrode, nous avons calculé les facteurs de structure partiels 2D dans le plan de
I’électrode. Ceux-ci sont définis par [192,193] :

1 .
S op(k) = ( e kUrimrpy (4.34)
NP

Les facteurs de structure 2D anion-anion a 1’électrode positive et cation-cation a 1’électrode
négative (site correspondant au cycle imidazolium) sont présentés sur la figure 4.14.



CHAPITRE 4. DETERMINATION DE LA CAPACITE PAR DYNAMIQUE

108 MOLECULAIRE

R 12 1 v 1 |
2 8- 1.0V ;

A F
a4 -
2o T A
12 BRI
g 8- 2.0V ;

Q L
n A I |
O 1 1 1 1 i N 1 N 1 ]

0'1'20'1'?0'1'?0'1'?0 I
k(A) k@A) kAH k@A) k@A)

Fic. 4.14 — Facteurs de structure 2D dans le plan de I’électrode pour les ions de la premicre
couche adsorbée pour les couples anion-anion a 1’électrode positive (en noir) et cation-cation
a I’électrode négative (en rouge). Un pic de Bragg correspondant a un maximum d’ordre est
identifiable pour AY = 0,75 V.

Pour les potentiels inférieurs a 1 V, nous identifions un pic de Bragg, plus ou moins marqué,
pour k. ~ 0,78 A qui témoigne de I’existence d’un ordre a deux dimensions. Les ions sont
en fait organisés en un réseau triangulaire caractérisé par un paramétre de maille d’environ 10 A
qui concorde avec les travaux de Kislenko et al. [127] effectués avec un modele tout atome pour
le liquide ionique. Il est a noter que pour les différences de potentiel de 0,5 V et 0,75 V, un pic de
Bragg est également observé dans la deuxieme couche de liquide (données non représentées),
ce qui indique qu’un ordre est aussi présent dans cette couche plus éloignée du graphite.

D’apres la figure 4.14, il est clair que 1) la structure de la premiere couche adsorbée dépend
du potentiel appliqué et ii) la structure est plus ordonnée pour une différence de potentiel proche
de 0,5-0,75 V, c’est-a-dire pour une valeur de potentiel correspondant au plateau de capacité
différentielle mis en évidence dans la figure 4.13. Nous pouvons en déduire que le premier pic
de capacité autour de 0,9 V est certainement associé a la transition ordre-désordre observée ici.
En revanche, le deuxieme pic de capacité autour de 1,4 V ne peut pas étre relié a une transition
ordre-désordre.

Il semble alors intéressant de se focaliser sur le vecteur d’onde qui donne I’intensité maxi-
male pour les facteurs de structure, k., = 0,78 A‘l, et de regarder la variation de I’intensité en
fonction du temps pour chaque simulation. Il s’agit donc de tracer :

1 .
Saﬁ(kmax, l) = <Z Z e—lk,,mx(r,v(t)—r_/(t))>. (435)
v N. aN/o’ ica jef

Nous allons nous concentrer sur le cas des anions adsorbés a 1’électrode positive pour lesquels,
d’une part, il est facile de définir la limite de la premiere couche adsorbée a partir de la densité
ionique car la courbe présente un pic marqué (cf. figure 3.5) et, d’autre part, les facteurs de
structure présentent une intensité plus forte aux potentiels d’intérét. Pour les cations, les pics de
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Fic. 4.15 - A gauche : Evolution du facteur de structure 2D anion-anion, pour k., corres-
pondant au maximum d’intensité, dans la premiere couche adsorbée a 1’électrode positive pour
AY = 0V et AY = 0,75 V. La structure observée est plus ordonnée pour une différence de
potentiel non nulle, avec les anions organisés sur un réseau triangulaire. Toutefois, la structure
ordonnée apparait aussi 2 0 V, pour des périodes de temps plus courtes. A droite : Distribution
de probabilité du facteur de structure anion-anion pour k. ~ 0,78 A pour les anions situés
dans la premiere couche adsorbée a 1’électrode positive. La probabilité est représentée sur une
échelle logarithmique avec des lignes espacées de 0,5 kpT.

densités ioniques sont moins bien définis, ce qui rend cette étude plus difficile.

L’évolution du facteur de structure anion-anion au cours des simulations a 0 V et 0,75 V
est donnée dans la figure 4.15. Pour une différence de potentiel de 0,75 V, la valeur du facteur
de structure pour k., = 0,78 A1 est grande tout au long de la simulation. Ceci indique que
la structure ordonnée est présente durant de longues périodes. A 0 V, cette structure métastable
est beaucoup moins présente mais elle apparait quand méme par intermittence. La figure 4.15
présente aussi des configurations instantanées issues des simulations sur lesquels le réseau trian-
gulaire adopté par les anions est mis en évidence. La aussi, la structure apparait, en moyenne,
plus désordonnée dans le cas de la différence de potentiel nulle.

Les analyses précédentes permettent de montrer que la structure métastable est principale-
ment observée autour de 0,5 V-0,75 V mais cette fourchette n’est pas précise. Il serait intéressant
de reconstruire la variation continue du facteur de structure entre O V et 2 V a partir des données
de simulations correspondant a des valeurs de potentiels discretes.

En généralisant, il s’agit alors de reconstruire la distribution de n’importe quelle propriété A
en fonction du potentiel appliqué par la méthode WHAM. Ceci est possible car la distribution
de A peut étre exprimée comme une intégrale de la distribution de probabilité conjointe de A
et Qo suivant :

P(AIAY) = f 4QuP(Qurs AIAW). (4.36)

La loi de probabilité a plusieurs variables P(Qy, A|AY) peut étre déterminée par la méthode
WHAM. L’intégrale de cette loi sur I’ensemble des charges totales pouvant €tre prises par le
systeme au cours des simulations fournit, pour chaque potentiel, la distribution de probabilité
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de A.

Cette approche est utilisée sur deux quantités : le facteur de structure 2D calculé pour k., et
la charge 1onique dans la premiere couche et la deuxieme couche d’ions adsorbées a 1’électrode,
c’est-a-dire la diftérence N, — N_ avec N, et N_, les nombres de cations et d’anions respective-
ment. Sur la figure 4.15, nous voyons que la distribution de probabilité du facteur de structure
pour k.. ~ 0,78 A présente une bistabilité pour les potentiels inférieurs 2 1 V. Au cours des
simulations, les deux structures, ordonnées et désordonnées, peuvent exister. Ceci est parfaite-
ment cohérent avec les “ailes” de probabilité observées pour les distributions de charges (cf.
figure 4.12). Le premier pic de capacité est donc effectivement corrélé a une transition ordre-
désordre dans les couches ioniques adsorbées a 1’électrode.
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Fic. 4.16 — Distribution de probabilité de la charge ionique dans les couches d’ions adsorbées
aux électrodes. La probabilité est représentée sur une échelle logarithmique avec des lignes
espacées de 0,5 kT

La figure 4.16 présente les distributions de probabilité des charges ioniques dans les couches
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adsorbées a 1’électrode. Nous remarquons qu’en dessous de 0,9 V, la charge ionique dans les
couches adsorbées a I’électrode est presque constante et proche de zéro. La formation d’une
structure ordonnée dans la premiere couche rend I’échange d’ions entre la premiere couche et
le reste du liquide difficile et conduit a un plateau de charge. Quand la différence de potentiel
atteint 0,9 V, la charge ionique change dans la premiere couche et la capacité augmente. Dans
la deuxieme couche, la charge ionique n’est pas modifiée jusqu’a environ 1,4 V. Le deuxieme
pic de capacité correspond donc vraisemblablement a la variation de la charge dans la deuxieme
couche. Plus précisément, cette évolution de la charge est li€e a une réorientation marquée
des cations pour ce potentiel qui peut étre caractérisée par les distributions de probabilité des
orientations observées pour les cations a la surface du graphite (données non représentées).

Nous venons de montrer que la simulation par dynamique moléculaire permet i) de prédire la
variation de la capacité avec la différence de potentiel appliquée et ii) d’identifier les phénomenes
microscopiques a 1’origine des variations observées.

4.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit et utilisé plusieurs méthodes pour déterminer la capacité
d’un supercondensateur via la dynamique moléculaire. Nous avons montré que le calcul de
la capacité intégrale est applicable a tous les systemes étudiés au cours de cette these et en
particulier aux carbones poreux. Cette premiere estimation de la capacité permet de comparer
des systemes tres différents, électrodes de géométries simples et complexes par exemple, et
donne des résultats cohérents avec I’expérience. Cependant, la capacité intégrale peut varier
avec le potentiel appliqué. De plus, le calcul repose sur I’estimation de la charge moyenne qui
peut s’avérer problématique si les données statistiques sont insuffisantes.

Nous nous sommes ensuite concentrés sur le calcul de la capacité différentielle a partir de
simulations sur un nombre restreint de différences de potentiel. Pour les systeémes considérés, a
savoir des électrolytes en contact avec des électrodes de graphite, la courbe donnant la charge
surfacique en fonction du potentiel peut €tre assimilée a une doite. Cette approche permet de
comparer différents électrolytes et d’analyser certains effets, par exemple les conséquences de
I’ajout de solvant, sur les propriétés capacitives des supercondensateurs.

Nous avons ensuite montré que le fait d’approximer la capacité différentielle a une quantité
constante peut s’avérer erroné dans certains cas. Des écarts a la linéarité sont observés pour les
hauts potentiels, mais pas seulement. Il s’ensuit que pour étudier dans le détail la variation de la
capacité différentielle avec le potentiel, il faut, d’une part, mener des simulations sur un nombre
suffisant de potentiels et, d’autre part, représenter de maniere adaptée la forme de la courbe
donnant la charge surfacique en fonction du potentiel pour estimer correctement sa dérivée.

L’emploi d’un ajustement par une fonction de forme polyndmiale ne constitue pas une solu-
tion satisfaisante car cette forme n’a pas de sens physique et les valeurs de capacité différentielle
obtenues dépendent du degré du polyndme. La meilleure solution est alors de mener des simula-
tions sur une plage de potentiels donnée en s’assurant que la gamme de charge Q,, associée est
bien échantillonnée. A partir de I’ensemble des simulations, il est alors possible de reconstruire
toutes les propriétés d’intérét en pondérant les différentes données.

Nous avons appliqué cette méthode de reconstruction au systeme [BMI][PF¢]/graphite et
montré que la capacité différentielle n’est pas constante mais présente deux maxima sur la zone
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de potentiel étudiée. Ces maxima de capacité ont été corrélés a I’existence de modifications
structurales du liquide a I’interface. L’analyse des fluctuations par pondération des données
issues de simulations a plusieurs différences de potentiel est ici la maniere optimale d’exploiter
les informations fournies par la dynamique moléculaire.
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Chapitre 5

Charge de I’électrode : de la charge totale
a la charge atomique
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Le chapitre précédent détaille comment il est possible de tirer parti des fluctuations de la
charge totale d’une électrode pour reconstruire la variation de certaines propriétés avec le po-
tentiel. Nous avons aussi montré que la distribution de probabilité de la charge totale Q, dépend
de I’¢lectrolyte employé. D’autre part, dans le chapitre 2, nous avons détaillé I’implémentation
de la polarisabilité des électrodes et souligné le fait que les charges atomiques sont inhomogenes
pour une configuration instantanée. Cela suggere qu’il est possible d’extraire des informations
supplémentaires en tragant les distributions de probabilité de la charge atomique Qc.

5.1 Distributions de probabilité de la charge : de la charge
totale a la charge atomique

5.1.1 Charge totale et charge atomique

La figure 5.1 donne la répartition instantanée des charges atomiques et les distributions de
probabilité de Q¢ pour le systeme [BMI][PF¢]/graphite simulé a deux différences de potentiel
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Fig. 5.1 — Illustration de I’inhomogénéité des charges portées par les atomes de carbone. En
haut : Le systeme étudié est le liquide ionique [BMI][PF¢] (anions en vert, cations en rouge)
a l'interface avec des électrodes de graphite (en bleu). En bas : Représentation des charges
atomiques pour une configuration instantanée d’une simulation avec AY = 2V, les charges de
I’électrode positive et de 1’électrode négative sont inhomogenes. Les distributions de probabilité
de la charge atomique Q¢ sont également données pour AY = 0V et AY = 2V, elles varient en
fonction du potentiel appliqué et ne correspondent pas a des distributions gaussiennes.

AY = 0 V et AY = 2 V. Dans ce chapitre, les distributions de probabilité seront calculées
suivant le méme modele que pour la charge totale (équation 4.28) et toujours tracées, pour
chaque électrode, pour les charges portées par les atomes de carbone du feuillet de graphite le
plus proche de I’électrolyte car la charge totale portée par 1’électrode dépend principalement
de la charge portée par ce feuillet. En effet, la charge totale correspond a environ 95 % de la
charge du premier feuillet (le feuillet central est de charge opposée au feuillet surfacique). La
visualisation de la répartition instantanée des charges (figure 5.1) montre bien 1I’inhomogénéité
des charges sur les atomes de 1’électrode. Localement, la charge dépend a la fois du potentiel
appliqué et des ions présents a proximité de 1’€électrode.

Nous pouvons voir sur la figure 5.1 que, quelle que soit le potentiel imposé a I’électrode, la
distribution de probabilité de Q¢ n’est pas gaussienne. Nous remarquons aussi qu’il existe une
asymétrie entre I’électrode positive et 1’électrode négative. Ceci est dii au fait que la charge lo-
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cale dépend de la nature des ions/molécules a I’interface. L’ électroneutralité globale du systeme
impose que les charges totales portées par les électrodes soient de signe opposé et égales en va-
leur abolue, mais n’implique pas que les distributions des charges atomiques soient les mémes.
L’étude des distributions de probabilité de Q¢ apporte alors des informations supplémentaires
par rapport a I’étude des fluctuations de la charge totale.

5.1.2 Sous-systemes et corrélations

Le tracé des distributions de probabilité pour la charge totale Q et la charge atomique
Qc montre que, dans le premier cas, la forme des courbes est gaussienne, et dans le deuxieme
cas, la forme des courbes n’est pas gaussienne. Ceci suggere qu’il existe une transition entre
gaussianité et non gaussianité pour un sous-systeme de taille particuliere. Nous allons voir qu’il
est possible d’identifier une telle transition.

Afin de déterminer si une transition existe quand la taille du systéme diminue, nous avons
entrepris de tracer les distributions de probabilité pour les charges de différents sous-systemes.
La méthodologie, illustrée dans la figure 5.2 est la suivante : I’électrode de graphite est découpée
en zones de tailles égales, d’abord 4 zones, puis 9, puis 16, etc... ; la somme des charges ato-
miques des carbones appartenant a la zone, Qy, et le nombre de carbones correspondant sont
évalués pour chaque configuration ; la distribution de probabilité P(Qy/ VN) est calculée a par-
tir de toutes les quantités Qy/ VN établies. Avec cette définition, nous remarquons qu’il existe
deux cas extrémes. Quand N est égal au nombre total d’atomes de carbones, la distribution de
probabilité est P(Qy,/ VN). Quand N est égal a 1, cela signifie que les zones sont suffisamment
petites pour ne contenir qu’un atome de carbone, ce qui correspond a la distribution de probabi-
lité de la charge atomique Qc. Pour des raisons de normalisation, la distribution de probabilité

é§> QC

Nc
valeurs

9 valeurs

Fic. 5.2 — Les distributions de probabilité de la charge sont tracées pour différents sous-systemes.
Plus il y a des zones et plus il y a de valeurs pour chaque configuration. Les cas extrémes
correspondent a la charge totale e 1’électrode et a la charge atomique.

estimée est celle de Qy/ VN, ainsi la variance est la méme pour les différents sous-systémes. En
effet, la variance de Qy/ VN est égale a :

Qn~ ? ( Qn~ ) »  Car(N)
SNy =22 = 5.1
<( \/N) ) VN : N G-
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par linéarité de I’espérance. Comme la capacité différentielle est une quantité extensive, ce
rapport ne dépend pas de N.

La figure 5.3 donne les distributions de probabilité pour les différents sous-systemes exa-
minés dans le cas de [BMI][PF¢]/graphite. Pour les sous-systemes de taille suffisamment im-
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Fic. 5.3 — Distributions de probabilité de la charge pour des sous-systemes de taille variable
dans le cas du systeme [BMI][PF¢]/graphite simulé a 0 V. Pour un sous-systeme contenant plus
de 46,2 atomes de carbone en moyenne, la forme de la distribution est gaussienne et les courbes
pour les différents systemes sont superposables. Pour un sous-systeme contenant moins de 26
atomes de carbone en moyenne, la forme de la courbe n’est plus gaussienne et les courbes pour
les différents systemes ne sont plus superposables.

portante, nous voyons que les courbes ont des allures gaussiennes et se superposent. En dessous
d’une taille critique, ici entre 46,2 et 26 atomes de carbone, la courbe n’est plus gaussienne et
son allure change systématiquement avec le nombre de carbones appartenant a la zone sondée.
Ainsi, il y a un passage progressif de I’allure gaussienne, correspondant a la charge totale, a
I’allure plus étroite, associée a la charge atomique.

Le méme travail peut étre réalisé pour le systtme ACN-[BMI][PF¢]/graphite, les résultats
sont donnés dans la figure 5.4. Il existe aussi une taille critique en dessous de laquelle la dis-
tribution de probabilité n’est plus gaussienne. Cependant, il semble que cette transition se fasse
pour un nombre de carbones légerement plus faible. Le passage d’une distribution gaussienne
a une distribution non gaussienne correspond en fait au passage de sous-systemes non corrélés
a des sous-systemes corrélés. Le nombre de carbones correspondant a la transition peut alors
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FiG. 5.4 — Distributions de probabilité de la charge pour des sous-systemes de taille variable dans
le cas du systeme ACN-[BMI][PF]/graphite simulé a 0 V. Pour un sous-systéme contenant plus
de 26 atomes de carbone en moyenne, la forme de la distribution est gaussienne et les courbes
pour les différents systemes sont superposables. Pour un sous-systéme contenant moins de 16,6
atomes de carbone en moyenne, la forme de la courbe n’est plus gaussienne et les courbes pour
les différents systemes ne sont plus superposables.

étre relié a une certaine longueur de corrélation. Pour un liquide ionique pur, la transition a lieu
entre 46,2 et 26 atomes de carbone alors que pour 1’électrolyte organique, elle est observée entre
26 et 16,6 atomes. Ceci suggere que la longueur de corrélation entre les charges portées par les
atomes de graphite est plus petite pour I’électrolyte organique que pour le liquide ionique pur.

5.2 Analyse des histogrammes de charge atomique : effets de
la solvatation et du confinement

Nous allons maintenant nous concentrer sur le cas extréme des distributions de probabilité
de la charge atomique Q¢ pour analyser les effets de la solvatation et du confinement sur la
polarisation locale des électrodes.
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5.2.1 Effet de la solvation

Leffet de la solvation est apprécié en comparant 4 supercondensateurs modeles qui different
par la nature de I’électrolyte employé. Les 4 électrolytes étudiés a I’interface avec le graphite
sont : [BMI][PF¢], [BMI][BF,;], ACN-[BMI][PF¢] et ACN-[BMI][BF,]. C’est-a-dire deux li-
quides ioniques purs et leurs solutions a 1,5 M dans 1’acétonitrile. Les distributions de probabi-
lité de Q¢ pour A =0V et AY = 2 V sont données dans la figure 5.5.
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Fic. 5.5 — Distributions de probabilité de la charge atomique pour des systeémes composés
d’un électrolyte variable et d’électrodes de graphite. Les charges moyennes correspondant aux
différents systemes sont indiquées par des traits verticaux. Pour tous les systemes, il existe une
asymétrie entre €lectrodes positive et négative ; et la variance diminue lorsque la charge totale
de I’électrode passe d’une valeur positive a une valeur négative. Avec 1’addition de solvant, les
courbes deviennent superposables, le solvant masque en partie la spécificité des ions.

L’addition de solvant semble avoir deux effets sur la polarisation de 1’électrode. Le premier
est la diminution de 1’asymétrie de la forme des distributions de probabilité. Quand la distri-
bution est moins asymétrique, la charge la plus fréquente se rapproche de la charge moyenne.
Le deuxieme effet est que les distributions de probabilité pour deux €lectrolytes deviennent su-
perposables avec 1’ajout d’acétonitrile. Ce constat est a rapprocher du fait que les propriétés
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capacitives deviennent également similaires avec la solvatation (cf. chapitre 4).

Indépendamment de la nature de I’électrolyte, il y a un élargissement de la courbe lors du
passage d’un potentiel négatif a un potentiel nul a un potentiel positif. Ceci peut étre expliqué
par une structure différente du liquide a I’interface. Du c6té de 1’électrode positive, 1’anion
porte sa charge sur un seul site alors que, du coté de I’électrode négative, la charge du cation
est répartie sur 3 sites inéquivalents. Quand un solvant est présent, I’orientation des molécules
d’acétonitrile, dipolaires, change avec la charge portée par 1’électrode, ce qui peut induire une
polarisation différente de la surface.

Cette étude met en évidence I’importance de plusieurs facteurs sur la polarisation de 1’élec-
trode : 1) la différence de potentiel imposée entre les électrodes crée un environnement différent
a proximité de I’électrode et un élargissement/rétrécissement de la distribution de probabilité
de Qc; ii) dans les liquides ioniques purs, la nature de 1’anion a une influence sur la forme de
la courbe ; iii) la solvatation conduit a une symétrisation de la courbe et réduit I’'impact de la
nature de 1’anion.

5.2.2 Effet du confinement

L’effet du confinement peut étre sondé en comparant des simulations avec des électrodes
de géométries différentes. Les électrolytes [BMI][PF¢] et ACN-[BMI][PF¢] sont simulés en
contact avec des électrodes de graphite et de carbone poreux (CDC-1200). Les distributions
de probabilité de Q¢ sont fournies dans la figure 5.6. Les courbes correspondant aux carbones
de I’électrode poreuse positive sont beaucoup plus asymétriques que celles des carbones du
graphite avec en particulier 1) tres peu de charges négatives et ii) des charges plus importantes,
pouvant étre deux fois supérieures a celles des carbones du graphite.

Ces deux constats sont en fait une conséquence directe du confinement. Pour la différence
de potentiel étudiée, a savoir AY = 1V, la couche d’ions adsorbée a 1’électrode de graphite
contient encore une fraction importante de cations. En effet, les densités ioniques a 2 V (cf.
chapitre 3, figure 3.4) montrent que pour cette différence de potentiel, il y a encore des cations
dans la premiere couche adsorbée. A fortiori, ceci est donc vrai pour une différence de potentiel
plus faible. L’électrode de graphite voit donc a la fois des anions et des cations et développe
localement des charges positives et négatives. Avec le confinement, la densité ionique locale en
contre-ions devient tres faible avec 1’application du potentiel (cf. chapitre 3, figure 3.8) et les
charges négatives sur les atomes de carbone se font plus rares.

Le rapport anion/cation étant plus important dans 1’électrode poreuse qu’a proximité du gra-
phite, la charge locale développée sur le carbone est aussi plus grande. D’autre part, la réduction
de la distance ion-carbone dans les carbones poreux par rapport a une surface plane induit aussi
une légere augmentation de la charge. Ceci permet d’expliquer I’élargissement de la distribution
de probabilité vers les charges plus fortes avec le confinement.

Enfin, nous pouvons noter qu’un effet combiné de la solvatation et du confinement est vi-
sible sur la figure 5.6. La présence d’acétonitrile diminue de maniere non négligeable la proba-
bilité d’observer des charges atomiques nulles dans 1’électrode poreuse. L’interprétation de ce
phénomene est en fait la petite taille de la molécule d’acétonitrile qui peut accéder a une plus
grande fraction du volume poreux. Bien que non chargée, la molécule d’acétonitrile est polaire
et les carbones qui font face a du vide lorsque 1’électrolyte est un liquide ionique pur et se re-
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Fic. 5.6 — Distributions de probabilité de la charge atomique pour différents systemes étudiés
(LI : liquide ionique pur, EO : électrolyte organique). L’effet du confinement domine sur celui
de la solvatation entrainant un élargissement considérable de la distribution de probabilité. Nous
pouvons noter la diminution du pic correspondant aux charges nulles lors du passage du systeme
[BMI][PF4]/CDC-1200 au systeme ACN-[BMI][PF4]/CDC-1200, ceci est dii a la petite taille de
la molécule d’acétonitrile qui peut accéder a une plus grande fraction du volume poreux.

trouvent a proximité d’acétonitrile lorsque le solvant est ajouté voient leur charge augmenter.
Cette explication est soutenue par le calcul du volume occupé par le liquide qui est abordé dans
le chapitre 6.

5.2.3 Effet de la structure locale

L’effet du confinement a ét€ examiné pour une structure poreuse en particulier. Il est impor-
tant de rappeler ici que les structures poreuses utilisées dans les simulations ont une géométrie
complexe et une structure désordonnée. Il est possible que la structure locale ait un impact sur
la distribution de probabilité de la charge atomique. Nous disposons de deux structures po-
reuses ayant la méme taille de pore moyenne (0,9 nm [153]) mais des caractéristiques locales
différentes. Le carbone CDC-1200 comporte des régions de type graphitique alors que le CDC-
950 possede une structure plus désordonnée.

Des simulations du liquide ionique pur [BMI][PF¢] en contact avec les électrodes de CDC-
1200 et de CDC-950 ont été effectuées. Les différences de potentiel appliquées sont respecti-
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vement AY =1V et AY = 0,75 V pour le CDC-1200 et le CDC-950. Pour comparer les deux
types de carbone, il est alors préférable de calculer les distributions de probabilité de la “ca-
pacité atomique”, que nous définissons comme la charge atomique divisée par la différence de
potentiel entre les électrodes.

[BMI][PF,] - Electrode positive
100 . . . . . ,

— CDC-1200
— CDC-950 ]
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Fic. 5.7 — Distributions de probabilité de la charge atomique pour différentes géométries
d’électrode. Les carbones CDC-950 et CDC-1200 ont la méme taille de pore moyenne
(0,9 nm [153]) mais des structures locales différentes. Il est intéressant de constater que la
forme de la distribution de probabilité est tres différente pour ces deux carbones poreux, ceci
indique que la structure locale a une influence sur la charge des atomes de carbone. Les fleches
correspondent aux capacités atomiques moyennes.

Les distributions de probabilité obtenues pour les deux géométries d’électrode sont données
dans la figure 5.7. Cette figure montre que les distributions calculées pour les deux types
d’électrodes sont différentes. Les capacités atomiques moyennes sont indiquées par des fleches.
Les capacités massiques correspondantes sont de 87 F.g=! pour la structure CDC-1200 et de
125 F.g71 pour le carbone CDC-950. Nous pouvons en déduire que la structure locale a une
influence 1) sur la répartition de la charge sur 1’électrode et ii) sur la capacité du superconden-
sateur.

Plus précisement, pour une méme taille de pore moyenne, la structure poreuse avec plus
de zones graphitiques présente une capacité moins importante. La distribution de probabi-
lité des capacités atomiques du CDC-950 s’étend plus largement vers les fortes charges. Ceci



CHAPITRE 5. CHARGE DE L’ELECTRODE : DE LA CHARGE TOTALE A LA CHARGE
122 ATOMIQUE

suggere que les zones graphitiques du CDC-1200, qui pésentent de faibles courbures locales,
développent des charges moins importantes que les pores de structure variable du CDC-950.

5.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons analysé des distributions de probabilité de la charge pour
différents systemes et sous-systemes. Dans un premier temps, nous avons €tudiés les systemes
constitués des électrolytes [BMI][PF¢] et ACN-[BMI][PF¢] en contact avec des électrodes de
graphite. Nous avons calculé les distributions de probabilité de la charge pour différents sous-
systemes et montré qu’en dessous d’une taille critique, les distributions ne sont plus gaus-
siennes. Le passage d’une allure gaussienne a une allure non gaussienne correspond au pas-
sage de sous-systemes non corrélés a des sous-systemes corrélés et peut donc €tre relié a une
longueur de corrélation. La solvatation tend a diminuer cette longueur de corrélation.

Dans un second temps, nous nous sommes concentrés sur les distributions de probabilité
pour la charge atomique et nous avons étudié les effets de la solvatation, du confinement et de
la structure du carbone sur ces distributions. Nous avons vu que la solvatation conduit a une
symétrisation des distributions et réduit I’'influence de la nature des ions. Nous avons montré
que le confinement a pour effet de diminuer la fraction de charges nulles au sein des électrodes
et d’augmenter la charge maximale pouvant étre prise par un atome de carbone. Enfin, nous
avons montré que deux structures poreuses de tailles moyennes des pores similaires mais de
structures locales différentes présentaient des distributions de charge distinctes. Ceci indique
que la structure locale du carbone a une influence sur la charge développée sur les atomes. Nous
allons maintenant faire le lien entre cette charge locale et la structure du liquide avoisinant.
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Chapitre 6

Coordination, confinement et charge locale
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Dans le chapitre précédent, nous avons montré que la charge atomique portée par un car-
bone dépend de la structure locale autour de ce carbone. Par ailleurs, pour les pores de taille
sub-nanométrique, il existe nécessairement une désolvatation, c’est-a-dire une diminution du
nombre de molécules de solvant entourant un ion donné, et/ou une décoordination, c¢’est-a-dire
une diminution du nombre d’ions entourant un ion donné, pour permettre I’entrée des ions dans
les pores. Ce processus de désolvatation ou de décoordination est mis en évidence indirecte-
ment par les grandes valeurs de capacité observées pour les carbones nanoporeux. Les études
expérimentales permettant de sonder 1’environnement local des ions sont rares et des informa-
tions issues de nos simulations peuvent apporter un nouveau regard sur ces phénomenes. Dans
ce chapitre, nous allons commencer par étudier la variation des nombres de coordination et de
solvatation a proximité d’une interface. Puis, nous caractériserons la coordination des ions par
les atomes de carbones en milieu confiné et nous verrons qu’un lien peut étre fait entre le niveau
de confinement des ions et la charge développée localement sur 1’électrode.
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6.1 Décoordination et désolvatation a I’interface électrode/élec-
trolyte

6.1.1 Calcul du nombre de coordination

Le nombre de coordination d’un ion (ou d’une molécule) est le nombre de plus proches
voisins qu’il possede. Le nombre de solvatation d’un ion (ou d’une molécule) est le nombre
de molécules de solvant parmi ses plus proches voisins. Dans un systeme a 1’état liquide, la
définition d’un proche voisin n’est pas forcément €vidente. Les deux méthodes les plus uti-
lisées pour déterminer le nombre de plus proches voisins sont : i) de compter les voisins situés
a une distance inférieure a une certaine distance de coupure (ou rayon de coupure, noté R.)
et ii) d’utiliser un diagramme de Voronoi [194, 195]. La premiere méthode repose sur le choix
d’une distance de coupure, la difficulté étant alors de définir correctement cette distance (cf.
figure 6.1). La deuxieme méthode est basé€e sur une construction géométrique exclusivement,
il s’agit de repérer, pour chaque particule, les points de 1’espace qui sont plus proches de cette
particule que de n’importe quelle autre particule. L’espace ainsi délimité autour d’une parti-
cule est une cellule de Voronoi. Les plus proches voisins d’une particule donnée sont alors les
particules qui partagent une aréte de cellule avec cette particule centrale. L’avantage de cette
deuxieme méthode est qu’elle n’est basée sur aucun parametre. Cependant, le calcul du nombre
de coordination selon 1’approche de Voronoi est bien plus long que selon la premiere approche.

Dans ce chapitre, nous calculerons les nombres de coordination grace a la premiere ap-
proche. Nous devons alors choisir une distance de coupure adaptée a notre systeme. Comme
nous 1’avons indiqué dans le chapitre 3, en simulation moléculaire, la structure locale d’un li-
quide est souvent caractérisée par le calcul des fonctions de distribution radiale. Le premier
pic de ces courbes indique la distance la plus probable entre deux particules appartenant a des
especes données. Le premier minimum correspond alors a la distance limite entre la premiere
sphere de coordination et la deuxiéme. A titre d’exemple, les fonctions de distribution radiale
pour les centres de masse des ions PF, et BMI" obtenues avec notre modele gros grains sont
données dans la figure 6.1. Nous pouvons définir une distance de coupure a partir des fonctions
de distribution radiale associées aux couples d’especes qui nous intéressent.

L’un des probléemes associé a cette définition du rayon de coupure est que les fonctions de
distribution radiale sont continues alors que la distance de coupure est une limite ponctuelle.
Toutefois, dans I’étude qui suit, nous nous intéressons plus a la variation des nombres de co-
ordination avec le confinement par une interface ou avec le potentiel qu’a la valeur absolue
des nombres de coordination. Par ailleurs, nous souhaitons comparer plusieurs électrolytes de
structures proches. Nous allons utiliser les mémes rayons de coupure pour tous les liquides. Ces
rayons de coupure sont donnés dans le tableau 6.1.

En résumé, pour une configuration donnée, le nombre de coordination de chaque ion est
calculé en comptant le nombre de molécules/ions qui sont situés a une distance inférieure au
rayon de coupure adapté. Pour chaque configuration, nous avons alors acceés non seulement au
nombre de coordination moyen pour chaque espece mais €galement a la distribution de proba-
bilité des nombres de coordination. Dans la suite, le nombre de coordination d’une espece A
par une espece B sera noté Ng(A).
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Fic. 6.1 — Illustration du calcul du nombre de coordination : définition du rayon de coupure
Ry a partir de la fonction de distribution radiale g(r;;) et décompte du nombre de voisins a une
distance inférieure a ce rayon de coupure au cours de la simulation.

Anion - Cation | Anion - ACN | Cation - ACN | Ion - Carbone | ACN - Carbone
7,7 A 6,5 A 6,2 A 6,3 A 6,3 A

TaB. 6.1 — Rayons de coupure utilisés dans ce chapitre pour les différents couples d’especes.
Pour un ion donné, les ions/molécules situés a une distance inférieure a ce rayon de coupure
sont considérés comme des proches voisins.

6.1.2 Le cas du graphite

Nous allons d’abord nous intéresser a la variation du nombre de coordination pour des ions
en contact avec une interface plane. Nous examinerons plusieurs €lectrolytes en contact avec
une électrode de graphite : [BMI][PF¢], [BMI][BF,], ACN-[BMI][PF¢] et ACN-[BMI][BF,].
La figure 6.2 présente des configurations extraites de simulations a plusieurs potentiels pour les
systemes [BMI][PF¢]/graphite et ACN-[BMI][PF¢]/graphite. Le nombre de coordination des
cations par les anions, Nprg(BMI), et le nombre de coordination des anions par les cations,
Ngmi(PFs), dans le bulk du liquide ionique pur sont égaux a 6,0. Au passage du bulk a une inter-
face neutre, les nombres de coordination Npgs(BMI) et Ngy(PFg) diminuent a cause de la géne
stérique créée par la présence du carbone et sont en moyenne égaux a 5,0. Avec un changement
de potentiel, le nombre de coordination des contre-ions, qui interagissent favorablement avec
la surface et s’en rapprochent légerement, diminue alors que celui des co-ions augmente. Les
nombres de coordination associés au systeme [BMI][BF,]/graphite montrent la méme tendance
(cf. tableau 6.2).

Pour I’électrolyte ACN-[BMI][PFg] en contact avec une électrode neutre, le nombre de co-
ordination des ions par leurs contre-ions passe de 1,8 dans le bulk a 1,6 a I'interface. Cette
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N=0,9/5,5 N=2,1/6,7 N=1,6/5,0 N=1,6/7,0 N=2,2/5,2 N=1,2/7,7

En rouge : Np(BMI) En vert : Ng (PFg) En bleu : N,.\(ion)

Fic. 6.2 — Nombres de coordination pour des systemes électrolyte/graphite dans le bulk et a
proximité des électrodes pour des différences de potentielde O Vet2V (Y~ =-1 Vet WP =1V).
Les nombres de coordination sont indiqués sur des configurations instantanées issues de simula-
tions avec le liquide ionique [BMI][PF] (anions en vert, cations en rouge, carbone en bleu clair)
ou avec ’électrolyte organique ACN-[BMI][PF¢] (ACN en bleu foncé). Les fleches indiquent
les ions centraux considérés et les cadres blancs correspondent aux nombres de coordinations
dans le bulk.

variation de —0,2 est bien inférieure a la variation de —1,0 observée pour le liquide ionique pur
[BMI][PFs]. De plus, nous voyons que pour I’électrolyte organique, le nombre de solvatation
varie plus fortement que le nombre de coordination. En effet, le nombre de solvatation du cation
(respectivement de 1’anion) passe de 6,7 (respectivement 9,3) dans le bulk a 5,0 (respectivement
7,0) a'interface. Ceci indique que, face a une situation de géne stérique, la désolvatation est plus
favorable que la décoordination. Il est plus facile de séparer un dipdle (solvant) d’une charge
(ion) que deux ions de charge opposée. Nous faisons le méme constat pour les électrolytes a
base de [BMI][BF4].

De plus, nous pouvons noter que la désolvatation est plus marquée pour PF, que pour BF,,
ce qui est cohérent avec le modele de Born qui décrit I’enthalpie libre de I’interaction ion-solvant
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suivant :

8ﬂ80Rion Er

2.2 1
AG)s = — &N x(l——), 6.1)

ou z est la valence de I’ion, e est la charge élémentaire, R;,, est le rayon de 1’ion, et N, est
la constante d’ Avogadro. D’apres cette expression, quand la taille de I’ion diminue, 1’énergie
d’interaction augmente et la désolvatation est plus difficile.

Potentiel d’électrode Electrolyte Nc(A) | NA(C) | Nacen(A) | Naen(©)

[BMI][PFq] 6,0 6,0 - -

Bulk ACN-[BMI][PF¢] 1,8 1,8 9,3 6,7
[BMI][BF,] 6,0 6,0 — -
ACN-[BMI][BF;] 1,9 1,9 8,8 6,7

[BMI][PFq] 5,0 5,0 - -

0V ACN-[BMI][PFg] 1,6 1,6 7,0 5,0
[BMI][BF;] 4.8 4,8 — -
ACN-[BMI][BF;] 1,4 1,4 7,2 5,2

[BMI][PFq] 5,1 4,0 - -

INRY, ACN-[BMI][PFg] 2,1 0,9 6,7 5,5
[BMI][BF,] 4,9 3,9 - -
ACN-[BMI][BF;] 2,0 0,8 6,2 5,1

[BMI][PFg] 4.6 54 - -

LV ACN-[BMI][PF] 1,2 2,2 1,7 5,2
[BMI][BF;] 4,6 5,5 — -
ACN-[BMI][BF;] 0,9 2,1 7,9 5,3

TaB. 6.2 — Nombres de coordination dans le bulk et a I'interface pour différents électrolytes
en contact avec une électrode de graphite. Le nombre de coordination d’une espéce A par une
espece B est noté Ng(A). A et C désignent respectivement les anions et les cations.

6.1.3 Le cas des CDC

Nous allons maintenant nous tourner vers le cas des électrodes poreuses de type CDC-1200.
Avant de calculer les nombres de coordination, nous souhaitons faire quelques remarques quant
aux nombres d’ions/molécules situés dans les électrodes, ceux-ci sont rassemblées dans le ta-
bleau 6.3. A partir de ces nombres d’ions et du volume de chaque molécule (estimé simplement
a partir du modele gros grains et de la géométrie de la molécule), il est possible de calculer le
volume total occupé par I’électrolyte. Le premier constat que nous pouvons faire est que, malgré
les variations des nombres d’ions survenant lors de I’application d’un potentiel, le volume oc-
cupé par un électrolyte donné est constant en fonction du potentiel. Ceci suppose qu’il n’y a pas
exclusivement une entrée d’ions lors du passage de AY =0V a A¥Y = 1 V mais bien un échange
entre les ions du bulk et les ions de 1’électrode. Aux plus hauts potentiels, cette conservation de
volume n’est pas forcément vérifiée.
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Nous voyons aussi dans ce tableau que I’addition de solvant implique une augmentation de
30 % environ du volume occupé par le liquide dans 1’électrode. Ce qui signifie que certaines
régions du volume poreux qui €taient inaccessibles aux ions, sont accessibles a I’acétonitrile.
Ce constat peut €tre reli€ a la diminution de la probabilité d’observer des charges nulles dans le
systetme ACN-[BMI][PF]/CDC-1200 par rapport a [BMI][PF¢]/CDC-1200 (cf. chapitre 5).

[BMI][PFq] ACN-[BMI][PFs]
N(PF,) | NBMIY) | Vi (A%) | N(PF;) | NBMI") | N(ACN) | V. (A%)
¥=05V | 115 66 16 070 66 20 322 21427
= 82 82 15 837 30 30 333 20732
¥=-05V| 55 104 16 762 8 51 328 21 647

TaB. 6.3 — Nombres d’ions et de molécules de solvant dans les électrodes poreuses de type
CDC-1200 pour les deux électrolytes [BMI][PF4] et ACN-[BMI][PF;] et pour deux différences
de potentiel (0 V et 1 V). Les volumes totaux occupés par les ions/molécules sont donnés : ces
volumes varient peu avec I’application d’un potentiel mais la présence de solvant induit une
hausse de 30 % environ. Ceci est di au fait qu’une partie du volume inaccessible aux ions est
occupé par I’acétonitrile.

Il existe peu de méthodes expérimentales qui permettent de caractériser les quantités d’ions
dans les électrodes. La RMN permet de réaliser ce type de quantification. Des expériences
RMN ont été réalisées par deux équipes différentes sur un électrolyte organique, une solution
de [NEt;][BF.] dans I’acétonitrile, en contact avec des électrodes de carbone activé [56, 58].
Nous ne pouvons pas nous attendre a des valeurs quantitativement égales puisque la nature des
ions est différente pour les expériences et pour nos simulations. En particulier, le rapport des
tailles ioniques est différent. Nous pouvons néanmoins comparer qualitativement les tendances
observées avec I’application d’un potentiel.

Wang et al. [56] caractérisent la variation de 1’adsorption des anions par 1’intégration du
spectre RMN associé a I’atome de bore, ils montrent ainsi une augmentation de 17 % de I’ad-
sorption lors du passage de 0 V a 1 V du coté de I’électrode négative, et une diminution de 23 %
du c6té de I’électrode négative. Dans nos simulations, nous observons une augmentation de la
quantité d’anions de 120 % du c6té de 1’électrode positive et une diminution de 73 % du coté
de I’électrode négative. Les grands écarts observés sont probablement dus au fait que le spectre
RMN prend en compte a la fois les ions adsorbés et les ions libres. Pour faire une meilleure
comparaison, il faudrait pouvoir dissocier les contributions des différents ions au signal RMN.

Deschamps et al. proposent des valeurs de proportions molaires des anions, cations et mo-
lécules d’acétonitrile pour différents potentiels. Pour interpréter ces résultats, il faut retenir que
ces expériences ne sont pas menées réellement in sifu, contrairement aux travaux de Wang et
al. [56]. Au moment d’acquérir le signal RMN, les cellules électrochimiques sont ouvertes
et I’acétonitrile, tres volatile, peut s’évaporer. La quantité d’acétonitrile peut donc apparaitre
plus faible qu’elle ne 1’est réellement. Deschamps et al. étudient I’interface entre une solution
de [NEy][BF,] a 1 M dans ’acétonitrile et des électrodes de carbone activé de deux types
(désignées par A et B). A 0V, I’électroneutralité impose que les nombres d’anions et de ca-
tions dans 1’électrode soient égaux. C’est effectivement ce qui est observé aussi bien dans les
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expériences que dans nos simulations. Ce qui est plus étonnant est que, d’apres les résultats
RMN, la fraction molaire d’acétonitrile (nacn/(Nacn+ngr, +1NEr, ) dans les électrodes est égale
a 43 % pour le carbone A et 38 % pour le carbone B. Or, une concentration de 1 M corres-
pond a une fraction molaire d’acétonitrile proche de 87 %. Ceci suggere que les ions rentrent
préférentiellement dans la structure poreuse par rapport au solvant. En simulation, nous obser-
vons au contraire que les proportions molaires dans les électrodes sont égales a celles du bulk.
Il est possible que 1’évaporation de I’acétonitrile au cours des expériences soit responsable, au
moins en partie, de cette discordance de résultats.

ny/(ny-Hnc) CDC-1200 | Carbone activé A | Carbone activé B
(1V) (1,2V) (1,2V)
Electrode positive 0,77 0,60 0,54
Electrode négative 0,14 0,41 0,45

TaB. 6.4 — Comparaison des ratios des quantités de matiere des ions (A désigne I’anion et C
le cation) dans les électrodes déterminés par simulation et par RMN [58]. La séparation des
charges est plus marquée dans nos simulations que dans les expériences. Ceci pourrait étre lié a
la différence de morphologie entre CDC et carbones activés.

Pour une différence de potentiel de 1,2 V, Deschamps et al. rapportent que la fraction mo-
laire d’acétonitrile est presque la méme qu’a 0 V et que les ratios entre les différents ions varient.
Dans nos simulations, nous notons également que pour 1 V, la fraction molaire d’acétonitrile
dans les électrodes est pratiquement inchangée (proche de 80 %). Le tableau 6.4 compare les
ratios ioniques obtenus dans ce travail avec ceux de Deschamps et al.. Les ratios ioniques ob-
tenus en simulation montrent une séparation de charge beaucoup plus marquée que dans les
expériences RMN. Ceci pourrait étre di a la différence de morphologie des carbones étudiés.
Les carbones activés contiennent a la fois des mésopores et des micropores. La séparation de
charge est probablement moins efficace dans les mésopores. Nos structures poreuses contiennent
seulement des micropores. Les différences observées peuvent aussi étre liées aux tailles diffé-
rentes des ions qui impactent I’organisation du liquide. Sans information supplémentaire, il est
difficile de conclure sur I’influence précise de ces deux facteurs.

A partir des nombres d’ions et de leur variation, nous pouvons nous attendre a une évolution
marquée des nombres de coordination et de solvatation au cceur des électrodes poreuses par
rapport au bulk. Pour nous faire une premiere idée de la valeur des nombres de coordination
au sein de la porosité, nous pouvons nous intéresser a la variation du nombre de coordination
moyen avec la coordonnée z. En pratique, nous divisons la boite en secteurs selon la direction z
(suivant le modele décrit pour les densités ioniques) et nous calculons le nombre de coordination
moyen pour chaque secteur. Les courbes obtenues pour le systeme [BMI][PF¢]/CDC-1200 sont
données dans la figure 6.3. Il apparait clairement que le nombre de coordination moyen est plus
faible dans les électrodes que dans le bulk. De plus, comme pour I’interface électrolyte/graphite,
la coordination du contre-ion par le co-ion diminue avec 1’application d’un potentiel non nul.

Pour aller plus loin, nous pouvons regarder les distributions de probabilité du nombre de
coordination des anions situés dans I’électrode. Ces distributions, déterminées dans les systemes
[BMI][PF4]/CDC-1200 et ACN-[BMI][PF¢]/CDC-1200, sont fournies dans la figure 6.4. Le
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Fic. 6.3 — Nombres de coordination moyens pour le systeme [BMI][PF¢]/CDC-1200 en fonction
de la position selon la direction z. A différence de potentiel nulle, les nombres de coordination
anion-cation sont égaux et plus faibles dans les électrodes que dans le bulk en raison du confi-
nement. Pour AY = 1V, dans une électrode donnée, le nombre de coordination du contre-ion
diminue tandis que celui du co-ion augmente.
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Fi6. 6.4 — Distributions de probabilité des nombres de coordination des anions confinés dans
les électrodes poreuses pour les électrolytes [BMI][PF¢] et ACN-[BMI][PF¢] a O V. Les his-
togrammes en rouge correspondent a la coordination des anions par les cations, ceux en bleu
traduisent la solvatation des anions par 1’acétonitrile.

tracé des distributions de probabilité permet de connaitre les nombres de coordination les plus
fréquents et surtout les nombres de coordination extrémes qui présentent un intérét dans notre
cas. Pour le liquide ionique pur, nous voyons sur la figure 6.4 que les nombres de coordination
3, 4 et 5 représentent 75 % de la population ionique. La fraction d’anions avec un nombre
de coordination de 0 ou 8 est trés faible mais néanmoins non nulle. Ceci signifie que méme
pour une différence de potentiel de O V, il est possible d’observer une décoordination totale
d’une petite partie des anions. Pour 1’électrolyte organique, les nombres de solvatation les plus
probables sont compris entre 5 et 9 mais les valeurs vont de 1 a 14.
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Nous pouvons conclure de cette étude que i) il y a bien une désolvatation et une décoordina-
tion des ions au sein des électrodes poreuses et ii) la désolvatation et la décoordination peuvent
étre partielles ou totales. Le degré de désolvatation ou de décoordination est probablement tres
corrélé a la structure locale du carbone. Plus I’espace autour d’un ion est occupé par des atomes
de carbone, moins il y a d’espace pour accommoder des ions et des molécules de solvant. Pour
mieux comprendre cet effet de confinement, nous allons nous tourner vers le calcul de nombres
de coordination des ions par le carbone.

6.2 Coordination des ions/molécules par les atomes de car-
bone

Les nombres de coordination des ions/molécules par les atomes de carbone sont détermi-
nés de la méme maniere que précédemment. Mais, étant donnée la petite taille des atomes de
carbone et la densité de 1’électrode, les nombres de coordination peuvent atteindre des valeurs
beaucoup plus importantes.

6.2.1 Le cas du graphite

Dans le cas du graphite, la structure est régulicre et nous nous attendons a voir un maximum
de probabilité pour le nombre de coordination qui correspond a un ion situé a la distance la plus
probable (identifiée d’apres les densités ioniques) a proximité d’une structure graphitique. Nous
avons calculé les nombres de coordination autours des anions et des cations pour le systeme
[BMI][PFg]/graphite. Le calcul est limité aux ions de la premiere couche adsorbée. Les résultats
sont donnés dans la figure 6.5. Dans un premier temps, nous pouvons nous concentrer sur les
courbes correspondant a une €lectrode neutre. Nous observons effectivement un maximum de
probabilité. Celui-ci correspond a un nombre de coordination de 24. Nous pouvons noter que
ce pic n’est pas étroit et que le nombre de coordination peut prendre une multitude de valeurs.
En fait, au sein de la premiere couche d’ions adsorbés, les ions sont mobiles et les variations de
la distance a I’électrode peuvent induire des variations du nombre de coordination. Par ailleurs,
un ion est considéré dans la couche adsorbée si sa distance a 1’électrode est inférieure a la
distance associée au premier minimum de densité ionique. Les ions situés a la limite intérieure
de cette fronticre sont relativement loin de I’électrode et possedent en conséquence un nombre
de coordination assez faible.

Dans un deuxieme temps, nous nous intéressons a I’évolution des distributions de probabi-
lité avec I’application d’un potentiel. Nous voyons sur la figure 6.5 que dans le cas des anions
comme des cations, les variations sont assez faibles pour une différence de potentiel de 1 V par
rapport a 0 V. Le maximum de probabilité est toujours observé pour un nombre de coordina-
tion égal a 24. Des changements sont toutefois visibles au niveau du pic correspondant a un
nombre de coordination de 27-28. Pour les anions, la probabilité d’avoir un nombre de coordi-
nation autour de 27-28 augmente pour une surface chargée positivement et diminue pour une
surface chargée négativement. Le contraire est observé pour les cations. Nous voyons ici que les
populations des nombres de coordination sont modifiées par la valeur du potentiel. Ceci est la
conséquence d’une réorganisation des ions a proximité de 1’électrode lorsque la charge portée
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Fic. 6.5 — Distribution des nombres de coordination par les atomes de carbone a 1’inter-
face électrode/électrolyte pour le systeme [BMI][PF¢]/graphite a 0 Vet 1 V (W* = 0,5 V et
Y~ = -0,5 V). L’occurrence maximale est observée pour un nombre de carbones égal a 24.
Quand le potentiel change, les ions se réorganisent dans 1’électrode et les distributions sont
modifiées.

par celle-ci est modifiée.

L’ étude du systeme [BMI][PF¢]/graphite nous ainsi a permis de voir que 1) I’interaction d’un
ion PF, ou BMI™ avec une surface plane de structure graphitique est caractéris€e par un nombre
de coordination proche de 24 et ii) les populations des différents nombres de coordination sont
affectées par la valeur de la différence de potentiel entre les électrodes.

6.2.2 Le cas des CDC

Dans le cas des carbones poreux, nous nous attendons a observer une plus grande variété
de nombres de coordination en raison de la structure complexe de ces matériaux d’électrode.
Les distributions de probabilité des nombres de coordination par le carbone pour les différentes
especes des systemes [BMI][PFq]/CDC-1200 et ACN-[BMI][PF4]/CDC-1200 sont tracées dans
la figure 6.6. Nous remarquons tout d’abord que le nombre de coordination peut prendre un
grand nombre de valeurs. Pour le graphite, le nombre de coordination était compris entre O et
35. Ici, le nombre de coordination est compris entre O et 100. Nous notons ensuite que certains
maxima de probabilité sont identifiables sur ces courbes. Ceci suggere que certains environne-
ments locaux caractéristiques existent dans la porosité.

A partir de I’examen de configurations typiques de certains nombres de coordination, nous
divisons la distribution de probabilité en secteurs et nous attribuons a chaque secteur une géo-
métrie caractéristique. Des configurations extraites de simulations permettent de visualiser les
différents environnements identifiés (cf. figure 6.6). Nous avons ainsi défini quatre différents
types d’adsorption, les ions peuvent €tre :

- proches d’un bord, c’est-a-dire d’une aréte de carbone ;
- proches d’un plan, c¢’est-a-dire d’une surface localement plane de structure graphitique ;
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FiG. 6.6 — En haut : Distributions de probabilité des nombres de coordination par les atomes de
carbone dans les électrodes de type CDC-1200 pour une différence de potentiel nulle. Certains
types de coordination particuliers sont identifiables, ces différences de coordination sont sus-
ceptibles de donner des signaux distincts dans les expériences de RMN. En bas : Configurations
locales extraites des simulations du systeme ACN-[BMI][PF4]/CDC-1200 avec AY =0 V illus-
trant les différents types de coordination repérés sur les distributions de probabilité. Les anions
sont en vert, les cations sont en rouge, les molécules d’acétonitrile sont en bleu foncé et les
atomes de carbones en bleu clair. Les atomes de carbone coordinés a la molécule centrale sont
représentés par des spheres.
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- dans un creux, ¢’est-a-dire une structure courbée, plus ou moins repliée ;

- dans une poche qui est une structure refermée sur elle-méme.

A 0V, les ions du liquide ionique pur sont principalement situés dans des sites de faible co-
ordination de type bord ou plan. Toutefois, un petit nombre d’entre eux sont dans des sites de
type creux et quelques anions occupent des poches de la structure. Nous notons que les anions
ont tendance a occuper des sites de plus haute coordination, ce qui est cohérent avec leur plus
petite taille. Avec I’addition de solvant, les ions sont expulsés des sites de haute coordination,
remplis majoritairement par 1’acétonitrile de tres petite taille. Nous pouvons aussi faire le lien
entre la désolvatation et le confinement. La figure 6.7 montre les distributions de probabilité
des nombres de solvatation pour les anions de 1’électrolyte ACN-[BMI][PF¢] dans les différents
sites repérés comparées a la distribution de probabilité dans le bulk. Les histogrammes montrent
clairement que plus I’ion est confiné, plus la désolvatation est importante.
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Fic. 6.7 — Distributions de probabilité des nombres de solvatation pour les anions de 1’électrolyte
ACN-[BMI][PFs] dans le bulk et dans les électrodes de CDC-1200. Il n’y a pas suffisamment
d’anions dans les poches pour tracer la courbe correspondante. Plus les anions sont confinés et
plus la désolvatation augmente.

Il est difficile d’établir un parallele entre ces observations et les expériences de RMN. Pour
les carbones activés, Wang et al. [56] décrivent des sites ou les ions sont fortement adsorbés et
des sites ou ils sont faiblement adsorbés ; Deschamps et al. [58] introduisent un environnement
supplémentaire. Pour les CDC, Forse et al. observent également deux pics qu’ils attribuent
a des ions au sein de la porosité et a des ions entre les particules de CDC. La comparaison
entre les expériences et les simulations est difficile a mettre en place car d’une part, prédire le
déplacement chimique associé a un type d’environnement par des simulations recquiert des cal-
culs compliqués et d’autre part, il n’est pas aisé de dissocier les contributions liées aux différents
environnements dans les expériences de RMN. Nous nous limiterons donc a dire que nous
avons repéré des types d’environnements locaux et que ceux-ci sont susceptibles d’engendrer
des déplacements chimiques différents dans les expériences de RMN.

Avec I’application d’une différence de potentiel de 1 V, les ions se réorganisent au sein de
I’électrode et les populations des différents nombres de coordination sont fortement modifiées
(cf. figure 6.8). En particulier, les contres-ions sont attirés dans les sites de haute coordination
tandis que les co-ions sont repoussés vers les sites de faible coordination quand ils ne sont
pas expulsés de 1’électrode. Les cations et les anions peuvent tous deux se trouver dans des
poches de la structure et ceci quel que soit 1’€électrolyte. L’effet du potentiel est beaucoup plus
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Fic. 6.8 — Evolution des nombres de coordination par les atomes de carbone avec la différence
de potentiel appliquée dans les électrodes de type CDC-1200. Certains types de coordination se
dépeuplent tandis que d’autres se peuplent.

marqué que dans le cas du graphite ou seules de faibles transformations étaient observées. Nous
pouvons en conclure qu’en plus de I’échange d’ions mis en évidence par les quantités d’ions au
sein de 1’électrode, une réorganisation importante de la structure ionique a lieu. La variété des
environnements locaux et la capacité de réorganisation des ions dans 1’électrode poreuse rendent
le mécanisme de charge tres différent de celui observé pour le graphite. Nous allons maintenant
chercher a montrer le lien existant entre les différents environnements locaux et I’efficacité du
stockage de charge.

6.3 Confinement et charge locale

Les différents environnements décrits précédemment correspondent a différents niveaux de
confinement. Plus le nombre de coordination par les atomes de carbones est grand, plus I’ion est
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confiné. Nous allons montrer que la charge portée par les carbones a proximité d’un ion dépend
de ce niveau de confinement.

6.3.1 Estimation de la charge locale et du degré de confinement

Pour caractériser la charge locale développée sur le carbone a proximité d’un ion, nous cher-
chons les atomes de carbone appartenant a la sphere de coordination de cet ion et nous faisons
la somme de leurs charges atomiques. Afin d’examiner I’efficacité du stockage de charge, cette
charge locale est divisée par la valeur absolue de la charge d’un ion (égale a 0,78 e dans le
modele utilisé) ; c’est-a-dire que nous regardons quelle charge peut €tre développée sur le car-
bone pour une charge ionique. Ce principe de calcul de la charge locale est schématisé dans la
figure 6.9.

Npe(BMI) =1

lon central

Charge locale par ion :
Zq|l |qion|

Ng(BMI) = 2

F16. 6.9 — Schéma explicatif du calcul de la charge locale en fonction du nombre de coordination
local. La charge locale est la somme des charges portées par les atomes de carbone a une distance
inférieure a un certain rayon de coupure de 1’ion considéré.

Le nombre de coordination par le carbone permet une certaine mesure du niveau de confine-
ment mais n’integre pas directement la géométrie de la structure carbonée autour de I’ion. Pour
la suite, nous avons choisi de caractériser le degré de confinement par un calcul de 1’angle solide
total occupé par du carbone divisé par 1I’angle maximal correspondant a une situation ou I’ion
serait intégralement entouré de carbone. L’angle solide ; ; est calcul€ a partir de la distance
entre I’ion i et un atome de carbone j, d; j, comme [194] :

dl,]

2 2 ’
) /di’j + RJ.

ou R; est le rayon de la sphere associ€e a I’atome j (cf. figure 6.10). Dans notre cas, les atomes
appartiennent a des cycles carbonés et la distance carbone-carbone varie peu et est approxima-
tivement égale a 1,43 A. Nous choisissons alors de travailler avec un rayon R; égal a la moitié

a; ;= 2|1 — (62)
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Atome de
carbone j

Fig. 6.10 — Schéma explicatif du calcul du degré de confinement. L’angle solide associé a
I’atome de carbone j vu par I'ion i est calcul€ a partir de la distance entre i et j, d, ;, et du
rayon de I’atome de carbone R; (ici égal a la moiti€ de la distance carbone-carbone). Le schéma
B montre que pour une structure graphitique, 1’angle solide n’atteindra pas la valeur maximale
de 47 méme si I’ion est entouré de carbone. Un facteur correctif doit alors étre appliqué.

de cette distance. Pour un solide parfaitement dense, 1’angle solide total, égal a la somme des
angles solides pour tous les atomes voisins de cet ion, peut étre égal a 47 au maximum. Ici,
I’angle solide maximal est plus faible car, pour un cycle a 6 atomes de carbone, les spheres
du carbone n’occupent qu'une partie de 1’hexagone. Cette situation est représentée sur la fi-
gure 6.10. Une construction géométrique en deux dimensions nous montre que les spheres de
carbone occupent en fait 60,46 % de I’aire de I’hexagone. Dans nos structures, la plupart des
carbones appartiennent a des cycles a 6, donc 1’angle solide maximal qui pourra étre atteint est
égal 2 60,46 % de 4r. Finalement, le degré de confinement pour un ion i est calculé suivant :

Z?Ezord a/l',j y
4 x 0,6046

ol Neoorg €st le nombre de carbones appartenant a la sphere de coordination de I’ion i. Le degré
de confinement correspond alors au pourcentage de 1’angle solide occupé par du carbone.

100, (6.3)

6.3.2 Corrélation confinement/charge locale

Nous pouvons maintenant caractériser la corrélation entre le degré de confinement et la
charge locale. Les courbes tracées pour les €lectrolytes [BMI][PFs] et ACN-[BMI][PF¢] en
contact avec le carbone CDC-1200 sont données dans la figure 6.11. Quels que soient 1’élec-
trolyte et la différence de potentiel appliquée, il existe une corrélation notable entre le degré
de confinement et la charge locale. Plus un ion est confiné et plus la charge développée par les
carbones voisins est grande. Dans le cas du liquide ionique pur a 0 V, nous voyons que la charge
portée par le carbone est de signe opposé a la charge de 1’ion. La variation de la charge avec le
degré de confinement est assez monotone mais certaines “anomalies” sont visibles. En particu-
lier, pour I’anion, un *“pic” est observé autour de 45 % et un plateau existe pour les degrés de
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Fic. 6.11 — Charge locale en fonction du degré de confinement pour les systemes

[BMI][PF4]/CDC-1200 et ACN-[BMI][PF¢]/CDC-1200 simulés a O V et 1 V. Plus I’ion est
confiné, plus la charge portée par les atomes de carbone voisins est importante.

confinement supérieurs a 55 %. Un plateau est aussi présent dans le cas des cations. Cependant,
ces “anomalies” ne sont peut-étre qu’un artefact des simulations. Il faut en effet se rappeler
que la fraction des ions qui occupent des sites de type creux ou poche, qui correspondent a ces
hauts degrés de confinement, est faible a 0 V et donc les points associé€s sont obtenus a partir de
quelques valeurs seulement.

Lors de I’application d’une différence de potentiel non nulle, la courbe correspondant aux
contre-ions s’€tale car ces especes sont attirées dans les sites de haute coordination. Le degré
de confinement maximal observé est toujours plus faible pour les co-ions que pour les contre-
ions puisqu’ils sont exclus des creux et des poches. Avec I’application d’un potentiel non nul,
la courbe s’étire aussi vers le haut, les valeurs de charge locale par ion sont plus grandes. Par
ailleurs, nous voyons que, dans I’électrode positive, la charge locale a proximité des cations est
presque toujours positive. Ceci est cohérent avec les résultats du chapitre précedent ou nous
avons montré que la probabilité d’observer des charges négatives dans 1’électrode positive est
proche de zéro. En fait, il y a toujours des anions a proximité des cations et ces anions oc-
cupent des positions plus proches de la surface de carbone. Cette remarque est aussi valable
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pour I’électrode négative. Les résultats pour I’électrolyte organique sont qualitativement simi-
laires avec toutefois des degrés de confinement moins grands. Ceci est dii au remplissage des
pores de petite taille par I’acétonitrile principalement.

Le tracé de la charge locale en fonction du degré de confinement a permis de mettre en
évidence le lien fort existant entre ces deux quantités. En particulier, plus les ions sont confinés,
plus la charge stockée par charge ionique est grande. Nous pouvons en conclure que pour que
le stockage de charge soit efficace dans un carbone poreux, il faut qu’il existe des structures
locales permettant un bon confinement des ions.

6.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons utilisé une méthode simple de détermination des nombres de
coordination pour caractériser la désolvatation et la décoordination des ions a I’interface avec
une électrode. A proximité d’une électrode plane neutre, les nombres de coordination et de sol-
vatation diminuent légerement dans la couche d’ions adsorbés sur la surface. Pour un électrolyte
organique, la désolvatation est favorisée par rapport a la décoordination. Lors de I’application
d’une différence de potentiel non nulle, les contre-ions voient leur nombre de coordination di-
minuer tandis que celui des co-ions augmente. La coordination par les atomes de carbone a
aussi été étudiée. Nous avons montré que la distribution de probabilité est caractérisée par un
maximum, correspondant a un ion situé a la distance la plus probable de 1’électrode de graphite,
et que les populations des différents nombres de coordination sont légerement modifiées par la
valeur du potentiel.

Dans les électrodes poreuses, la variété des environnements de coordination est bien plus
vaste que pour une électrode de graphite. Méme a potentiel nul, il est possible d’observer une
désolvatation et/ou une décoordination totale ou presque totale. Le tracé des distributions de
probabilité des nombres de coordination par le carbone permet de mettre en évidence I’exis-
tence de plusieurs environnements caractéristiques que nous associons a des structures locales
particulieres : bord, plan, creux et poche. Avec I’application d’une différence de potentiel non
nulle, les populations d’ions dans les différents environnements sont fortement modifiées. Cette
réorganisation structurale au sein de 1’€électrode s’ajoute a I’échange d’ions entre le bulk et les
électrodes.

La caractérisation du confinement des ions par le carbone a été réalisée en introduisant le
calcul d’un degré de confinement correspondant au pourcentage de 1’angle solide occupé par
du carbone. Le tracé de la charge locale développée autour d’un ion en fonction du degré de
confinement montre que plus I’ion est confiné et plus la charge stockée est importante. Ce
phénomene est a relier au maximum de capacité observé expérimentalement pour des carbones
poreux avec une taille de pore moyenne proche de la taille des ions.
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Chapitre 7

Processus dynamiques
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Dans les chapitres précédents, nous avons exclusivement étudié des proprié€tés statiques.
Ces travaux ont apporté de nombreuses informations sur I’interface électrode/électrolyte dans
les supercondensateurs. En particulier, les simulations ont permis d’expliquer 1’augmentation
de capacité observée dans les carbones nanoporeux. Cependant, la caractérisation des perfor-
mances €lectrochimiques des systemes de stockage ne se limite pas a déterminer leur capacité.
Les supercondensateurs sont particulicrement intéressants en raison des fortes puissances qu’ils
peuvent délivrer. Dans ce cadre, la modélisation des processus dynamiques apparait comme une
étape essentielle dans la compréhension des phénomenes moléculaires survenant au sein des su-
percondensateurs. Ce chapitre présente une amorce d’étude de ces processus dynamiques. Dans
un premier temps, nous allons nous intéresser a la dynamique des échanges entre couches au
niveau de I’interface entre une €électrode plane et un électrolyte. Dans un deuxieéme temps, nous
réaliserons des simulations suivant un protocole particulier pour caractériser les dynamiques de
charge/décharge de nos supercondensateurs modeles.

7.1 Dynamique des échanges entre couches

Nous avons vu dans le chapitre 3 que la structure du liquide a I’interface avec une €lectrode
plane est caractérisée par la formation de couches. Au cours du temps, les ions diffusent et
peuvent passer du bulk a I’interface et passer d’une couche a une autre. Ces échanges sont plus
ou moins rapides selon la nature du fluide et aussi, probablement, selon la valeur du potentiel
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de I’électrode. Il en résulte que le temps moyen qu’un ion reste dans la couche, appelé temps de
séjour, varie.

7.1.1 Détermination des temps de séjour

Par dynamique moléculaire, un moyen de caractériser la cinétique des échanges est de cal-
culer les fonctions d’autocorrélation de fonctions indicatrices [128, 196]. Deux fonctions parti-
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Fic. 7.1 - Fonctions d’autocorrélation intermittente et continue pour le systeme

[BMI][PFs]/graphite a 0 V. Les deux électrodes (notées G pour gauche et D pour droite) sont
supposées €tre équivalentes et I’écart observé entre les résultats atteste du fait que les simula-
tions sont trop courtes pour effectuer une étude précise.

culieres, une fonction intermittente F;(¢) et une fonction continue F(¢), sont définies :

(Dica By (OR(0)) (Yica P (Oh(0))

Fi(1) = : '
I(I) <Zi€(}’ hl](())?.) <Zi€(l’ th(O)2>

Fe() =

(7.1)

oul /) et hl. sont respectivement les fonctions indicatrices intermittente et continue associées a
I'ion i de I'espece . K} est telle que : A (¢) = 1 sil'ion i est dans la couche a I'instant ¢ ; h(¢) = 0
sinon. AL est telle que : hl(f) = 1 si Iion i est dans la couche a I'instant 7 et n’a pas quitté la
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couche depuis I’instant initial ; hé(t) = 0 sinon. Dans les deux cas, a I’instant initial, tous les ions
de la couche se voient attribuer la valeur 1 et tous les ions qui n’y sont pas se voient attribuer la
valeur 0. Apres une certaine durée de simulation, certains ions ont changé de couche et voient
leur fonction indicatrice changer. Les temps de séjour sont déduits des fonctions F; et F¢ en
ajustant les données sur des fonctions de la forme e~"/™ avec 75, le temps de séjour.

Les fonctions F(t) et Fc(t) ont été calculées sur des trajectoires de 5 ns pour le systeme
[BMI][PF;]/graphite, avec des diftérences de potentiel comprises entre O V et 2 V, et pour
le systeme ACN-[BMI][PF]/graphite a 0 V. Les fonctions obtenues pour les deux premieres
couches de fluide a I’interface avec le carbone pour le liquide ionique pur a 0 V sont données
dans la figure 7.1. La premiere chose que nous pouvons noter est que, bien que les deux
électrodes soient équivalentes dans les simulations a 0 V, les courbes sont proches mais pas
confondues. Ceci montre que les trajectoires de 5 ns sont trop courtes pour réaliser une étude
vraiment précise. Deuxiemement, comme nous pouvions nous y attendre, les fonctions d’auto-
corrélation décroissent plus vite dans la deuxieme couche que dans la premiere, ce qui indique
des temps de séjour moins longs. L’interaction entre le graphite et les ions favorise des temps
de séjour plus longs dans la premiere couche.

Nous constatons que I’allure des courbes ne correspond pas a une décroissance exponentielle
simple. En particulier, nous remarquons une allure différente aux temps tres courts et aux temps
plus longs. Ceci est également visible sur la figure 7.2 qui présente le logarithme des fonctions
intermittentes associées aux anions des deux premieres couches du systeme [BMI][PF¢]/graphite
a 0 V. Nous constatons alors que pour les temps compris entre 50 ps et 200 ps, la décroissance
de F; est effectivement proche d’une décroissance exponentielle. En conséquence, le temps de
séjour est calculé en considérant que le logarithme des fonctions F; et F¢ est une droite entre
50 ps et 200 ps et en effectuant une régression linéaire dans cette zone.

0.00

— lere couche (G)

-0.05

N — 2&me couche (G)
Nt —— lére couche (D)
LT-:_‘ - — 2¢éme couche (D)
=
— -0.10F
, I , I , I ,
0.1 50 100 150 200

Temps (ps)

Fic. 7.2 — Logarithmes des fonctions intermittentes pour les anions des deux premieres couches
pour le systeme [BMI][PF¢] a 0 V. Le temps de séjour est déterminé en réalisant une régression
linéaire pour les temps supérieurs a 50 ps.
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7.1.2 Temps de séjour et solvatation

Les temps de séjour obtenus avec la fonction intermittente pour les systemes [BMI][PFg]
et ACN-[BMI][PF¢] dans les deux premieres couches sont donnés dans le tableau 7.1. Les va-
leurs calculées avec la fonction continue ne sont pas indiquées mais conduisent aux mémes
conclusions. Les résultats pour le liquide ionique pur sont comparés avec des valeurs de la
littérature obtenues par des simulations de dynamique moléculaire avec un modele tout-atome
et des électrodes neutres [128]. Les temps de séjour calculés pour les deux électrodes sont

Tg (ns) Anions Cations

Couche 1 Couche 2 Couche 1 Couche 2

22,0 (G) 2,5 (G) 8,2 (G) 1,7 (G)

12,3 (D) 2,3 (D) 7,8 (D) 1,5 (D)

[BMI][PFe] 17,2+5 2,420, 1 8,0+0,2 1,60, 1

19,0+6 [128] | 2,4+0,2 [128] | 6,9+0,7 [128] | 1,540, 1 [128]

Couche 1 Couche 2 Couche 1 Couche 2

0,55 (G) 0,20 (G) 0,57 (G) 0,44 (G)

ACN-[BMI][PF¢] 0,50 (D) 0,22 (D) 0,42 (D) 0,36 (D)
0,53+0,03 0,21+0,01 0,50+0, 08 0,40+0, 04

TaB. 7.1 — Temps de sé€jour obtenus pour la fonction intermittente pour les systemes
électrolyte/graphite a 0 V. Les valeurs calculées pour les deux électrodes sont différentes et
donnent une idée de I’erreur sur I’estimation réalisée. La moyenne des deux valeurs est donnée
en gras. Pour le liquide ionique pur, la comparaison avec les résultats publiés de Kislenko et
al. [128] est satisfaisante. La cinétique des échanges est beaucoup plus rapide pour I’électrolyte
contenant de I’acétonitrile que pour le liquide ionique pur.

différents et donnent une idée de I’erreur réalisée sur 1’estimation de 7. Il semble évident que
nos simulations d’une durée de 5 ns sont insuffisantes pour déterminer précisement un temps
de séjour de I’ordre de la nanoseconde ou d’une dizaine de nanosecondes. Malgré cela, nos
résultats sont en bon accord avec ceux de Kislenko et al. qui ont réalisé la détermination des
temps de séjour avec 8 simulations indépendantes de 3 ns chacune. En outre, les simulations de
Kislenko et al. ont été effectuées a charge constante, ce qui suggere que la cinétique d’échange
a charge nulle et a potentiel nul est sensiblement la méme.

Pour les deux types d’électrolytes, les temps de séjour dans la premiere couche sont supé-
rieurs aux temps de séjour dans la deuxieme couche. L’interaction avec la surface de graphite
a donc tendance a favoriser des temps de séjour plus longs. Pour le liquide ionique pur, les
temps de séjour sont plus longs pour 1’anion que pour le cation. Pour 1’électrolyte organique,
les temps de séjour de 1’anion et du cation dans la premiere couche sont similaires, mais ceux
de la deuxieme couche different. La nature du liquide a donc bien une influence sur la cinétique
des échanges entre couches.

Enfin, la comparaison entre le liquide ionique pur et I’électrolyte organique nous apprend
que la solvatation tend a diminuer les temps de séjour d’un ordre de grandeur environ. La
cinétique est donc plus rapide dans I’électrolyte organique bien que la température de simu-
lation soit plus faible.
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Temps de séjour et différence de potentiel

Nous nous intéressons maintenant a I’influence de la différence de potentiel sur la cinétique
des échanges entre couches pour le systeme [BMI][PF¢]/graphite. Nous tracons alors les temps
de séjour en fonction de la différence de potentiel a I’interface (telle que définie dans le cha-
pitre 4). Les courbes obtenues sont données dans la figure 7.3. Probablement en raison de la

Fonction intermittente - 1érecouche 10 Fonction intermittente - Zémecouche

I v |eePF, ]
300 M|
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0 ) .
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d - _ oo PF,
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i
)
=
=
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Fic. 7.3 — Temps de séjour en fonction de la différence de potentiel a I’interface pour le systeme
[BMI][PFs]/graphite. Les fleches indiquent les points associés a une différence de potentiel de
0,75 V entre les deux électrodes, correspondant a I’existence d’une structure ordonnée a deux
dimensions dans la premiere couche d’ions adsorbée (cf. chapitre 4).

faible durée des simulations et des temps de s€jour relativement longs, les résultats sont diffi-
ciles a interpréter. En particulier, des discordances sont observées entre les valeurs déterminées
par la fonction intermittente et la fonction continue.

Nous remarquons toutefois que les temps de séjour sont presque toujours plus longs pour les
anions que pour les cations avec I’exception de la fonction continue pour une électrode négative.
Il est possible que la réorientation des cations favorise des temps de séjour plus courts dans la
majorité des cas. La répartition de la charge ionique sur trois sites dans le cas des cations peut
aussi €tre un facteur important. L’autre constat que nous pouvons faire est qu’un maximum,
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plus ou moins marqué, est observé dans presque tous les cas pour une différence de potentiel
de 0,75 V entre les deux électrodes. Ceci est cohérent avec 1’existence d’une structure ordonnée
a deux dimensions pour cette différence de potentiel (cf. chapitre 4). Les interactions favo-
rables au sein de la structure ordonnée de la couche adsorbée induisent des temps de séjour plus
longs. Dans la deuxieme couche, un maximum de temps de séjour est observé pour les anions a
I’électrode positive pour une différence de potentiel de 1,25 V. Ce maximum est probablement
lié au deuxieme pic de capacité observé (cf. figure 4.13, chapitre 4).

La détermination des temps de séjour pour deux types d’électrolytes nous a permis de mon-
trer que méme a plus basse température, la cinétique est plus rapide dans 1’électrolyte contenant
un solvant que dans le liquide ionique pur. Pour le liquide ionique pur, les temps de séjour sont
presque toujours plus longs pour les anions que pour les cations. Ceci peut €tre di a la capacité
des cations a se réorienter et/ou a la différente répartition des charges sur ces ions. Enfin, des
temps de séjour plus longs sont observés quand la couche adsorbée présente une structuration
particuliere, comme c’est le cas pour une différence de potentiel de 0,75 V.

7.2 Dynamique des charges et décharges

Dans la deuxieme partie de ce chapitre, nous allons décrire 1’évolution de la charge portée
par les électrodes de carbone au cours de régimes transitoires.

7.2.1 Description des simulations

Le principe des simulations est le suivant : une configuration initiale est extraite d’une simu-
lation a I’équilibre a une certaine différence de potentiel ; a I’instant initial de la simulation, une
nouvelle différence de potentiel est appliquée entre les bornes du supercondensateur modele et
I’évolution des quantités caractéristiques du systeme est suivie en fonction du temps. Ceci est
illustré dans la figure 7.4 pour le cas ou la configuration initiale est extraite d’une simulation
a 0 V et une différence de potentiel AY, non nulle, est appliquée a I’instant initial. L’exploita-
tion des courbes d’évolution de la charge en fonction du temps est réalisée en supposant que
le systtme a un comportement proche de celui d’un circuit RC idéal. Il est ainsi possible de
déterminer une constante de temps pour chaque systeme. L’évolution de la charge sera toujours
examinée pour 1’électrode positive sachant que les résultats pour 1’électrode négative sont tout
a fait similaires.

7.2.2 Le cas du graphite

Dans un premier temps, nous nous intéressons au cas du systeme [BMI][PFq]/graphite. A
partir d’une configuration initiale issue d’une simulation a 0 V, nous appliquons des différences
de potentiel de 1 V, 2 V et 4 V pour examiner I’influence de la valeur du potentiel appliqué sur
la dynamique de charge. Pour chaque potentiel, deux simulations sont réalisées : une premicre
pour laquelle I’électrode en z = O est positive et 1’autre négative ; une deuxieme pour laquelle
I’électrode en z = 0 est négative et I’autre positive. La structure instantanée du liquide a I’in-
terface est différente pour les deux électrodes, cette approche revient donc a réaliser des si-
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Fig. 7.4 — Illustration de la méthode utilisée pour étudier la dynamique de charge de I’interface
carbone/électrolyte. La configuration initiale est extraite d’une simulation a I’équilibre a O V.
Au temps 7y = 0, une différence de potentiel non nulle est appliquée aux bornes du supercon-
densateur modele. L’évolution de la charge totale portée par I’électrode positive est suivie en
fonction du temps. La constante de temps 7 peut étre estimée en considérant la réponse d’un
circuit RC idéal.

mulations pour deux points de départ distincts. Les courbes d’évolution de la charge totale de
I’électrode positive en fonction du temps pour les différents potentiels sont données dans la
figure 7.5. Ces courbes montrent que, pour une méme différence de potentiel, les deux points
de départ conduisent a une évolution globale similaire qui est donc a priori représentative du
potentiel considéré. Nous voyons également que la charge développée sur I’électrode augmente
quand la valeur de potentiel appliqué augmente.

Les profils de charge obtenus sont proches d’une évolution exponentielle qui est la forme
attendue pour un circuit RC idéal. Nous réalisons des ajustements sur ces courbes de deux
manieres différentes pour accéder a des valeurs de constantes de temps, notées 7. Dans un cas,
nous considérons que la charge maximale est égale a la charge moyenne calculée pour des si-
mulations a I’équilibre et que la constante de temps 7 correspond au temps pour lequel Qo = (1-
1/e).Qmax. Dans I’autre cas, nous ajustons deux parametres A et B, qui correspondent respecti-
vement a la charge maximale et a la constante de temps, sur la courbe. Les ajustements réalisés
sont visibles sur la figure 7.6 et les constantes de temps correspondantes sont rassemblées dans
le tableau 7.2.
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FiG. 7.5 — Evolution de la charge pour le systéme [BMI][PF,]/graphite en fonction du temps pour
AY égal a1V, 2V et 4 V. Pour chaque différence de potentiel, deux configurations initiales
différentes ont été utilisées. Les courbes obtenues pour les deux configurations initiales sont
représentées par différentes couleurs.

Modele Qtot = Qmax-(l'e_l/T) Qtot = A-(l'e_Z/B)
Potentiel | Qax T Qumax T
1,528 ¢ 96 ps 1,284 e | 170 ps
1V 1,528 ¢ 164 ps 1,162e | 39 ps
1,528e | 130ps | 1,223 e | 105 ps
3,261 e 109 ps 3,04le | 113 ps
2V 3,261 e 114ps | 2,680e | 105 ps
3,261 e 112ps | 2,861 e | 109 ps
6,102 ¢ 82 ps 6,017e | 91 ps
4V 6,102 ¢ 96 ps 6,040e | 92 ps
6,102 e 89 ps 6,029e | 92 ps

Tas. 7.2 — Constantes de temps obtenues pour les simulations réalisées avec les trois différences
de potentiel pour le systtme [BMI][PF¢]/graphite. Pour chaque case, la premiere ligne cor-
respond a la valeur pour I’électrode positive, la deuxieme ligne correspond a la valeur pour
I’électrode négative et la valeur en gras est la moyenne des deux précédentes.

Pour les simulations a 2 V et 4 V, les deux modeles d’ajustement et les deux points de

départ donnent des résultats similaires. Pour les simulations a 1 V, les écarts entre les différents
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Fig. 7.6 — L’évolution de la charge en fonction du temps est proche de celle attendue pour un
circuit RC. Il est alors possible d’estimer une constante de temps. Ceci est réalisé en exploitant
les résultats de deux manieres différentes. A gauche : la charge maximale est celle des simula-
tions a I’équilibre et la constante de temps correspond au temps pour lequel Qo = (1-1/€).Qpax-
A droite : les courbes sont ajustées sur une fonction analytique de la forme Q, = A.(1-e™"/B) on
B est la constante de temps.

modeles et les deux points de départ sont plus grands mais les valeurs moyennes de charge
maximale et de constante de temps sont en bon accord. Les résultats montrent que la constante
de temps change peu avec la différence de potentiel appliquée et est proche de 100 ps. Le
systeme [BMI][PF¢]/graphite est constitué de deux électrodes planes séparées par un électrolyte
liquide. Un modele simple peut nous permettre d’estimer la constante de temps attendue a partir
de la géométrie du systeme et de la conductivité de 1’électrolyte.

Nous avons vu que les courbes d’évolution de la charge en fonction du temps sont proches
de la forme exponentielle attendue dans le cas d’un circuit RC idéal. Pour un tel circuit, la
constante de temps est normalement donnée par r = RC avec R, la résistance de I’électrolyte
en ohm, et C, la capacité du condensateur en farad. Pour la capacité, nous pouvons prendre la
valeur moyenne estimée dans le chapitre 4 pour les différences de potentiel comprises entre 0 V
et 4 V, c’est-a-dire 2,10 uF.cm™2. Par ailleurs, la résistance de 1’électrolyte peut étre estimée
d’apres :

R = L (7.2)
oxS
ou L est la distance entre les deux électrodes, S est la surface d’une électrode et o~ est la conduc-
tivité de I’électrolyte. Dans le systeme [BMI][PFg]/graphite, L est égale a 10,97 nm et la conduc-
tivité vaut 2,3 S.m™! (cf. chapitre 2). D’ou :

_L><C><S_L><C
T oxS o

(7.3)

D’apres ce modele simple, nous estimons une constante de temps de 100,2 ps, ce qui est en
tres bon accord avec les valeurs calculées par simulation moléculaire. Le fait que la constante
de temps soit plus petite pour les simulations a 4 V est cohérent avec la légere hausse de
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température, de 400 K a 460 K observée pour ces simulations. Cette hausse de température in-
duit une 1égere augmentation de la conductivité qui se traduit par une diminution de la constante
de temps.

— Feuillet interne
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— Feuillet externe
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Fic. 7.7 — Evolution de la charge dans les différents feuillets pour le systéme

[BMI][PF;]/graphite. La charge développée dans le feuillet interne (proche du liquide) est bien
supérieure a celle observée dans les autres feuillets. Tous les feuillets se chargent simultanément.

Dans nos simulations, 1’électrode de graphite est constituée de trois feuillets. Les charges
portées par les différents feuillets ne sont pas égales. Nous pouvons examiner 1’évolution de la
charge en fonction du temps dans les différents feuillets. La définition des différents feuillets et
I’évolution des charges associées sont données dans la figure 7.7. Nous voyons sur cette figure
que la charge portée par le feuillet proche de 1’électrolyte est tres supérieure a celles des autres
feuillets. La charge du feuillet central est de signe opposé a la charge du feuillet interne. Nous
remarquons que la charge des différents feuillets se fait simultanément.

Nous nous posons maintenant la question de savoir si la charge et la décharge suivent la
méme dynamique. Des configurations initiales sont extraites de simulations a I’équilibre a 1 V,
2 Vet4 'V etune différence de potentiel nulle est appliquée a I’instant initial. Les courbes mon-
trant 1’évolution de la charge totale de I’électrode positive en fonction du temps sont données
dans la figure 7.8. Les constantes de temps sont déterminées graphiquement comme les temps
pour lesquels Qy; = (1/€).Q(0). Les courbes Q,; = Qi(0).™/™ reportées sur la partie droite
de la figure 7.8 montrent que le comportement du systeéme en décharge est également proche de
celui d’un circuit RC idéal. Les constantes de temps dépendent peu de la configuration initiale
et sont proches des constantes de temps calculées pour les dynamiques de charge.

En conclusion de cette partie, nous pouvons dire que nous avons caractérisé le comporte-
ment dynamique en charge et en décharge du systeme [BMI][PF¢]/graphite grace a des simu-
lations hors équilibre. Nous avons montré qu’en charge comme en décharge, le comportement
du systeme est proche de celui d’un circuit RC idéal. Nous avons déterminé une constante de
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Fic. 7.8 — Evolution de la charge en fonction du temps pour le systéme [BMI][PF]/graphite. Les
décharges sont effectuées a partir de configurations initiales issues de simulations a 1’équilibre
avec différents potentiels appliqués. La constante de temps correspond au temps pour lequel
Quot = (1/6).Q0t(0), 1a forme des courbes est compatible avec une décroissance exponentielle.

temps €gale a environ 100 ps. Cette constante de temps dépend peu du potentiel appliqué et
est égal pour les charges et décharges. Il est d’ailleurs possible de retrouver cette constante de
temps grace a un modele simple.

7.2.3 Le cas des CDC

Nous nous tournons maintenant vers la dynamique de charge dans le cas des carbones po-
reux et nous nous concentrons sur le systeme [BMI][PF¢]/CDC-1200. A partir d’une configu-
ration initiale correspondant a une simulation a 0 V, nous menons trois simulations avec trois
différences de potentiel égales a 1 V, 2 V et 4 V. L’évolution de la charge totale de I’électrode
postive en fonction du temps est donnée dans la figure 7.9. Nous exploitons les courbes obte-
nues de la méme maniere que précédemment. Cependant, pour les simulationsa 1 Vet2 'V, les
charges sont incompletes. Pour avoir une idée de la charge maximale, nous considérons que la
capacité est constante et nous utilisons la charge maximale a 4 V divisée par 2 ou par 4. Cette
approche n’est pas satisfaisante car la capacité n’est pas nécessairement constante. D’ailleurs,
la charge maximale atteinte pour la simulation a 4 V correspond a une capacité intégrale envi-
ron deux fois plus faible que celle déterminée dans le chapitre 4. Les résultats des ajustements
sont donnés dans la figure 7.10 et les constantes de temps déterminées sont rassemblées dans le
tableau 7.3.

Nous voyons sur la figure 7.10 que la forme exponentielle est moins évidente pour ce
systeme, en particulier pour la simulation a 1 V. Pour cette simulation, la charge portée par
I’électrode positive dépasse la valeur maximale qui serait attendue si la capacité a 1 V était
égale a celle a 4 V. Par ailleurs, il apparait clairement que la constante de temps dépend de la
différence de potentiel appliquée. Plus le potentiel est faible et plus la constante de temps est
grande. Ceci est donc une différence majeure entre les électrodes poreuses et les électrodes de
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Temps (ns)

Fig. 7.9 — Evolution de la charge pour le systeme [BMI][PF¢]/CDC-1200 en fonction du temps
pour des différences de potentiel égalesa: 1 V, 2 V et 4 V. Les temps de charge sont beaucoup
plus longs que pour le systeme [BMI][PF¢]/graphite.

MOdéle Qtot = Qmax-(l'e_[/T) Qtot = A-(l'e_[/B)

Potentiel Quax T Qumax T
1V 20,141 e | 1603 ps | 22,309 e | 2065 ps
2V 40,283 e | 859ps | 40,270e | 907 ps
4V 80,565e | 412ps | 80,565¢e | 395 ps

Tas. 7.3 — Constantes de temps obtenues pour les simulations réalisées avec les trois différences
de potentiel pour le systeme [BMI][PF¢]/CDC-1200.

graphite. Les simulations sont par ailleurs marquées par des hausses de température plus grandes
(de 400 K a 800 K pour la simulation a 4 V). De plus, les temps de charge sont beaucoup plus
grands que pour les électrodes planes. Ceci s’explique par le fait que dans les carbones poreux,
la charge du systeme implique des échanges ioniques entre le bulk et 1’électrode alors que dans
le cas du graphite, il s’agit principalement d’une polarisation des couches de liquide.

Nous pouvons aller plus loin dans I’étude de 1a dynamique de charge en étudiant 1’évolution
de la charge pour différentes régions de 1’électrode plus ou moins €loignées du bulk. Nous
définissons quatre “tranches” de volumes €quivalents dans 1’électrode et nous observons com-
ment évolue la charge pour chaque tranche. La définition des tranches et les charges correspon-
dantes sont données dans la figure 7.11. Les résultats sont montrés pour la simulation a 4 V
pour laquelle les phénomenes sont plus marqués mais le comportement est similaire pour les
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Fic. 7.10 — Comme pour le systeme [BMI][PFq]/graphite, les courbes sont exploitées en
considérant que le comportement est proche de celui d’un circuit RC idéal. Il est alors pos-
sible d’estimer une constante de temps. Ceci est réalisé en exploitant les résultats de deux
manieres différentes. A gauche : la charge maximale est celle des simulations 2 1’équilibre et la
constante de temps correspond au temps pour lequel Qo = (1-1/€).Qmax- A droite : les courbes
sont ajustées sur une fonction analytique de la forme Q,,, = A.(1-e~"/B) ol B est la constante de
temps.
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Fic. 7.11 — Evolution de la charge en fonction du temps pour différentes régions (ou tranches)
de I’électrode plus ou moins éloignées du bulk.

potentiels plus faibles.

L’évolution de la charge dans les différentes tranches nous permet de faire deux constats
importants. Premierement, la charge n’est pas la méme dans toutes les tranches : la charge
est plus grande dans les tranches proches du bulk. Deuxiemement, nous observons un retard a
I’évolution de la charge dans les couches les plus éloignées du bulk. La charge dans le feuillet
le plus proche du bulk augmente des les premiers instants alors que la charge dans le feuillet le
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plus €loigné évolue au bout de 150 ps seulement. Une partie des carbones de la tranche la plus
proche du bulk est en contact direct avec des ions non confinés pour lesquels la réorganisation
locale est sans doute facilitée par rapport aux ions confinés.

Tranche 2
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Fic. 7.12 — Evolution de la charge totale portée par 1’électrode positive (en rouge) et de 1’op-
posé la charge ionique totale en fontion du temps pour les différentes régions de 1’électrode.
L’évolution de ces deux quantités est parfaitement corrélée.

L’évolution de la charge est intimement liée a la diffusion des ions et a la charge ionique
locale dans les différentes tranches. Comme nous 1’avons montré dans cette these, la charge
portée par un atome de carbone dépend a la fois du potentiel appliqué et des ions présents
au voisinage de cet atome. La figure 7.12 montre, pour chaque tranche, I’évolution de la charge
portée par le carbone d’une part, et I’évolution de I’opposé de la charge ionique totale calculée a
partir des nombres d’ions présents dans la tranche en fonction du temps d’autre part. Les courbes
obtenues montrent clairement le lien entre ces deux grandeurs. Il en découle que la dynamique
de charge est liée aux interactions existant entre les charges du carbone et la diffusion des ions.

Pour aller plus loin et caractériser finement le mécanisme de charge des supercondensateurs,
il serait intéressant de calculer précisément les flux d’anions et de cations entre les différentes
tranches de 1’électrode. Ceci apporterait des informations pour comprendre les différentes cons-
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tantes de temps observées pour les différents potentiels et les différentes capacités. Il est possible
que les flux rapides d’ions dans le cas de la simulation a 4 V entraine par exemple le blocage de
certains ions dans la porosité et limite ainsi la capacité du systeme.

7.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons réalisé une étude des processus dynamiques survenant dans
les supercondensateurs. Peu d’études de ce type sont rapportées dans la littérature. Dans un
premier temps, nous avons examiné la cinétique des échanges entre couches pour le systeme
[BMI][PFs]/graphite. Cette étude est difficile a mener en raison des temps de séjour relati-
vement grands dans les couches d’ions adsorbées a 1’électrode. Le principal résultat de ce
travail est I’augmentation effective du temps de séjour lorsque les couches sont ordonnées a
deux dimensions. Dans un deuxieme temps, nous avons caractérisé la dynamique de charge et
de décharge du méme systeme grace des simulations hors équilibre. Nous avons montré que
le comportement de ce systeme est proche de celui d’un circuit RC idéal. Enfin, nous nous
sommes intéressés au cas des carbones poreux avec 1’étude du systeme [BMI][PF¢]/CDC-1200.
Nous avons montré que la dynamique de charge est intimement liée aux échanges ioniques
avec le bulk. Il en découle que les différentes régions de 1’électrode ne se chargent pas simul-
tanément. Des études complémentaires plus précises des flux ioniques seraient souhaitables
pour caractériser plus finement le mécanisme de charge des supercondensateurs dans le cas des
carbones poreux.
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Conclusion générale

Le principal objectif de cette these consistait a utiliser la dynamique moléculaire pour com-
prendre 1’augmentation de capacité observée dans les carbones nanoporeux. Ce phénomene,
mis en évidence par des expériences de caractérisation électrochimique, implique que les ions
de I’électrolyte entrent dans la porosité des électrodes, ceci s’accompagnant d’une désolvatation
de ces entités. De plus, il a été montré qu’une capacité maximale était obtenue lorsque la taille
des ions est proche de la taille des pores.

Le développement de méthodes expérimentales de caractérisation in situ a permis de confir-
mer I’existence d’une désolvatation des ions au sein des électrodes et d’étudier la variation de
la quantité d’ions adsorbée en fonction du potentiel appliqué aux bornes du supercondensa-
teur. Cependant, la complexité de ces techniques expérimentales nécessite le développement de
nouvelles théories pour I’interprétation des résultats. Parmi ces théories, certains modeles analy-
tiques proposent des explications quant a I’augmentation de capacité dans les carbones nanopo-
reux. Néanmoins, ces modeles n’incluent pas les corrélations ioniques qui sont indispensables
pour une bonne représentation des électrolytes. En effet, ces derniers sont des liquides ioniques
purs ou des solutions concentrées.

La dynamique moléculaire apparait alors comme une méthode de choix pour étudier les
phénomenes microscopiques a I’origine de I’augmentation de capacité dans les carbones nano-
poreux. Les travaux antérieurs a cette these concernaient principalement des systemes modeles
constitués d’un liquide ionique pur en contact avec une électrode de structure simple. Peu de
travaux avaient été réalisés pour caractériser I’effet de la solvatation ou I’effet du confinement
dans une structure poreuse complexe.

Notre stratégie a ét€ de modéliser plusieurs types de systemes avec en particulier deux
structures d’électrodes, une électrode plane servant de référence et une électrode complexe
proche d’une structure expérimentale, et deux électrolytes, un liquide ionique pur et une so-
lution des mémes ions dans un solvant. Nos simulations de dynamique moléculaire présentent
certaines caractéristiques originales. Premierement, nous utilisons un modele gros grains pour
représenter 1’électrolyte. Deuxiemement, pour la struture de 1’électrode complexe, nous em-
ployons un modele de carbone issu de simulations de dynamique moléculaire avec trempe. Cette
structure est désordonnée et présente de grandes similitudes avec les structures expérimentales
de carbones dérivés de carbures (CDC). Enfin, nous prenons en compte la polarisation des
électrodes de carbone, c’est-a-dire que, comme dans les expériences, il est possible d’appliquer
une différence de potentiel aux bornes de nos supercondensateurs modeles.

Les simulations de dynamique moléculaire réalisées nous ont permis d’étudier les effets du
confinement et de la solvatation dans les supercondensateurs. En particulier, nous avons montré
que la structure en couches successives formée a I’interface entre une électrode plane et un
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électrolyte n’est pas présente dans le cas des carbones poreux. Cette structure en couches a pour
effet de rendre le stockage de charge inefficace dans le cas des électrodes planes. Ainsi, sa sup-
pression est a 1’origine de 1’augmentation de capacité observée dans les carbones poreux. Nous
avons par ailleurs détaillé plusieurs méthodes de détermination de la capacité par dynamique
moléculaire.

L utilisation d’électrodes polarisables de structure complexe nous a permis d’aller plus loin
dans la caractérisation de la structure locale, de la désolvatation et du stockage de charge dans
les supercondensateurs. Nous avons montré que la structure locale du carbone a une influence
sur la charge portée localement par les atomes de 1’électrode. Nous avons ensuite corrélé la
charge développée sur le carbone avec la structure locale du liquide et la désolvatation. Dans
les électrodes poreuses de structure complexe, il existe une grande variété d’environnements
structuraux. Nous avons établi que plus les ions sont confinés et désolvatés, plus le stockage
de charge est efficace. Ceci apporte un regard nouveau sur la désolvatation observée dans les
carbones nanoporeux et fournit des informations quant a 1’optimisation du stockage de charge
dans les supercondensateurs.

Les supercondensateurs sont principalement utilisés pour leur capacité a développer de
grandes puissances spécifiques. Malgré cela, les travaux théoriques qui visent a étudier les
phénomenes dynamiques sont tres rares en raison de la complexité des systemes étudiés et des
temps de calcul impliqués dans le cas des simulations moléculaires. Nous avons présenté des
travaux préliminaires menés en ce sens. Nous avons montré qu’il est possible de caractériser la
cinétique des échanges entre couches a I’interface entre une électrode plane et un électrolyte.
De plus, nous avons montré qu’il est possible de simuler a 1’échelle moléculaire la dynamique
de charge et de décharge des supercondensateurs. Ces travaux ouvrent de nouvelles perspectives
dans la compréhension des performances électrochimiques des supercondensateurs.

Cette these, qui s’inscrit dans le cadre des recherches sur le stockage de 1’énergie, a permis
de proposer des interprétations microscopiques a certaines observations macroscopiques. Dans
le futur, les échanges entre la théorie et les expériences pourraient favoriser le développement
de supercondensateurs optimisés. Les perspectives de ce travail incluent la comparaison des pro-
priétés statiques et dynamiques de différentes structures d’€lectrodes et de différents électrolytes.
La présence de groupements fonctionnels a la surface de la matiere active pour de nombreux
matériaux commercialisés, qui induit des phénomenes microscopiques diftérents, est également
une direction de recherche priviliégiée.
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Annexe B

Protocoles expérimentaux

Cette annexe décrit les protocoles expérimentaux utilisés pour les mesures de conductivités
électriques et de capacités. Les travaux expérimentaux ont été réalisés au cours de deux séjours
au laboratoire CIRIMAT, avec l’aide de Barbara Daffos et Jérémy Come.

Composition d’une cellule électrochimique

Une cellule électrochimique a deux électrodes comporte généralement les éléments sui-
vants :
- deux électrodes composées d’un film de matiere active (CDC ou carbone activé) et d’un col-
lecteur de courant ;
- un séparateur (en PTFE ou en fibre de verre) ;
- un électrolyte.
Ces éléments sont donc ceux qu’il faut préparer en vue de monter la cellule électrochimi-
que. Pour le cas d’une cellule a trois électrodes, il faut ajouter une électrode de référence, par
exemple, un fil d’argent.

Préparation des films de matiére active
Composition de la pdte en masse : 95 % poudre de carbone - 5 % PTFE

Pesée et mise en suspension dans 1’éthanol de la poudre de carbone.

Pesée du PTFE et ajout a la suspension précédente.

Agitation et chauffage a 150°C/200°C pour permettre 1’évaporation de I’éthanol jusqu’a
obtenir une pate.

Malaxage de la pate obtenue avec une spatule puis avec un rouleau, pour permettre la
fibrillation du PTFE, jusqu’a obtenir un film de bonne tenue mécanique.

Séchage du film a I’étuve (120°C) sous vide.

Apres séchage, les films de matiere active sont mis en forme, a 1’aide d’un rouleau et, éventuelle-
ment d’un emporte-piece, pour obtenir des électrodes de taille adaptée a la cellule électrochimi-
que et de densité égale 2 15 mg.cm™2 : un disque de 1,13 cm? dans le cas d’une cellule swagelok
(voir figure 13) et un carré de 4 cm? dans le cas d’une cellule électrochimique conventionnelle
(voir figure 14). L’épaisseur du film est généralement comprise entre 250 ym et 400 pum.
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Préparation des collecteurs de courant en aluminum traité

— Laminage de plaques d’aluminium pour obtenir une épaisseur de 250 ym.

— Immersion dans une solution de soude a 1 M a température ambiante pendant 20 min pour
décaper la surface.

— Rincage dans un bain d’eau distillée.

— Immersion dans une solution d’acide chlorhydrique a 1 M a 80°C pendant 2 min pour acti-
ver la surface, c’est-a-dire obtenir une surface rugueuse et augmenter la surface spécifique.

— Rincage dans un bain d’eau distillée.

— Elimination du dépot apparu (Al attaqué) lors de 1’activation par brossage mécanique.

— Séchage des feuilles d’aluminium a I’air comprimé.

— Dépdt a la surface de I’aluminium d’un sol constitué de noir d’acétyléne en suspension
dans une solution de polymere (hexaméthylene-tétramine) par dip-coating.

— Traitement thermique afin d’éliminer la base polymérique du sol : rampe de 3 h puis palier
de4ha470°C.

— Elimination par brossage mécanique de I’exces de noir d’acétylene déposé.

— Découpage des collecteurs aux dimensions voulues.

Préparation de la solution [BMI][PF¢]-acétonitrile a 1,5 M
Préparation en boite a gants dans un flacon a bouchon pour éviter I’évaporation de ’acétoni-
trile

— Prélevement a la seringue de 7 mL d’acétonitrile et de 3 mL de [BMI][PFs].
— Agitation a température ambiante dans le flacon (bouchon fermé).

Montage des cellules de test de type swagelok

Tous les montages sont réalisés en boite a gants dans laquelle les taux en oxygene et en eau
sont maintenus a des valeurs inférieures a 0,1 ppm. Le matériel doit étre séché a l’étuve au
moins une heure avant d’étre utilisé en boite a gants. La cellule swagelok est séchée a l’étuve a
60°C. Les séparateurs et les collecteurs de courant sont préparés a l’emporte-piece puis séchés
a l’étuve sous vide a 120°C.

Montage d’une cellule (@ 0,9 cm) a deux électrodes pour une mesure de conductivité

— Une partie de la cellule swagelok (piston, joints, boulon) peut tre assemblée avant la mise
a I’étuve. Prendre cette partie pré-assemblée et y introduire le premier collecteur de cou-
rant (platine, @ 0,8 cm) et le séparateur en fibre de verre (@ 0,9 cm, épaisseur = 200 um).

— A T’aide d’une pipette, ajouter 1’électrolyte.

— Ajouter le deuxieme collecteur de courant.

— A I’aide d’une pipette, ajouter un peu d’électrolyte pour assurer un excés de liquide dans
la cellule.

— Positionner le deuxieme piston, les joints et fermer avec le boulon.

Montage d’une cellule a trois électrodes pour une mesure de capacité
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— Prendre la partie pré-assemblée et y introduire, dans cet ordre : le premieur collecteur de
courant (aluminium traité, @ 1,2 cm), le premier film de matiere active (@ 1,2 cm), les
deux séparateurs en PTFE (@ 1,4 cm, épaisseur = 2x25 um), le deuxieéme film de matiere
active, le deuxieme collecteur de courant.

— Positionner le piston et les joints puis fermer avec le boulon, ne pas trop serrer.

— A T’aide d’une pipette, ajouter I’électrolyte par la troisiéme ouverture. En mettre suffisam-
ment pour que 1’électrode d’argent trempe dans la solution.

— Fermer la troisieme ouverture avec le bouchon en silicone dans lequel est inséré 1’électrode
d’argent.

— Resserrer les boulons pour assurer 1’étanchéité du systeme.

Boulon Joints

Collecteurs de courant Séparateur

Fic. 13 — Photographies des cellules de type swagelok. A : Cellule a deux électrodes pour une
mesure de conductivité. B : Cellule ouverte et noms des différents composants. C : Cellule a
trois électrodes reliée au potentiostat pour une mesure de capacité.

Montage des cellules de test conventionnelles

Tous les montages sont réalisés en boite a gants dans laquelle les taux en oxygene et en eau sont
maintenus a des valeurs inférieures a 0,1 ppm. Le matériel doit étre séché a l’étuve au moins
une heure avant d’étre utilisé en boite a gants. La cellule swagelok est séchée a I’étuve a 60°C.
Les séparateurs et les collecteurs de courant sont séchés a l’étuve sous vide a 120°C.

Montage d’une cellule a trois électrodes pour une mesure de capacité

— Assemblage des composants dans cet ordre : premicre cale (PTFE), premier collecteur
de courant (aluminium traité, 4 cm?), premier film de matiere active (4 cm?), séparateur
(PTFE), deuxieme film de matiere active, deuxieme collecteur de courant, deuxiéme cale.
Ces éléments sont maintenus gace a des pinces.

— L’assemblage précédent est placé dans un bécher rempli d’électrolyte avec un fil d’argent.
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— L’ensemble est mis dans la cellule en verre, fermée a ’aide de bouchons en silicone et
d’un film de parafilm pour améliorer 1’étanchéité du systeme.

— La cellule électrochimique assemblée est placée dans une boite étanche avant la sortie de
la boite a gants.

Cellule
electrochimique

s

Electrolyte

Collecteur Collecteur
de courant de courant

I

, Cale en Films de Cale en
Boite PTFE matiére active PTFE
étanche

+ séparateur

Fic. 14 — Photographies d’une cellule de test conventionnelle et noms des différents composants.
Mesure de la conductivité

La conductivité est mesurée par spectroscopie d’impédance €lectrochimique sur une cellule
électrochimique de type swagelok. La mesure d’impédance est réalisée a I’OCV avec une am-
plitude de tension alternative de 10 mV et pour des fréquences comprises entre 1 MHz et 1 Hz.
La résistance de 1’électrolyte est déduite du diagramme de Nyquist et correspond au point d’in-
tersection entre la courbe et I’axe des réels (cf. figure 15). La conductivité est ensuite calculée
d’apres : :

"~ RA @

ou d est la distance entre les électrodes (ici égale a I’épaisseur du séparateur), R est la résitance
de I’électrolyte et A est la surface du séparateur.

o
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Fic. 15 — Mesure de la conductivité d’un électrolyte par impédance électrochimique.



166




167

Annexe C

Implémentation de SHAKE pour les molécules linéaires

La méthode SHAKE qui permet d’intégrer les équations du mouvement dans le cas de
molécules rigides était implémentée dans le code metalwalls avant le début de ce projet de these.
L’algorithme impliqué dans la résolution de ces équations n’est pas applicable dans le cas des
molécules linéaires. Cette annexe explique pourquoi 1’algorithme SHAKE classique n’est pas
adapté au cas des molécules linéaires et comment une résolution des équations du mouvement
a été¢ implémentée pour le cas des molécules linéaires a trois sites.

Pour comprendre la résolution des équations du mouvement dans le cas d’une molécule
rigide, prenons I’exemple d’une molécule a trois sites non alignés 1, 2 et 3. Pour cette molécule,
on considere que toutes les distances (d)», di3, dp3) sont fixées. Les équations du mouvement
pour cette molécule s’écrivent :

m .y =1+ g
my. ¥y = fz + 2 (5)

m3.X3 =3+ g3

ou m; est la masse de I’atome i, I; est I’accélération de i, f; est la force qui s’applique a I’atome
i et g; est la contrainte correspondant a 1’atome i. Le r0le des contraintes est de permettre la
conservation des distances, cela revient a vérifier dans ce cas précis :

X12 = 1’122(1) - d%z =0
X =rp’()—-d,=0 (6)
X23 = 1‘232(1) - d§3 =0

ou rj; est la distance entre les ions i et j. On dérive de ces contraintes les équations du mouve-
ment de Lagrange :

1 1 1
g = E/hzvr,)(lz + 5/123er23 + 5/113Vr,%13 (7

ou les 4;; sont les multiplicateurs de Lagrange. Les contraintes sont dirigées selon les liaisons
et la troisieme loi de Newton est vérifiée, il est alors possible d’écrire :

Appriz + 443113
ATz — Aiarp2 (8)
—A13r13 — Ap3ra3

21
22
23
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Si I’on considere maintenant la facon dont les contraintes entrent dans 1’algorithme de Verlet,

on obtient : )

ri(t + 0t) = r{(t + 61) + %gi(t) 9)

ou r{ est la position qu’aurait eu I’atome i s’il n’y avait pas de contraintes. On réécrit I’équation
précédente en substituant les contraintes par leurs valeurs d’apres I’équation 9 :

or?
ri(t+o0t) = ry(t+or)+ m—(/llzl’lz(f) + A13113(0)
1
, or
ry(f+01) = r1,(t+01)+ m—(/1231'23(f) — Aipr2(0) (10)
2
, ot
r3(t+01 = r3(t+0o1)+ m_(_/112r12(t) — A3r13(0))
3
On a alors :
rip(t +0t) = ri(t + 61) — ra(t + o1)
, 1 1 or or
= Tyt + 060 + 0 (— + —)Apra(t) + — Ap3r13(f) — — Apsras(t)
my  mp my my
ry3(t +0t) = 13(t +01) —r3(f + 61) (11)
, 1 1 or or
= Thy(t + 00 + 0 (— + —)Ap3raa(t) — — Aparia(f) + — Aysr3(F)
my;  ms my msj
riz(t+0t) = r1(t+01) —r3(t +01)

) 1 1 ot? ot
ri(t+01) + 017 (— + —)Ai3r3(?) + —Aiar2(f) + —Axsra3(r)
m ms ny nms

D’autre part, les contraintes sur les distances donnent :

ri’(t+60) = rp’ (1) = dj,
23 (¢ + 6t) = r3’(t) = dy (12)
r’(t + 60 = rz’(0) = diy

Il s’agit donc d’un systeme de trois équations quadratiques dont les seules inconnues sont les
multiplicateurs de Lagrange A;,, A>3 et A;3 et qui peut €tre résolu de maniere itérative. La
résolution des équations du mouvement selon le principe décrit ici correspond a la méthode
SHAKE.

Cette méthode peut étre appliquée aux molécules non linéaires a trois sites car de telles
molécules ont six degrés de liberté (trois translationnels et trois rotationnels) et les équations
peuvent étre résolues avec n, = 3 X 3 — 6 = 3 contraintes. Les molécules linéaires a trois
sites n’ont que cinq degrés de liberté (trois translationnels et deux rotationnels) et donc n, =
3Xx3 -5 =4 contraintes or il n’y a que trois distances a contraindre. La résolution des équations
du mouvement pour les molécules linéaires peut étre réalisée en exprimant les contraintes d’une
maniere différente. Soit une molécule comportant trois sites 1, 2 et 3, alignés tels que dy, = d.
Les contraintes s’expriment alors suivant :

4’ (13)
/7.1'12 (14)

2
I

I3
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ou encore :
1'122 - d2 =0
= o (15)
1'3—(1 —/l)l'l—/h'z = 6
= T (16)
Les équations du mouvement s’écrivent alors :
mit; = fi+g
= fj-aV,0-V,(b1) (17)
ou a et b sont les multiplicateurs de Lagrange. On obtient alors les contraintes :
g1 = —2a(ri—-r))+(1-21b
g = 261(1‘1 - l’z) + Ab (18)
g = -b
et les équations du mouvement se réécrivent :
mr¥; = f;—-2a(r;—-ry)+(1-2b
mor; = f2 + 2(1([‘1 - 1'2) + Ab (19)

mgl'3 = f3 -b
On cherche maintenant a résoudre ces équations sachant que 1’on ne connait ni a, ni b. On utilise

d’abord la deuxieme contrainte (équation 16) que 1’on dérive deux fois :

-

# =0
= = (1 - DF) — A (20)

En utilisant les équations de mouvement, on en déduit :

1 1-4 A >
—(f3 - b) - ( ) [fl + 2611'12 + (1 - /l)b] - — [f2 - 2611'12 + /lb] =0 (21)
nms n ny
On pose :
1 1-2)2 2
A = —+( ) + — (22)
ms m ny
1-4 A
B = - — (23)
ny my

On peut alors exprimer le multiplicateur de Lagrange b comme :

b = f; — f, - f, - I (24)
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En réinsérant cette expression dans les équations du mouvement pour les sites 1 et 2, on peut

écrire :
1 1-4 1 -2)? Al -4 2 1-A)B
1'1 = —f1+ f3—( )fl_ ( )fz——a ( ) —11’12
m Amsmy Am; Amoym, m
= ﬁ + (ZRI
m
. 1 A IS W) A2 2a (AB
- e £y — f, - f——(—+1)
2 my 2 Amsmy 3 Amim, ! Am% 2 my \ A r2
= E + aﬂz
nmy

Les grandeurs ¥, 2, Ry, Rz, my et m, sont connues. Il reste a résoudre :

. 71

rhHh = —+ aﬂl
nm

. F2

r, = —+ CZRZ
mp

On fait une expansion de Taylor :

2
r;(¢) + ¥(7).0f + i‘i(t)%

Fi(0)

1

r;( + O1)

512
2

r;(¢) + ¥(7).0t + ( + aRi(t))

= ri(t+0t) + aRi(t)

(25)

(26)

27)

(28)

ou ri(z + 61) est calculable directement. Pour trouver a, on utilise alors la premiere contrainte

(équation 15) :
ot+061=0

Ce qui donne :
d® = |Ieg(t + 61) — (2 + 01|

Ce qui équivaut a :
2 ’ ’ 6t2 2
d” = ||rj(t + ot) — ¥y(¢ + 1) + a—- (R1(t) = R2 () ||

On obtient une équation du second degré :

() (¢ + 1) — ty(t + 61))* — 2a6t* (¥} (t + 6t) — ¥yt + 61) rp(D)a + a*0t*ria(t)*a* = d°

en ayant posé :

(29)

(30)

€1V

(32)

(33)
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La résolution de cette équation du second degré donne acces a la valeur de a et donc a ry (¢ + o)
et rp(t + ot). La position du site 3 est déduite des positions des sites 1 et 2 :

ri3(t + 01) = Ary(t + 01) (34)

Finalement, la résolution des équations du mouvement pour les molécules linéaires a 3 sites
est implémentée de la maniere suivante :

— calcul de r{ (7 + 01), r3(t + 61), r12(0), et

— obtention de I’équation du second degré ;

— résolution de I’équation pour connaitre la valeur de a;

— calcul des nouvelles positions ry(f + 0t) et ry(t + 6t), puis r3(t + ot).
Cette procédure est répétée pour toutes les molécules linéaires de la boite de simulation.
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Annexe D

Extensibilité du programme de dynamique moléculaire

Les systemes étudiés au cours de ce travail de theése comportent plusieurs milliers d’atomes
et les calculs ne peuvent donc €tre menés en un temps raisonnable que s’ils sont effectués sur
un grand nombre de cceurs. Les principales méthodes de parallélisation des codes, qui ne seront
pas détaillées ici, sont au nombre de trois :

— la parallélisation de type OpenMP permet de répartir les taches d’un programme sur des

processeurs partageant une mémoire commune ;

— la parallélisation de type MPI permet de répartir les tiches d’un programme sur des pro-

cesseurs partageant ou non une mémoire commune ;

— la parallélisation hybride MPI/OpenMP.

Le code metalwalls employé au laboratoire utilise un procédé de parallélisation MPI.

L’extensibilité d’un systeme est sa capacité a se mettre a 1’échelle, c’est-a-dire, sa capacité
a augmenter sa production si la demande et les moyens augmentent. Pour le cas particulier
d’un programme de simulation moléculaire, 1’extensibilité représente le fait de conserver des
performances de calculs simulaires si 1’on augmente le nombre de coeurs en méme temps que le
nombre d’atomes mis en jeu dans le systeme. Pour avoir la possibilité de modéliser des systemes
de grande taille, il faut donc s’appliquer a rendre le programme que 1’on utilise performant en
terme d’extensibilité.

En pratique, cette propriété du programme peut €tre analysée en simulant un systeme donné
et en faisant varier le nombre de cceurs. Si le programme est parfaitement extensible, le temps
de calcul doit alors étre divisé par deux a chaque fois que le nombre de coeurs est multiplié par
deux. Il en découle une possibilité d’estimer la fraction du programme qui est effectivement
parallele (ou degré de parallélisme, @) qui suit la loi d’Amdhal :

1
w=——— (35)

A I ~
( —(1’)+E

ou np est le nombre de cceurs utilis€s pour les calculs et A,, est ’accélération obtenue pour
un calcul sur np cceurs par rapport a un calcul sur un seul coeur. Le degré de parallélisme d’un
programme peut s’ avérer étre une grandeur trompeuse. En effet, si 1’on suppose que a vaut 99 %,
ce qui semble étre une grande valeur, son exécution sur 128 cceurs donnera une accéleration
d’environ 56 au lieu de la valeur 128 idéalement attendue. Suivant cette loi, I’accélération atteint
irrémédiablement un plafond (exception faite du cas idéal ou a = 1).

La question qui se pose alors est d’augmenter 1’efficacité de la parallélisation. Dans cette
optique, il convient de se souvenir que lorsque le nombre de coeurs devient tres grand, 1’échange
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d’informations entre les différents cceurs peut devenir 1’étape limitante du calcul. Si les pro-
cesseurs passent plus de temps a collecter/répartir les informations qu’a évaluer un résultat, le
rendement global diminue. Autrement dit, pour un grand nombre de processeurs, il peut s’avérer
plus avantageux de calculer une méme valeur plusieurs fois que de le faire une fois et de faire
passer I’information entre les différents cceurs. Ce phénomene a été observé pour notre pro-
gramme. Les distances entre les différents ions/atomes étaient évaluées une fois au début de
chaque pas de simulation puis chaque cceur accédait aux données autant de fois que nécessaire.
Dans le cas d’un faible nombre de tiches MPI (c’est-a-dire un faible nombre de cceurs), étant
donné le grand nombre de paires d’ions/atomes, cette solution est la plus efficace. Mais pour un
grand nombre de cceurs, calculer la valeur a chaque fois qu’elle est utilisée est plus favorable.

w
o

e—o Code initial
o—o Code optimisé

N
o1
T T

N
o

Accélération (/8p)
5 &

[¢)]

1 1
8 64128 256 512 1024

Nombre de tdches MPI

Fic. 16 — Accélération observée pour un nombre croissant de taches MPI par rapport a 8
taches MPI. La modification effectuée dans le programme a permis de passer d’un degré de
parallélisme compris entre 98 % et 99 % a une valeur supérieure a 99.5 %.

Pour améliorer I’extensibilité du programme sur les supercalculateurs, le calcul des dis-
tances entre ions/atomes a ét€ modifié, les variables globales ont été transformées en variables
locales. Pour les grands systemes, avec plusieurs milliers d’atomes, ce remaniement permet
aussi de réduire la mémoire vive nécessaire au fonctionnement du programme. L’impact de
cette amélioration est visible sur la figure 16. Ce graphique montre que I’accélération n’est pas
linéaire et va atteindre un plafond mais la modification apportée au programme a permis d’ac-
croitre la hauteur de ce plateau de maniere considérable. L.’ amélioration de notre programme
de dynamique moléculaire, metalwalls, a eu un impact direct sur nos recherches puisqu’elle a
rendu possible 1’étude de systemes variés et sur des temps relativement longs. Nous avons pu
mener des simulations sur plusieurs supercalculateurs (JADE, CURIE et BABEL en France,
HECTOR au Royaume-Uni) pour un total d’environ 1 600 000 heures CPU.
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Annexe E

Augmentation de température dans les simulations de charges

Au cours des simulations de charges des supercondensateurs, une augmentation de tempé-
rature est constatée. La figure 17 montre cette augmentation de température pour des charges
deOValVetdeOV a5V apotentiel constant pour le systtme [BMI][PF4]/CDC-1200, et
pour une charge de 0 e a 0.01 e (par atome de carbone) a charge constante. Dans le cas de la
simulation a charge constante, la température atteint 25 000 K en 1 ps, ce qui n’est pas réaliste.
Dans le cas des simulations a potentiel constant, I’augmentation de température peut étre reliée
a la dissipation d’énergie par effet Joule. La vitesse d’accroissement peut étre estimée a partir
d’un modele tres simple.

700 — DeOV alVv| -
. — DeOV a5V
X
O 600
o
I
o)

%—500— 1
I_
400 ¥y
0 20 40 60 80 100

Temps (ps)

Fic. 17 — Evolution de la température au cours des simulations quand une différence de potentiel
non nulle est appliquée soudainement a I’instant initial (insert : quand une charge constante non
nulle est appliquée).

La vitesse d’accroissement de la température 7" peut étre déterminée 2 partir du taux d’ac-
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croissement de la chaleur Q = CyT qui est égal a la puissance électrique dissipée par 1’électrolyte :

Py = fjel -EdV (36)
Vv

ou je est le courant dans 1’électrolyte, E est le champ électrique imposé par les électrodes sur
I’électrolyte et V est le volume de liquide. D’apres la loi d’Ohm, on peut réexprimer le courant
comme jg = oE avec o la conductivité électrique de 1’électrolyte. Par ailleurs, E = —AY/L
avec AY, la différence de potentiel entre les deux électrodes et L, la distance entre les deux
électrodes. On a alors :

AP\ .
P, = fO'EZdV = 0'(—) V=CyT (37)
v L
Finalement : 5
. oV [AY
T=—|— 38
a ( ’ ) (38)

Si I’on considere que 1’augmentation de température est limitée, alors les grandeurs caracté-
ristiques de I’électrolyte sont constantes et on peut estimer une vitesse d’accroissement de la
température. La capacité calorifique peut étre estimée a partir du nombre total de degrés de
liberté sachant que les anions ont 3 degrés de liberté translationnels et les cations 6 degrés de
liberté (3 translationnels et 3 rotationnels) :

Cy = %(6N+ +3N_)kp = ;NpaireskB (39)
avec N., N_ et Np..s les nombres de cations, d’anions et de paires d’ions respectivement.
La conductivité €lectrique a été calculée par dynamique moléculaire (cf. chapitre 2) et vaut
2,3 S.m~!. La distance entre les électrodes est égale a 9,53 nm et les longueurs de boite dans
les directions x et y sont égales a 4,37 nm. On peut en déduire une estimation des vitesses
d’accroissement de la température de 0,12 K.ps~! pour la charge de 0 V a 1 V et de 3,09 K.ps™!
pour la charge de 0 V a 5 V. Ces valeurs sont en bon accord avec les valeurs extraites des
simulations, qui sont égales 2 0,08 K.ps™ (1 V) et 2,1 K.ps~! (5 V), compte-tenu de la simplicité
du modele ci-dessus.
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Annexe F

Weighted Histogram Analysis Method

Nous cherchons a déterminer de la maniere la plus précise possible P(Qu|AY) a partir
de plusieurs simulations a différences de potentiel AY; imposées. Ceci est réalisé grace a la
méthode WHAM [184-186]. Nous avons montré dans le texte principal (cf. équation 4.31) que
pour une simulation dans 1’ensemble thermodynamique a potentiel constant AY; :

— In P(Qu|0) = = In P(Qio|AY) + BQiAY; + BAT (40)

avec Qy, la charge totale portée par 1’électrode positive, 8 = 1/kzT et AF; = F(AY;) — F(0).
Pour chaque simulation a potentiel constant AW;, il est possible de calculer — In P(Qy|AY;)
qui fournit alors une estimation de —In P(Q/0) a la constante AF; pres. Inversement, si les
constantes AF; sont connues et — In P(Qy|0) est connu aussi, alors il est possible de calculer
—In P(Qot|AY) pour n’importe quel potentiel.

Il s’agit donc de déterminer les AF;. Ceci est réalisé en estimant — In P(Q|0) pour chaque
simulation a potentiel constant A¥;. La fonction — In P(Qy|0) est continue et les constantes AF;
sont donc déterminées pour assurer I’ ajustement entre les différentes estimations de — In P(Q|0).
On comprend bien ici la nécessité d’avoir des distributions de probabilité de la charge totale qui
se recouvrent pour mener a bien cette étude. La réalisation de simulations pour N différences de
potentiel A¥; conduit a I’obtention de N estimations de — In P(Qy|0) qui doivent coincider. En
pratique, les constantes A¥; sont déterminées grace a une procédure itérative.

La méthode WHAM nous permet ici de reconstruire la fonction —In P(Qy|0) et donc la
distribution de probabilité — In P(Q.|AY), pour n’importe quelle différence de potentiel AY de
la fenétre de potentiel étudiée y compris pour des valeurs de AW pour lesquelles aucune simula-
tion n’a été effectuée. L’estimation de — In P(Q|AY) par cette méthode utilise les données de
I’ensemble des simulations, pondérées de maniere adéquate, et est donc bien meilleure que la
simple estimation a partir de la seule simulation a potentiel constant AYY.
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Résumé

[’augmentation de capacité observée récemment dans les carbones nanoporeux ouvre la
voie vers de nouvelles optimisations des supercondensateurs. La compréhension des phéno-
menes microscopiques a 1’origine de cette augmentation de capacité est 1I’objet de cette these.
Nous utilisons la dynamique moléculaire pour simuler des supercondensateurs modeles. Nos
simulations présentent des caractéristiques originales : nous représentons 1’électrolyte par un
modele gros grains, les électrodes par une structure poreuse complexe, et nous maintenons ces
électrodes a un potentiel électrique constant. A partir de nos simulations, nous avons montré que
I’augmentation de capacité dans les carbones poreux est le résultat d’une modification impor-
tante de la structure du liquide a I’interface avec 1’électrode. Plus précisément, le confinement
empéche la formation de couches successives de liquide qui ont tendance a diminuer 1’efficacité
du stockage de charge. Nous présentons également plusieurs méthodes de détermination de la
capacité par dynamique moléculaire. L’ utilisation d’une structure poreuse complexe et 1’inclu-
sion de la polarisation des électrodes nous permettent de caractériser finement la corrélation
entre le confinement et 1’efficacité du stockage de charge. Enfin, nous étudions les phénomenes
dynamiques survenant au sein des supercondensateurs, cette derniere partie permettant d’envi-
sager dans le futur une caractérisation de la puissance des supercondensateurs par dynamique
moléculaire.

Mots clés : modélisation moléculaire, supercondensateur, liquides ioniques, adsorption, nano-
pores, solvatation

Abstract

The capacitance increase observed in nanoporous carbons opens the door for new optimisa-
tions of supercapacitors. The purpose of this work is to understand the microscopic phenomena
at the origin of this capacitance increase. We use molecular dynamics to simulate model su-
percapacitors. Our simulations are original in various ways : we represent the electrolyte by
a coarse-grained model and the electrodes, which are held at constant electrical potential, by
a complex porous structure. From our simulations, we show that the capacitance increase re-
sults from a strong modification of the liquid structure at the interface with the electrode. More
precisely, the confinement prevents the formation of successive layers of liquid which tend to
decrease the charge storage efficiency. We also present various methods to determine the ca-
pacitance by molecular dynamics simulations. The use of a complex porous structure and the
inclusion of electrode polarisation effects allow us to caracterise precisely the correlation bet-
ween confinement and charge storage efficiency. Finally, we study the dynamic phenomena
occurring in supercapacitors, the latter work allowing one to consider the characterisation of the
supercapacitors power by molecular dynamics in the future.

Keywords : molecular modelling, supercapacitor, ionic liquids, adsorption, nanopores, solva-
tion
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