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Introduction

La thése s’inscrit dans le cadre du projet ANR Mowve Your Ion qui vise & comprendre la
dynamique ionique dans des cristaux liquides ioniques thermotropes ou TILCs. Ce projet
repose sur une approche systématique multi-échelle et une approche multidisciplinaire
combinant ’électrochimie et la physique de la matiere molle. I1 se concentre sur une classe
de composés modeles polyvalents et leurs analogues polymérisés, allant de la conception
et la synthése des matériaux a la caractérisation de leur structure et de leur propriétés de
transport. Les matériaux étudiés sont des candidats potentiels pour étre utilisés en tant
qu’électrolytes solides pour batteries.

Le concept de structures supra-moléculaires ajustables par conception a ouvert des
perspectives passionnantes pour le développement de matériaux fonctionnels synthétiques
innovants utilisés dans les domaines des sciences de 1'énergie [1].

La mise au point de ces nouveaux matériaux pour leur intégration dans des disposi-
tifs requiert une amélioration de l'interconnexion entre leur structure et leur capacité de
transport, adaptée a ’objectif visé. Les avancées technologiques reposent sur une connais-
sance avancée des mécanismes clés pilotés par les ions et de leur efficacité dépendante
de I’échelle, afin de définir ou optimiser les contraintes imposées par la structure sur les
espéces ioniques sélectionnées.

La sélectivité des ions et leur transport sont étroitement liés a la morphologie des
systémes ioniques auto-organisés sur une échelles spatiale étendue, allant typiquement
de T’échelle moléculaire a 1’échelle nano-, méso- et macroscopique [2]. En effet, 'auto-
assemblage des structures ioniques résulte d’interactions intermoléculaires complexes qui
se manifestent a 1’échelle nanométrique par une ségrégation de phase en domaines iono-
philes et ionophobes [3-5].

Le confinement des ions au sein de structures en une, deux ou trois dimensions, la
présence de canaux ioniques, le degré de tortuosité et de connectivité du réseau ionique,
ainsi que la présence d’interfaces chargées, peuvent induire un comportement de dyna-
mique spécifique & multi-échelle, qui différe considérablement des propriétés en volume
(bulk) (6, 7].

Le projet Move Your Ion propose d’établir les caractéristiques fondamentales des
mécanismes de déplacement des ions en examinant en détail des matériaux typiques aux
échelles de longueur pertinentes Pour atteindre cet objectif, une stratégie en deux volets
est proposée :

— synthétiser une nouvelle classe de matériaux cristaux liquides ioniques thermo-

tropes (TILCs) fournissant quatre caractéristiques clés : un groupe promésogeéne
avec un potentiel d’interaction intermoléculaire prononcé, un espaceur flexible a
longue chaine permettant I'auto-assemblage de nanostructures conduisant a des
chemins de transport ionique bien définis, une fonction anionique liée de maniére
covalente (assurant la conductivité par un seul ion), et un porteur de charge catio-
nique (facilement sélectionné par échange ionique, H" et Li".

1
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— Effectuer une analyse dynamique multi-échelle allant de 1’échelle moléculaire a
I’échelle micrométrique. La dynamique des ions est explorée sur dix ordres de
grandeur en termes de longueur et de temps caractéristiques, en combinant des
techniques spectroscopiques et d’électrochimie.

Dans cette thése, 'objectif est de comprendre comment le transport des ions s’effec-
tue au sein d’une nouvelles familles de cristaux liquides ioniques, en le corrélant avec la
conductivité ionique a l’échelle macroscopique et l'organisation structurale. Nous nous
focalisons sur I’étude de deux familles d’électrolytes. La premiére famille est constituée
de monomeéres possédant des propriétés de cristaux liquides, appelée TILCs. Leur syn-
thése et caractérisation ont en partie été décrites dans le cadre du projet Move Your
Ion avant mon arrivée. Dans cette étude, nous avons mené une analyse fondamentale des
mécanismes de transport des ions au sein de ces structures, a 1’échelle moléculaire et a
I’échelle micrométrique. La deuxiéme famille est composée de polymeéres obtenus & partir
des monomeres de TILCs par réticulation photo-amorcée.

Ce manuscrit est divisé en six chapitres :

Le chapitre 1 situe le contexte de ’étude et aborde notamment 1’organisation structu-
rale des TILCs et les mécanismes de conduction des ions de différentes classes d’électrolytes
utilisées dans les batteries lithium-ion. Ensuite, nous décrivons les propriétés essentielles
des nouveaux types d’électrolytes a base de TILCs. Enfin, nous exposons le concept des
TILCs synthétisés, leurs propriétés physico-chimiques et leur conductivité ionique.

Les chapitres 2 et 3 présentent les méthodes expérimentales employées pour sonder
la dynamique aux échelles moléculaires nano-, méso- et macroscopique dans les cristaux
liquides ioniques thermotropes : la diffusion quasi-élastique des neutrons et la résonance
magnétique nucléaire.

Dans le chapitre 4, nous présentons les résultats des caractérisations dynamiques des
ions au sein de quatre monomeéres de TILCs (anion SO3 et TFSI™, cation HY et LiT) en
utilisant la diffusion quasi élastique des neutrons et la relaxométrie RMN.

Le chapitre 5 porte sur ’étude des polyméres réticulés de TILCs caractérisés d’une
maniére analogue aux monomeéres. Nous nous sommes intéressé aux polymeéres sulfoniques
sous forme lithiée et protonée sur une large plage de température. Un traitement original
des spectres nous a permis d’isoler la dynamique propre du proton a ’échelle moléculaire.

Le chapitre 6 s’intéresse a la modification de la dynamique de ’ensemble des ions
présents dans un liquide ionique ((|Chol][TFSI])) suite a l'ajout d’un sel contenant par
exemple du Li". Cette étude menée en paralléle du projet initial sur un électrolyte liquide
permet d’une part d’avoir un point de comparaison par rapport aux matériaux TILCs
et d’autre part une approche complémentaire de la compréhension des mécanismes de
transport ionique et de leur évolution par des méthodes RMN d’étude de la dynamique.



Chapitre 1

Etat de I’art sur les électrolytes

Dans ce premier chapitre, nous introduisons les concepts utiles pour notre étude ainsi
que notre démarche. Tout d’abord, nous présentons un rapide état de ’art de la techno-
logie des batteries lithium-ion, avec un focus sur les différents électrolytes utilisés et les
mécanismes de transport associés. Nous nous intéressons ensuite a de nouveaux électro-
lytes organiques auto assemblés a base de cristaux liquides ioniques thermotropes, qui sont
I'objet de notre étude. L’intérét d’une caractérisation multi-échelles de la dynamique au
sein des cristaux liquides ioniques thermotropes émerge de la nécessité de comprendre les
mécanismes de transport ionique dans ces structures complexes, ot le transport des ions
est fortement lié & la structure des matériaux (monoméres et polymeéres) et a la nature
des groupements anioniques et des contre-ions.

1.1 Introduction et contexte de I’étude

Au cours des derniéres années, les chercheurs du monde entier se sont activement pen-
chés sur la recherche de nouvelles technologies de batteries pour le stockage de 1’énergie.
Aujourd’hui, cette thématique est en plein essor en raison des besoins croissants de 1'hu-
manité en matieére d’énergie et de la prise de conscience de I'importance de protéger notre
planéte. De nombreux projets ont été lancés pour répondre & ces besoins énergétiques.
Parmi eux, on peut citer les projet gigantesques de gigafactories, usines géantes de batte-
ries pour véhicules électriques. L’objectif est de contribuer a I’élimination progressive des
véhicules thermiques en Europe.

L’invention par Alessandro Volta de la pile électrique, capable de stocker 1’énergie
sous forme électrochimique, a ouvert la voie & un nouveau domaine de recherche et a une
nouvelle discipline scientifique appelée le stockage électrochimique de I’énergie. Le désir
d’améliorer les performances et de miniaturiser les dispositifs des premiéres piles a conduit
les chercheurs a se pencher sur la substitution des matériaux utilisés dans leur conception.
Il existe aujourd’hui plusieurs technologies de stockage de 1’énergie, qui ont évolué depuis
la premiére invention.

Parmi les technologies actuelles, les batteries a ions lithium sont les plus performantes.
Le concept date des années 1980 et la commercialisation de 1991, avec notamment la mise
sur le marché de la premiére batterie Li-ion par Sony Corp.

Au cours des deux derniéres décennies, I'utilisation des batteries au lithium s’est large-
ment répandue, touchant de nombreux secteurs, en particulier les appareils électroniques
portables tels que les téléphones mobiles, et les véhicules électriques. Le choix du lithium
s’explique par ses propriétés intéressantes, notamment sa légéreté, son potentiel chimique

3
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minimal et sa capacité élevée en tant que matériau de stockage d’énergie. Parmi les tech-
nologies basées sur l'utilisation du lithium, on distingue plusieurs catégories, notamment
le lithium-ion et le polymeére lithium-ion (PLiON), qui impliquent l'insertion du lithium
dans une structure héte comme le graphite ou les couches d’un oxyde de métal de transi-
tion, et le lithium métal qui par définition est 'anode la plus dense en énergie possible.

Les technologies Li-ion et PLi-ion contribuent a réduire les risques de court-circuit et
d’explosion des batteries. Le développement de nouveaux types d’électrolytes est impor-
tant pour améliorer la sécurité dans les batteries actuelles, qui sont presque toutes & base
d’électrolyte liquide inflammable, mais également pour augmenter la densité d’énergie et
pour intégrer de nouveaux matériaux d’électrodes de haute performance.

Il existe également d’autres technologies commercialisées ou en développement, par
exemple les batteries au sodium-ion, ou bien lithium-soufre, lithium-air, batteries aqueuses,
etc. Dans notre étude, nous allons nous concentrer sur la batterie Li-ion.

1.2 Accumulateur lithium-ion

1.2.1 Principe de fonctionnement d’une batterie lithium-ion

Un accumulateur électrochimique est un systéme de stockage d’énergie permettant de
convertir ’énergie stockée en énergie électrique. Le systéme est principalement composé
de trois composantes : les électrodes (positive et négative), I’électrolyte liquide constitué
de sel de lithium dissout dans un solvant organique, qui assure le transport des ions Li"
entre ces deux électrodes, et le séparateur.

Les électrodes sont des matériaux utilisés pour permettre I'insertion du lithium et le
stockage d’énergie. Elles sont le siége des réactions d’oxydo-réduction. Dans une batterie,
le terme cathode désigne 1’électrode positive, tandis que le terme anode désigne 1’électrode
négative. Les matériaux utilisés dans ces électrodes sont appelés matériauz actifs. Leurs
potentiels chimiques guident le choix des électrodes. Le courant électrique est généré a
partir des réactions d’oxydo-réduction aux deux électrodes, engendrées par la différence
de potentiel entre les deux électrodes.

L’¢électrode négative est le plus souvent un matériau actif composé de graphéne qui per-
met 'insertion du lithium par intercalation entre les plans de grapheéne. Il existe des élec-
trodes composites constituées de graphite et de silicium ou autres matériaux du groupe IV,
qui possédent des capacités théoriques extrémement élevées. Ces composites de type SiO,,
ou SiC sont actuellement les matériaux fournissant les densités d’energie les plus élevées.

L’¢électrode positive est un matériau actif & base d’oxydes mixtes de métaux de tran-
sitions présentant des structures cristallines dans lesquels les ions lithium sont insérés ou
incorporés. Les plus utilisés et étudiés sont des structures lamellaires (comme le LiCoO,
ou les NMC) et spinelles (comme le LiMnyO3 et olivines).

Si l'on considére 'exemple historique graphite/LiCoOs (figure 1.1), le fonctionnement
est régi par les réactions suivantes :

— D’électrode positive s’oxyde selon la réaction suivante :

Li;_,CoOs 4+ z Lit +2xe~ —— LiCoO, (1.1)

— D’électrode négative de matériau par exemple de formule LiCg se réduit par la
réaction suivante :

Li,C¢ — Cs+zLiT +ze” (1.2)
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Figure 1.1 — Schéma d’une batterie Li-ion lors de la décharge [8]

— L’équation bilan est donc la suivante :
LIICG -+ Lil_zCOOQ — C6 —+ L1C002 (13)

Le polymére séparateur est une membrane isolante qui permet d’éviter tout contact
direct entre les deux électrodes. C’est en général un matériau microporeux imbibé d’élec-
trolyte liquide.

Les batteries Li-ion actuelles connaissent des limitations. Tout d’abord, elles présentent
des problémes de sécurité liés a ’électrolyte liquide inflammable tout au long de leur cycle
de vie, depuis la fabrication, I'utilisation et la fin du cycle. Dans le cas ou I’électrolyte
liquide est composé d'un mélange de solvants organiques et un sel de lithium LiPFg, la
nature et la composition de cet électrolyte est la source de 'inflammabilité des batteries.
En cas d’ouverture ou de dysfonctionnement de la batterie, elle peut s’échauffer et prendre
feu spontanément, libérant ainsi de nombreux produits toxiques (gaz HF).

Par ailleurs, les batteries actuelles atteignent les limites théoriques en terme de den-
sité d’énergie. Pour augmenter la densité d’énergie et maintenir la sécurité, une solution
envisageable est d’utiliser du lithium métallique comme matériau d’électrode. Son utili-
sation permet de réduire la masse, du matériau d’électrode et du packaging d’un facteur
d’environ 10. Cependant, cela pose de nombreux problémes du fait, notamment, de 1'ex-
tréme réactivité du lithium métal et de la formation des dendrites qui peut provoquer de
court-circuits.

Enfin, la durée de vie et les performances des batteries Lithium sont encore insuffi-
santes pour nombre d’applications, notamment dans la mobilité électrique. De plus, des
criteéres supplémentaires comme le recyclage, I’éco-conception, ou bien ’attention aux res-
sources toxiques ou rares, deviennent trés importants et requiérent l'innovation dans des
technologies & faible impact environnemental. Par conséquent, il existe plusieurs voies
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explorées actuellement pour inventer de nouvelles batteries plus efficaces, plus durables,
plus stires et plus écologiques.

1.2.2 Quelques technologies de batteries

Il existe une trés grande variété de matériaux pouvant insérer des ions dans leurs struc-
tures, et une grande variété de systémes électrochimiques possibles qui peuvent répondre
a des applications trés variées, pour lesquelles les critéres sont différents. Par exemple,
dans un véhicule électrique on aura besoin d’une densité d’énergie massique et volumique
élevée, ce qui n’est pas le cas pour des applications stationnaires par exemple.

Technologie sodium-ion Il s’agit d’une technologie alternative au Li-ion qui a été étu-
diée depuis les années 1970. Elle repose sur 1’échange réversible de cations sodium Na™.
Bien qu’elle ait été quelque peu délaissée en raison du développement important des
batteries au lithium-ion, elle suscite actuellement un regain d’intérét en raison de la dis-
ponibilité du Sodium sur terre et dans les océans. Le sodium est en effet un élément
abondant et son cotit est sept fois moins élevé que celui du lithium, ce qui génére une
forte concurrence sur le marché.

Technologie lithium-air Il s’agit d’une technologie alternative aux batteries Li-ion,
basée sur I’échange réversible de lithium avec 'oxygéene de l'air. Cette technologie permet
de stocker bien plus d’énergie que les technologies actuelles, avec une densité d’énergie
extrémement élevée et une capacité deux fois supérieure (500 Wh/kg) a celle des batteries
Li-ion. De plus, elle est légére et offre une autonomie nettement supérieure, ce qui pourrait
mieux répondre aux besoins futurs des véhicules électriques.

Technologie tout solide L’'un des enjeux actuels dans le Li-ion consiste & remplacer
I’électrolyte liquide par un électrolyte tout solide, ce qui devrait réduire la croissance
de dendrites et améliorer la sécurité, tout en permettant en principe d’utiliser le Li-
métal a I’anode, si les problémes de stabilité peuvent étre controlés. C’est la raison pour
laquelle, au cours de ces derniéres années, la communauté de recherche s’efforce activement
d’améliorer et d’optimiser de nouveaux types d’électrolytes solides pour les intégrer dans
les dispositifs de stockage d’énergie. La technologie est essentiellement la méme que celle
utilisée dans les batteries Li-ion a électrolyte liquide. Un électrolyte solide doit remplir
un cahier des charges trés contraignant et posséder des propriétés clés, parmi lesquelles
on peut citer :

— Conductivité ionique : similaire aux électrolytes liquides (> 1072 S.cm™!),

— Conductivité électronique : la plus faible possible pour empécher le phénoméne
d’auto-décharge,

— Stabilité thermique et électrochimique : pour pouvoir bien transporter les ions
entre les deux électrodes du systéme, il faut impérativement avoir un électrolyte
thermodynamiquement stable sur une large fenétre en température adaptée a son
utilisation,

— Le cotit, qui est important pour la reproductibilité de 1’électrolyte solide a plus
grande échelle.

Dans la suite, nous allons nous focaliser sur ce type de batteries, et présenter plus en

détail les différentes options pour le choix d’un électrolyte solide, ainsi que les propriétés
structurales et fonctionnelles des matériaux les plus utilisés ou étudiés actuellement.



1.2 Accumulateur lithium-ion 7

La batterie dite "tout solide" est une technologie basée sur le transport des ions li-
thium dans un électrolyte solide. Les premiéres batteries tout solides ont été développées
par Bates et al [9] et reposent sur le mélange du composé de LiysPO38Nga. A I'heure
actuelle, Toyota vient de créer la toute premiére batterie solide de son histoire, et an-
nonce une production prévue en 2025. Les batteries sont sous forme de micro batterie
avec quelques micrométres d’épaisseur[10]. Elles sont obtenues par couches minces a par-
tir de la technique de dépot par voie physique (PVD). Ces batteries solides présentent
des limites comme une faible conductivité ionique, ou des limites intrinséques comme la
formation des dendrites de lithium métallique [11, 12] et la décomposition de produits sur
les interfaces de la partie cathodique [13].

1.2.3 Les électrolytes

Les électrolytes jouent un role essentiel dans le systéme électrochimique et dans le
fonctionnement de la batterie. L’électrolyte est en effet le milieu dans lequel a lieu le
transport des ions d’'une électrode a ’autre. Il en existe plusieurs types, principalement :
les électrolytes liquides, les liquides ioniques et les électrolytes solides (polyméres, gels,
céramiques ou hybrides).

1.2.3.1 Les électrolytes liquides

Les électrolytes liquides sont les électrolytes les plus employés dans les systémes de sto-
ckage d’énergie qui existent actuellement dans le monde, notamment les batteries lithium-
ion. Un électrolyte liquide est un mélange de sel dissout dans un solvant. Les propriétés
de ces électrolytes sont une conductivité ionique élevée et une faible conductivité électro-
nique. Cependant, les électrolytes liquides ont des inconvénients : ils peuvent endommager
les composants électroniques tels que les circuits imprimés, les connexions, les contacts et
les cables. Les électrolytes liquides sont souvent utilisés dans les batteries rechargeables,
et si les batteries sont mal manipulées ou stockées, elles peuvent fuir et endommager
I’appareil.

Solvants On n’utilise pas n’importe quel solvant, il doit respecter certains normes :
avoir une bonne solubilité de sels de lithium, pas de réactions avec les électrodes, une
stabilité chimique et une fenétre électrochimique la plus large possible. Les mélanges de
solvants utilisés dans les batteries aux électrolytes liquides commercialisés sont les carbo-
nates cycliques et les carbonates linéaires. Les carbonates cycliques sont principalement le
carbonate d’éthyléne (EC) et le carbonate de propyléne (PC), dont les propriétés suivantes
jouent un role important dans le fonctionnement de la batterie : une faible pression de
vapeur saturante, une constante diélectrique pour bien pouvoir solubiliser le sel de lithium
et une fenétre étendue de stabilité électrochimique. Parmi les carbonates linéaires, il existe
le carbonate de méthyle et d’éthyle (EMC), le carbonate diéthyle (DEC), le carbonate
diéthyle (DEC) et le carbonate de diméthyle (DMC). Ces derniers améliorent la mobilité
ionique en diminuant la viscosité.

Sels de lithium Le sel de lithium permet d’obtenir la conduction de I’ion lithium au sein
de I'électrolyte lorsque celui est dissout dans un solvant. Les sels utilisés dans les batteries
jouent un réle important sur les propriétés des électrolytes notamment pour les batteries
lithium-ion. La structure et la stabilité électrochimique de 1’électrolyte dépend du sel
utilisé et de son anion correspondant [14, 15]. Le sel le plus utilisé dans la technologie
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lithium-ion commercialisée est le LiPFg [16] mais plusieurs autres sels ont étudiés et testés
en remplacement de celui c¢i. On peut citer comme exemple les LiClO, [17], LiAsFg [18],
LIBF, [19, 20] et LiTFSI [21, 22].

Ces différents sels ont des propriétés différentes de LiPFg et peuvent étre utilisés aussi
dans d’autres technologies de batterie.

Liquides ioniques Les liquides ioniques sont des sels fondus dont la température de
fusion est inférieure a 100°C. Ils sont composés d’un cation organique et d’un anion orga-
nique ou inorganique. Les liquides ioniques présentent plusieurs caractéristiques distincts :

— Une faible volatilité

— Une température d’ébullition modérée

— Une pression de vapeur saturante élevée

— une stabilité a haute température.

Ils sont également non inflammables, ce qui les distingue des électrolytes standards a
base de carbonates utilisés communément dans les batteries lithium-ion.

La solubilité des liquides ioniques dépend de la nature des cations et des anions qui
les composent. Dans la plupart des liquides ioniques couramment utilisés, les ions sont
généralement de grande taille. Cette diversité de paires ioniques permet d’ajuster les
propriétés des liquides ioniques en fonction des besoins spécifiques. En raison de la variété
des combinaisons possibles entre les cations et les anions que I'on peut synthétiser, il existe
une vaste diversité de liquides ioniques. Il est possible de créer un liquide ionique avec des
propriétés spécifiques en ajustant le choix du cation ou de I'anion. Si vous souhaitez obtenir
plus d’informations sur les comparaisons entre les différents liquides ioniques étudiés et
leurs propriétés fonctionnelles, je vous invite a consulter cette review [23].

Les liquides ioniques trouvent leur utilisation dans la technologie des batteries au
lithium-ion. Parmi la grande variété des anions perfluorés dans les liquides ioniques, le
TFSI est le plus utilisé du fait de ses bonnes propriétés physico-chimiques comme une
conductivité ionique élevée, une grande stabilité électrochimique et thermique [24, 25].
En ce qui concerne le cation, beaucoup de travaux se sont basés sur les dérivés de sels
d’ammonium quaternaire comme les pyridinium, imidazolium, pyrrolidinum ou encore
piperidinium.

Malgré toutes les recherches menées sur les liquides ioniques comme électrolytes pour
batteries lithium-ion, il reste des défis a relever car & température ambiante, la conductivité
ionique est moins bonne que celle dans les électrolytes liquides classiques et il n’y a pas
une bonne mobilité du cation du fait de la viscosité élevée.

1.2.3.2 Electrolytes solides

Comme nous 'avons évoqué précédemment, les électrolytes solides représentent une
avancée significative dans la technologie des batteries au lithium-ion, répondant en par-
ticulier aux exigences croissantes du secteur des véhicules électriques, ou la sécurité est
une préoccupation majeure.

Au cours des derniéres années, un grand nombre d’électrolytes solides conducteurs
ioniques ont été développés. Ils sont principalement classés en deux catégories : les élec-
trolytes solides inorganiques et organiques.

Les électrolytes inorganiques : Les électrolytes solides inorganiques prometteurs
pour les batteries tout solide sont généralement classés en deux catégories : les oxydes
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et les sulfures. Parmi les oxydes, on trouve divers types tels que les perovskites, les NA-
SICON, les grenats, etc. Les oxydes et les sulfures présentent tous deux des avantages en
termes de conductivité ionique et de sélectivité, mais ces propriétés sont particulierement
remarquables dans le cas des sulfures. Les oxydes, en revanche, se distinguent par leur
stabilité sur une large gamme de températures et leur résistance chimique notable, tandis
que les sulfures présentent certains inconvénients tels qu'une stabilité chimique et électro-
chimique moins satisfaisante, ce qui demeure un défi & surmonter [26, 27|. D’une maniére
générale, les électrolytes solides sont des composés qui doivent étre synthétisés a haute
température, sont difficiles & mettre en oeuvre, et posent des problémes de compatibilité
avec les électrodes.

Les électrolytes organiques et polymeéres En 1970, P.V. Wright [28] et ses collégues
ont apporté des contributions significatives a la compréhension de l'utilisation des poly-
meéres en tant qu’électrolytes et quelques années plus tard Armand et al [29] prétendaient
que c’était envisageable d’utiliser les électrolytes a base de PEO (poly oxyde d’éthyléne)
dans les applications des dispositifs électrochimiques a 1’état solide. Les matériaux or-
ganiques ont en général une mauvaise conductivité, sont peu stable thermiquement et
électrochimiquement, et ils ont une mauvaise sélectivité [30]. Cependant, ils ont 1’avan-
tage d’étre beaucoup plus faciles & mettre en oeuvre que les inorganiques, et de présenter
de meilleures interfaces avec les électrodes. Le seul exemple commercial & I’heure actuelle
est la BlueSolution© de Bolloré, une technologie utilisant le PEO comme électrolyte avec
du lithium-métal, mais nécessitant de fonctionner a haute température.

Le PEO est de loin le polymeére le plus étudié car il présente dans la phase amorphe,
une bonne flexibilité mécanique, une faible capacité a dissoudre les ions (£, = 5) mais com-
pensée par la bonne complexation de l'ion lithium, bonne stabilité électrochimique [31].
Il posséde comme inconvénient une faible conductivité ionique (1076 — 1077 S em™!) a la
température ambiante [32, 33]. La bonne conductivité finale dépend fortement du choix
du sel, qui est un paramétre essentiel dans 1’électrolyte polymérique. Il est donc nécessaire
de choisir un sel hautement soluble dans le POE. De plus, l'effet du sel joue également
un role dans l'organisation de 'architecture d’un électrolyte polymére. Plus la taille de
I’anion est grosse, plus les électrons sont délocalisés au sein de la molécule et donc plus
la conductivité augmente. C’est la raison pour laquelle les sels LiTf [34], LiTFSI [35],
LiBETT [36], LiFSI [37] ont une conductivité élevée, une bonne solubilité et une grande
fenétre de stabilité chimique et thermique. La conductivité est plus élevée lorsque le ca-
tion du sel associé se dissocie plus rapidement de 1’anion, qui est le plus stable parmi les
groupements électroattracteurs tels que le fluorure ( F~ )ou le sulfonate SO3*".

Une autre étude réalisée par Appetecchi et al. [38] montre que le systéme LiBOB/PEO
conduit & une conductivité tres élevée.

Hovington et al. ont réussi a mettre en oeuvre une batterie tout solide & base de po-
lymére en péparant des électrodes de LiFePO4 (LFP) mélangé avec du POE-LiTFSI et
a du noir de carbone a des proportions différentes dans I'eau [39]. Dans ces batteries, ils
ont également préparé une membrane séparatrice a base de PEO mélangé avec du TFSILi
dissous dans l'acétonitrile. Ensuite, le mélange a été soumis a une étape de traitement
thermique, suivi d’'une compression a 0,2 MPa. Ce processus est simple a réaliser et a
mettre en ceuvre a ’échelle industrielle. C’est & la température de 70 °C que ces perfor-
mances remarquables sont obtenues, ce qui demeure relativement élevé. L’étude met en
évidence que les performances sont étroitement liées a la nanostructuration du matériau
actif employé.
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On peut noter aussi que ’électrolyte polymére présente aussi un intérét majeur, qui
est de se mélanger avec un électrolyte inorganique pour donner une classe de polymeére
appelé les hybrides. Pour améliorer les propriétés de conductivité et mécaniques, plusieurs
approches ont été proposés dans la littérature comme la préparation d’électrolytes de
polymeéres composites et lorsque celui ci est aussi ajouté dans les polymeéres en phase
plastique [40].

1.3 Mécanismes de transport des ions dans les élec-
trolytes

La propriété la plus importante a étudier concernant les électrolytes est la conductivité
ionique. Cette derniére est un facteur crucial qui caractérise I'efficacité du transport des
ions entre les deux électrodes dans un dispositif de stockage d’énergie. Le transport des
ions au sein de 1’électrolyte est régi par les mécanismes de transport ionique qui dépendent
de I’état physique choisi du matériau (liquide ou solide), des constituants chimiques de
I’électrolyte et de sa structure.

Dans cette partie, nous introduisons les différents mécanismes de transport des ions
existant dans les différents états physiques des électrolytes (liquides, solides cristallins,
solides amorphes ou vitreux).

1.3.1 Diffusion et conductivité

La détermination du mécanisme de transport ionique dans les électrolytes utilisés dans
des dispositifs électroniques ou autres est une étape cruciale afin de continuer & améliorer
leurs performances. Le transport des ions peut avoir lieu via un grand nombre de pro-
cessus physiques et chimiques, tels que la diffusion fickienne dans un liquide, ou confinée
dans une membrane poreuse, etc. Il existe de nombreuses techniques expérimentales pour
caractériser ces processus aux différentes échelles pertinentes, comme la mesure spectro-
scopique par impédance a ’échelle macroscopique, la RMN a gradient de champ pulsé, la
relaxométrie RMN a ’échelle micrométrique et la diffusion quasi élastique des neutrons
(QENS) a I’échelle moléculaire. Ces méthodes ont été utilisées en particulier pour étudier
le mécanisme de transport des ions dans les électrolytes polyméres.

La modélisation moléculaire joue également un réle important dans la détermination
des mécanismes de transport. En vérifiant expérimentalement les théories modélisées, de
nombreux mécanismes ont pu étre mis a jour. Le mécanisme de transport des ions est
influencé en général par plusieurs facteurs tels que la taille des ions, la charge, la viscosité,
la concentration, la nature de 1’électrolyte, la pression et la température. Le transport des
ions implique généralement trois mécanismes que sont la diffusion, la convection et la mi-
gration des ions dans les électrolytes. La diffusion est un mouvement des ions d’une région
de forte concentration vers une région de faible concentration. C’est un processus lent qui
est évalué par un parameétre appelé coefficient de diffusion de I'ion étudié. Il existe de nos
jours plusieurs techniques expérimentales et théoriques utilisables pour déterminer le co-
efficient de diffusion. La loi utilisée pour déterminer le coefficient de diffusion est appelée
la premiére loi Fickienne de diffusion [41-43]| et elle est modélisée mathématiquement par
la relation suivante :

J(r,t) = —=DVc(r,t) (1.4)
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c¢(r,t) est la concentration du milieu a la position r, J est le flux de particule, D), est
le coefficient de diffusion de Iespére chimique et le signe (—) dans 1’équation signifie le
déplacement des ions du milieu le plus concentré vers le milieu le moins concentré.

La convection peut étre plus rapide que la diffusion et se traduit par un mouvement
des ions dans un fluide. Généralement, dans les études sur les batteries, que ce soit expé-
rimentalement ou dans les simulations, la convection est négligée.

La migration des ions, quant & elle, est le mouvement des espéces sous champs élec-
trique, donc typiquement dans notre cas lorsqu’on applique une différence de potentiel
entre deux électrodes.

1.3.2 Comportement en fonction de la température

La température exerce une influence significative sur le transport ionique, dépendant
du matériau étudié et de I’échelle spatiale a laquelle le mouvement des espéces est examiné.

1.3.2.1 Comportement de type Arrhenius

Le modéle d’Arrhenius, développé par le chimiste suédois Svante August Arrhenius
en 1889, est tres utilisé dans le domaine de la science des matériaux, des mesures de
dynamique et de cinétique. Il exprime la constante cinétique d’une réaction spécifique
en fonction de son énergie d’activation et peut fournir des informations détaillées sur le
comportement thermique d’un matériau ou d’un milieu. Actuellement, il est largement
utilisé comme modéle semi-empirique pour évaluer comment une grandeur thermodyna-
mique est activée thermiquement. Cela peut inclure des propriétés telles que le coefficient
de diffusion d’une espéce ou la conductivité ionique macroscopique.

Dans les électrolytes solides comme les céramiques, la conductivité est un proces-
sus thermiquement activé dont la dépendance en température suit généralement la loi

d’Arrhenius|44] :
E
0 = 0gexp (— k:;;%) (1.5)

E, est I'énergie d’activation, oy est le facteur pré-exponentiel, T" est la température abso-
lue, et kg est la constante de Boltzmann.

1.3.2.2 Modele VFT et Comportement Volume libre

Ce modéle a été developpé par Vogel [45] pour modéliser la viscosité des électrolytes
liquides. Ensuite, les travaux ont été étendus par Fulcher|46] aux verres et par Tammann
et Hesse aux liquides surfondus[47|. Le modéle Vogel-Tammann-Fulcher (VIF) est gé-
néralement utilisé pour modéliser la viscosité de toute matrice a base de sel fondu et
matériau amorphe[48]. 1l est généralement représenté par la relation suivante :

o = opexp (—R(T_—fﬂ))) (1.6)

Initialement cette loi a été introduite pour modéliser la conductivité des polymeéres, avec oy
le préfacteur ou conductivité intrinséque. B est la pseudo énergie d’activation du trans-
port ionique et Ty la température de transition vitreuse idéale, dite de Vogel. C’est la
température a laquelle le matériau passe de 1’état solide & ’état caoutchouteux et ¢’est un
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parameétre important dans les matériaux amorphes comme les polyméres. La loi VTF éta-
blie pour modéliser les électrolytes polymeéres décrit le produit de la conductivité ionique
et de la température :
—B

ol =o9(T)exp | ————— 1.7
avec un préfacteur dépendant de la température. Cette dépendance est présente dans
les cas des mouvements browniens ou gaz parfait. Pour le gaz parfait, le préfacteur est
inversement proportionnel a /7T, ce qui implique dans le cas des gaz parfait :

g

o= \/_OT exp (—R(T_—fﬂ))) (1.8)

Ce modele, introduisant un préfacteur inversement proportionnel a /7', est le plus
utilisé car il repose sur une hypothése physique applicable ou généralisable & d’autres cas
que le gaz parfait.

La notion de volume libre est primordiale pour étudier le comportement de la conduc-
tivité ionique, et analyser les mesures de diffusion des ions en fonction de la température
dans les électrolytes liquides et polyméres. Le volume libre fait référence a ’espace dispo-
nible dans un systéme ou un matériau ot des molécules, des particules ou des structures
peuvent se déplacer ou interagir sans étre contraintes par des obstacles. Dans les électro-
lytes liquides et polymeéres, la mobilité du matériau fait que le déplacement des atomes, le
transport des charges et des chaines polymériques, se font de maniére concertée. Ce com-
portement, différent des matrices figées que peuvent étre les matériaux désordonnés, méne
a une modélisation différente de la conductivité ionique. Ainsi, un paramétre supplémen-
taire est utilisé par rapport au modéle initial VTF et conduit a la loi modifiée [45-47] :

A —E4
o= exp
VT R(T -To)
avec A le facteur pré exponentiel proportionnel au nombre de porteurs en S cm™! K%, E,
la pseudo énergie d’activation en J mol™t, Ty la température idéale de transition vitreuse
en K. Ce modéle de comportement a été initialement proposé pour décrire la dépendance
en température de la viscosité de silicates fondus.
C’est par la suite que Souquet et al. [49] ont repris le travail et sont arrivés a déterminer
les différents paramétres, exprimant A et F, comme suit :

(1.9)

A:@ 8

6 mnkp

(1.10)

avec e = 1,6 x 107! €V, n la concentration ionique en atome/cm?, [ le déplacement de
I’espéce ionique en cm, kg la constante de Boltzman et m la masse de l'ion.

RV}
B,=—1
aVo

avec I? la constante des gaz parfait, Vy le volume libre local nécessaire au déplacement
de 'espéce ionique, Vj le volume critique de l’espéce ionique qui se déplace autour de sa
position d’équilibre pour T = Tj, et a le coefficient d’expansion thermique du volume
libre. Un exemple de mécanisme de migration de cations par volume libre est représenté
sur la figure 1.2.

(1.11)
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Figure 1.2 — Migration des cations par un mécanisme de volume libre [49]. a) le déplacement
local de deux cations solvatés définit deux cellules similaires; b) le transfert local de volume
libre permet un déplacement vers un site solvatant voisin disponible; ¢) aprés un déplacement
cationique, il y a redistribution du volume libre.

Ce modeéle VFT suit ’évolution de la conductivité ionique avec la dépendance de la
température généralement dans les polyméres. La différence avec celui de ’arrhenuis est
le fait que celui du VFT tend vers un plateau & plus basse température.

Dans les sections suivantes, nous allons présenter plus en détail les mécanismes de
transport dans les électrolytes liquides, solides et polymeéres.

1.3.3 Transport des ions dans les électrolytes liquides

Comme nous ’avons expliqué précédemment, les électrolytes liquides sont utilisés dans
les batteries Li-ion actuelles. Ils sont composés d’'un solvant organique, ou d’'un mélange
de solvant, et d’un sel de lithium. Le solvant a pour role de dissocier l'ion lithium de
I’anion afin que les cations puissent migrer entre les électrodes, puis s’insérer ou se dé-
insérer réversiblement dans/depuis les structures hotes des électrodes positive et négative
pendant la charge et la décharge de la batterie. La conductivité des ions dépend de
plusieurs parameétres clés influengant la mobilité intrinséque des espéces ioniques (anions
et cations) dans le milieu.

D’abord, la capacité de dissociation et de solvatation est mesurée par la constante
diélectrique ¢,. La constante diélectrique est le rapport entre la permittivité du vide g et
la permittivité du milieu € dans lequel les ions devront migrer.

€

s = — 1.12
= (1.12)
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Dans une solution, la force électrostatique de Coulomb est reliée a la constante diélectrique
par la relation suivante :

aq'
k= 4rreoe,r? (1.13)
La dissociation du sel dépend de la constante diélectrique du solvant. Il met en évidence
que plus les solvants utilisés auront des constantes diélectriques €, élevées, plus les ions
seront dissociés et pourront participer plus facilement a la conduction ionique [50].

Les carbonates ont généralement des constantes diélectriques trés élevées. Comme le
montre les exemples des solvants EC (g, = 95,3) et PC (g, = 64,9).

Cela justifie 'utilisation des carbonates de constante diélectrique élevée en tant que
solvants principaux pour dissoudre les sels de lithium utilisés dans les électrolytes des
batteries Li-ion [51, 52].

Un autre paramétre important est également la viscosité, qui joue un réle dans le mou-
vement ionique. Une faible viscosité entraine une mobilité ionique accrue [53]. Plusieurs
techniques expérimentales complémentaires sont utilisées pour étudier la solvatation des
ions dans des solvants, telles que la diffusion quasi-élastique des neutrons (QENS) [54]
et la résonance magnétique nucléaire (RMN) [53]. Ces techniques permettent de mesu-
rer avec précision le coefficient de diffusion, qui représente le temps caractéristique du
processus de diffusion de I’ion solvaté a 1’échelle moléculaire et microscopique.

Il est important de catégoriser les différents mécanismes de transport d’ions dans les
électrolytes en fonction de la solvatation ionique. Dans les électrolytes classiques, les ions
peuvent se déplacer indépendamment ou bien se déplacer ensemble avec les molécules.
Dans le cas des mouvements d’ions indépendants, chaque ion échange constamment avec
les molécules solvatées environnantes. L’échelle de temps associée a ce changement dans
I’environnement de solvatation est important a déterminer dans un mécanisme de trans-
port. Le mouvement est ponctuel dans le cas ot I’échange est continu. Le mouvement
indépendant des ions peut étre divisé en deux types de mouvements [55] : les mouvements
continus et les mouvements par saut.

Par exemple, dans les électrolytes conducteurs protoniques, Hoarfrost et al. [56] ont
montré, en couplant les techniques complémentaires RMN et QENS, que les protons
peuvent sauter sur plusieurs sites protonables par le biais d'un réseau de liaisons hydrogéne
de maniére concertée (mécanisme de sauts de Grotthuss), ce qui améliore la conduction
des protons. Dokko et al. [55] ont proposé un mécanisme de diffusion par saut pour les
ions lithium similaire, de type Grotthus, dans les électrolytes & forte concentration.

Dans le cas d’'un mouvement de co-diffusion, un ion et ses particules de coordination se
déplacent ensemble sans séparation de la coquille de solvatation. Dans ce cas, la solvatation
est assurée par les espéces chimiques du solvant, la co-diffusion peut étre par les contre-
ions ou par les molécules de solvant [57|. D’une maniére générale, dans les électrolytes
liquides pour batterie, la diffusion du lithium est couplée a celle des anions (du fait de
I'électroneutralité) et dépend des solvants utilisés. Dans la littérature, de nombreuses
études diversifiées ont été menées pour comprendre comment les ions se déplacent en
fonction de divers parameétres tels que la température, la concentration, etc., au sein de
I’électrolyte, dans le but de déterminer leur mécanisme de transport. Par exemple, Kruk
et al. [58] ont étudié la dynamique des cations protonés, des anions fluorurés comme le
TFSI dans les liquides ioniques en utilisant la relaxométrie & champ cyclé (FFC) ainsi
que la résonance magnétique nucléaire par gradient de champ pulsé (PFG-NMR). IIs ont
déterminé les coefficients de diffusion de chacune de ces espéces chimiques en fonction de
la température dans le but de comprendre si I'ion TFSI, ainsi que les ions protonés ou
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Figure 1.3 - Evolution de la densité d’énergie des batteries lithium depuis les années 2000 [59].

fluorés, étaient capables de diffuser individuellement au sein du liquide ionique en fonction
de la température.

Pour conclure, dans un électrolyte liquide,le mécanisme de transport des ions dépend
principalement de la viscosité, de la concentration ionique et de la constante diélectrique
du milieu. A noter qu'un exemple particulier est formé par les liquides ioniques, qui
sont caractérisés par une viscosité trés élevée. Dans ce type de milieu, les chemins de
diffusions des cations sont trés différents par rapport aux liquides moléculaires simples.
Le mécanisme de transport des ions différe considérablement de celui observé dans les
solvants organiques, puisque les anions sont en permanence associés aux cations, ce qui
peut influencer leur localisation et avoir un impact sur la dissociation ionique.

1.3.4 Mécanismes de transport dans les électrolytes solides

Les électrolytes solides ont fait 1'objet d’études depuis de nombreuses années, mais
ces derniéres décennies ont vu un intérét croissant pour leur utilisation dans le stockage
d’énergie, ainsi que dans les capteurs et d’autres dispositifs électroniques, en particulier
les batteries tout solide. Ce regain d’intérét est largement motivé par le désir de répondre
aux exigences élevées en matiére de sécurité. Les électrolytes tout-solide sont également
considérés comme des candidats trés prometteurs pour les nouvelles générations de bat-
teries lithium-ion plus énergétiques, comme indiqué sur la figure 1.3, qui représente la
densité d’énergie atteignable avec cette technologie par rapport aux systémes historiques
et actuels utilisant un électrolyte liquide dans un séparateur.

Les électrolytes solides sont des matériaux qui peuvent conduire les ions a ’état solide,
et leurs processus varient en fonction de I'organisation structurale, de la phase, de I'envi-
ronnement local, de la coordination des ions et de la force de liaison. Le transport des ions
dans les électrolytes solides se fait grace a des chemins de diffusion, définis par 'organi-
sation du matériau, dans laquelle deux sites séparés par une barriére d’énergie définissent
deux minima locaux. D’autres facteurs peuvent également influencer la conductivité io-
nique dans les électrolytes solides, tels que la concentration des ions porteurs de charge,
la température et la présence de défauts dans les structures.

Les électrolytes solides peuvent étre classés en différentes familles :

— les matériaux inorganiques cristallisés,
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— les matériaux organiques (les polymeéres),

— et les matériaux hybrides.

Les électrolytes inorganiques présentent de meilleures propriétés de conductivité que
les électrolytes organiques, avec typiquement des conductivités de 'ordre de 107* S cm ™!
a température ambiante, ce qui permet leur usage en batterie & 'ambiante. En effet, les
matériaux inorganiques sont généralement de bons conducteurs ioniques du fait de leur
réseau cristallin. Seul le cation est mobile au cours du cyclage, ce qui fait de ces matériaux
des électrolytes de type single-ion. Les matériaux inorganiques, en revanche, possédent
en général des conductivités ioniques beaucoup plus faibles a 'ambiante, typiquement
plusieurs ordres de grandeurs inférieures, ce qui limite considérablement leurs applications
et nécessite de chauffer les batteries, ce qui pose des difficultés technologiques importantes.
Dans la suite, nous détaillons les principes du transport ionique dans ces grandes familles
de matériaux pour discuter de leurs avantages et inconvénients plus en détail.

1.3.4.1 Meécanismes de transport ionique dans les solides cristallins

Dans les solides cristallins, il existe principalement deux types de mécanismes pour
décrire la migration des ions a travers la structure : le mécanisme de saut direct et le
mécanisme de saut corrélé.

On parle de mécanisme de saut direct dans le cas d'un réseau ot tous les sites cristallo-
graphiques sont occupés, avec la présence d’une faible concentration en défauts. C’est par
exemple le cas de NaCl. Dans ces réseaux cristallins, les ions négatifs sont toujours placés
aux noeuds du réseau du fait de leur grande taille. Les ions positifs sont placés dans les
sites octaédriques ou tétrédriques dans lesquels ils pourront diffuser. Dans le mécanisme
de diffusion par saut direct, le transport des ions peut se produire soit par diffusion des
lacunes ou soit par diffusion des sites interstitiels.

Par la diffusion des lacunes, un cation migre d’un site cristallographique (jaune) vers
une lacune voisine (jaune clair) Figure 1.4. Par la diffusion des interstitiels, un cation
migre d’un site interstitiel (vert) vers un site voisin vacant (vert clair). Ici le terme « saut
direct » est utilisé pour parler du déplacement d’un seul ion, a la différence du mécanisme
de transport de plusieurs ions. Ce mécanisme s’accompagne d'une énergie de migration
relativement élevée du fait que sa libération nécessite une grande libération d’énergie pour
passer dans I’état successif (et franchir la barriére de potentiel entre deux sites consécutifs)
(Figure 1.4 b).

On parle de mécanisme de saut corrélé lorsqu’une concentration significative de défauts
ponctuels est présente dans une structure de matériau. Dans ce mécanisme, le transport se
produit par la migration d’un ion d’un site interstitiel vers un site voisin, ce qui contraint
I'ion du site voisin a se déplacer vers une lacune. La présence de défauts conduit a la
formation de sites métastables correspondant a des états d’énergie plus élevée dans ce
processus. Cela permet de réduire la barriére d’énergie pour la migration, comme illustré
sur la Figure 1.4.

Les électrolytes solides inorganiques de type oxyde possédent des structures cristallines
de type grenat, pérovskite, anti-pérovskite, LISICON, NASICON, etc. Les matériaux
LISICON (Li Superlonic CONductor de formule chimique générale LiMy(POy)s3, avec
M un métal de transition, présentent généralement une structure rhomboédrique. Il est
possible de substituer les ions lithium par des ions sodium pour conserver la structure et
former des conducteurs ioniques du sodium (NASICON).

La mobilité cationique dans ces matériaux inorganiques est fortement influencée par les
défauts structuraux, ce qui joue un role crucial dans leur conductivité [61]. La présence de
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Figure 1.4 — Représentation schématique du transport ionique via un mécanisme de saut direct,
pour lequel une lacune ou un interstitiel diffuse vers un site voisin ou via un mécanisme de saut
corrélé. courbes d’énergie associés a la migration des cations via (b) un mécanisme de saut direct
et (c) de saut corrélé [60].

défauts successifs dans la structure cristalline génére en effet un réseau interconnecté qui
facilite la conduction ionique a une échelle macroscopique pour de petits atomes tels que
le lithium. Dans la Figure 1.5 présentée en exemple, on peut noter la présence d’espaces
vides dans la structure du grenat Li;Las3Zr,O45 qui facilitent la conduction du lithium.

1.3.4.2 Meécanisme de transport dans les électrolytes polymeéres

Dans un électrolyte polymere, le transport des ions peut se décomposer en principe en
trois types de mécanismes, suivant les couplages potentiels entre le mouvement des ions
et les mouvements de chaines [57] :

— Le mouvement de 'ion le long de la chaine polymeére. C’est un mouvement continu,
généralement di a I’échange de I'un des coordinations des monomeéres avec un autre
monomere adjacent.

— la co-diffusion ion-polymeére. Ce processus peut se séparer en deux : le transport
de l'ion se produit simultanément avec 1’ensemble de la chaine polymeére, ou bien
avec la chaine segmentaire des sites de solvatation ion-polymeére locaux.

— le saut d’ions inter-segmentaire entre les sites d’ions solvatés. Ce type de processus
peut se produire soit au sein d'une méme chaine polymeére, soit entre différentes
chaines de polymeéres. Il implique généralement de changer simultanément plusieurs
unités monomeéres qui coordonnent le méme ion.
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dans Li7L&3ZI‘2012 [62]
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Le PEO et la conduction en phase amorphe. Le PEO reste toujours le polymeére le
plus étudié du fait de ses propriétés exceptionnelles |63, 64] : faible température de tran-
sition vitreuse, bonne stabilité électrochimique (mais peu étudiée jusqu’a présent), faible
colit et précurseurs disponibles commercialement. De plus il posséde une forte capacité
a se complexer avec 'ion lithium. Initialement, il a été postulé que les domaines cristal-
lins étaient a 'origine du transport des ions, avec les ions se déplacant principalement le
long des hélices de POE. Cependant, il est rapidement devenu évident que le transport
ionique était principalement assuré par la phase amorphe seule [65], contrairement aux
électrolytes inorganiques.

Le transport des ions s’effectue grace a la mobilité locale des chaines et a la coor-
dination du cation Li" avec de 5 & 8 atomes d’oxygéne présents sur la chaine, comme
représenté sur la figure issue d’une étude par simulations de dynamique moléculaire [66].
Le PEO agit ainsi comme un solvant organique en transportant les ions par effet de solva-
tation et de solubilisation. Le cation change de position a chaque instant tout en formant
une coquille de solvatation autour de lui. Ce mécanisme induit des conductivités 2 a 3
ordres de grandeur plus élevées que dans les polymeéres cristallins [65].

Figure 1.6 — Transport des ions Li™ dans les chaines d'une matrice de POE. Les cercles repré-
sentent les atomes d’oxygéne. POE [66]

Ainsi, les chaines de polymére jouent un réle important pour le transport des ions et
ceci dépend fortement de la température de transition vitreuse (7,) du polymére, qui est
comprise entre —50 °C et —57 °C suivant la longueur de la chaine principale du polymeére.
Les phases cristallines du PEO conduisent faiblement le transport d’ions et diminuent
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fortement la mobilité des chaines adjacentes dans le polymére. La température de fusion
de la phase cristalline du PEO est de 60°C. Pour les applications concrétes, le PEO est
utilisé & 80°C (dans le systéme de batteries BlueSolutions© qui, notamment, équipent des

bus).

Au-dela du PEO? La compréhension du mécanisme de conduction a influencé la créa-
tion de nouveaux matériaux a base de PEO. Plusieurs approches ont été étudiées pour
réduire le degré de cristallinité ou empécher entiérement la formation du réseau cristal-
lin [67, 68]. Les progrés de la recherche sur ces matériaux indiquent qu’il existe 3 voies
pour augmenter la conductivité d’un polymere :

— Augmentation de la flexibilité de la chaine,

— supprimer la cristallisation des chaines du polymeére,

— augmenter le nombre de porteurs de charges.

On peut supprimer la cristallisation des structures du matériau de différentes maniéres :

— Réticulation : faire des réseaux tridimensionnels dans le polymeére et en méme
temps obtenir des propriétés mécaniques plus intéressantes.

— Copolymérisation : en combinant le copolymére avec un autre polymére, il est pos-
sible de réduire efficacement la cristallinité et d’améliorer la zone amorphe (qui
est considérée comme la principale zone conductrice de Li"), entrainant ainsi une
augmentation de la conductivité ionique des électrolytes polymeéres solides & tem-
pérature ambiante |69, 70].

D’autres approches ont également été explorées pour, d'une part, découpler la mobilité
ionique de celle des chaines polymeéres, et, d’autre part, s’affranchir de la présence des
anions mobiles pour obtenir des conducteurs dans lesquels la seule espéce mobile est
le cation, ce qui pourrait favoriser des modes de conduction par sauts plus efficaces.
Par exemple, des polymeéres a blocs de type single-ion ont été testés, dans lesquels les
anions sont fixés de maniére covalente sur les chaines. Si ce type d’architectures permet
en effet un nombre de transport proche de un, et des conductivités de type Arrhenius,
les conductivités obtenues & I'ambiante restent souvent bien trop faibles (inférieures a
1075 S cm™!), et I'utilisation de molécules plastifiantes comme EC ou PC est souvent
nécessaire pour pouvoir faire fonctionner une batterie. C’est dans ce contexte que nous
nous sommes intéressés a des systémes modeles auto-assemblés de type single-ion.

1.4 Lescristauxliquidesioniquesthermotropescomme
électrolytes

La communauté scientifique a consacré peu d’études aux cristaux liquides ioniques en
tant qu’électrolytes. La complexité des compétences requises pour leur étude peut étre un
obstacle, mais malgré cela, ils montrent des propriétés prometteuses.

Les matériaux organiques a base de cristaux liquides ioniques thermotropes ( Thermo-
tropic Ionic Liquid Crystals - TILCs) combinent en effet les propriétés de deux grandes
classes d’électrolytes (solides et liquides). On pourrait donc imaginer obtenir de meilleures
propriétés mécaniques, de conduction et d’organisation que les polymeéres. Leur grande
polyvalence ouvre également la voie & de nombreuses structures aux propriétés de trans-
port variées. La possibilité de créer des électrolytes de type single-ion est un avantage
considérable. Les cristaux liquides ioniques, ainsi que les polyméres qui en dérivent, per-
mettent une conduction au sein d'un assemblage cristallin, analogue aux céramiques. Des
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réseaux de conduction 1D, 2D ou 3D peuvent étre obtenus grace a une organisation struc-
turale liée & une gamme de température. Toutes les propriétés structurales, mécaniques,
électrochimiques, thermiques, de transport - de ces matériaux organiques peuvent étre
modulées en adaptant la structure chimique des parties ionophiles ou ionophobes de la
molécule [71].

Les cristaux liquides ioniques thermotropes (TILCs en anglais) combinent en un seul
matériau complexe les caractéristiques des liquides ioniques et des cristaux liquides, com-
binant le meilleur de ces deux matériaux. Parmi une série de contributions pionniéres, on
peut citer le premier rapport sur les TILCs a base de pyridinium en 1938 par Knight et
Shaw [72] ainsi que les contributions historiques de A. Skoulious et de ses collégues |73-77]
sur les sels métalliques. Les TILCs ont fait ’objet d’importantes recherches au cours de
ces derniéres années, en tant que matériaux primaires auto-assemblés fonctionnels réac-
tifs pour membranes sélectives d’ions, et matériaux électrolytiques organiques mous. Au
cours des 15 derniéres années, Kato et al. ont notamment développé une gamme com-
pléte de TILCs qui spécifient des mésophases conduisant & des structures quasi-1D, 2D
ou 3D permettant les premiéres études approfondies de l'interaction transfert d’ions ou
structure [2].

Nous nous intéressons dans cet état de ’art aux recherches effectuées sur les proprié-
tés structurales et les mécanismes de transport des TILCs. L’intérét d’une caractérisation
multi-échelles de la dynamique émerge de la nécessité de comprendre les mécanismes
de transport des contre ions dans ces structures complexes, ol le transport des ions est
fortement lié & la structure des matériaux (monomeéres et polymeéres) et la nature des grou-
pements anioniques qui est liée directement aux contre-ions. La démarche expérimentale
que nous avons mise en place concerne I’étude comparative de TILCs sous forme sulfonés
et fluorés, pour

(1) déduire de leur comparaison le mécanisme de transport en combinant l'usage
de techniques expérimentales complémentaires permettant de sonder les processus
diffusifs de I’échelle moléculaire a 1’échelle macroscopique,

(2) comprendre le mécanisme de transport des différents contre-ions liés aux poly-
meéres réticulés de cristaux liquides ioniques thermotropes en combinant aussi ces
techniques complémentaires de caractérisation,

(3) comparer le mécanisme de transport entre les monomeéres et polyméres.

Pour mieux comprendre nos résultats, nous introduisons donc ici les notions importantes
concernant ce qu’est un cristal liquide ionique, quels sont les matériaux développés dans
le domaine des batteries, et nous décrivons enfin les systémes étudiés.

1.4.1 Cristalliquide ionique

Un cristal liquide est considéré comme un état de la matiére intermédiaire entre I’état
solide cristallin et I'état liquide d’un matériau . Les cristaux liquides sont classés en deux
grands familles : les cristaux liquides [yotropes, caractérisés par des états intermédiaires
controlés par un mélange avec du solvant, et les cristaux liquides thermotropes, carac-
térisés par des transitions de phase lors de la montée ou de la redescente en tempéra-
ture. Nous nous intéressons a cette deuxiéme catégorie, pour laquelle les cristaux liquides
s’auto-organisent en fonction de la température pour donner un ou plusieurs états appelés
mésophases qui peuvent étre différentes selon les propriétés du matériau. Le changement
de phase avec la variation de la température est toujours réversible. Chaque phase est ca-
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ractérisé par une transition de phase qui va changer la configuration du systéme (atomes,
ions, molécules) soit en refroidissant soit en chauffant un matériau.

Les cristaux liquides ioniques thermotropes sont constitués de molécules organiques
dont les structures mésomorphes sont fortement influencées par la géométrie. Ils sont
biréfringents et possédent des propriétés d’anisotropie tensorielle telles que : diélectrique,
optique, magnétique, etc. Ces matériaux sont généralement utilisés dans des dispositifs
électro-optiques et pour des écrans d’affichage.

Les molécules possédant des cycles aromatiques rigides et des chaines latérales souples
donnent pour la plupart des mésogénes calamitiques (molécules sous forme de batonnets).
Ces molécules calamitiques favorisent la formation des mésophases nématiques et smec-
tiques. La formation des mésophases est diie aux interactions intermoléculaires mises en
jeu :

— Les liaisons hydrogéne Cette interaction favorise la formation de dimeéres ou de

systémes autoassemblés multi-composants [78].

— Les interactions dipdle-dipéle Ce sont des interactions provenant des espéces char-
gées partiellement au sein d’'une molécule du fait de la distribution inégale des
électrons. Elles tendent a s’attirer et a s’aligner les unes avec les autres [79)].

— Les interactions attractives Pour les molécules comportant des liaisons 7, elles vont
avoir une interaction significative avec un atome ou une molécule présentant un
déficit électronique [80].

— Les interactions répulsives et/ou hydrophobes Les interactions hydrophobes dues
aux chaines alkyles et des liaisons hydrogéne sont des facteurs importants pour
induire la stabilité d’'une mésophase [81].

1.4.2 Les cristaux liquides utilisés comme électrolytes
1.4.2.1 Unexemple d’application

Depuis la fin du XI1x° siécle, date a laquelle les cristaux liquides ont été découverts, de
nombreuses familles de cristaux liquides ont été identifiées, et les applications de ces maté-
riaux se sont multipliées. Une attention particuliére a été portée a 1’étude des propriétés de
conduction de ces matériaux, en particulier dans le domaine des cellules photovoltaiques
et des membranes conductrices de protons [82]. Par exemple, Hogberg et al. ont développé
des cellules solaires a colorant qui utilisent des électrolytes cristallins liquides non volatils,
lesquels forment des nanostructures permettant un transport efficace des ions, comme
dans 'exemple de structure présenté sur la Figure 1.7 [83].

Dans cet exemple, ce groupe de chercheurs a pour objectif d’améliorer les performances
photovoltaiques des DSSC contenant un électrolyte de cristal liquide formé a base de
composé 1 et de liquide ionique 2 (Figure 1.7) en réglant la photoélectrode. L’électrolyte
cristal-liquide est composé de (40 % en moles) de 1 et de (60 % en moles) de 2. Le liquide
ionique 2 a été préparé par addition de 20 % en moles de I, et lodure de 1-éthyl-3-
méthylimidazolium.

Des couches lamellaires de conduction ionique sont générées grace a la structure chi-
mique du mélange de cristal liquide avec le liquide ionique. Dans ce composé, le cycle
benzénique greffé a 1 est le groupe mésogeéne de la molécule. La chaine alkyle greffée a
une extrémité de la molécule permet d’introduire du désordre pour donner la flexibilité
au matériau. Dans leur étude, les auteurs ont introduit le concept d’auto-assemblage d’un
cristal liquide & deux composantes entre les molécules dirigeant la structure et les liquides
ioniques. Cette démarche leur a permis d’obtenir des phases d’un cristal liquide ther-
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Figure 1.7 — Schéma d’illustration de I’électrolyte a cristaux liquides (LC) nanostructuré obtenu
par auto-assemblage des cristaux liquides 1 et 2 et du LC-DSSC (Dye-sensitized solar cells) [84].

miquement stables sur une grande plage de température de 0 a 100 °C, présentant des
mobilités ioniques plus élevées. Le liquide ionique 2 se concentre dans les couches polaires,
avec la formation de voies ioniques bien définies, comme le montre la figure 1.8. Cette idée
de combiner dans une molécule un agent structurant et un agent ionique est a la base
de la synthése des TILCs que nous avons étudiés dans ce travail, comme on le verra plus
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Figure 1.8 — Une image de I’électrolyte du mélange de composé (1 et 2 décrit au dessus) et une
illustration de la nanostructure auto-assemblée incorporant (2) dans les couches de (1) [83].

1.4.2.2 Modification du transport ionique et dimensionalité des structures

La notion de dimensionalité dans les cristaux liquides ioniques thermotropes peut
dépendre de plusieurs facteurs tels que la température, la géométrie des molécules, les
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différentes interactions et la taille des molécules greffées dans le cas d’auto-assemblage.

Dans l'exemple précédent, une structure en phase lamellaire stable sur une large
gamme de température est formée, dans laquelle les ions peuvent se déplacer dans un
espace & 2 dimensions (les plans entre les lamelles). On parle alors d’un transport 2D.
Il existe également des structures 1D avec des canaux unidirectionnels. Par exemple, les
composés ayant des cycle naphtaléniques, de par leur interaction de type m — 7, s’auto-
assemblent dans la grande majorité des cas en s’empilant les uns sur les autres. Ces types
de composés forment une structure 1D grace aux cycles naphtalénes [85]. 11 existe égale-
ment des familles de molécules formant des structures 3D de type gyroides, qui ressemblent
a des éponges connectées.

Des composés chimiques intéressants sont les molécules amphiphiles, qui possédent a
la fois une partie hydrophile (qui aime I’eau) et une partie hydrophobe (qui a une aversion
pour l'eau). Cette dualité de caractéres leur permet de s’organiser spontanément dans des
structures supramoléculaires sous des formes variées, comme présenté sur la figure 1.9,
qui montre les différentes dimensionalités possibles (0D, 1D, 2D, 3D).

P O ™™

block molecules

Figure 1.9 — Variétés de structures formées par des molécules amphiphiles ayant des propriétés
de cristaux liquides [82].

Grace aux architectures supramoléculaires formées par les cristaux liquides ioniques,
proches de celles observées dans les copolymeéres a blocs, il a été suggéré 1'utilisation de
ces structures an tant qu’électrolytes pour les batteries lithium-ion [86]

Dans ces composés, on peut controler d’une part la teneur de solvant introduite dans
I’¢électrolyte, et d’autre part la possibilité de structurer I’électrolyte, au moins son orienta-
tion. On peut ainsi créer des chemins de conduction préférentiels pour les ions lithium en
jouant sur les morphologies mésoscopiques [87]. C’est dans cette optique que des équipes
ont proposé d’utiliser des cristaux liquides ioniques et thermotropes comme potentiels
¢lectrolytes pour les batteries lithium-ion [86].

Ces matériaux sont intéressant & étudier pour le transport des ions, car les molécules
peuvent s’auto-assembler en faisant des empilements sous forme de phases lamellaires ou
de phases colonnaires conduisant le transport des ions dans les colonnes [88].
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Il est ainsi possible de modifier la conductivité ionique en utilisant la structure des cris-
taux liquides pour ajsuter la dimensionalité du transport de charge [89-92|. Par exemple,
Germer et al. ont montré une augmentation d’un facteur deux de la conductivité dans la
phase cristal liquide par rapport a la phase désorganisée dans un cristal liquide smectique
du fait d’une conductivité protonique plus efficace [89]. Yoshio et al. [91] se sont intéressés
a des liquides ioniques constitués d’une partie ionique a base d’imidazolium (conduc-
trice ionique) et d’une parties tris(alkyloxy)phényle (isolante) qui s’auto-assemblent sous
la forme d’états cristallins liquides hexagonaux thermotropes & température ambiante.
La conductivité obtenue est alors fortement anisotrope et favorisée dans ’axe 1D des
colonnes de la nanostructure. Ramon-Gimenez et al. [92] ont proposé des premiers élasto-
méres cristallins liquides (LCE) contenant du lithium. La structure smectique A est fixée
par la réticulation et une orientation macroscopique permanente est obtenue. Les mesures
de diffusion et de conductivité du monomeére montrent une anisotropie d’un facteur 100
de la mobilité des ions et cette anisotropie est conservé aprés obtention de 1’élastomeére.

1.4.3 Design moléculaire des TILCs

Dans cette section, nous présentons l'architecture générale des cristaux liquides io-
niques que nous avons étudiés, en expliquant le role que joue chaque groupement au
sein de la structure moléculaire pour favoriser I’auto-assemblage et la création de canaux
ioniques favorables & une conductivité macroscopique élevée.

La structure générique que nous avons étudiée est présentée sur la Figure 1.10.

<+—— Groupe Anionique: SO5 ou TFSI-

Mésogéne: naphthalene ——

2 chaines alkyles de n carbones
n=8,12,16

Figure 1.10 — Structure moléculaire de nos cristaux liquides ioniques thermotropes

La molécule comporte :

— Un groupement mésogéne qui confére au systéme les propriétés solides et induit
I’auto-assemblage des molécules grace a des interactions intermoléculaires telles
que les interactions dipole-dipdle, les forces de van der Waals, les interactions hy-
drophobes et I'empilement 7-7.

— Une partie flexible, qui permet de conférer aux matériaux les propriétés d’un cristal
liquide (mésophases). Il sera nécessaire de rendre ces groupements potentiellement
fonctionnels afin de permettre ultérieurement leur réticulation ou polymérisation,
dans le but d’obtenir un matériau pouvant étre utilisé comme électrolyte solide.

— Un groupement anionique stable électrochimiquement et thermiquement sur la
plage 20 — 150 °C, attaché au groupement mésogene.

— Un cation monovalent, seule espéce mobile, qui peut diffuser au sein des mésophases
formées.

Pour comprendre les specificités de conduction, nous avons travaillé avec H" et Li",
deux ions intéressants pour les applications dans le domaine de la conversion et du
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stockage de I’énergie. Dans cette architecture, le lithium forme une liaison ionique
avec la molécule, présentant un coefficient de dissociation élevé, ce qui favorise une
conductivité ionique efficace.

Cette architecture générique est potentiellement déclinable en un grand nombre de
composés, suivant le choix de chacun des éléments constitutifs. On peut s’attendre a
des variations intéressantes de structures et de propriétés (transport, stabilité électrochi-
mique, etc.) en explorant cette nouvelle famille de TILCs. Notre approche dans ce travail
n’est cependant pas de faire une étude systématique, mais plutot de sélectionner quelques
composés intéressants pour étudier les caractéristiques du couplage structure-tranport
multi-échelle en détail, et comprendre finement ce qui controle la mobilité et le transfert
de charges dans ces systémes. Nous avons ainsi choisi quatre molécules, selon les critéres
que nous exposons maintenant.

Le choix des chaines flexibles Pour obtenir les mésophases d’un cristal liquide, il est
essentiel d’incorporer des éléments flexibles dans la structure moléculaire. Cela permet
d’introduire de la souplesse, du désordre et de la mobilité, favorisant ainsi la formation
des mésophases. Généralement, le désordre dans la structure moléculaire est obtenu en
ajoutant des chaines alkyles linéaires de différentes longueurs, allant de 4 & 20 atomes
de carbone [93]. Ce désordre créé par les chaines alkyles permet de remplir les espaces
entre les parties plus structurées et favorise l'auto-organisation en régions ionophobes et
ionophiles.

Dans notre projet, il a donc été décidé d’utiliser des chaines alkyles greffées sur le grou-
pement mésogéne. Des molécules contenant 8, 12 et 16 carbones ont été synthétisées par
L. Bernard et L. Picard au CEA-LITEN dans un projet précédent [71], dans lequel ils ont
étudié I'impact de la longueur des chaines sur les propriétés structurales et fonctionnelles
du matériau final. Les résultats sur la longueur des chaines ont montré que les TILCs avec
8 carbones et 16 carbones présentent des conductivités inférieures a celles du produit avec
12 carbones dans le cas o I'anion est le sulfonate [71]. Nous avons donc sélectionné ici
des chaines avec 12 carbones. Les chaines ont pu également étre fonctionnalisées au CEA
en placant des liaisons vinyles dans les chaines alkyles, réticulables sous illumination des
rayons ultraviolet. Nous avons ainsi pu caractériser également un produit polymérisé.

Choix du groupement mésogene Il est nécessaire d’incorporer un groupement mé-
sogéne dans la molécule qui oriente ’architecture et la rigidifie. Des interactions fortes
a courte portée sont issues de la partie rigide incorporée et favorisent des interactions
intermoléculaires. Ces interactions entraineront la superposition des molécules, formant
une structure plus étendue avec des distances constantes entre les anions. Par conséquent,
cela déterminera la géométrie des canaux ioniques ou les contre-ions pourront diffuser [94].
Généralement les cycles benzéniques sont les plus utilisés dans les cristaux liquides. Dans
nos cristaux liquides ioniques, le naphtaléne a été sélectionné comme centre mésogene. Les
naphtalénes ont en effet la capacité de former spontanément des empilements en raison
des interactions m-7 entre eux. Ces interactions sont trés fortes et les distances entre deux
cycles aromatiques une fois empilés sont a I’échelle nanométrique (entre 3 a 4,5 A) [95].

Choixde I’anion La conductivité finale du matériau dépend en grande partie de ’éner-
gie de la liaison ionique entre ’anion et le cation. On peut estimer qualitativement la
stabilité de la liaison ionique en évaluant la stabilité de I’anion une fois qu’il est ionisé.
Lorsque la charge anionique est délocalisée et peut étre répartie entre plusieurs atomes
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Figure 1.11 - Structures chimiques des deux groupement ioniques étudiés : le sulfonate de lithium
(gauche) et le trifluorosulfonimidure de lithium (droite). L’encadré en jaune et ’encadré en bleu
représentent la délocalisation de la charge négative sur les hétéroatomes, et en vert un encadré
des groupements électroattracteurs.

présentant une électronégativité élevée au sein de la molécule, cela conduit a la stabili-
sation de ’anion. Cela a permis de faire les choix des fonctions acide sulfonique et acide
sulfonimide, représentées sur la Figure 1.11.

Le choix de I'anion joue un réle important sur ’organisation structurale, puisqu’avec
un sulfonate une phase colonnaire est plus favorable, tandis qu’avec le TFSI on forme la
morphologie la plus courante dans les TILCs, une phase lamellaire |71].

Choix du contre-ion Nous avons choisi d’étudier les matériaux sous forme protonée
et lithiée. H™ et Li™ sont des contre-ions de petite masse, ils ont des volumes petits
et possédent des potentiels faibles. Ces qualités ont fait du lithium 1’élément privilégié
pour le développement des systémes de stockage électrochimiques au cours de ces deux
derniéres décennies. Quant au proton, il est extrémement intéressant pour les applications
de conversion dans les piles & combustible par exemple.

1.4.4 Structures et propriétés des TILCs utilisés dans cette étude

Dans cette section, nous présentons les matériaux organiques a base de cristaux liquides
ioniques thermotropes étudiés, ainsi que ’étude de leurs propriétés physico-chimiques,
structurales et fonctionnelles.

Les synthéses ont été réalisées par les colléegues CEA du projet ANR Move your Ion
pendant ma thése [5, 96|. Nous avons étudié quatre molécules TILCs possédant toutes
des chaines alkyles bi-sustituées avec 12 carbones (composés notés BS12) :

— deux molécules avec un groupement sulfonates, sous la forme H et Li, notées BS12-

SO3-H et BS12-SO3-Li.

— deux molécules avec un groupement sulfonomide, sous la forme H et Li, notées
BS12-TFSI-H et BS-12-TFSI-Li. Le composé BS12-TFSI-Li est obtenu par lithia-
tion de BS12-TFSI-H selon la réaction décrite dans la figure 1.12. Les spectres
RMN proton de masse de BS12-TFSI-Li sont identiques & ceux de BS12-TFSI-H.

Les équipes du CEA ont caractérisé ces produits en termes de pureté aprés les syn-
theses, et également mesuré leurs propriétés clés. Notamment, la caractérisation du carac-
tére cristal liquide et 'identification des mésophases formées sur la plage de température
de stabilité des molécules a été réalisée en combinant trois techniques expérimentales : la
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Figure 1.12 — Structure moléculaire des composés BS12-TFSI-Li et BS12-TFSI-H, et la réaction
permettant 'obtention de BS12-TFSI-Li |5, 96]

calorimétrie différentielle & balayage (DSC), la microscopie optique en lumiére polarisée
(POM) et enfin les techniques de diffusion de rayonnement aux petits angles (Rayons X
et neutrons). Ces trois techniques complémentaires fournissent des informations cruciales
sur les températures de transition des mésophases, ’organisation supramoléculaire et les
distances caractéristiques de la structure des matériaux. Dans les résultats présentés,
nous mettrons en évidence les données obtenues par DSC et par SAXS pour les molécules
BS12-SO3-Li et H.

De plus, des différences significatives de conductivité ont été obtenues entre les quatre
molécules. Dans sa thése, L. Bernard a ainsi comparé les premiéres générations de BS12-
SO3-Li et BS12-SO3-H qu’il avait synthétisés, des produits qui partageaient la méme
structure avec des canaux de conduction ionique identiques, comme indiqué par les me-
sures SAXS et SANS [71]. La seule distinction entre ces deux composés réside dans le
contre-ion utilisé, a savoir I'hydrogéne (H'") et le lithium (Li"). Dans cette étude, la
conductivité du composé BS12-SO3-H a été mesurée dans des conditions identiques a
celles du BS12-SO3-Li. Les résultats de ces mesures sont présentés dans la Figure 1.13.
On observe que la conductivité du BS12-SO3-H est inférieure d’un ordre de grandeur a
celle du BS12-SO3-Li sur une plage de température allant de 40 °C a 140 °C. Cette dif-
férence peut s’expliquer par le fait que I’énergie de liaison ionique entre le proton et le
sulfonate est plus élevée que I'énergie de liaison ionique entre le lithium et le sulfonate.

Ces résultats montrent que 1'énergie d’activation du composé BS12-SO3-H est deux
fois plus importante que celle de BS12-SO3-Li (70 contre 39 kJ mol™!).

Les synthése initiales de L. Bernard ont été reprises et les protocoles adaptés pour
vérifier la pureté des produits.

1.4.4.1 Composé BS12-SO3-Li

Calorimétrie différentielle a balayage DSC La technique de DSC est utilisée pour
mettre en évidence l'existence de phases intermédiaires entre I’état liquide et solide des
TILCs. Les échantillons sont examinés dans des capsules d’aluminium hermétiquement
scellées, contenant quelques mg de quantité de matériau. Les résultats de ces mesures de
DSC réalisées sur I’échantillon BS12-SO3-Li sont présentés sur la figure 1.14, qui représente
le transfert de chaleur en fonction de la température lors du second chauffage et de son
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Figure 1.13 — Comparaison des conductivités de BS12-SO3-H et BS12-SO3-Li en fonction de la
température avec des energies d’activation (70 contre 39 kJ mol™!) [71].
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Figure 1.14 — Thermogramme de I’échantillon BS12-SO3-Li mesuré de —50 °C a 165 °C avec
une rampe de 5 °C/min [5, 96].

refroidissement.
Lors du second chauffage, on n’observe pas de transition thermique visible entre —50 °C
a 165 °C (méme aprés plusieurs cycles avec une rampe a 5 °C/min).

Diffusion de rayonnement aux petits angle (SAXS) La diffusion de rayonnement aux
petits angles est une technique expérimentale qui permet ’étude des propriétés structu-
rales des matériaux & une échelle de l'ordre de 1 a 100 nm. Le spectre de BS12-SO3-Li
a été mesuré a la température ambiante. Il est reporté sur la Figure 1.15 qui représente
I'intensité diffusée en fonction de ().

L’échantillon BS12-SO3-Li présente un pic de Bragg trés intense sur la gamme angu-
laire explorée, positionné a Q = 0.21 A1 et correspondant & une distance caractéristique
de 30 A. La présence de ce pic montre l’existence d’une organisation nanostructurée mar-
quée dans cet échantillon. On note un deuxiéme pic vers 0.36 A1 et un troisieme, tres
faible en intensité, vers 0.55 A~!, pouvant suggérer une structure de type hexagonale
(difficile & confirmer toutefois dans ces conditions).
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Figure 1.15 — Spectre SAXS a température ambiante de BS12-SO3-Li [5, 96].

1.4.4.2 Composé BS12-SO3-H

Le composé de TILCs BS12-SO3-H est obtenu a partir du composé BS12-SO3-Li par
un échange ionique du contre-ion Li™.

BS12-SO3H

Flux de chaleur (mW)

138°C {164°C

200

5
S
(n
&8
Nk o R, N oW

Température (°C)

Figure 1.16 — Thermogramme de ’échantillon BS12-SO3-H mesuré de —50 °C a 165 °C avec
une rampe de 5 °C/min |5, 96].

Calorimétrie différentielle a balayage (DSC) Les résultats des mesures de DSC réa-
lisées sur cet échantillon sont présentés dans la Figure 1.16.

On observe la présence de deux pics qui sont la signature de transitions thermiques
dans I’échantillon a 138 °C et 164 °C. Ce produit présente un avantage, arriver a chauffer
a 135° et redescendre, et plusieurs cycles pour stabiliser la phase lamellaire. Les différentes
transitions de phase entre 1’état solide et 1’état liquide isotrope observées au cours de la
montée en température sont caractéristiques des propriétés d’un cristal liquide. Donc on
peut s’attendre a observer pour cet échantillon une organisation supramoléculaire.

Diffusion des rayons-X a petits angles sur le BS12-S03-H Apreés avoir étudié les
différentes transitions de phase dans le composé BS12-SO3-H, nous présentons les résultats
de la diffusion des rayons-X aux petits angles effectuées sur ce composé. Les spectres de
BS12-SO3-H mesurés a différentes températures dans la gamme [22 °C - 140 °C| sont
présentés sur la Figure 1.17, montrant I'intensité diffusée en fonction de Q).

Dans la plage de température allant de 20 °C a 135 °C, plusieurs pics de Bragg sont
observés, ce qui indique la présence d’une ou plusieurs phases cristallines. Avec 'aug-
mentation de la température, on observe la transition de l’état solide a I’état liquide,
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Figure 1.17 — Evolution des profils SAXS de BS12-SO3-H en fonction de la température de
[22 °C - 140 °C] |5, 96].

caractérisée par la disparition des pics de Bragg a 140 °C, en accord avec les résultats des
mesures de DSC. A partir de 140 °C, le matériau devient isotrope.

Entre 105 °C et 135 °C, le nombre et les positions des pics de Bragg changent. En
particulier, on observe que la position du pic de Bragg d’ordre 2 a ¢ = 0.68 A~! est
le double de la position du pic d’ordre 1 & ¢ = 0.34 A1, Cela suggere que le composé
BS12-SO3-H s’auto-organise en phase lamellaire, avec une distance de 19.4 A entre les
empilements de molécules.

1.4.4.3 Composé BS12-TFSI-Li

Contrairement a I’anion sulfonate (BS12-SO3-Li), le TFSI doit permettre d’accroitre
la dissociation du lithium avec I’anion et d’améliorer la conductivité ionique. Cependant,
I’ajout d'un groupement de type TFSI qui est trés encombrant peut avoir un impact
important sur la nanostructure.

Heat flow (mW)
no

o b b b B T

i, 2 i 1 IR B S R B S
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Figure 1.18 — Thermogrammes de BS12-TFSI-Li de -50 °C a 180 °C mesurés sous atmosphére
inerte Na [5, 96].
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Propriétés thermiques Une analyse DSC a été effectuée sur 1’échantillon BS12-TFSI-
Li dans des conditions identiques a celles utilisées pour tous les autres matériaux, c’est-
a-dire dans la plage de température de —50 °C a 180 °C. L’analyse du thermogramme
a révélé une transition a 35 °C, observée lors de la deuxiéme montée en température (et
également lors de la troisiéme et quatriéme montée en température) aprés avoir refroidi
I'échantillon & —50 °C & un taux de chauffage de 5 °C/min, ce qui correspond a la fusion
du matériau. Aucune autre transition a une température plus élevée n’a été observée. Il
convient de noter que les transitions de phase dans un cristal liquide sont parfois si peu
énergétiques qu’il est impossible de les détecter.

Evolution des spectres SAXS Les spectres de BS12-TFSI-Li mesurés a différentes
températures sont présentés sur la Figure 1.19, montrant I'intensité diffusée en fonction

de Q.
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Figure 1.19 — Evolution des spectres de diffusion de BS12-TFSI-Li en fonction de la température
de [30 °C - 140 °C].

On observe,la présence d'un pic de corrélation intense a la position Q = 0,231 A1
(d1o0 = 28 A) a température ambiante et aux plus hautes températures, le pic se décale
vers les plus grands Q. A 140 °C Q = 0,245 A~! (d100 = 25,6 A) La présence de ce pic
a toute les températures indique que le composé est nanostructuré. On observe pas de
transition de phases au cours de la montée en température. On observe aussi un deuxiéme
pic ordre (200) a la position du pic Q = 0,452 A=, ce qui semblerait indiquer une structure
lamellaire avec une distance caractéristique de 28,5 A. L’empilement des groupement
naphtalénes via les interactions m — 7 favorise l'obtention d’une phase lamellaire dans ce
matériau.

1.5 Démarche de I’étude

Nous avons introduite plusieurs composés de TILCs modéles, formés en utilisant deux
fonctions anioniques et deux contre-ions différents. Ces molécules s’auto-assemblent et
forment des nanostructures différentes, dans lesquelles des canaux ioniques sont créés par
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I'organisation et ’empilement des molécules de cristal liquide ionique. Notre objectif est
de sonder la dynamique des ions dans ces nouveaux types d’électrolytes organiques a base
de TILCs.

Afin d’accéder a la dynamique du transport ionique dans ces électrolytes sur plusieurs
échelles d’espace et de temps, nous nous appuyons sur la combinaison des techniques RMN
employées au laboratoire PHENIX et de la diffusion quasi-élastique des neutrons (QENS).
Pour les mesures de RMN, nous envisageons deux techniques complémentaires qui sont la
RMN a gradient de champ pulsé et la relaxométrie. La RMN a gradient de champ pulsé
permet de sonder la dynamique des contre-ions a 1’échelle micrométrique et a une échelle de
temps allant de 1 s & 1 ms, et nous permettre aussi de mesurer le coefficient d’autodiffusion
D. Quant a la relaxométrie RMN, elle sonde la dynamique a 1’échelle intermédiaire entre
I’échelle moléculaire et ’échelle micrométrique. Son échelle de temps va de 10 ps & 1 ns.
La technique de QENS nous permettra de sonder la dynamique a I’échelle moléculaire et
a une échelle de temps allant de 1 ps a 1 ns. Ces trois techniques, ensemble, permettent
ainsi, potentiellement, de connaitre la nature et les caractéristiques des mouvements sur
plusieurs ordres de grandeurs de temps, ce qui est souvent intéressant dans le cas de
matériaux hiérarchiques formant des nanostructures complexes, dans lesquels on peut
s’attendre a avoir des mouvements rapides et lents de types différents.



Chapitre 2

Diffusion quasi-élastique des
neutrons

2.1 Principes et mesures

La diffusion quasi élastique des neutrons (Quasi-elastic Neutron Scattering, QENS)
est une technique spectroscopique utilisant des neutrons pour sonder la dynamique des
atomes, ions ou molécules a 1’échelle moléculaire [97-100]. C’est une technique non des-
tructive [101], les échantillons réutilisables aprés une expérience. Elle est en particulier
trés sensible au proton du fait du fort pouvoir diffusant de ’atome d’hydrogeéne.

2.1.1 Echelles de mesure de la diffusion quasi-élastique des neu-
trons

La figure 2.1 montre les différentes échelles spatiales et temporelles que la diffusion

quasi élastique des neutrons permet de sonder, ainsi que celles accessibles par des tech-

niques spectroscopiques complémentaires. Le QENS permet de sonder des temps carac-

téristique de la picoseconde & la nanosecondes a 1’échelle moléculaire, c¢’est-a-dire d’ordre
de 'angstrom a quelques nanométres.

2.1.2 Principe de mesure de QENS

Le principe de la mesure QENS consiste & illuminer un échantillon par des neutrons
incidents d’énergie Fj, avec un vecteur d’onde k; tels que :

hi?

E;, = 2.1
! 2m ( )
2T
: (22

Apreés interaction avec I’échantillon, les neutrons diffusés sont définis par un vecteur k:_} et
une énergie Er. L’angle de diffusion 26 est défini comme l'angle entre les vecteurs d’onde
kf et k Q est le vecteur de diffusion entre les ondes incident k et onde diffusée kf hw
est I’énergie gagnée ou perdue par le neutron :

Q =k —F (2.3)

33
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Figure 2.1 — Domaine spatial et temporel accessibles par les techniques de diffusion quasi
élastique des neutrons (temps de vol, rétrodiffusion et écho de spin) des techniques spec-
troscopiques complémentaires. Issue de la source & spallation Européenne Source Web site
https://europeanspallationsource.se/scienceusing-neutrons

T = h{w; — wy) (2.4)

Il existe plusieurs types de spectrométres permettant de mesurer un signal QENS :
temps-de-vol (ToF), 3 axes, rétrodiffusion et & écho de spin (NSE). Chaque type de spec-
tromeétre posséde un principe de fonctionnement spécifique et donne accés a une gamme
spatio-temporelle unique. Au cours de cette thése nous avons principalement utilisé le
ToF permettant de caractériser des mouvements rapides ayant des temps caractéristiques
de 'ordre de 0.1 ps a 10 ps sur quelques A.

Temps de vol (ToF)[102] Le ToF est une technique trés puissante pour étudier le mou-
vement des particules, atomes, ions ou contre ions, molécules ou groupes de molécules a
une échelle moléculaire et & une échelle de temps allant de la picoseconde a la nanoseconde.

Le principe de la mesure du ToF consiste & mesurer le temps, ¢, mis par une bouffée
monochromatique (pulse) de neutrons pour parcourir la distance, d, échantillon-détecteur.
L’énergie finale est déterminée connaissant d et ¢ [98].

Concrétement, un faisceau de neutrons polychromatiques est produit depuis un réac-
teur nucléaire ou par une source a spallation. Des bouffées monochromatiques d’énergie
E; sont obtenues a I'aide de réflexions de Bragg et de choppers. Ces neutrons interagissent
ensuite avec I’échantillon et peuvent subir un transfert de moment (mesuré par la position
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des détecteur) et d’énergie (mesuré par le temps de vol). Ils sont enfin collectés par des
détecteurs placés a une distance d, de 'ordre de quelques métres de 1’échantillon. Ces dé-
tecteurs sont constitués généralement de tubes remplis d’hélium. Ainsi le spectre obtenu
dans chaque détecteur est une mesure de l'intensité des neutrons diffusés en fonction du
temps de vol en microsecondes. L’échelle en temps de vol est discrétisée en une succession
de n canaux séparés par une largeur temporelle constante ¢ = n.At [103] (voir figure 2.2).

Détecteurs

O

neutron diffusé énergie Ef

neutrons
incident :
énergie Ei

Figure 2.2 — Principe d’une mesure quasi-élastique de neutrons par temps de vol.

Les données (26, t,,r) peuvent s’écrirent dans le domaine (Q,w), avec Q) = 47 sin(6)/\
et tf, le temps de vol, lié a I'énergie cinétique des neutrons par la relation suivante :

1 1 &2
E=-mv® = -m-— 2.5
2mv 2mt§of (2.5)

avec m la masse du neutron, d la distance qui sépare 1’échantillon et détecteurs, v la
vitesse du neutron, et ¢,,¢ le temps de vol des neutrons.

Les équations 2.3 et 2.4 du vecteur diffusion @), I’angle de diffusion 26, et le transfert
d’énergie hw sont liés par la relation suivante :

h2Q2

2m

Dans l'interaction entre un neutron et un diffuseur atomique, le neutron diffuse de
facon aléatoire. Ce type de processus peut étre caractérisé par un seul parameétre appelé
longueur de diffusion. La longueur de diffusion varie selon le noyau atomique des éléments
du tableau de classification périodique, mais aussi avec son élément isotope et le couplage
des états de spin du noyau et le spin du neutron incident. Considérons b; la variation de
la longueur de diffusion, nous définissons la longueur de diffusion cohérente et incohérente
respectivement pour chaque isotope i :

bcoh = <bz> et binc - <b12> - <bz>2 (27)

le terme (b;) correspond a la moyenne des b;. Ces deux expressions sont des fonctions
différentes. La longueur de diffusion cohérente décrit la quantité collective de tout les
noyaux diffuseurs d’un systéme et la longueur de diffusion incohérente décrit celle d’'un
méme type de noyau diffuseur dans le systéme.
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Figure 2.3 — Les figures illustrent respectivement la gamme angulaire (Q,hw) et le facteur de
structure dynamique en fonction de I’énergie sur 'eau a 293 K mesuré sur le spectométre Mibémol

(LLB) [103].

Expérimentalement, c’est la section efficace différentielle de diffusion [104] qui est
mesurée dans une expérience de diffusion des neutrons. C’est & dire le nombre de neutrons
diffusés par unité d’angle solide (df2), et par unité de transfert d’énergie (dw). Elle dépend
de I’évolution des positions ﬁl(t) relatives des atomes du systéme au cours du temps :

dcg;w - 27r1N llif Zj:(bibj) /:O <exp < Q- F;(0 )> - exp (26} : ﬁj(t))>exp (—iwt).dt

(2.8)
avec ky et k; les parametres déja définis, N le nombre de diffuseurs dans I’échantillon,
R;(t), R;(0) les positions relatives des atomes diffuseurs au cours du temps.

La sensibilité de la diffusion des particules diffusantes dans un systéme dépend de
I'interaction neutron-noyau. Par conséquent, elle est influencée par la longueur de diffusion
propre a chaque noyau.

2.1.2.1 Diffusion cohérente et incohérente

Le développement du terme (b;b;) (eq. 2.8) permet de décomposer I'intensité diffusée
en terme de diffusion cohérente et incohérente :

d*o 1 /{:f B2 +OO Q Ri(0) i0-R,
— et (t)> 7lwtdt
dQdw 27N k; bon Z /

L kppo e Q’Fz GRS it
t N nhZ/ >e dt (2.9)

avec k¢ et k; les parameétres déja définis, N le nombre de diffuseur dans I’échantillon,
R;(t),R;(0) les positions relatives des atomes diffuseurs au cours du temps.

d*o d*o d*o
T (dew)mh * (dew)mc (2.10)
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Les termes de cette équation sont pondérés par les sections efficaces de diffusion cohé-
rentes et incohérentes avec

d20' k?f O coh
_ RN Teohg O, 9211
(dew)coh Y Seon( @) (2.11a)
d’o k¢ Oine
_ Y yTine g 2.11b
(dew)mc R ine(Q,w) (2.11b)

Les facteurs de structures dynamiques cohérent et incohérent, Se.,(Q,w) et Sin(Q,w)
respectivement, portent l'information sur la physique du systéme mesuré (structure et
dynamique). Les facteurs de structure dynamique cohérent et incohérent suivent les régles
suivantes :

/ - Seon(@Q, w)dw = S(Q) (2.12a)
/+Oo Sine(@, w)dw =1 (2.12b)

Le facteur de structure cohérent S(Q) qui se présente comme une fonction structurée
en () (pics de Bragg dans les structures cristallines) est généralement mesuré dans les
techniques de diffraction des rayons X (SAXS, WAXS) et des neutrons (SANS, ND).
Quant a l'intensité incohérente intégrée, elle est parfaitement indépendante de (). Cette
contribution est souvent minimisée dans les techniques de diffraction du fait qu’elle est
qualifiée de bruit de fond. Cependant, dans I’étude de la dynamique en QENS, elle est bien
plus qu’un de bruit de fond. Sa dépendance en énergie porte des informations dynamiques
clés, que 'on cherche a caractériser dans nos systémes. Ce point est mis en avant par le
formalisme de Van Hove [105].

2.1.2.2 Le formalisme de Van Hove

Le formalisme de Van Hove [105] établit une connexion directe entre le facteur de
structure dynamique et la fonction de corrélation, G(r,t). Considérons un systéme avec
plusieurs diffuseurs. G(r,t) est la fonction de corrélation qui, considérant un diffuseur D
a lorigine de I'espace r = 0 a t = 0 donne la probabilité de trouver un diffuseur D’
a une distance r au temps t. La fonction de corrélation G(r,t) peut se décomposer en
deux termes :

— la fonction d’auto-corrélation (self), G4(r,t)

— une fonction de corrélation de paires (distinct), Gg(r,t)

Elle devient :
G(r,t) = Gs(r,t) + Gy(r,t) (2.13)

ot G4(r,t) est la probabilité que la particule D se trouve a a la position r au temps ¢ alors
que Gy(r,t) est la probabilité de trouver une autre particule.

Le formalisme de Van Hove donne directement la relation entre le facteur de structure
dynamique et les fonctions de corrélation ci-dessus :

Seon(@,w) = % / / G(r, t)ei@T0 g5t (2.14a)

- 1 =
Sine(Q,w) = 5~ / / G(r,t)el T 07t (2.14b)
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L’intensité cohérente est en partie reliée a la fonction de corrélation de paire, (terme
distinct) Gg(r,t), qui porte une information collective. Aprés intégration en énergie (équa-
tion 2.12a) I'analyse de l'intensité diffusée d’un systéme cohérent permet d’accéder a 'in-
formation de la structure de ce systéme. Une contribution self-coherent (i = j equation
2.9), indépendant en @, s’ajoute a la diffusion incohérente. S(Q) est I'intégrale sur I’éner-
gie du facteur de structure dynamique, et la transformée de Fourier en () de la fonction
de corrélation totale at =10 :

S(@) = /_ - S(Q,w)dw = / G(r,t =0).e”9dt (2.15)

(e 9]

L’intensitéincohérente cst uniquement liée a la contribution individuelle (self ) G4(r, t).
Etant donné que ce signal transporte uniquement une information individuelle, il ne per-
met pas d’accéder directement & des informations sur la structure (équation 2.12b) du
systéme. Selon I’énergie associée au processus incohérent, on définit :

— La diffusion incohérente élastique (c’est-a-dire hw = 0) : elle peut étre utilisée
pour accéder a des informations dynamiques indirectes (déplacements quadratiques
moyens, volume de confinement d’une particule).

— La diffusion incohérente quasi-élastique (c’est-a-dire un échange d’énergie dans la
gamme 1-500 peV) : elle peut étre utilisée pour mesurer les coefficients d’auto-
diffusion, les temps de résidence dans les processus de diffusion par saut.

— La diffusion incohérente inélastique : elle permet d’extraire la densité d’états vibra-
tionnels, c¢’est-a-dire la distribution en énergie des modes de vibration du systéme.

2.1.2.3 Effetsisotopiques

Le tableau 2.1 regroupe les valeurs des sections efficaces de diffusion cohérente et
incohérente d’espéces chimiques qui constituent 1’essentiel des atomes d’échantillons or-
ganiques.

Table 2.1 — Longueurs de diffusion cohérentes et sections efficaces de diffusion de différents
atomes [106]

Noyau 4 X H ILi iD p2C o NN BF
ome (barns) | 802 0,78 205 0 0 05 —0,08
Ocon (barns) | 1,76 0,62 559 555 423 11 4,017
beon (fm) —-3,7 —2,22 6,671 6,64 58 936 5,65

L’atome d’hydrogéne présente une section efficace de diffusion incohérente 40 fois
supérieure a celle de son isotope deutérium. Aussi, en comparant les valeurs de tous les
noyaux des éléments, on peut noter que dans les composés hydrogénés, la contribution
de la diffusion incohérente de ’hydrogéne est largement dominante aux contributions de
diffusion cohérente des autres éléments. Le facteur de structure dynamique incohérent
de ces composés peut donc étre directement lié a la dynamique individuelle des atomes
d’hydrogéne de 1’échantillon.
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2.1.3 Facteur de structure dynamique incohérent
2.1.3.1 Diffusion élastique et quasi-élastique

Un spectre quasi élastique issu d’une mesure de diffusion quasi élastique est générale-
ment constitué de deux parties : une partie élastique et une partie quasi élastique.

Diffusion élastique A transfert d’énergie nul, le pic élastique correspond aux neutrons
qui interagissent avec I’échantillon sans échange d’énergie (choc élastique) avec les atomes
immobiles (& ’échelle de la mesure).

Diffusion quasi-élastique Le signal quasi-élastique correspond & l’élargissement du
spectre de part et d’autre du pic élastique. Ce signal provient des neutrons diffusés ayant
échangés de I'énergie avec les atomes mobiles de I’échantillon. Les neutrons peuvent gagner
(transfert d’énergie < 0) ou perdre de I’énergie (environ 2 meV maximum, correspondant
a ’énergie incidente pour une longueur d’onde de 5 A)

Un spectre tres large présente une signature de dynamique trés rapide des atomes ou
particules dans le matériau étudié. Le temps caractéristique de la dynamique est inver-
sement, proportionnelle a la largeur de raie. Plus la dynamique est rapide, plus le temps
caractéristique est court. L’évolution de la largeur de raie (HWHM), I" et son intensité ,
en fonction du vecteur de diffusion ) nous renseignent sur la nature des mécanismes de
diffusion moléculaire (processus diffusifs ou localisés par exemple).

Spectre quasi élastique. Le facteur de structure dynamique obtenu expérimentale-
ment, S(Q,w), est la convolution de la fonction de diffusion théorique avec la fonction de
résolution R.

S(Q,wW)exp = S(Q,w)en ® R(Q,w) (2.16)

R(Q,w) est la fonction de résolution de I'appareil et nous renseigne notamment sur le
temps de corrélation le plus long mesurable dans une expérience donnée. Elle est générale-
ment obtenue par la mesure d’un échantillon qui ne présente aucune signature dynamique
(purement élastique) comme le vanadium ou un échantillon refroidi & 2 K pour geler toute
dynamique. La résolution est caractérisée par sa largeur a mi hauteur, FWHM (Full Width
at Half Maximum).

Le choix de la résolution instrumentale est cruciale pour réussir une expérience : il
faut cibler correctement la fenétre temporelle accessible. En effet, la résolution définit
généralement la gamme de transfert d’énergie maximal accessible (donc les mouvements
accessibles les plus rapides) et le plus petit transfert d’énergie mesurable (donc les mou-
vements les plus lents).

On dit que la résolution en énergie est bonne si la FWHM du pic élastique est faible.
Pour améliorer la résolution en ToF on augmente la longueur d’onde incidente et on peut
ainsi obtenir des FWHM de 'ordre de 20 a 100 peV. Le prix a payer pour améliorer la
résolution est un flux moindre et une gamme de transfert d’énergie plus restreinte. Pour
obtenir de meilleure résolution, de 'ordre du peV, il faut utiliser des spectrométres a
rétrodiffusion ou & écho de spin. La forme de la résolution dépend du spectrométre utilisé
et se rapproche souvent d'une gaussienne.

S(Q,w) permet de remonter a la dynamique du matériau étudié. Le signal quasi-
élastique décrit généralement une fonction lorentzienne dont l'information sur la dyna-
mique se porte sur la largeur de raie & mi-hauteur (Half Width at Half Mazimum, HWHM)
et son intégrale. Plus la largeur de raie est importante, plus la dynamique est rapide. La
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Figure 2.4 — Spectres S(Q,w) quasi élastiques mesurés sur le BS12-SO3-Li a 490K (en noir) et
sur un échantillon de vanadium pris comme résolution (en vert) a la valeur du vecteur de diffusion
Q = 0.8 A~ réalisé sur le spectrométre FOCUS a PSI (longueur d’onde incidente A = 5.1 A).

dynamique d’un diffuseur peut se découpler en plusieurs modes dynamiques selon la dis-
tribution du transfert d’énergie hw et du vecteur de diffusion ). On peut écrire le facteur
de structure dynamique incohérent comme le produit de convolution de chacun des modes
dynamiques. Pour un systéme présentant des modes vibratoire, de diffusion translation-
nelle et rotationnelle on écrira :

Sine(Q,w) = Sine(@Q,w) ® S (Q,w) ® Si(Q,w) (2.17)

Le terme vibrationnel contient le facteur de Debye-Waller [107, 108] et s’écrit pour un
échantillon isotrope :
2

_DVVFU:exp{—gé{u%} (2.18)

ou (u?) est le déplacement quadratique moyen (Mean Square Displacement (MSD) en
anglais). Dans la zone quasi-élastique (fenétre en énergie étroite par rapport aux modes
vibrationnels), il est possible de faire I'approximation suivante :

2

50lQ) e |- T @ [SQu e SHQ] < BQ) (219

ol la convolution des modes vibratoires avec les autres modes dynamiques est approximé a
un bruit de fond, B(Q). Les facteurs de structures dynamiques des modes translationnels
et rotationnels peuvent étre modélisés par des fonctions complexes. Il existe plusieurs
modeles de dynamique a I’échelle moléculaire qui seront détaillés dans la section suivante.
Il est également possible de suivre I’évolution d’un mode dynamique en fonction de la
température en réalisant des mesures QENS en fonction de la température, typiquement
de 2 K a 500 K.
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2.1.4 Mesures QENS en température

Les mesures de l'intensité élastique, quasi-élastique et inélastique en fonction de la
température sont utilisés pour déterminer la température d’activation des modes dyna-
mique et s’ils sont accompagnés ou non de changements structuraux du matériau. Ces
mesures sont communément appelés scans élastique (EFWS Elastic fized window scan)
ou inélastique (IFWS Inelastic fized window scan) en fontion du transfert d’énergie sondé.

2.1.4.1 Scan élastique et inélastique

Les scans élastiques (inélastique) décrivent I’évolution de I'intensité élastique (inélas-
tique ou quasi-élastique) en fonction de la température. Généralement I'intensité du pic
élastique (inélastique) diminue (augmente) quand la température augmente a cause du
facteur de Debye-Waller et du passage d'un mode statique (donc observé dans le pic
¢lastique) & un mode dynamique (donc observé dans le signal quasi-¢lastique).

Ces diminution /augmentation d’intensité peuvent avoir plusieurs changement de pentes
quand la température augmente. Chaque changement de pente est lié & un processus dy-
namique spécifique éventuellement accompagné d’une transition structurale.

[P (e, )

0.01~

#
IFWS @ 3 eV

0.001 i =

T I | ]
0 50 100 150 200 250
temperature (K)

Figure 2.5 — Un exemple des scan élastique et inélastiques qui montrent un processus local
rotationel mesuré sur KBHy. Les courbes au dessus montrent la dépendance en () des intensités
élastiques et les deux courbes en bas & transfert d’énergie 1 peV et 3 peV en fonction de la
température [109].

I1 est possible d’ajuster les IFWS avec un modéle simple en supposant que le processus
dynamique observé peut étre décrit par une fonction Lorentzienne suivant un comporte-
ment de type Arrhenius [110] :

WS () = g (1—AQ)) % (2.20)

ol B est une constante, wj,e 1’énergie sélectionnée dans le domaine au dela de la résolution,
A(Q) est le facteur de structure incohérent élastique (EISF, cf. § 2.2.2.3) constant avec la

ine
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température et 7(7T') le temps caractéristique associé a la dynamique explorée. Le temps
7(T) déterminé a partir de l'inverse de la largeur de raie & mi-hauteur de la fonction
spectrale supposée comme une simple lorentzienne et s’écrit comme suit :

= e (1) o

ol 7y est la limite a haute température et E, I’énergie d’activation associée au mouvement.
Ce modele permet d’extraire I’énergie d’activation du processus dynamique et son temps
caractéristique (ou coeflicient de diffusion dans le cas d'un processus diffusif).

2.1.4.2 Déplacement carré moyen (MSD)

Il est possible de déterminer le MSD en fonction de la température a partir des
EFWS [111]. Pour cela, logarithme de l'intensité élastique In S(Q,w = 0) est tracé en
fonction de Q* (normalisées par rapport a la valeur obtenue a plus basse température
pour s’affranchir d’éventuels signaux provenant de la structure des matériaux). D’aprés
I’équation 2.19, la pente nous renseigne directement sur le MSD. Il est extrait par régres-
sion linéaire & chaque température, comme illustré sur la figure 2.6.

a] 105 b) 0.3 |

10
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Ln{lelastic(o-}]

Mibémol (LLB)

R o™ 110 pev

a5 1 | 1 1
o 1 4 5 L] 300 320 340 360 380 400

Q? (A?) Temperature (K)

Figure 2.6 — (Gauche — figure a) Evolution logarithmique de l'intensité élastique en fonction du
carré du vecteur de diffusion Q? a différentes températures de chaines de PEO. Les ajustements
du comportement de type Debye-Waller sont représentés par des droites. (Droite — figure b)
Evolutions des MSD (Mean Squared Displacement) obtenues de la méme maniére que représentée
dans la figure a) sur une plage de 300 K a 365 K mettant en évidence l'effet de confinement dans
une membrane d’alumine, avec R, le rayon des pores et I, le rayon de giration du chaine de
polymeére [112].

De maniére similaire au EFWS, le MSD est un marqueur de la mobilité du systéme en
fonction de la température. Ce dernier présente ’avantage de s’exprimer en A? contraire-
ment au EFWS qui ne représente que 1’évolution d’une intégrale avec la température.
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2.2 Facteurde structure dynamique de quelques modes
dynamiques

Cette section décrit dans 'espace réel et I'espace réciproque, quelques modes dyna-
miques typiques que 1’on retrouve en matiére molle [113].

2.2.1 Diffusion translationnelle et par saut
2.2.1.1 Modéele de diffusion gaussienne infinie

Prenons I'exemple du modéle de la marche aléatoire développée par Einstein [114]. Ce
modeéle décrit une situation physique dans lequel les particules se déplacent aléatoirement
dans l'espace. Ces particules se déplacent sous l'influence de ces forces provenant des
collisions entre eux. Aprés avoir subi une collision, la particule prend une autre direction
en oubliant dans sa mémoire celle de la direction précédente. Dans ce modéle 'espace
peut étre unidirectionnelle dans le plan ou dans ’espace. On peut montrer que, si nous
observons le systéme a une échelle plus grande que son déplacement élémentaire et & un
temps long comparé a 7, la probabilité de trouver la particule a la position r et a I'instant ¢
s’écrit par la relation suivante [97] :

dGs(rt) _ DG (r,t) (2.22)
dt
avec D, le coefficient de diffusion a long distance.

Dans ce modéle, le milieu dans lequel la particule diffuse est infinie. La fonction que
suit la trajectoire de la particule a 'instant ¢ = 0 a U'instant ¢ final dans 'espace est la
fonction de corrélation de la particule. C’est une fonction de probabilité qui permet de
trouver la particule de son origine a la position 7 et & son instant t et elle peut étre écrite
comme la suivante [97] :

G,(r,t) = (4rDyt)"2e” 1Dst (2.23)

Cette loi de diffusion est appelée diffusion Fickienne. La fonction de diffusion intermédiaire
est alors une gaussienne et elle est écrite par :

1(Q,t) = ¢ D@ (2.24)

dont le facteur de structure dynamique correspondant est obtenu par transformée de

Fourier :

+00 1 DtQ2

_ —-DiQ% —iwt 14 _
S(Q,w) = /_oo e e Wdt = (DO T a2 (2.25)
Cette expression correspond a une fonction lorentzienne centré en w = 0 et de largeur
a mi-hauteur I' = D,Q? o D, est le coefficient de diffusion de la particule.
I" évolue linéairement avec Q? et la pente est le coefficient de diffusion D (figure 2.10).
Le QENS est donc une technique qui permet de déterminer le coefficient de diffusion
d’une particule ou un groupe de particules aprés ajustement du facteur de structure
dynamique par une fonction (une Lorentzienne par exemple) puis ajustement de la HWHM
(en fonction de @) par un modeéle de diffusion.
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2.2.1.2 Diffusion par sauts

La diffusion par saut se différencie de la diffusion Fickienne du fait de son caractére
discontinu de la diffusion des particules en faisant intervenir un temps de résidence entre
deux sauts et une distance de saut. Il existe plusieurs modéles de diffusion par sauts
se différenciant entre eux par la distribution de la longueur de sauts. On distingue des
modéles de Chudley et Elliott, Hall et Ross, et Singwi et Sjélander. Nous allons décrire
ces modéles de diffusion par saut qui s’appliquent parfaitement au processus de diffusion
en matiére molle.

Modeéle de Chudley - Elliott Le modeéle de Chudley et Elliott est un des premiers mo-
deéle de diffusion par saut [115, 116]. Ce modele a été écrit pour des liquides présentant un
ordre a courte distance [117] . Il s’applique bien a la diffusion dans des réseaux cristallins.
Il est basé sur des hypothéses suivantes :

— Un atome vibre sur un site pendant un temps 7 appelé temps de résidence.

— Au bout de ce temps 7, 'atome saute sur un autre site situé a une distance d fixe
pendant un temps plus court que le temps de résidence pour un atome ayant n
possibilités de saut.

Chudley et Elliott ont montré dans ce modeéle que le facteur de structure dynamique

incohérent était une Lorentzienne :

S(Q’ w) — 1&2
Tw? + (1(Q))
avec ['(Q) la demi largeur de raie a mi-hauteur (HWHM), dépend du temps de résidence 7
et de la position des sites du réseau. La demie largeur de raie & mi hauteur est de la forme :

P(Q) = — S - exp(iQ - d)] (2.27)

(2.26)

nrTt

En prenant en compte la distance d entre deux sites consécutifs, on considére un mo-
nocristal dans lequel le vecteur () peut étre orienté selon des directions cristallographiques
spécifiques. Lorsqu’il s’agit d’une poudre, ’expression de la relation mentionnée en équa-
tion (2.26) devra étre modifiée afin de prendre en compte toutes les orientations possibles
présentes dans ce type de systéme. S(Q,w) doit étre moyennée numériquement pour tenir
compte de toutes les orientations possibles des cristallites par rapport a Q.

La forme de la courbe obtenue peut étre approximativement décrite comme une lo-
rentzienne pour les petites valeurs de (). Cependant, elle s’éloigne de cette forme pour les
grandes valeurs de (), comme illustré dans la figure 2.7. Dans cet exemple, les spectres
QENS correspondent a des sauts entre sites octaédriques d’'un métal de réseau cubique a
face centrée (avec une distance de saut arbitraire de 3 A a été choisie).

Le calcul de la largeur a mi-hauteur, représenté sur la figure 2.7 en ligne continue,
n’est théoriquement justifiée que pour des valeurs de Q allant jusqu’a 1 A~! dans 'exemple
étudié [117], cependant il reste utile dans les cas ou le profil ne diverge pas trop d’une
lorentzienne.

Chudley et Elliott ont également montré qu’en faisant I’hypothése de sauts dans n’im-
porte quelle direction comme dans le cas de I'étude de diffusion d’un liquide, la relation
s’écrite comme suit :

r@bézﬁ—@%ﬂ> 2.2
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Figure 2.7 — Spectres QENS simulés, sans convolution avec la résolution instrumentale, pour
des sauts entre sites octaédriques d'un réseau de Bravais (la distance de saut est de 3 A). La
ligne continue est obtenue aprés la moyenne de poudre, la ligne en pointillés correspond & une
lorentzienne ajustée sur le profil moyenné. Le figure est issue de la référence [117].

Cette fonction est tracée sur la Figure 2.8 en ligne pointillée, pour une distance de
saut de 3 A. En moyennant seulement la largeur de la lorentzienne, on obtient un résultat
similaire de la ligne pointillée, ce qui est différent du résultat correct obtenu en moyennant
les lorentziennes de 1’ équation et surtout pour les grandes valeurs de Q).

En faisant une approximation au troisiéme ordre en (Qd de I’équation 2.28 pour les
petites valeurs de (Qd, I’équation donne :

Q2'd2
T 6t

I'(Q) (2.29)
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Figure 2.8 — Calcul avec le modéle de Chudley - Elliott de 1’élargissement en fonction de Q,
pour des sauts entre sites octaédriques d’un réseau de Bravais (tous les sites sont équivalents, la
distance de saut est de 3 A) La ligne continue a été obtenue aprés une moyenne de poudre. La
courbe en pointillés correspond au cas isotrope. (Figure issue de la référence [117])

Si nous comparons avec le modéle de diffusion continue, nous obtenons un coefficient
de diffusion :
d2

T 67

D (2.30)

Modeéle de Hall et Ross Dans ce modeéle de Hall et Ross [118] (HR), la distance de
saut, r, n’est pas fixe, mais elle est distribuée sous la forme suivante :

212 r?
HR
T = exp | ——= 2.31

Cette distribution est normalisée et représentée sur la figure 2.9. La distance de saut
carrée moyenne correspondant a la distribution de Hall et Ross s’écrit :

(r?) = / r2p(r)dr (2.32)
0
Et cette relation conduit au résultat :
(r*) = 3r2 (2.33)

on obtient comme 1’élargissement de largeur par la relation suivante :

1(Q) = % l1 — exp (—QQQ' T‘%)] (2.34)

Le modele de Hall et Ross admet un domaine linéaire aux petites valeurs de (). La loi de
Fick DQ? est vérifiée dans ce domaine. On peut noter que I" tend vers % a grand Q.
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Figure 2.9 — Distributions de sauts correspondant aux modéles de Chudley - Elliott , Singwi
- Sjolander (ligne pointillée), et Hall - Ross (tirets). Les deux courbes sont calculées pour une
méme valeur du déplacement carré moyen (r?) = 100 AZ: on a ry = 4,082 A pour SS et rg =
5,773 A pour HR. Adapté de [117].

Modéle de Singwi et Sjolander Dans ce modéle de diffusion[119], en faisant les mémes
hypotheéses que dans le modéle de Chudley et Elliott, la longueur de saut suit une dis-
tribution normalisée d’équation suivante et qui est représentée sur la Figure 2.9 en bleue
pointillée :

p(r) = — exp (—1) (2.35)

La distance de saut carrée moyenne correspondant a cette distribution a pour valeur :

(r*) = /000 r?p(r)dr = 6r] (2.36)

En utilisant la relation 2.36 , I’équation de demi-largeur de raie peut s’écrire sous une
forme simplifiée :

1 [ sin(@ - r) 1 Q*r?)
NQ)=~[| [I——5—Flpr)dr = ————"5¢ (2.37)

Pour les largeurs des différents modeéles de saut décrits dans cette partie, leurs distri-
butions sont représentées sur la Figure 2.10. Ces demi largeurs ont toutes été calculées
pour les mémes valeurs de (r?) et de 7, donc pour un méme coefficient de diffusion D.
Cela se vérifie par le fait que tous ces modéles ont un comportement commun aux petites
valeurs de @) (grande distance) : la diffusion Fickienne est vérifiée. On peut noter que seul
le modéle de Chudley - Elliott a un comportement oscillatoire (figure 2.10). Toutes les
largeurs tendent vers un plateau aux grandes valeurs de Q).
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Figure 2.10 - HWHM calculées en fonction de Q pour différents modéles : Chudley - Elliott
(ligne continue), Hall - Ross (tirets), Singwi - Sjolander (pointillés) et Fick (tirets - points). Les
calculs sont faits pour des mémes valeurs de (r)2 = 100 A2 et de 7 = 0.25 ps, donc pour le
méme coefficient de diffusion D.) Adapté de [117].

2.2.2 Diffusion confinée

La diffusion en milieu confinée est un type de mécanisme trés important dans les
milieux poreux. On la retrouve par exemple dans le cas de I’eau confinée dans les électro-
lytes [120] ou dans des membranes nanostructurées [121].

Il existe plusieurs modéles développés pour décrire le mouvement restreint dans des
volumes de formes différentes parmi lesquels on peut citer le modeéle de diffusion confinée
sur une sphére [122], dans un domaine sphérique [123] ou dans un domaine gaussien,
c’est-a-dire avec des conditions aux limites plus souples [124].

2.2.2.1 Diffusion sur une sphére

Ce modele a été développé par Sears, en considérant que le mouvement est confiné
et s’effectue sur une sphére de rayon R et que les réorientations se font par des petits
changements aléatoires [122|. L'intensité de diffusion intermédiaire s’écrit :

I5.(Q.t) = Y (21 + 1)5(QR) exp [~I(I + 1) Dgt] (2.38)
1=0
avec Dp est le coefficient de diffusion rotationnel, j; la fonction de Bessel sphérique
d’ordre [. Par transformée de Fourier de la fonction de diffusion intermédiaire, le fac-
teur de structure dynamique incohérent s’écrit :

5(Q.) = M(Q() + M@~ (239
40(Q) = Q) (2.40a)
AQ) = (2 + 1) (QR) (2.40b)
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et 7; est le temps de corrélation pour les harmoniques sphériques d’ordre (.

L’intensité de chaque terme est gouverné par la fonction de Bessel a I'ordre approprié de
la somme. Par approximation aux petites valeurs de @), le facteur de structure dynamique
incohérent donne :

S(Q,w) = js(QR)S(w) + [1 - j5 (QR)|L(w, 2Dr) (2.42)

La particule étant confinée dans un domaine spatial restreint, cela induit un terme élas-
tique dans l'expression du facteur de structure dynamique, que 'on nomme facteur de
structure incohérent élastique (EISF). On développera briévement cette notion dans la
section 2.2.2.3.

2.2.2.2 Modéele gaussien de diffusion translationnelle localisée

Ce modele a été développé pour décrire la diffusion de particule dans un milieu tri-
dimensionnel présentant une géométrie irréguliére. Il a été utilisé en particulier pour
décrire la dynamique de I'eau dans des membranes ionomeéres [6, 125] ou des liquides
ioniques [109, 126].

Dans ce cadre, on fait I’hypothése que le déplacement de la particule est une variable
aléatoire gaussienne de variance o et la fonction de diffusion intermédiaire s’écrit :

1Q.1) = exp (~Q%* [1 - p(t)]) (2.43)

avec p(t) la fonction de corrélation qui décrit la maniére dont la particule perd la mémoire
de sa position initiale. Dans le cas d'une diffusion par saut, la fonction de corrélation est

alors :
D gt
p(t) = exp (— eg > (2.44)

o
D.g est le coefficient de diffusion effectif introduit ;

Dloc

Do =
. 1 + 2D100Q2Tmi

(2.45)

avec T,,; le temps élémentaire associé et la fonction de diffusion intermédiaire s’écrit :

1O, 1) = exp (_nga [1 exp (02 0 +I2)BT:CQ2M))D (2.46)

Le modéle gaussien présente I'avantage de posséder une expression analytique relati-
vement simple de la fonction de diffusion intermédiaire et fait intervenir 3 paramétres :
la taille du domaine de confinement, le coefficient de diffusion et le temps de résidence.
L’équation 2.43 permet également d’accéder directement a ’EISEF du modéle gaussien :

EISF = exp(—Q%*c?).

Enfin, les conditions aux limites souples décrivent raisonnablement les domaines de confi-
nement de la matiére molle.
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2.2.2.3 EISF

La notion de EISF introduite par Lechner [116, 127] est utilisée dans le cas d’un
mouvement confiné pour caractériser la géométrie du domaine accessible & une particule.

At =0, Gt =0) = (7). La fonction de diffusion incohérente intermédiaire est la
transformée de Fourier de la fonction d’auto-corrélation :

1,(Q.t) = / G, (7, )97 di (2.47)

Prenons 'exemple d’un atome soumis a une perturbation a ¢ = 0. Lorsque le systéme
revient a ’équilibre aprés un temps ¢ = +o00, la corrélation avec la position a ¢t = 0 est
perdue [97]).

1,(Q,t = 00) = /G(F, oo)ei@fdf (2.48)

I (Q,t = 00) est donc le facteur de forme de la portion de l’espace accessible a I'atome
ou la molécule dont on étudie la dynamique. Cette grandeur est indépendante du temps et
dépendante de (), comme le montre dans la figure 2.11. On peut donc écrire la fonction de
diffusion intermédiaire incohérente [ (Cj, t) comme la somme d’un terme indépendant du
temps [ (Cj,t = o0) et d’'un terme fonction du temps. Le facteur de structure dynamique
incohérent obtenue par transformée de Fourier donne :

Sine(Q,w) = (@, t = 00)8(w) + S%,(Q, w) (2.49)

—

ou S (Q,w) est la contribution quasi-élastique observable autour du pic élastique dw.
L’intensité du pic élastique d’un spectre de diffusion incohérent dans le cas d’une particule
soumise & une diffusion confinée est donc étroitement liée au facteur de forme (facteur
de structure) de l’espace de confinement de la particule. On parle du facteur de structure
incohérent élastique (EISF). Une description plus phénoménologique est donnée dans la
Figure 2.11.

Expérimentalement, 'EISF peut étre déterminé par la mesure de l'intensité élastique

sur la somme total des intensités élastique et quasi-élastique :

EISF(Q) = — (@) (2.50)

- INQ) + Q)

ot 1¢(Q) et I9(Q) représentent les intensité élastiques et quasi-élastiques, respective-
ment. L’ajustement de I'EISF avec un modéle théorique permet d’accéder a la géométrie
de confinement.
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Figure 2.11 — La figure a) représente un diffuseur (point rouge) soumis & un mouvement de
diffusion dans un sphére (trajectoire en rouge). La figure b) représente I’évolution de l'intensité
en fonction du temps a des valeurs de @ différentes. La figure ¢) représente 1’ évolution de 'in-
tensité en fonction du temps pour une valeur de @ donnée. La figure d) représente les différentes
évolutions du facteur de structure dynamique (Sine(@,w)) en fonction du transfert d’énergie a
différents angles détectés observé sur un spectrométre ToF [112, 128|.
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2.3 Réduction des données expérimentales

Cette phase revét une importance capitale au sein de ’expérience, car sans son acheé-
vement, la visualisation de nos données mesurées demeure inatteignable.

Pour dériver les spectres quasi-élastiques issus d’un matériau a analyser, lesquels en-
globent les informations dynamiques obtenues via I’expérience QENS, diverses étapes de
traitement doivent étre franchies. Ces étapes transforment les données brutes f(26, ToF)
en le facteur de structure dynamique S(Q,w).

2.3.1 Corrections instrumentales et normalisation

Un ensemble d’ajustements indispensables pour intégrer les conditions expérimentales
doit étre effectué pour chaque spectre quasi-élastique. Des logiciels de traitement dédiés
a chaque instrument sont spécialement élaborés dans cette optique.

La réduction des données implique la transformation des données brutes (dépendantes
de 0 et du ToF) en facteur de structure dynamique. Ces étapes de traitement sont menées
a l'aide d’algorithmes développés pour chaque instrument. Nous avons utilisé MANTID [129)]
pour traiter et analyser les données du spectrométre SHARP et DAVE [130] pour traiter
celui des données recueillies sur spectrométre FOCUS. Les cartes 2D (26, ToF) obtenues
sont ainsi converties en carte (Q,w).

Sur chaque spectométre, une mesure de la cellule & vide est effectuée pour soustraire
la contribution du bruit de fond. Ensuite, une mesure sur le vanadium est effectuée pour
corriger lefficacité des détecteurs. Le vanadium, étant un diffuseur purement incohérent,
il induit une intensité de diffusion identique dans chaque détecteur. Diviser chaque spectre
par l'intensité élastique du vanadium permet de compenser les variations d’efficacité des
détecteurs, qui ne sont jamais parfaitement homogeénes en pratique.

Enfin, les détecteurs sont regroupés sur quelques valeurs de () (nous avons utilisé
typiquement 15 valeurs de Q) pour accroitre le rapport signal /bruit, et sont regroupés en
énergie avec un pas constant (typiquement un pas de quelques peV)

2.3.2 Analyses des données

L’extraction des S(Q,w), EFWS, IFWS, MSD et de la susceptibilité dynamique des
échantillons monomeéres de TFSI protoné et lithié & base de TILCs ont été traités sur
MANTID [129]. Les ajustements des S(Q,w) ont été effectuées avec le logiciel QENSH !,
développé au LLB par Jean-Marc Zanotti (voir le Tableau 2.2).

Table 2.2 — Réduction et traitement des données QENS

Données MANTID(SHARP)/DAVE(FOCUS) QENSH
Réduction S(Q,w)
Signal = f(260, ToF) — EFWS et IFWS —  Ajustement S(Q,w)
MSD, x(Q,w) extraction I'

1. QENSH : http : //www-llb.cea.fr/en/Phocea/Page/index.php 7id=21)
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A Doccasion de ce travail de thése, nous avons utilisé les spectrométres suivant :

— SHARP a I'ILL de Grenoble et géré par le Laboratoire Léon Brillouin
— FOCUS au PSI en Suisse.

Les caractéristiques de ces deux appareils sont regroupées dans le tableau 2.3 suivant :

Table 2.3 — Caractéristiques des spectromeétres utilisés

Spectrométres | Aine (A) Résolution (neV) Temps caractéristique (ps)
SHARP 5.12 70 0.1-10
FOCUS 6 47 0.1-10

Les détails concernant ’appareil sont présentés ci-apreés.
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Figure 2.12 — Spectrométre ToF SHARP implanté a I'ILL et géré par le LLB.
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Figure 2.13 — Spectrométre ToF FOCUS a PSI.

2.4 Quelques exemples d’études QENS

2.4.1 L’eaubulk

Dans le cas du mouvement de I'eau, Teixeira et al. ont étudié de I’eau libre en fonction
de la température [131]. Avec ces mesures de spectres de S(Q,w), deux composantes ont
été utilisées pour les ajuster. La premiére est liée a la rotation moléculaire. La seconde,
plus étroite, est associée a la diffusion translationnelle par sauts. Cette analyse repose sur
I’hypothése que I'on peut séparer les mouvements de rotation et de diffusion du centre de
masse comme reporté dans la figure 2.14. Pour le mouvement de diffusion translationnel

/ ~- —
1 500 700 1500
w (pev)

Figure 2.14 — Spectres quasi-élastique incoherents ajustés de I'eau & —5 °C pour trois valeurs de

Q [131].

auquel correspond la composante étroite, la largeur I' de la Lorentzienne s’écarte de la loi
en DQ? et tend a grands () vers un plateau comme reporté dans la figure 2.15, inversement
proportionnelle au temps caractéristique de saut 79 de la réorientation des liaisons OH
dans la molécule. A 20°C, le temps de saut 7 est estimé a 1,25 ps et le coefficient de
diffusion D est de 2,22 x 1075 cm? s7!. La distance caractéristique de saut est donnée
par [ = v/6D7, et vaut 1,29 A, valeur proche de la distance entre deux protons dans la
molécule d’eau [131].
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Figure 2.15 — Evolution de I' en fonction de Q2 de la composante étroite du mouvement trans-
lationel dans 'eau liquide a différentes températures [131].

2.4.2 Liquidesioniques

De nombreuses études ont eu pour objet les liquides ioniques en employant la technique
de QENS [126, 132-135]. Dans ces références, les auteurs ont démontré que le mouvement
de diffusion cationique est constitué par deux processus principaux, dont le mouvement est
décrit dans la figure 2.16. Le premier est un mouvement de diffusion rapide, auquel on peut
associer le coefficient d’auto-diffusion appelé D). Il s’agit d'une excitation individuelle
de chaque noyau qui se déplace a l'intérieur d’un espace confiné de taille 60. La taille
de cet espace peut varier en fonction des atomes d’hydrogéne que nous considérons. Le
second est un autre processus de diffusion, beaucoup plus lent que le premier, auquel on
peut associer un coefficient d’auto-diffusion appelé D;,. Ceci représente, au contraire, une
excitation collective qui englobe la diffusion globale de I’ensemble des cations [132].

Figure 2.16 — Un exemple de mouvement de diffusion translationnelle des protons dans un espace
confinée de longueur 60. Dj,.q; est le coeflicient de diffuwion associé & un mouvement rapide local
d’un seul proton. celle de droite représente le mouvement translation de coefficient de diffusion
Dy, associé au mouvement de tout le cation [133].

En résumé, des études basées sur la diffusion quasi élastique des neutrons ont révélé
que la dynamique des liquides ioniques est tout sauf simple. En raison de la formation des
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domaines ioniques, le spectre dynamique de ces systémes est le résultat d’une combinaison
du mouvement de réorientation et de translation.

2.4.3 Cristauxliquides

Dans les cristaux liquides de nombreuses études ont été faites pour étudier la dy-
namique [136-141]. Par exemple, Gautam et al. [140] ont étudié la dynamique de ré-
orientation dans les phases ordonnées du cristal liquide 60.4 (p-n-hexyloxybenzylidine-
p’-n-butylaniline). Lefort et al. se sont intéressés au cristal liquide thermotrope 8CB (4-
n-octyl-4’-cyanobiphenyl) par les techniques de diffusion de neutrons quasi-élastiques en
fonction de la température [139]. Deux composantes dynamiques ont été identifiées par les
ajustements des spectres S(Q,w) qui sont reportés sur la figure 2.17. On peut séparer une
diffusion translationnelle lente (dynamique de la molécule) et un mouvement plus rapide
attribué a la rotation des chaines alkyles.

350 4

300 4

neutron counts (a.u.)

Figure 2.17 — Evolution des spectres quasi-élastiques incohérents de 8CB a 296 K avec leur
ajustement @ par ) a l’aide deux composantes lorentziennes (lignes pointillées). La fonction de
résolution de 'appareil est représente par une forme grise pleine [139].

A 313 K, le coefficient de diffusion trouvé de toute la molécule est de ~ 6x 10~ m?s~! [139)].
La deuxiéme est identifiée comme la rotation des groupements de la chaine carbonée.

Mitra et al. se sont intéressés aux cristaux liquides pentyloxybenzylidine hexylaniléne
(PBHA ou 50.6) et butyloxybenzylidine octylaniléne (BBOA ou 40.8)) [138]. L’étude
a également mis en évidence deux mouvements distincts : le mouvement moléculaire,
impliquant I’ensemble de la molécule, et le mouvement de réorientation des chaines, qui
concerne le déplacement des chaines elles-mémes.

Dans le systéme de mélange de perfluoro-octanoate d’ammonium avec de 'eau APO-
H50 contenant un faible pourcentage d’octanol, une étude a été réalisée par Hayter et al.
sur la dynamique [136]. Deux des trois mésophases, d’ordre lamellaire et lyotropique, ont
été examinées avec différents pourcentages d’eau. Ce groupe a fait des mesures QENS
(ToF) pour étudier la diffusion translationnelle de I’eau confinée dans la région interla-
mellaire formée par le cristal liquide et ainsi que des résultats préliminaires sur la diffusion
rotationnelle des molécules d’octanol a I'intérieur des bicouches elles-mémes. Ils identifient
deux contributions dynamiques. La premiére est la diffusion translationnelle, ot & la tem-
pérature ambiante et avec une composition de 50 % d’eau et 10 % d’octanol, la dynamique
de I'eau suit la loi Fickienne avec un coefficient de diffusion D = 1.51 x 107 m? s7%. La
deuxiéme composante isolée est la dynamique rotationnelle de la chaine alkyle de I'octanol.
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De Roche et al. [137] ont étudié pour la premiére fois en QENS les sels de cristaux
liquides ioniques de type 1-hexadecyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate [Cigmim)|
[PFg| et le tétradecyl [Crymim|[PFg|. Ils ont identifié deux transitions thermodynamiques
a partir des intensités élastiques (EFWS) et ils ont aussi caractérisé a partir des MSD,
la transition & haute température avec les plus grandes valeurs de MSD qui suggére
que la transition est accompagnée par I’augmentation de la mobilité des chaines alkyles.
Pour le matériau |Cigmim||[PFg|, la premicre transition correspond a la transition de la
phase cristalline (C7) & la phase polymorphe (Cp;) est observée entre 280 - 290 K qui
s’accompagne d’une diminution importante de l'intensité de 280 a 350 K correspondant
a la flexibilité des chaines alkyles. Une deuxiéme transition est observée par une rupture
de pente vers 345 K correspondant & la transition de phase (Cyy) a la phase Smectique A
(Sa).

Jansen et al. ont étudié la dynamique d’alcanethiols liés & la surface de nanocristaux
de sulfure de plomb [141]. Les spectres de S(Q,w) incohérents sont ajustés avec deux
lorentziennes a 300 K. La plus large (7 = 21.0 £ 0.5 ps pour 'hexanedithiol) est attribuée
aux mouvements locaux, par exemple la rotation uniaxiale des atomes d’hydrogéne autour
de l'axe du squelette carboné et la deuxiéme, plus étroite (7 = 390 ps pour I’hexanedithiol),
a la précession globale de la chaine alcane avec un angle d’ouverture # autour d’un axe
central.

Pour conclure, on voit souvent deux contributions dans les cristaux liquides, I'une due
a la dynamique interne des chaines alkyles et la seconde & un mouvement global, parfois
diffusif de la molécule.
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Chapitre 3

Utilisation de la résonance
magnétique nucléaire pour I’étude de
la dynamique

Le phénomeéne de la résonance magnétique nucléaire ou RMN a été découvert dans la
matiére condensée par deux équipes américaines en 1945 : I’équipe de recherche de Purcell
a Harvard [142| et I'équipe de Felix Bloch a Stanford [143-145].

La RMN est basée sur l'interaction des spins nucléaires avec un champ magnétique
associée a de faibles différences d’énergies. Par conséquent, c¢’est une sonde non-invasive
qui ne perturbe pas le systéme ni sa dynamique mais qui sera particulierement sensible
a celle-ci. Cette technique permet d’accéder a des informations dynamiques a plusieurs
échelles. Il est en effet possible de préparer le systéme de spins dans un état hors équilibre
et de le laisser évoluer pour sonder les phénoménes dynamiques. Par exemple, les multiples
mouvements moléculaires rapides sont a 'origine de fluctuations locales du champ ma-
gnétique ressenties par le spin [146]. Ces fluctuations causent la relaxation vers I’équilibre
de 'aimantation, c’est la relaxation. La mesure de la relaxation permettra donc d’accéder
aux mouvements moléculaires mais a des échelles plus grandes que le QENS.

3.1 Magnétisme nucléaire

Les techniques RMN peuvent étre employées pour tous les isotopes de spin nucléaire [
non nul. Dans ce cas, on associe au spin I un moment magnétique /i :

=yl (3.1)
s
h = 6,63 x 1073* J s est la constante de Planck et 7 est le rapport gyromagnétique dont
la valeur est propre a chaque isotope (42,6 MHz T~! pour 'H, 40,1 MHz T~! pour °F,
16,5 MHz T~ pour “Li, 6,5 MHz T~ pour ?H, 6,3 MHz T~! pour °Li).

Le spin I est un opérateur quantique qui posséde les propriétés d’'un moment cinétique.
Pour un nombre de spin I, on a donc 2741 valeurs de projections sur un axe. Par exemple,
pour 'H ou ¥F, I = 1, il donc deux valeurs de I, +1 et —1. I : est le nombre de spin du
noyau considéré. Pour "Li, I = 2, il y a quatre valeurs de I, : +3, 43, —1 et —3.

L’aimantation nucléaire M de l’échantillon est la somme de tous les moments ma-
gnétiques des spins ji de ’échantillon. En absence de champ magnétique, chaque spin de

29
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moment magnétique /i est orienté de fagon aléatoire, ce qui fait que I'aimantation est nulle
en moyenne.

3.1.1 Influence d’un champ magnétique — Effet Zeeman

Lorsqu’un échantillon est placé dans un champ magnétique statique By, orienté selon
I'axe z, les moments magnétiques des spins s’orientent selon I'axe z. A I'équilibre les spins
vont prendre 2/ + 1 états dont la séparation est proportionnelle & vBj. Cette levée de
dégénérescence est appelée effet Zeeman [147].

Pour un spin % comme 'H, le spin est soit paralléle au champ magnétique appelé état
up (I, = +%) ou antiparalléle au champ appelé état down (I, = —%) L’énergie associée
a ce phénomeéne est :

R h - = h
soit en terme d’hamiltonien : B
7‘[0 = —’th : BO (3'3)

L’écart énergétique entre deux états sera donc directement proportionnel au champ B
appliqué :

h

AFE = ’72—B0 = hV() = hbdo (34)

7r
Pour les champs accessibles expérimentalement qui sont au maximum de l'ordre de la
dizaine de tesla, la fréquence de Larmor vy ou fréquence de résonance (pulsation wy )
est située dans le domaine des radiofréquences (kHz-GHz). C’est a cette fréquence que
précessent les composantes transversales I, et I, qui seront a l'origine du signal détecté
lors de I'expérience.

3.1.2 Influence d’une impulsion radiofréquence

Figure 3.1 — Aimantation nucléaire a I’équilibre (gauche) et précession a la fréquence de Lar-
mor vy aprés une impulsion radiofréquence (droite).

L’expérience RMN consiste précisément a mesurer cette résonance via le signal d’in-
duction généré par la précession des composantes transversales de ’aimantation. Partant
d’une situation d’équilibre ou 'aimantation est longitudinale, une impulsion de champ B
a la fréquence de Larmor vy permet de basculer cette aimantation dans le plan transver-
sal. Idéalement cette impulsion a une durée et une puissance qui permettent une rotation
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de 7. Une impulsion deux fois plus longue, 7, conduirait a une inversion des populations
des niveaux et donc de 'aimantation, mais pas a la création de composantes transver-
sales. Une fois les composantes transversales créées, le signal de précession libre génére un
champ magnétique oscillant qu’il est possible de détecter par induction dans une bobine
et un systéme d’acquisition accordé a la fréquence de résonance, c’est la free induction
decay ou FID [146].

3.1.3 Signal de précession libre - Free Induction Decay

Figure 3.2 — Signal de précession libre (Free Induction Decay, FID) obtenu aprés 'application
d'un pulse radiofréquence 7.

Le signal RMN est mesuré en fonction du temps comme une tension décroissante et
oscillante induite par la précession libre de 'aimantation. Ce signal oscille a la fréquence
de résonance et s’atténue au cours du temps comme représenté sur la fig. 3.2. Ce temps
d’atténuation 7% ou sa vitesse 5 est le résultat de deux contributions.

— La premiére est la perte d’aimantation transversale par relaxation magnétique avec

le temps T3 (la vitesse Rs).

— La seconde est due a I'inhomogénéité du champ ou de 1’échantillon qui fait qu'un
méme spin ne résonnera pas a la méme fréquence selon sa position. Il en résulte
une addition de composantes oscillantes qui sont a l'origine de cette forme de
signal (battement) et un temps de relaxation apparent 75 (la vitesse R))

Ce méme signal peut étre représenté dans le domaine de fréquence aprés transformée

de Fourier. Le résultat de la partie réelle du domaine est une lorentzienne de largeur a
mi-hauteur Av = 1/7T5 = R} /7 centrée sur la fréquence de résonance v [146, p. 49].

Av =1/rT§ = R}/m

Vo

Figure 3.3 — Spectre RMN faisant apparaitre la fréquence de résonance vy = 52 et la largeur de
raie a mi-hauteur Av.

La largeur de la lorentzienne est la somme des largeurs dues & chacune des contributions
mentionnées précédemment.

11 1 .
T_Q*:E ?2,011 R2:R2+R/2 (35)
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Des méthodes pour isoler la contribution de relaxation Ry seront présentées ultérieu-
rement (§ 3.3.1).

3.2 Approche phénoménologique de la relaxation

La relaxation est le processus de retour de I'aimantation a I’état d’équilibre aprés une
perturbation. Les composantes longitudinale et transversales de 'aimantation relaxent
vers I’équilibre avec des vitesse de relaxation différentes :

— La relaxation longitudinale est le processus de retour a I’équilibre de la composante
M, dans la direction du champ By et est associée au temps de relaxation longitu-
dinale T;. Ce processus de relaxation correspond & un changement des population
des différents états et se fera donc par des échanges d’énergie avec I’environnement
pour que ces transitions puissent se produire.

— La relaxation transversale est le processus de retour a I'équilibre des composantes
M, et M, perpendiculaires a la direction du champ By. Ce processus de relaxation
correspond a une perte de cohérence et associé au temps de relaxation transver-
sale T5.

Si la description exacte de ce phénoméne doit en principe s’appuyer sur une description
quantique de I’évolution des spins, on peut en premiére intention et pour plus de sim-
plicité utiliser la description phénoménologique proposée par Bloch [144] Les équations
de Bloch sont des équations différentielles qui caractérisent 1’évolution de ’aimantation
M en fonction du temps :

M = ’}/M X EO — %Ux — %_’ _Mz - Moﬁz (36)
dt T T

Le premier terme du membre de droite correspond & la précession des composantes trans-
versales évoquée précédemment tandis que les autres termes sont reliés aux phénomeénes
de relaxation. Pour plus de lisibilité, il est possible de se placer dans le repére tournant
correspondant a cette precession, c’est-a-dire un repeére ou les axes x et y tournent a la
fréquence de résonance 1 pour se concentrer sur les autres contributions, ici la relaxation.
Dans ce repére, les équations deviennent :

( dM, M,

df/l\z =g, — R
v My _
dM dtM_ MT2 o o
z z 0
- F 0 R(M, — M,
L at T a 0)

Pour les conditions initiales : M, (t = 0) = M,, M,(0) = M,(0) = 0.

3.2.1 Origine de la relaxation nucléaire

La relaxation est causée par les fluctuations de champ magnétique créées par les mou-
vements moléculaires. Ces fluctuations sont a l'origine de transitions entre les différents
niveaux ou de perte de cohérence qui permettent le retour a 'état d’équilibre [148]. Une
méthode pour prendre en compte cet effet repose sur une théorie de perturbation proposée
par Redfield [149], Wangsness et Bloch [150] que nous n’expliciterons pas ici dans le détail
mais dont nous rappellerons les principaux résultats..
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3.2.1.1 Approche perturbative

On suppose que ’hamiltonien est composé d’une partie stationnaire, Hg, et d’une
perturbation dépendant du temps, H;(t),

H =My + Ha(t) (3.8)

L’opérateur H, correspond essentiellement a I'effet Zeeman, mais il inclut également toute
autre contribution indépendante du temps due a des déplacements chimiques par exemple.
Hi(t) traduit des interactions anisotropes dépendants du temps car reliées & des mou-
vements moléculaires aléatoires comme par exemple les interactions dipole-dipdle entre
spins ou les interactions quadrupolaires dues a la dissymétrie du gradient de champ élec-
trique. Leur amplitude est plus faible que 'effet Zeeman et leur moyenne d’ensemble est
nulle (H;(t)).

Dans le cadre évoqué précédemment, Hq(t) est donc traité comme une perturbation
dépendant du temps de ’hamiltonien stationnaire Hy. En développant les équations du
mouvement pour la matrice densité (équation maitresse) valables jusqu’au deuxiéme ordre
dans la théorie de la perturbation, on obtient alors que les vitesses de relaxation s’écrivent
comme le produit d’'un terme qui dépend de la nature des spins et des interactions a 1’ori-
gine de la relaxation et d’un second terme qui traduit les fluctuations de la dynamique
moléculaire. Les expressions seront détaillées au § 3.2.2. Ce second terme est en fait une
combinaison linéaire de la densité spectrale J(w) traduisant les mouvements moléculaires
évaluée pour des multiples de la fréquence de Larmor. Autrement dit ce sont les compo-
santes du bruit dynamique moléculaire a ces fréquences qui sont la cause de la relaxation
et qu’il s’agit d’identifier.

3.2.1.2 Dynamique moléculaire et densité spectrale

Comme discuté dans le chapitre 2 sur la diffusion de neutrons quasi-élastique les
mouvements moléculaires peuvent étre caractérisés par des fonctions d’autocorrélation.
Par exemple, si on s’intéresse a la dynamique de I'orientation on utilisera les fonctions
d’autocorrélation d’harmoniques sphériques qui comparent les orientations séparées d’un
délai 7 :
Grun(r) = Am(=1)™ (Y7"(¢ + 7)Y, (1)) (3.9)

ou () désigne une moyenne d’ensemble.

La densité spectrale notée J(w) est la transformée de Fourier temporelle de la fonction
d’autocorrélation [148, 151, 152]. Cette relation est appelée théoréme de Wiener—Khintchi-
ne [153, 154]

+o0o
J (w) = G(r)e ™" (3.10)

Un cas simple est celui ot la fonction d’autocorrélation est une exponentielle décrois-

sance de temps caractéristique 7.. Dans ce cas, I’expression de la densité spectrale obtenue

est une fonction lorentzienne :
27,
1+ (WTC)2

La réorientation des petites molécules est généralement caractérisée par des temps de
corrélation courts (de 'ordre de la picoseconde) et ceci conduit a la condition w7, < 1 pour
la gamme de fréquence accessible en RMN. La densité spectrale devient alors indépendante

G(r) = G(0)e % J(w) = G(0) (3.11)
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de la fréquence et est alors proportionnelle & 7, . Ce cas de figure est appelé rétrécissement
extréme (extreme narrowing). Pour des dynamiques avec des temps de corrélation longs,
on observe une dispersion en fréquence de la densité spectrale qui permet d’accéder aux
caractéristiques de ces dynamiques.

La figure suivante montre la comparaison des densités spectrales pour 3 temps de cor-
rélations différents. Plus le temps de corrélation est long, plus on observe une diminution
rapide de la densité spectrale et plus aussi la valeur de la densité est grande a basse
fréquence.
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Figure 3.4 — Densités spectrales correspondants & des fonctions de corrélation monoexponentielles
pour 3 temps de corrélations 7.

3.2.1.3 Limites de I’approche par perturbation

Dans I'approche par perturbation, on doit pouvoir évaluer les moyennes d’ensemble
de ’hamiltonien (H(t)) ou celles des fonctions liées & la dynamique moléculaire via les
fonctions d’autocorrélation. Il est donc nécessaire de se placer dans des conditions pour
que ces moyennes puissent étre calculées dans 'hypotheése ot le systéme est a I’équilibre.
La premiére conséquence est que l'utilisation de séquences d’impulsions radiofréquence
ou le fait d’étre dans un champ magnétique ne doit pas modifier ces fonctions. Cette
hypothése est trés raisonnable étant donné les faibles énergies associées a la RMN.

Un autre point de vigilance est la valeur du temps de corrélation liés aux phénomeénes
dynamiques. Il est en effet nécessaire que ces effets dynamiques soient moyennés suffi-
samment rapidement par rapport a la relaxation observée. Dit autrement la condition
w1Te < 1 (w; désigne amplitude de 'interaction responsable de la relaxation c’est-a-dire
la traduction en fréquence de (Hy(t)), 7. est le temps de corrélation). Cette condition
est appelée condition de Redfield [151, 155, 156|. Elle peut aussi se traduire par le fait
que la relaxation des spins doit étre significativement plus lente que le mouvement qui la
provoque.

T. LTy < T}

Une autre hypotheése sous-jacente est que les systémes a deux spins sont isolés, c¢’est-a-
dire qu’ils fluctuent indépendamment les uns des autres, de fagon non-corrélée. La vitesse
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de relaxation globale d'un spin s’écrit donc alors comme la somme des vitesses de re-
laxation. L’écart a cette hypothése pour des champs magnétiques pas trop élevés reste
inférieur a l'erreur expérimentale [156].

3.2.2 Nature des interactions a l’origine de la relaxation
3.2.2.1 Interaction dipolaire

Comme vu au § 3.1, a chaque spin I est associé un dipole magnétique fi. L’interac-
tion dipolaire correspond a l'interaction entre ces dipoles magnétiques qui peuvent étre
deux spins de méme nature (I,7) ou de nature différente (7,S). L’hamiltonien de cette
intéraction s’écrit [151] :

h = FF = g - = —
Hp = PO (ap LG 7.§)=T-D-§ (3.12)
43 r?
ol 7; est le rapport gyromagnétique du spin i et 7 le vecteur qui relie les spins.

L’hamiltonien de I'interaction dipolaire peut se réécrire comme la somme de certaines
combinaisons d’opérateurs de spin appelées opérateurs tensoriels sphériques irréductibles
de rang 2, A,,(I), indépendants du temps et de fonctions spatiales dépendant du temps
Fpn,(t) [151, 152, 157] :

2
o m ) 2
Hp=fp Y (—1)"Fp_n(t)An(l) avec fp= s (3.13)

m=—2

Ces fonctions aléatoires s’écrivent comme le produit d’harmoniques sphériques d’ordre 2
et du facteur 1/r3 caractéristiques de l'interaction dipolaire :

167 1
Fpo(t) = — ?T_E;}/Q,O (3.14a)

8m 1
Fpai(t) =1/ Bﬁ)@,qﬂ (3.14b)

327 1
Fpaa(t) =1/ EEYQ;Q (3.14c¢)

Les densités spectrales correspondantes sont alors :

+0o0 .
JDm (Ld) = / <FD,—m<O)FD,m (t)) e_“"tdt (315)

o0

Ce qui permet d’écrire les vitesses de relaxation dans le cas de spins de méme nature
(interaction dipole-dipole homonucléaire) :

2 4h2
Biwr) = () =10+ 1) Uplwr) + 4Jp(2w1)] (3.16)
2 4h2
Rawor) = (52) 51+ 1) [8J0(0) +5Jp(wr) + 2Jp(2w1)] (3.17)
ou de nature différente (interaction dipole-dipole hétéronucléaire) :
2 ~2~2 2
Rup = (12) TEZ2S(S +1) [n(wr = ws) +3 Jplwr) +6Jp(wr +ws) (3.18)
2 ~2~2 2
Rap = (12) TEES(S +1) [475(0) + J(wr = ws) + 3Jp(wr) + 6.p(ws) + 6 (wr +ws)

(3.19)
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3.2.2.2 Interaction quadrupolaire

Pour les noyaux de spin I > %, il existe une asymétrie dans la distribution de la charge
électrique qui se traduit par 'existence d’'un moment quadrupolaire nucléaire ) non nul.
L’interaction quadrupolaire résulte du couplage entre le moment quadrupolaire du noyau
de spin I et le gradient de champ électrique a ’emplacement de ce noyau [146, 152, 158|.
Elle se traduit par I’hamiltonien suivant :

eQ

OQ—» —
= Cr.v.J S A
Ho avec Coq IR —1)h

o (3.20)

ol e est la charge électrique élémentaire, @ le moment quadrupolaire nucléaire (Q(*H) =
2,86 x 1073 m?2, Q(°Li) = —0,81 x 1073! m?, Q("Li) = —40,1 x 1073 m? [159]). Q peut
étre négatif ou positif selon le signe de 1’écart par rapport a la distribution sphérique de
la charge, noyaux en forme de cigare (prolate) ou de disque (oblate). V' est le gradient de
champ électrique E dont les composantes cartésiennes s’écrivent

PV
~ 9008,

Vs (3.21)

c’est-a-dire le tenseur représentant la dérivée seconde du potentiel électrique V' par rapport
aux composantes x, y et z [148, 160].

La conséquence de cette interaction est une modification des niveaux d’énergie. Si
considére le cas d’un noyau de spin I = % comme le lithium, 'effet Zeeman conduit
a quatre niveaux séparés deux a deux par fwy (voir figure 3.5). Dans I’hypothése d’un
champ magnétique élevé, o 'interaction Zeeman H, est prédominante devant l'interac-
tion quadrupolaire Hg, les niveaux d’énergie pour un spin quadrupolaire au premier ordre

de perturbation peuvent s’estimer par :
1
Eug:—¢%5+§mﬂw3—ﬂf+n} (3.22)
oll wg est une fonction proportionnelle & Cg et dépendant de l'orientation relative du

gradient de champ électrique V' et du champ magnétique [151]. On aboutit alors a de
nouvelles séparations entre les niveaux énergétiques représentées sur la figure 3.5.

e .
. A
wWo + QUJQ
Y
. Y v
wo T
. v W
A T Y
$Wo — 2wq
. ) AT -
Zeeman H, Ho +Hg

Figure 3.5 — Eclatement quadrupolaire des niveaux d’énergie pour spin I = % comme "Li.

Avant cet éclatement quadrupolaire I'ensemble des transitions avait pour fréquence wy
ce qui n’est plus le cas en prenant en compte cette interaction, qui donne lieu a I’apparition
d’une raie centrale a wy entourée de deux raies satellites séparées de celle-ci de 2wg. Dans
les liquides isotropes, les orientations relatives du champ magnétique et du gradient de
champ électrique V' sont moyennées et 'interaction quadrupolaire disparait du spectre
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en continuant a étre une voie de relaxation de 'aimantation. Dans des milieux ou les
orientations sont contraintes, les transitions satellites sont élargies par la distribution
des orientations alors que la ligne centrale n’est pas affectée car dans cette approche de
perturbation du premier ordre, sa position est indépendante des effets quadrupolaires [146,
151, 161].

Comme pour l'interaction dipolaire, I’hamiltonien quadrupolaire peut se décomposer

comme
2

Ho=Co Y (—1)"Fom(t)Am(I) (3.23)
ou les A,,(I) sont des fonctions de spin et les facteurs F, () sont reliés aux composantes
instantanées du tenseur du gradient de champ électrique V' exprimées dans le référentiel
du laboratoire [151, 162]. Les densités spectrales correspondantes sont alors :

Jom(w) :/_ h (FQ,—m(0)Fgm(t)) e ™!dt (3.24)

[e.o]

Dans le cas général, la relaxation des noyaux quadrupolaires de spin [ > % n’est pas
monoexponentielle [163]. Pour un spin %, les relaxations ont les formes suivantes [162,
164, 165] :

— Relaxation longitudinale

4 1
MZ(T) — My = 2M, <5€_R1T + ge_R{T) (325)
avec
R{ = 6CJg1(wo) (3.26a)
R = 6C3Jga(2wo) (3.26b)

— Relaxation transversale

M, (1) = M,(0) (%e_RST + ge—Rﬁf) (3.27)
RS = 3C2[Jq0(0) + Jgi(wo)] (3.284)
R = 3C3[Jo1(wo) + Jo2(2wp)] (3.28b)

En pratique, les deux vitesses de relaxation peuvent étre suffisamment proches pour
que la courbe de décroissance de 'aimantation ne puisse étre distinguer d’une décroissance
monoexponentielle. Dans ce cas, il n’est pas possible de déterminer avec précision les deux
vitesses de relaxation mais on peut estimer avec une bonne précision une vitesse moyenne
pondérée en se basant sur la décroissance initiale [164]. Ainsi

1 4 6
Ry = ZRi + 2R} = =G} [J1(wo) + 4Jqa(20)] (3.29)

et 3 2 3
Ry = 5}25 + ERS = 5039 [3J0(0) 4 5Jg1(wo) + 2Jg2(2wo)] (3.30)
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3.3 Déterminations expérimentales desvitesses de re-
laxation

Pour mesurer un temps de relaxation dans une expérience RMN, il faut d’abord placer
I’aimantation dans un état hors équilibre en modifiant les populations par le biais soit
d’une impulsion radiofréquence soit par une modification du champ magnétique a ’origine
de l'effet Zeeman. L’aimantation évolue ensuite pendant une période notée 7, au cours
de laquelle vont se manifester les phénoménes a 'origine de la relaxation. L’expérience
s’achéve par la détection de 'aimantation transversale par la mesure de la FID, qui peut
nécessiter I'application d’une impulsion 7/2 si 'aimantation est longitudinale a l'issue de
la période de relaxation [151, 157].

3.3.1 Relaxation transversale

Comme discuté au § 3.1.3, la relaxation transversale contribue directement a la largeur
de raie & mi-hauteur (full width at half mazimum FWHM) obtenue sur le spectre, 'autre
contribution étant 'inhomogénéité.

Dans le cas de relaxations rapides, ce second terme devient négligeable et la largeur
de raie Av est alors directement reliée a la relaxation transversale

RQ ~ 1Av (331)

Si au contraire le temps de relaxation est relativement long et donc que l'effet de
I'inhomogénéité devient notable alors on peut alors utiliser un écho de Hahn.

3.3.1.1 EchodeHahn

La création d’un écho de spin a l'aide d’impulsions radiofréquences a été introduite
par Hahn [166]. Un de ses intéréts est de pouvoir refocaliser les effets dus a I'inhomo-
généité. La séquence, présentée figure 3.6, se décompose ainsi. Une premiére impulsion
7/2 bascule 'aimantation dans le plan transversal (zy). Les spins placés dans différents
champs magnétiques précessent a des fréquences différentes et acquiérent donc des phases
différentes a l'issue du délai 7 de la premiére période d’évolution. Une impulsion 7 est
alors appliquée qui transforme les aimantations transversales en leurs symétriques dans
le plan transversal. Autrement dit la phase acquise jusqu’alors par les spins est inversée.
Au bout d’une seconde période de précession de durée 7 égale a la premiére, toutes les
aimantations transversales se retrouvent en phase, c’est I’écho de spin qui est da a cette
refocalisation.

Figure 3.6 — Echo de Hahn.
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La résolution de I’équation de Bloch 3.7 de I’évolution de I'aimantation dans le repére
tournant durant cette séquence avec les conditions initiales M, = 0, M, , = M, conduit
a I’amplitude suivante pour 1’écho obtenu a t = 27 :

27

M, ,(27) = Mpe ™2 (3.32)

Un perfectionnement de cette séquence est I’enchainement d’échos pour la mesure avec
des délais variables sous la forme de la séquence CPMG.

3.3.1.2 Séquence CPMG

La séquence Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG) développée dans les années 50 [148,
151, 152] permet de mesurer T, en utilisant des échos de spin. Elle permet d’améliorer la
séquence de Hahn pour la détermination de 7T5.

En effet, si I’écho de Hahn est répété avec des délais 7 variables, on peut montrer que
la diffusion des spins dans les inhomogénéités du champ By contribue a la décroissance
du signal. Dans ce cas la décroissance ne peut étre attribuée seulement a la relaxation
transverse [167]. Pour résoudre cette difficulté, Carr et Purcell [168] ont proposé d’utiliser
une série de n impulsions 7 espacées d’un délai 27 pour minimiser l'effet de la diffusion
(figure 3.7.). On mesure alors la décroissance de 'intensité des n échos de spins ainsi créés
pour en déduire R,.

2

M, ,(2nT) = Mye T (3.33)

Meiboom et Gill [169] ont proposé une modification de la séquence en changeant
la phase des impulsions 7 par rapport a l'impulsion /2 initiale pour éviter le cumul
des imperfections des impulsions. La séquence d’impulsions résultante est aujourd’hui
communément appelée CPMG.

Figure 3.7 — Séquence multi-impulsionnelle CPMG pour la mesure de Rs.

3.3.2 Relaxation longitudinale

Il existe plusieurs méthodes disponibles pour déterminer le temps de relaxation longi-
tudinal 77 : inversion-récupération, saturation-récupération et méthode a champ cyclé.

3.3.2.1 Inversion-récupération

Il s’agit de la méthode la plus usuelle [148, 151, 152| introduite par Vold et al. [170]
pour déterminer 7T3. Partant d’une situation d’équilibre, ’application d’'une impulsion m
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permet une inversion de l'aimantation initiale. On laisse ensuite évoluer le systéme pen-
dant un intervalle de temps 7, puis pour réaliser la mesure de ’aimantation longitudinale
restante aprés ce délai, 'aimantation est basculée dans le plan transversal zy grace a un
pulse 7/2 qui permet 'acquisition de la FID. Cette séquence est répétée pour différentes
valeurs de 7 qui permettent d’obtenir la courbe de retour a 1’équilibre de 'aimantation
longitudinale M, (7).

La résolution de l’équation de Bloch avec la condition initiale M,(0) = —M,,
M, (0), M,(0) = 0 conduit & la solution :

M. () = M, (1 - 2e‘ﬁ> = My (1 - 2¢77) (3.34)

Séquence Relaxation
T

=

Aimantation M,
()
[
|

|
=

temps

Figure 3.8 — Séquence d’inversion-recupération pour la mesure de la relaxation longitudinale.

En pratique, il s’avére que I'impulsion 7 peut présenter des imperfections et que par
conséquent le facteur 2 de la solution doit étre remplacé par un facteur K < 2 [148|.
En outre, 'utilisation de cette séquence peut se révéler trés consommatrice de temps car
il faut attendre le retour a I’équilibre (~ 577) avant chaque nouvelle application de la
séquence.

3.3.2.2 Saturation-récupération

C’est une méthode alternative trés intéressante a la méthode d’inversion-récupération
pour déterminer le temps de relaxation longitudinale. Cette séquence est trés utilisée pour
les temps de relaxation longitudinale longs pour lesquels elle a été développée par Markley
et al. [171] comme dans le cas des solides ou dans les systémes désordonnés, ce qui sera le
cas pour les systémes d’étude. Dans ce cas, a 'instant initial de la relaxation, I’aimantation
n’est pas inversée mais annulée par une saturation qui égalise les populations des niveaux.
Cette saturation peut étre effectuée par une onde continue mais on utilise plus souvent
une suite d’impulsions 7/2 séparées d'un délai court (voir figure 3.9).

Dans cette séquence, 'aimantation initiale aprés la saturation est nulle, M,(0) = 0, et
relaxe ensuite vers la valeur d’équilibre M. L’équation de Bloch a pour solution :

M.(7) = M, (1 - e‘T%> = My (1— e 1) (3.35)



3.3 Déterminations expérimentales des vitesses de relaxation 71
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Figure 3.9 — Séquence de saturation-recupération pour la mesure de la relaxation longitudinale.

L’avantage de cette séquence est que la saturation initiale ne nécessite pas d’attendre
le retour a I’équilibre (~ 577) et permet donc une répétition plus rapide des applications
de la séquence, ce qui est particulierement utile pour la détermination des temps de
relaxation longs.

3.3.3 Mesure de la relaxation dans le repére tournant

Comme vu au paragraphe 3.2.2, la relaxation longitudinale sonde la dynamique de
I'ordre de la fréquence de Larmor tandis que la relaxation transversale est sensible aux
trés basses fréquences. Il est donc intéressant de disposer d’une méthode permettant de
sonder la dispersion de la relaxation et donc de la densité spectrale dans une gamme
intermédiaire de fréquence. Dans cette optique, on peut utiliser la relaxation dans le
repére tournant [148; 151, 152, 172-174| introduite par Redfield [175].

3.3.3.1 Principe de la mesure

2 Relaxation Acquisition
B N T
spin lock™ ™ ""===-- ~
v N ,\VI\VA
< T > V V

Figure 3.10 — Séquence de mesure de la vitesse de relaxation dans le repére tournant Ry,.

Expérimentalement, la vitesse de relaxation dans le repére tournant R, est mesurée,
apres avoir basculé ’aimantation dans le plan transversal zy au moyen d'une impul-
sion /2, en appliquant une impulsion de faible amplitude dans la méme direction que
I'aimantation pendant une durée T variable (voir figure 3.10). Cette seconde impulsion est
appelée impulsion de verrouillage du spin (spin lock). En effet si la puissance est suffisam-
ment importante, ’aimantation reste verrouillée le long de ’axe du champ B,. Aprés cette
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impulsion, la FID est détectée pour quantifier 'aimantation restante aprés ce processus
de relaxation. Celle-ci décroit selon la loi suivante :

M,

x7y

(1) = Mye T = Mye e (3.36)

3.3.3.2 Expression de R, en fonction des densités spectrales

L’intérét de cette méthode repose sur le fait que la vitesse de relaxation dans le repére
tournant fait apparaitre un terme de densité spectrale a la fréquence w;. En effet, si
I’hypothése que les fluctuations de champ local sont toujours une pertubation par rapport
au champ de 'impulsion de spin lock By > Bj,., il est possible d’appliquer la méme
démarche que pour les vitesses de relaxation transversale et longitudinale [157]. On obtient
alors pour une relaxation causée par l'interaction dipolaire.

2 4h2
Riy(wo) = (52) So-1(I + 1) [8p(261) + 5.p(w0) +2 Jp(2wo)] (3.37)
ou les Jp ont été définies a I’équation 3.15.

De méme pour la relaxation quadrupolaire d’un spin %, la vitesse de relaxation dans
le repére tournant prend la forme suivante [162, 164] :

4 1 s
M(t) = M(0) (geR{f + ge—w) (3.38)
avec
3
R{p = ZO% [3Jg0(2wy) + 4Jg1(wo) + Jg2(2wy)] (3.39a)
()= 3C3 o (wo) + Joa(20)] (3.390)

ot les Jg ont été définis a I'équation 3.24.
Il est également possible de définir une vitesse moyenne apparente si les deux vitesses
de relaxation ne peuvent étre discernées [164] :

_ 4
Ry, = ER{p +

1

3
5R§p = gcg [3J00(2w1) + 5Jg1(wo) + 2Jga(2wp)] (3.40)

On constate que les expressions sont proches de celles de Ry ot le terme a fréquence
nulle (w = 0) est remplacé par un terme a la fréquence correspondant a la puissance du
spin lock (w = wy) .

La gamme de fréquence accessible pour w; varie de I'ordre de quelques centaines de Hz
a quelques dizaines de kHz, ce qui permet I’étude de mouvements lents ou des phénomeénes
d’échange par la dépendance en fréquence de la relaxation. La gamme de fréquence entre la
dizaine de kHz et les fréquences de centaines de MHz des spectrométres haut champ peut
faire 'objet d’une étude en utilisant une autre technique avec des appareillages dédiés. Il
s’agit de la relaxométrie a cyclage de champ.

3.3.4 Relaxométrie a champ cyclé

Cette méthode repose sur la variation du champ By au cours de la séquence de me-
sure permettant ainsi d’avoir une polarisation initiale découplée du champ et donc de la
fréquence de relaxation [156, 176-178|. Elle est donc particuliérement appropriée pour
mesurer la dispersion de la relaxation, c’est-a-dire sa dépendance en fréquence sur une
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large gamme. En pratique la limite basse est imposée par le champ terrestre, en moyenne
de 5 x 107° T (soit une fréquence pour 'H de 2 kHz) a partir duquel il faut corriger le
champ avec des bobines de compensation [179]. Par ailleurs, I'utilisation théorique des
relations présentées au paragraphe 3.2.2 nécessite toujours que le champ local soit une
perturbation par rapport au champ Zeeman de relaxation B,, dit autrement B, > B,
[157] ce qui devient questionable dans les domaines de faible champ Zeeman.

Ce cyclage de champ peut se fait de facon mécanique avec un déplacement de I’échan-
tillon du centre magnétique a haut champ vers des zones de plus faibles champs [180-183].
Il est alors possible de préserver la résolution spectrale mais le délai de changement de
champ est de 'ordre de 100 ms ce qui interdit I'accés a des relaxations plus rapides et
d’autre part I’échantillon est soumis a des accélérations et décélérations colossales.

L’autre méthode est de changer ces champs électriquement en modifiant le courant
dans une bobine resistive. C’est le cyclage de champ rapide ou Fast Field Cycling (FFC).
Le délai de changement de champ est alors de ’ordre de la milliseconde permettant d’étu-
dier des relaxations plus rapides mais se fait au détriment de la stabilité en courant qui
ne permet plus d’accéder & une résolution spectrale suffisante pour distinguer les diffé-
rentes espéces. L'inhomogénéité du champ (Av/vg) est de 'ordre de 150 ppm pour 1 cm?
d’échantillon [155, 184, 185] ce qui proscrit toute résolution spectrale.

L’esprit de la technique de champ cyclé est de gagner en sensibilité par une polarisation
initiale dans un champ B, supérieur au champ de relaxation B,.

3.3.4.1 Sensibilite et rapport signal sur bruit

La sensibilité en RMN est faible comparée & d’autres techniques du fait la différence
d’énergie créée entre 2 états d’énergie est faible par rapport a ’agitation thermique. Dans
une expérience de RMN habituelle, le champ By reste constant au cours de I'expérience.
Le rapport signal sur bruit est alors donné par I'expression suivante [146, 178, 186, 187] :

S UQV; 14
N X BT AL

(3.41)

ot £ est un terme lié au bruit du receveur, n et @) le facteur de remplissage et le facteur de
qualité de la bobine, V, le volume de I’échantillon, vy = vBy/27 la fréquence de Larmor
et Av la bande passante du systéme d’acquisition.

Le rapport signal sur bruit croit donc proportionnellement avec BO% et est donc parti-
culierement mauvais pour les faibles fréquences de Larmor.

L’intérét de la méthode de champ cyclé est de faire varier le champ By au cours de
I’expérience pour augmenter le rapport signal sur bruit et pouvoir explorer les mesures
a basses fréquences(environ 10 kHz). Ainsi, on distinguera le champ de polarisation B,,
le champ de relaxation B, et le champ d’acquisition B, (v, = vB,/2m). L’expression du
rapport signal sur bruit devient [178] :

S nQVe va

2 xB
N X P T AL

(3.42)

Cette méthode est en conséquence trés intéressante pour mesurer la dispersion de
la vitesse de relaxation c’est-a-dire la dépendance de cette vitesse la relaxation avec la
fréequence R;(w) car le rapport signal sur bruit ne dépend pas de la valeur du champ
de relaxation B, mais uniquement du champ de polarisation B, et d’acquisition B,. En
pratique, on choisit des valeurs pour ces deux champs qui correspondent & des fréquences
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de l'ordre de la dizaine de MHz alors que le champ de relaxation peut étre environ mille
fois plus faible, quelques kHz.

En pratique, la mesure se fait grace a 'appareil SpinMaster ou Smartracer (Stelar
s.r.l, Mede) avec deux séquences selon la valeur du champ de relaxation B, par rapport
au champ de polarisation B,,.

3.3.4.2 Séquence prépolarisée (PP)
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Figure 3.11 — Séquence prépolarisée (PP) utilisée en relaxométrie a cyclage de champ.

L’expérience consiste a prépolariser ’échantillon & un champ B, plus intense que le
champ de relaxation B, afin de gagner en rapport signal sur bruit (voir eq. 3.42). La
séquence est représentée figure. 3.11. On place I’échantillon dans un champ de polarisa-
tion B, pendant un temps de polarisation ¢, qui doit permette ’obtention d’une aimanta-
tion M, proche de I’équilibre. En pratique, la valeur du temps de polarisation est proche
de 4 fois le temps de relaxation a la fréquence de polarisation ce qui permet d’atteindre
98 % de I'aimantation d’équilibre.

t, ~ ATy (B,) (3.43)

Une fois cette aimantation obtenue, le champ est basculé a la valeur B, qui correspond a
la fréquence a laquelle on veut connaitre la relaxation longitudinale R;(v;,.). Cependant il
n’est pas aisé de mesurer directement la valeur de I’aimantation longitudinale résiduelle.
La derniére partie de la séquence se fait donc & un champ d’acquisition B, pour lequel
la sonde radio-fréquence est accordée ce qui permet aprés une impulsion de 7 de mesurer
la FID. On déduit de l'intensité de la FID la valeur de 'aimantation longitudinale M, (7).
Cette aimantation est échantillonnée pour plusieurs valeurs de délai 7 pour construire la
courbe de relaxation M, = f(7) et en déduire R;(v;).

Ma(7, By) = Meq(By) + [My(ty, By) — Meq(By)] €7 (3.44)
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Une fois la courbe de relaxation acquise a ce champ, on répéte I'expérience a une
autre fréquence de Larmor v, (un autre champ de relaxation B,) pour obtenir la courbe
de dispersion de R;.

Pour des valeurs de champ de relaxation B, qui s’approchent du champ de polarisation
B,, il devient contre productif de polariser car M,(T — o0) ~ M, et 'amplitude de
la relaxation est faible. Dans cette gamme de plus hautes fréquences, en pratique pour
B, > B,/2, on utilisera donc de préférence la séquence non-polarisée (NP) décrite dans
le paragraphe suivant.

3.3.4.3 Seéquence non-polarisée (NP)
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Figure 3.12 — Séquence non-polarisée (NP) utilisée en relaxométrie a cyclage de champ.

Dans cette expérience, dont la séquence est représentée figure 3.12, comme son nom
I'indique, on ne réalise pas de polarisation préalable. La valeur initiale de I’aimantation est
donc nulle et on suit la vitesse de relaxation vers I’aimantation d’équilibre dans le champ
de relaxation B, La valeur de ’aimantation aprés un délai de relaxation 7 est également
déterminée par la mesure de la FID dans le champ d’acquisition comme pour la séquence
PP aprés une impulsion de 7. Cette aimantation est échantillonnée pour plusieurs valeurs
de délai 7 pour construire la courbe de relaxation M, = f(7) et en déduire R (v;).

M, (r, B,) = M.y(B,) [1 — 7] (3.45)

Une fois la courbe de relaxation acquise on répéte 'expérience a une autre fréquence
de Larmor v, (un autre champ de relaxation B,) pour compléter la courbe de dispersion

de Rl.
3.3.4.4 Considérations pratiques

Cette technique notamment du fait de 'utilisation d’un aimant résistif présente un
certain nombre de limites expérimentales.
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La premieére est la gamme de champ et donc de fréquence de Larmor de relaxation
accessible. Comme nous ’avons vu précédemment la limite basse est de 'ordre de quelques
fois le champ magnétique terrestre, soit 10 kHz et la limite supérieure est fixée par le
champ maximum accessible par 'appareil, imposé par 1’électronique de puissance et le
refroidissement nécessaire.

Pour le spinmaster®, le champ maximal est 1 T soit 42 MHz pour 'H qui correspond
a4 un courant de 400 A et une puissance créte de 22 kW, pour le smartracer®, c’est la
moitié soit 0,5 T soit 21 MHz pour 'H.

La gamme de temps et de vitesse de relaxation accessibles est imposée par la plage
accessible de délai de relaxation. La limite supérieure est imposée par le refroidissement
de laimant et est de l'ordre de quelques secondes. La limite inférieure a pour origine le
temps de basculement des champs (ou de courant slew rate) mais surtout de stabilisation
apres atténuation des phénomeénes inductifs. Ce temps de basculement, switching time, est
de quelques millisecondes. En conséquence, la gamme de temps de relaxation accessibles
va de la milliseconde & la seconde soit des vitesses de relaxation R; de 'ordre de 1 &
1000 s~

Du fait de son abondance, sa forte concentration et son fort rapport gyromagnétique,
la mesure de 'H est a priori possible relativement aisément a condition que le temps
de relaxation soit dans la fenétre décrite au dessus. Pour exactement les mémes raisons,
abondance isotopique, concentration et valeur du rapport gyromagnétique, la mesure d’hé-
téroéléments & part le F reléve souvent du tour de force quand elle est possible. C’est
malheureusement le cas pour le "Li.

3.3.5 Courbe de dispersion

L’ensemble des méthodes vues permet de construire la courbe de dispersion de la
vitesse de relaxation en fonction de la fréquence et ainsi d’accéder & une vaste plage de
phénomeénes dynamiques (voir figure 3.13) du kHz au GHz.

On constate donc que les spectrométres haut champ actuels sont intéressants pour les
phénoménes de 'ordre de la nanoseconde alors que le cyclage de champ est la méthode
adaptée pour les phénomeénes de 1'ordre de la microseconde, la relaxation dans le champ
tournant donnant accés aux dynamiques les plus lentes.

Une des difficulté de la relaxométrie est qu’elle ne donne accés directement qu’a des
échelles temporelles. 11 est donc judicieux d’essayer de la compléter par des méthodes qui
donnent aussi acces aux corrélations spatiales comme le QENS & I’échelle moléculaire o
I'utilisation des gradients de champ pulsés pour la mesure de la diffusion par RMN.

3.4 Mesurede ladiffusion parl'utilisation de gradients
de champ pulsés (PFG-NMR)

L’utilisation de gradient de champ magnétique permet d’avoir une correspondance
entre une position dans I’espace et une fréquence de résonance. Cet encodage est le prin-
cipe de base de la mesure de la diffusion par RMN souvent en employant des séquences
d’impulsions radio fréquence et de gradient [101, 188, 189]. On parle de RMN a gradient
de champ pulsé ou pulsed field gradient NMR (PFG-NMR).

Historiquement, 'atténuation du signal RMN causée par la diffusion a été observée
pour la premiére fois par Hahn [166] qui a constaté une réduction significative du signal
RMN dans une séquence d’écho de spin. Cette atténuation a pour origine la superposition
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Figure 3.13 — Bilan des méthodes expérimentales de mesure de relaxation RMN

des nombreuses fréquences de résonance du fait du champ magnétique inhomogéne comme
déja évoqué au §3.1.3. Plus tard, Carr et Purcell ont modifié la séquence proposée par
Hahn, pour rendre ’expérience plus sensible a la diffusion avec ’ajout de gradients ampli-
fiant 'inhomogénéité du champ magnétique [168]. Stejskal et Tanner ont ensuite introduit
I'utilisation d’impulsions de gradient plutot qu'un gradient constant avec le Pulsed Field
Gradient Spin Echo (PFG-SE) [190] qui permet notamment de mieux mesurer 1’écho en
I’absence de gradient appliqué.

Gradient _
a 5

oqtn

Figure 3.14 — Séquence Pulsed Field Gradient Spin Echo (PFG-SE) pour la mesure de la diffu-
sion.

Les impulsions de gradient sont placées de part et d’autre de 'impulsion 7 de 1’écho
de Hahn (cf. fig. 3.14). En effet, la premiére impulsion bascule I'aimantation de 'axe
longitudinal z dans le plan zy ou elle précesse. Cette précession se fait selon le champ
ressenti par le spin c’est-a-dire By + gz ou g est le gradient de champ magnétique et
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z la position du spin. L’application d’'une impulsion de gradient (encodage) de durée §
provoque un déphasage des spins fonction de leur position

¢ =7902(0) = Qz(0) (3.46)

@ = vgo a la dimension d’un vecteur d’onde et est associé & I’échelle spatiale a laquelle
la corrélation de la diffusion est effectuée. Une impulsion 7 suit ce premier gradient et
inverse le signe du déphasage. Une seconde impulsion de gradient est effectuée aprés un
délai de diffusion A qui conduit & un déphasage total de

¢ =796 (2(Tp) — 2(0)) = Q (2(Tp) — 2(0)) (3.47)

Tp est un délai de diffusion qui intégre les conséquences de la diffusion pendant I'applica-
tion des impulsions de gradient. Son expression exacte dépend de la séquence d’impulsions
utilisées mais en premiére approximation on peut considérer que Tp ~ A. Pour la séquence
d’impulsions PFG-SE, 'expression exacte est

Tp=A— g (3.48)

L’amplitude du signal RMN mesuré au moment de 1’écho est donnée par :
[(Q, Tp) = Iye 2712 (i) = [ye 22 ((Q(TD)=#(0))) (3.49)

ou Iy est 'intensité initiale. Le dernier facteur du membre de droite est la fonction in-
termédiaire de diffusion incohérente pour un vecteur de diffusion () et un temps de cor-
rélation Tp. Cette fonction peut également étre déterminée en QENS & d’autres échelles
d’espace et de temps (cf. chap. 2). Pour la PFG-NMR, v est imposé par 'isotope étudié
(p. ex. v(*H) = 42,5 MHz T~!), 'amplitude des gradients est contrainte par 1'équipement,
classiquement 0,5 T m™! jusqu’a environ 10 T m~! pour des équipements dédiés et la
durée de I'impulsion ¢ est de 'ordre de la ms. Par conséquent, les vecteurs de diffusion
correspondant varient dans la gamme 10%-106 m~! (10-7-10~* A~') soit des distances de
I'ordre du pm au mm. Le temps de corrélation Tp est limité pour les plus faibles va-
leurs par la durée de ’encodage 9 soit la milliseconde et pour les grandes valeurs par les
phénoménes de relaxation.
Pour un processus diffusif, on trouve :

1(Q,Tp) = Iye 272e PQTp 3.50
y LD 0

Comme le montre le deuxiéme facteur du membre de droite dans 1’éq.3.50, l'intensité
du signal mesurée I décroit comme la relaxation longitudinale, en fonction de Ry. Pour les
systéemes étudiés, Ry peut prendre des valeurs trés grandes conduisant a une disparition
du signal méme pour des impulsions de gradient ou des délais de diffusion courts. Cette
difficulté est accentuée dans des systémes ot la dynamique est lente car un long T est
nécessaire pour mesurer une atténuation significative causée par la diffusion mais cette
dynamique lente est a l'origine de Ry important qui rend la mesure impossible. Pour pallier
cette difficulté, il est possible hors des périodes d’encodage et de décodage qui doivent
se faire dans le plan transversal de stocker I’aimantation le long de ’axe longitudinal,
c’est 1'écho stimulé (Pulsed Field Gradient STimulated Echo, PFG-STE) proposé par
Tanner [191, 192], représentée fig. 3.15.
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Figure 3.15 — Séquence Pulsed Field Gradient STimulated Echo (PFG-STE) pour la mesure de
la diffusion.

Le principal avantage de cette séquence est que 'aimantation est stockée le long de
I’axe longitudinal entre I’encodage et le décodage, c’est-a-dire pendant le délai de diffusion,
et décroit donc avec la vitesse de relaxation Rj :

[(Q, Tp) = Iye 2t THie=PQ D (3.51)

Comme R; < R,, cette séquence permet d’accéder a des délais de diffusion plus grands
car 'amplitude du signal RMN est principalement liée & R;. Il n’en reste pas moins que
I’encodage se fait dans le plan transversal ot la relaxation R a lieu ce qui limite fortement
I’application de la technique pour des systémes o la dynamique est trés lente.

3.5 Meéthodes RMN et électrolytes

Les besoins de développement et de caractérisation des systémes de stockage de 1’éner-
gie ont suscité une utilisation abondante de la RMN [193] et en particulier des méthodes
de relaxation [194, 195]. La sensibilité spécifique RMN du 'H et du “Li ont donc été a
'origine de recherches par exemple sur les solvants ou sur membranes ionoméres [125, 196|
pour le premier et sur les batteries au lithium et de leurs composants pour le second. Les
méthodes RMN ont été employées dans les conducteurs ioniques [161, 197, 198] avec un
intérét spécifique pour ceux basés sur les ions lithium [199, 200].

Pour les électrolytes liquides, au dela des analyses spectroscopiques la méthode de
choix pour étudier la dynamique est la mesure de la diffusion par gradients de champ pulsés
(cf. § 3.4) pour le "Li|201-205] comme pour le *H [206-209]. Par la mesure séparée de la
diffusion des différents ions et du solvant, il est alors possible de mettre en évidence des
phénomeénes de diffusion concertée ou d’identifier si le transport se fait par un mécanisme
véhiculaire ou par saut d’ions. En paralléle d’études sur des systémes bulk, certains auteurs
se sont intéressés a l'effet du confinement sur la modification du transport ionique dans
des matrices mésoporeuses hybrides ou inorganiques [210-212]. La conséquence observée
du confinement sur la dynamique dépend trés fortement de la modification de la structure
initiale de solvatation par ce confinement. Si cette derniére est significativement altérée, le
confinement peut conduire a une amélioration du transport et une diminution de 1’énergie
d’activation.
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De nombreuses études se sont également intéressées a la dynamique des ions lithium
dans des solides qu'ils soient des polyméres, des céramiques ou des verres [158, 173, 213~
220]. Kuhn et al. [173] ont montré que la connaissance de la dépendance en température
et de la dispersion en fréquence des vitesses de relaxation permettent de construire une
description exhaustive des processus dynamiques dans des systémes comme LizLagZr,Oq5
and Lij9Si;. Dans d’autres systémes solides comme LizPSeg, Lij 5Alg5Ti;5(POy4)3 ou de
structure proche du NASICON, Epp et al. [214, 215], Uitz et al. [216] ou encore Vyalikh
et al. [217] ont mis en évidence des processus de diffusion efficaces dont 'origine est
attribuée a des échanges rapides par sauts entre différents sites.

Graf et al. [158] ont utilisé la combinaison de méthodes spectroscopiques comme 1’ana-
lyse de la forme de raie et la méthode de champ cyclé (cf. § 3.3.4) pour accéder a la
dynamique des ion lithium dans un verre (LiyS)—(P2S5) permettant ainsi d’entrevoir les
processus dynamiques sur plusieurs ordres de grandeurs qui se sont révélés étre particu-
lierement complexes.

Des approches analogues ont été employées pour les systémes polymériques. Par exemple,
Becher et al. [218] ont mis au jour un couplage entre la dynamique des ions lithium et
les mouvements segmentaux des polymeéres avec 'apparition d’hétérogénéités dynamiques
lors d’une incorporation de sel importante qui suggérent la coexistence de régions pauvres
et riches en sel.

Enfin, si la plupart des études des électrolytes & base de lithium repose sur le "Li du
fait de ses propriétés avantageuses, certaines s’intéressent également a Li (I = 1) [198-
200, 221] qui peut offrir un complément d’information. En pratique, il n’a pas été possible
de le mesurer dans le cadre de ce travail car sa fréquence est trop proche de celle du
deuterium utilisé pour le lock du spectromeétre qui est donc bloquée dans le canal de
mesure de la sonde. Par ailleurs, sa faible abondance naturelle (7,6 % contre 92,4 % pour
"Li) et des temps de relaxation trés longs (T; ~ 100 s) du fait de la petite valeur de son
moment quadrupolaire @ (cf. § 3.2.2.2) rendent les mesures généralement peu accessibles.

3.5.1 Etude de la forme des raies

Dans les liquides, les interactions anisotropes dipolaires et quadrupolaires sont moyen-
nées et les spectres résultants présentent des pics relativement fins. Ce n’est pas le cas
dans les systémes ou la dynamique devient plus lente et ot ce moyennage devient moins
efficace comme dans les verres. Dans ces systémes pour “Li, on observe pour une raie cen-
trale relativement fine et une contribution satellite beaucoup plus large (voir fig. 3.16). La
composante centrale correspond a la transition (% / —%) alors que la contribution satellite
est due aux transitions entre les autres niveaux (—2 / —1 et (3 / 2). Si les deux derniéres
sont affectées par une contribution quadrupolaire ce n’est pas le cas de la raie centrale ce

qui explique la différence de largeur (cf. § 3.2.2.2 et fig. 3.5) [199].

Une étude précédente sur d’autres TILCs effectuée par Bresser et al. [222] a déterminé
I’évolution des spectres et de la largeur de raie en fonction de la température, reproduites
fig. 3.17. L’augmentation de la température entraine une diminution de la largeur de
raie du fait de ’accroissement de la mobilité des ions. Il y a de plus dans ce systéme une
transition de phase vers 350 K (77 °C) qui conduit & un changement notable de dynamique
et donc de cette largeur.
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Figure 3.16 — Spectres “Li de verres faisant apparaitre les raies centrale et satellite en fonction
de la teneur de LiCl dans LizO-2B203 [199].
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Figure 3.17 - Spectres RMN de "Li du TILC ANLi-BDGE (lithium-4-amino-1-
naphthalenesulfonate - 1,4- butanediol diglycidyl ether) et tracé de la largeur de raie a
mi-hauteur avec la température [222].

3.5.2 Evolution de relaxation avec la température et mécanisme
de transport

L’effet de la température sur la relaxation a pour origine la modification de la dyna-
mique moléculaire avec la température qui en I'absence de transition de phase se traduit
principalement par un changement du temps de corrélation du phénomeéne. Le modéle le
plus simple pour prendre en considération cet effet est de supposer une dépendance de
type Arrhenius de ce temps, a savoir.

Eq
7.(T) = 1.0 exp <+k:_T) (3.52)

Pour se rendre compte de 'effet de la température sur les vitesses de relaxation, on
peut dans une premiére approximation utiliser ’expression de la densité spectrale de
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I’équation 3.11 et l'introduire dans les expressions des vitesses de relaxation des équa-
tions 3.16, 3.17 et 3.37 de la section 3.2. Le tracé de cette dépendance est reproduit a la
figure 3.18 adapté de [173].
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Figure 3.18 — Evolution avec la température des vitesses de relaxation Ry, R, et R (haut)
dans le cas d’une dépendance de type Arrhenius du temps de corrélation (bas), adapté de [173]

Pour rationaliser les tendances observées, il est intéressant d’exprimer les comporte-
ments asymptotiques de la densité spectrale

X T, Wi, <1
) ——— 1 (3.53)
1+ (WTC) XX w2—7_c WTe > 1

Pour la dépendance de 7, supposée (eq. 3.52), on observe donc pour log R; et log Ry,
en fonction de 1/7', une courbe symétrique présentant un maximum pour w7, proche de
I'unité (les valeurs exactes sont indiquées sur le graphe). La condition w7, < 1 correspond
au régime des hautes températures ot la dynamique est plus rapide que 1/w et réciproque-
ment w7, > 1 correspond aux basses températures. De part et d’autre de ce maximum,
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les pentes de log R; et log R, donnent I’énergie d’activation F,. L’équation 3.53 montre
également que s’il n’y a pas de dépendance en wy (dispersion) dans la limite des hautes
températures, la dépendance est en w2 pour les basses températures pour cette densité
spectrale.

Pour les hautes températures, les valeurs de Ry, R;,, et Ry convergent. C’est le rétré-
cissement extréme (extreme narrowing). La divergence se fait ensuite pour la condition
woT, ~ 1 déja discuté tandis que Ry est une fonction strictement décroissante de la tempé-
rature pour atteindre une valeur plateau a basse température appelée rigid lattice regime,
Ry = 4/G(0), traduisant I'interaction entre spins dans la structure figée.

Les écarts par rapports aux hypothéses utilisées pour construire cette figure possédent
plusieurs origines. En pratique, la fonction d’autocorrélation est rarement monoexponen-
tielle et donc la forme de la densité spectrale rarement lorentzienne [173]. Assez souvent,
ces écarts refletent un mouvement corrélé qui peut étre causé par un mécanisme de diffu-
sion de défauts ou un désordre structurel par exemple. Un autre effet important dans le cas
de systémes organisés ou de solides est la dimensionnalité du mouvement [197]. Dans des
systémes de faibles dimensionnalité, les pentes sont affectées de maniére spécifique selon
le mécanisme de diffusion (cf. tab. 3.1) Les effets de la dimensionnalité ne se manifestent
que dans la région des hautes températures, ot plusieurs sauts se produisent pendant une
précession du spin sondé. Dans le régime & haute température, les dépendances asympto-
tiques sont valables non seulement dans le cas de saut discrets mais également pour une
diffusion continue tandis que dans le régime des basses températures ces deux mécanismes
peuvent étre distingués.

Table 3.1 — Comportements asymptotiques de la vitesse de relaxation longitudinale Ry o pour
des processus de diffusion de différentes dimensionalités, adapté de [197].

Haute température Basse température
woTe K 1 woTe > 1
Diffusion par sauts | Diffusion continue
3D Te
1 1 1
2D Te1n 5 3 1
W071'c wyTe w 3 72

.\ 2
1D <C>

Wo

La relaxation longitudinale dans les systémes désordonnés n’est pas explicitement pré-
sentée dans le tableau 3.1. Cependant, en raison de la variabilité de la géométrie de ces
systémes, on se rapproche d’une diffusion continue avec une courbe log Ry = f(1/7)
asymétrique présentant une pente plus faible pour le régime basse température et une
dépendance de type.
with (<2

Ry o wy” (3.54)

Enfin, la dépendance en température peut étre plus complexe que celle décrite par une
simple loi d’Arrhenius par exemple du type Vogel-Tammann—Fulcher. Le lecteur pourra
se reporter a la discussion dans le chap. 1.
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Chapitre 3 — Résonance magnétique nucléaire



Chapitre 4

Dynamique dans les cristaux liquides
ioniques thermotropes

Ce chapitre se divise en deux parties. La premiére est consacrée a 1’étude de la carac-
térisation de la dynamique des cristaux liquides ioniques thermotropes a 1’échelle molé-
culaire (par QENS) et la seconde a l'échelle intermédiaire (par relaxométrie RMN). Les
techniques expérimentales employées permettent de couvrir une gamme de temps caracté-
ristiques trés large (de la ps a la us). Elles sont particuliérement adaptées aux TILCs car
elles sont trés sensibles aux protons. Les résultats obtenus (nature des mouvements obser-
vés, temps caractéristiques) sont discutés vis a vis de leur conductivité ionique a 1’échelle
macroscopique, et de leur nanostructure. Ces résultats seront comparés a ceux obtenus
sur ces mémes monoméres polymérisés au chapitre 5. La nanostructure des TILCs a été
sondée en employant les techniques de diffusion des rayons X (SAXS) par un partenaire
du projet ANR dans lequel s’inscrit cette étude (cf chap. 1).

La variable principale de 1’étude est la température. Le but est d’observer et corréler
les évolution structurales et dynamiques en fonction de celle-ci pour ces séries d’échan-
tillons. Nous décrivons d’abord la stratégie expérimentale, les spectrometres utilisés et les
échantillons préparés, avant de discuter des résultats.

4.1 Dynamique rapide des TILCs par QENS

Le design moléculaire des monomeéres de cristaux liquides ioniques que nous avons
étudiés est complexe et nous pouvons nous attendre & plusieurs mécanismes de diffusion
tels que les mouvements rotationnels et /ou diffusionnels dans ces matériaux. Par exemple :

— la diffusion de toute la molécule,

— la dynamique localisée ou la réorientation des chaines alkyles,

— la dynamique des contres-ions

— la dynamique confinée ou par sauts des contres-ions

4.1.1 Preéparation des échantillons

Les expériences de diffusion des neutrons ont été réalisées au cours d’une campagne de
mesure I'Institut Laue Langevin (Grenoble) et au Paul Scherrer Institut (Villigen - Suisse).
Les principes de base de la diffusion neutronique ont été évoqués au chapitre 2 et les
détails spécifiques des mesures et des appareils sont présentés ci-dessous. Les expériences
de diffusion quasi-élastique des neutrons ont été réalisées dans une gamme de résolution
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temporelle située autour de la picoseconde, afin d’accéder aux différents mécanismes de
diffusion ou relaxation rapides (permettant d’accéder a la dynamique des chaines alkyles,
et a la diffusion translationnelle de petite molécules par exemple).

Pour cela, on a utilisé un spectrométre a temps de vol (ToF) & une condition de
résolution, une seule longueur d’onde incidente typiquement 5 A. Nous avons ainsi travaillé
sur les spectromeétres SHARP (spectrométre géré par le LLB implanté a 'ILL) et FOCUS
(PSI). Les conditions opératoires et résolutions en énergie choisies sont résumés dans le
tableau 4.1.

Table 4.1 — Résolution expérimentale (FWHM) des spectrométres de diffusion quasi-élastique
des neutrons.

Spectrométres | A\ine (A)  Résolution (neV) Temps caractéristique (ps)
SHARP 5.1 70 0.1-10
FOCUS 6 47 0.1-20

Le tableau 4.2 récapitule et classe les différents échantillons, ainsi que les mesures
effectuées au cours de la these.

Table 4.2 — Liste des échantillons mesurés sur les spectromeétres a temps de vol (SHARP et
FOCUS)

Echantillon Températures (K) SHARP / FOCUS
BS12-SO3-Li 300 IV
400 IV
490 IV
EFWS/IFWS -/v'100 — 490 K
BS12-SO3-H 300 IV
360 v/
400 VIV
490 v
EFWS/IFWS 300 — 400 Kv'/100- 490 Kv
BS12-TFSI-Li 300 v/
360 v/
400 v/
EFWS/IFWS 300 — 400K /-
BS12-TFSI-H 300 v/
360 v/
400 v/
EFWS/IFWS 2 — 440KV /-

Préparation et conditionnement des échantillons La premiére campagne de me-
sure sur ces monomeéres a ¢té effectuée a U'lnstitut Laue Langevin (ILL) de Grenoble.
Les échantillons mesurés étaient des composés TILCs sulfonés protonés, ainsi que des
composés de TILCs TFSI (protoné et lithié). La préparation des cellules mesurées a été
réalisée en boite a gants du laboratoire PHENIX. Tous ces échantillons mesurés ont été
synthétisés & Grenoble par les collégues du projet ANR Move Your Ion. Le protocole de
préparation des cellules est décrit comme suit :

— séchage sous vide, & 80 °C pendant 48 heures.

— transfert en boite a gants pour conservation
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— remplissage et fermeture hermétique des cellules QENS en boite & gants

Il existe plusieurs types de cellules en aluminium utilisées pour mesurer les spectres
QENS, notamment les cellules cylindriques et les cellules plates. Etant donné que nos
échantillons sont solides, nous avons utilisé des cellules plates, comme illustré dans 'image 4.1.

Figure 4.1 — Cellule plate en aluminium utilisée pour les mesures QENS sur FOCUS. L’échan-
tillon se trouve au centre de cette cellule.

Pour assurer une distribution uniforme de 1’échantillon dans la cellule et éviter toute
perte de matiére lors des transitions de phase solide-liquide de nos cristaux liquides, nous
avons utilisé des pochons d’aluminium pour remplir les cellules. Le choix de I'aluminium
est crucial en raison de sa trés faible section efficace de diffusion. Dans la zone quasi-
élastique il est presque transparent aux neutrons.

Concernant le scellage des cellules contenant les monomeéres de TILCs de TFSI, nous
avons opté pour des joints d’indium.

En revanche, pour les cellules contenant les monomeéres de TILCs sulfonés mesurés lors
de la campagne de mesure de PSI, nous avons utilisé des joints de plomb pour pouvoir
effectuer des mesures a plus haute température. Il est important de faire attention au
matériau utilisé pour sceller les cellules QENS, notamment lors des mesures en montée
de température pour éviter la fusion du joint a 'intérieur de la cellule.

Présentation des échantillons Pour nos premiéres expériences de QENS, nous avons
utilisé des monomeéres de TFSI (protoné et lithié) provenant des travaux d’Agathe Bélime,
membre du projet ANR.

0\\5’CF3 \\S’CFa
\ A\
o Li* o HN N Li* v ™%
] [}
- ! - -c o
o=s=o0 0o=s=o0 0_5_ Oo=s=o0

96 T QO

H3C H N H, CHs HyC H N H CH, e H \%CHB o %N \HfHZ
1
1"

11 1
BS12-503-Li BS12-503-H BS12-TFSI-H BS12-TFSI-Li

Figure 4.2 — Formules des TILCS.
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4.1.2 Données brutes

Les données brutes font référence aux spectres quasi-élastiques qui ont été soumis a
plusieurs étapes de traitement. Ils ont été regroupés, soustraits du signal de référence
provenant de la cellule vide, normalisés et corrigés, notamment pour compenser les effets
liés aux mesures par temps de vol.

Il est intéressant de présenter I’évolution des facteurs de structure dynamique en fonc-
tion de la température pour différents composés de cristaux liquides ioniques thermo-
tropes, afin de visualiser comment évolue la dynamique au sein de ces systémes de TILCs.

Les spectres de facteur de structure dynamique S(Q,w) des composés de TILCs
ont été mesurés sur deux appareils possédant des résolutions instrumentales proches :
SHARP (ILL) et FOCUS (PSI).

Les composés BS12-TFSI-H et BS12-TFSI-Li ont été mesurés sur SHARP (longueur
d’onde incidente de 5.12 A, avec une résolution de 70 neV), a différentes températures
(300 K, 400 K et 490 K). Les spectres bruts sont illustrés sur la Figure 4.3.
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. BS12-TFSI-H 300K s BS12-TFSI-Li 300K
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. BS12-TFSI-H 400K BS12-TFSI-LI 400K
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Figure 4.3 — Evolution des spectres S(Q,w) en fonction de la température sur les échantillons
de BS12-TFSI-H, BS12-TFSI-Li et la résolution & 2K & la valeur de Q = 0,75 A1 realisés sur
le spectrométre SHARP.

Il convient de noter que pour les deux composés, BS12-TFSI-H et BS12-TFSI-Li, la
résolution est la méme et a été mesurée sur le composé BS12-TFSI-H a 2 K, représentée
en noir sur les spectres de la Figure 4.3.

Dans les composés BS12-TFSI-H et BS12-TFSI-Li, les spectres correspondant aux
différentes températures présentent tous un signal quasi-élastique.

Cette observation est confirmée sur toute la gamme de () couverte par cette expérience
a une longueur d’onde de A = 5.12 A. Pour faciliter la lisibilité, seuls les spectres corres-
pondant aux températures de 300 K, 360 K et 400 K & Q = 0.75 A~! sont représentés sur
la Figure 4.3. Les spectres sont tracés uniquement dans la plage restreinte des transferts
d’énergie quasi-élastiques, allant de —1 & 1 meV.

On observe clairement 1’évolution du signal avec la température dans les composés
BS12-TFSI-H et BS12-TFSI-Li :

— Une augmentation de la largeur quasi-élastique, ce qui correspond & une accéléra-

tion des processus dynamiques (pour les protons).

— Une diminution de l'intensité élastique, indiquant une ou plusieurs activations de

dynamique dans ces matériaux

Les deux matériaux, BS12-TFSI-H et BS12-TFSI-Li, se différencient uniquement par
leur contre-ion respectif, HT et Li™. Il sera intéressant de les comparer pour examiner leur
influence respective sur la dynamique de ces cristaux liquides ioniques.
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4.1.2.1 Normalisation

Les échantillons n’ont pas tous exactement la méme masse. Donc pour mieux les
comparer, on devra les normaliser par leur masse. Comme l'intégrale des spectres est
proportionnelle a la masse totale de I’échantillon dans la cellule mesurée, on divisera le
signal & chaque température par son intégrale sur les coordonnées () et w. Cela permet
également de rectifier toute perte de signal lié & une diminution de la quantité d’échantillon
dans le faisceau (pouvant survenir par exemple avec 'augmentation de la température et
I'accumulation de I'échantillon au fond de la cellule).

4.1.2.2 Evolution en fonction de la température des TILCs TFSI
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Figure 4.4 — Les spectres quasi-élastiques du BS12-TFSI-H comparés a BS12-TFSI-Li a différents
valeurs de Q (Q = 0.6 A~! et 1.97 A~1) aux températures respectives 300K, 360k et 400K. Ces
spectres sont normalisés & la masse d’échantillon.

L’évolution du signal en fonction de la température des facteurs de structures dyna-
miques de ces deux matériaux sont présentés dans la figure 4.4. Sur cette figure nous
avons représenté les S(Q,w) normalisés & petite valeur et grande valeur du vecteur de
diffusion () aux trois températures suivantes 300 K, 360 K et 400 K.

Aux petites valeurs de @, les spectres des matériaux contenant le Lit et le HT sont
similaires. En revanche, aux grandes valeurs de @), les signaux provenant de 1’échantillon
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contenant le contre-ion Li" présentent un élargissement plus important et des intensités
quasi-¢lastiques plus élevées que ceux observés dans les signaux de I’échantillon contenant
le proton.

4.1.2.3 Evolution en fonction de la température des spectres sulfonés

Les spectres quasi-élastiques des composés BS12-SO3-Li et BS12-SO3-H mesurés par
Iexpérience aussi de temps vol aux différentes températures (300 K, 400 K et 490 K) a
Q = 0.8 A1 sur le spectrometre FOCUS (PSI) sont représentés sur la Figure 4.5.
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Figure 4.5 — Evolution des spectres S(Q,w) en fonction de la température a la valeur de Q =
0.8 A~1 obtenus sur le spectrométre FOCUS. La résolution en noir a été mesuré avec un vanadium
a 300K.

On observe clairement sur I’ensemble des spectres, un signal quasi élastique a cette
échelle de mesure. Les spectres sont trés similaires a ceux mesurés sur chaque échantillon
monomere. Cela indique I'existence des différents mouvements que peuvent avoir au sein
des TILCs aux mémes échelles de temps (de 'ordre de la quelques de picosecondes).
Le signal quasi élastique évolue avec la température : l'intensité quasi-élastique et la
largeur augmentent avec la température, cela peut s’expliquer par une accélération de la
dynamique des chaines latérales dans le composés, la dynamique de toute la molécule ou
des mécanismes diffusifs tels que la diffusion localisée des chaines alkyles, la diffusion par
saut des contres ions,etc... La représentation des spectres QENS & une valeur de Q donnée,
ne nous permettra pas de déterminer un processus de dynamique. Nous présenterons en
détails dans ce chapitre comment caractériser les processus de dynamique au sein des
TILCs.

Comparaison des spectres BS12-S03-H et BS12-S03-Li Les spectres bruts des
cristaux liquides ioniques sulfonés protonés et lithiés (& différentes températures) sont
représentés sur la Figure 4.6 pour deux valeurs de Q (Q = 0.43A' et Q = 1.79A°1).
Les spectres sont normalisés de la méme maniére que celle décrite précédemment pour les
composés de TILCs de TFSI.

Aux petites valeurs de @, les spectres normalisés des composés SO3 protoné et lithié
sont similaires aux températures (300 K, 400 K et 490 K). En revanche, aux trés grandes
valeurs de (), les spectres sulfonés protonés sont considérablement élargis lorsque la tem-
pérature augmente (300 K et 400 K). A 490 K, on observe une disparition de I'intensité
élastique sur ces spectres, ce qui indique la signature d’un processus purement diffusif :
tous les spectres sulfonés (proton et lithié) aux trés grandes valeurs de @) présentent des
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caractéristiques de liquides. Cela confirme également que les matériaux sulfonés sont a
Iétat liquide & 490 K. Ainsi, on peut s’attendre & une nature de dynamique différente
entre ces deux matériaux sulfonés.
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Figure 4.6 — Spectre quasi-élastique typique mesuré sur le spectrométre FOCUS (BS12-SO3-H
et BS12-SO3-Li a 300 K, 400 K,490 K) représentés a Q = 0.44 A—1 et Q = 1.79 A~1. Chaque
spectre est normalisé & I'intensité maximum du spectre du Vanadium (en vert).
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4.1.2.4 Comparaison des spectres SO; et TFSI
Cette comparaison a été effectuée uniquement sur chacun de ces types de TILCs

protonés, car lors de cette mesure, seule la version sulfonée protonée a été mesurée sur le
méme spectrometre.
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Figure 4.7 — Les spectres quasi-élastiques du BS12-TFSI-H comparés a4 BS12-SO3-H a4 @Q =
0.107 A~1 aux températures respectives 300 K, 360 K et 400 K. Ces spectres sont normalisés a
la masse d’échantillon.

Sur la Figure 4.7, nous présentons les S(Q,w) normés obtenues pour les deux échan-
tillons & trois températures significatives (300 K, 360 K et 400 K) & Q = 1,07 A~..
On observe une diminution de l'intensité élastique et un élargissement des ailes quasi-
élastiques avec 'augmentation de la température. De plus, on remarque que le composé
TFSI protoné présente des spectres plus larges a chaque température et une intensité
élastique plus faible que dans la version de SO3.

4.1.3 Analyse en température des TILCs (EFWS, IFWS et MSD)
4.1.3.1 EFWS/IFWS TFSI-H & Li

Les intensités élastiques et inélastiques sont déterminées en intégrant le S(Q,w) sur
leurs zones de transfert d’énergie choisies (table 4.3) et sont normalisées par Iintégrale
du signal a chaque température comme décrit précédemment.

Les deux zones (proche de I’élastique et loin de I’élastique) sont bien distinctes et

permettent de sélectionner les mouvements trés rapides (> 2 meV, temps 0.2 ps, en bleu)
et plus lents (—0.1 meV, 1 ps en orange).
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Table 4.3 — Zones de transfert d’énergie choisi dans les spectres S(Q,w) des monomeéres de TFSI
mesurés sur le spectométre SHARP.

Echantillon | T (K) | EFWS (ueV) | IFWS large (meV) | IFWS étroite (meV)
TFSI-Li 300 - 400 +35 —4; =2 —-0.2; -0.1
TFSI-H 2-440 +35 —4; =2 —-0.2; -0.1
Loq ® '.oo... 0,07
0.9 *Cee o, 0.06
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Figure 4.8 - EFWS normalisés a 1 et IFWS (bleue et jaune) de BS-12-TFSI-H de 2 a 440 K.

Comparaison TFSI-HetLi Les scans élastiques et inélastiques sur les deux échantillons
de TFSI ont été effectués en chauffant de 2 K & 440 K pour le monomeére de TFSI protoné,
et de 300 K a 400 K pour le monomeére de TFSI lithié avec une rampe de 1.5 K par minute.
Les temps d’acquisition étaient de 2 minutes par mesure. La figure représentant les spectres
IFWS a été obtenue sur une variation d’énergie de 100 peV. La Figure 4.9 présente les
résultats des EFWS/IFWS moyennés sur toutes les valeurs de (). Une comparaison entre
les composés de TFSI protoné et lithié est illustrée sur cette méme figure.

Sur la table 4.3, les intensités sont bruitées & plus haute température a cause d’une
erreur de manipulation du cryostat. On observe néanmoins que L'TFWS étroite s’active a
200 K et s’accélere jusqu’a 300 K, puis on observe un saut brusque a 300 K. L’'IFWS Large
(dynamique trés rapide), par contre, augmente progressivement avec la température pour
le composé BS12-TFSI-H, sans aucune rupture due & une température critique déclenchant
un mouvement additionnel (courbe bleue sur la Figure 4.8).
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Figure 4.9 —-IFWS et EFWS de BS-12-TFSI-H (gris) et BS-12-TFSI-Li (marron) sur la gamme
en température de 300K a 400K.

Ces deux courbes sont comparées dans la plage de température de 300 & 400 K, car au-
cune autre mesure en dehors de cette gamme n’a été effectuée pour le composé BS12-TFSI-
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Li. Pour les deux composés, BS12-TFSI-H et BS12-TFSI-Li, on observe une diminution
continue des intensités élastiques et une augmentation continue des intensités inélastiques
entre 300 K et 400 K, dans les régions élastique (EFWS) et inélastique (IFWS).

Aucune rupture de pente significative n’a été observée sur ces deux matériaux, indi-
quant qu’aucun changement majeur dans les processus dynamiques ou de phase n’a eu
lieu. Cette observation suggére plutot une accélération continue de la dynamique dans
cette plage de température. Les comportements des deux matériaux sont qualitativement
similaires.

4.1.3.2 EFWS et IFWS des TILCs sulfonés H et Li

Les intensités élastiques et inélastiques mesurées sur les échantillons BS12-SO3-H et
BS12-SO3-Li sont analysées selon la méme stratégie en fonction de la température que
celles obtenues pour BS12-TFSI-H et BS12-TFSI-Li.

L 300K _
F Q=068 A"

10

-5 -4

IFWS 2troite

I
-1 o 1

-3 2 .
Transfert d’énergie(w

Figure 4.10 — Spectre quasi élastique a 300 K a la valeur de Q = 0.68 A~! avec les différents
transferts d’énergie EFWS (en rouge) et IFWS (en noir proche du zone élastique et en vert trés
loin de la zone élastique) choisies dans les systémes de TILCs sulfonés.

Table 4.4 — Zones de transfert d’énergie choisi dans les spectres S(Q,w) des monomeéres sulfonés
sur le spectometre FOCUS.

Echantillon | 7 (K) | EFWS (ueV) | IFWS large (meV) | IFWS étroite (meV)
SO3-Li 100 - 490 1235 —95:-1.5 —0.15: —0.05
SO3-H 100 - 490 1235 =9.5. 1,5 ~0.15; —0.05

Pour les scans élastiques (EFWS) effectués sur les échantillons BS12-SO3-H et BS12-
SO3-Li, l'intervalle de transfert d’énergie choisi est pris dans la zone de résolution de
I’appareil, dont la largeur totale & mi-hauteur est de 47 peV.

En revanche, pour les scans inélastiques (IFWS) qui ont été réalisés, deux transferts
d’énergie différents ont été utilisés : AE = 0.1 meV (dans la région de 1’élargissement
quasi-élastique trés proche du pic élastique) et AE = 1 meV (dans la région de I'élargisse-
ment quasi-élastique trés éloignée du pic élastique) (Table 4.4). Les choix de ces intervalles
différent en raison des résolutions différentes des appareils.

Il est également a noter que pour les échantillons sulfonés, les mesures n’ont pas été
effectuées sur la méme gamme de température en raison de contraintes de temps pour
effectuer toutes les mesures prévues.
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Les monomeéres de TILCs sulfonés BS12-SO3-Li et BS12-SO3-H ont été mesuré au PSI
sur le spectrométre FOCUS. Sur la Figure 4.11, nous avons représenté les EFWS/IFWS
moyennés sur tous les () mesurés sur le spectrométre FOCUS. L’échantillon est d’abord
refroidi de 'ambiante a 100 K (en vert sur la Figure 4.11), puis en chauffant & partir de
100 K jusqu’a 490 K avec une rampe en température de 2 K par minute (en rouge sur la
Figure 4.11, avec des temps d’acquisition de 2 minutes par point). Enfin le refroidissement
final (en bleu sur la Figure 4.11)) se fait avec de la méme vitesse, de 490 K a 100 K sur
le BS12-SO3-H et de 490 K a 300 K sur le BS12-SO3-Li.
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Figure 4.11 - EFWS (a et b) et IFWS (c et d) de I’échantillon BS12-SO3-H et BS12-SO3-Li en
fonction de la température.

L’intensité du pic élastique décroit lorsque la température augmente a cause de 1’ac-
tivation thermique des mouvements de vibration et de diffusion. L’activation, a une tem-
pérature donnée, d'une dynamique particuliére dans le matériau étudié se traduit par
un changement de pente de 'intensité élastique. Une diminution continue de 'EFWS est
mise en évidence dés 100 K. Des ruptures de pentes sont observées vers les 200 K a la fois
sur les spectres EFWS et IFWS sur ces deux matériaux représentés. Ces températures
d’activation considérées sont prises au cours de la montée en température représentée en
rouge. Cette rupture de pente correspond a une activation de dynamique due a la mobi-
lité des atomes dans I’échantillon. En plus sur le BS12-SO3-H, une rupture de pente est
présente a 410 K et elle correspond a la transition de phase qui a été observé aussi sur
les mesures de DSC. Ce saut brusque est la signature d’un changement de comportement
dynamique rapide associé au passage de 'état cristallin du BS12-SO3-H a ’état liquide
qui s’accompagne donc d’une brusque augmentation du nombre d’espéces mobiles. Cette
transition n’est pas observée sur le BS12-SO3-Li. Cette activation de dynamique peut
étre due a une accélération d’'un type de mouvement d’un groupe dans la molécule ou du
mouvement de toute la molécule. On observe un décalage entre les mesures au cours du
chauffage (en rouge) et du refroidissement final (en bleu). Ceci peut étre attribué a la non
réversibilité du matériau car leurs états initiaux sont différents de leurs états finaux : a la
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fin de I'expérience, nous observons que I’échantillon BS12-SO3-H est liquide a 300K alors
que c’était une poudre collante avant de l'avoir chauffé. Et le BS12-SO3-Li est devenu
huileux a la fin de I'expérience comme le montre I'image 4.12.

Figure 4.12 — Les cellules contenant les échantillons BS12-SO3-Li et H aprés I'expérience. BS12-
SO3-Li avec texture huileux et BS12-SO3-H celle de 'image dont ’échantillon & coulé sur les
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Figure 4.13 — Evolution des intensités élastique (gauche) et inélastique (droite) de BS12-SO3-H
en noir et BS12-SO3-Li en rouge au cours de la montée en température.

De 100 & 200 K, 'IFWS dans ces deux matériaux présente un plateau. Puis & partir
de 200 K, on observe une augmentation continue de l'intensité inélastique. Ce type de
comportement est observé quand une partie des atomes commence a étre mobiles dans le
matériau. Comme le montre sur la figure 4.13 les deux matériaux BS12-SO3-H et BS12-
SO3-Li présentent des comportements similaires de 100 K & environ de 400 K. Le matériau
BS12-SO3-H présente une transition dynamique supplémentaire vers 415 K.

4.1.3.3 Déplacements quadratiques moyens (MSD) des TILCs sulfonés

Les déplacements carrés moyens sont déterminés a partir des variations du logarithme
de l'intensité élastique en fonction de Q? (voir chap. 2, § 2.1.4.2, page 42).

Lorsque la température dépasse environ 250 K, nous remarquons ’apparition d’une
double pente sur toute la gamme angulaire mais seulement ici ’ajustement d’une seule
pente est illustrée dans la Figure 4.14. Zorn a montré que dans le cas de mouvements
diffusifs, I'intensité & w = 0 n’évolue pas de maniére linéaire avec ) [111|. En premiére
approximation pour une approche qualitative, il est possible d’ajuster I'intensité élastique
pour les petites valeurs de @ (plus sensible aux mouvements diffusifs) et aux grandes
valeurs de @ (plus sensible aux mouvements localisés et vibratoires) [223].

Les ajustements de la pente de I'intensité en fonction de Q% sont reportées dans la
figure 4.15.
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Figure 4.14 — Exemple d’ajustement de MSD sur l'intervalle [0.1,2] A=2 dans le composé BS12-
SO3-H aux températures 300 K, 400 K et 490 K ou 'acquisition des données dure plus longtemps.
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Figure 4.15 - Exemple d’ajustement de MSD sur I'intervalle [0.1 ;2] A2 dans le composé BS12-
SO3-H avec I’évolution de la température au cours de la montée. Le fit est présenté en rouge.
Ces figures sont obtenues avec des données dont les acquisitions sont trés rapides.

Le MSD est obtenu en ajustant la pente sur l'intervalle Q* appartenant a [0.1,2] A2
Les résultats sont représentés sur la Figure 4.16 pour BS12-SO3 H et Li.
En comparant le MSD de ces deux matériaux, on peut en déduire que :
— La dynamique est plus importante dans I’échantillon lithié que dans le composé
protoné de 250 K a 410 K
— Les tendances semblent différentes : le monomeére lithié présente une activation
continue de 250 K a 490 K tendis que la version protonée semble présenter une
activation plus modérée jusqu’a 410 K et plus franche ensuite.
Ces observations sont cohérentes avec celles faites pour les EFWS et IFWS.
Les MSD mesurés sur SHARP (Figure 4.16 & droite) sont plus difficiles & analyser car
ils n’ont pas tous été mesurés et 'ont été sur une plage plus restreinte de température pour

certains. Les ajustements pour déterminer les MSD des monoméres mesurés sur SHARP
sont reportés dans la figure 4.17.
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Figure 4.16 — Variation des déplacements quadratiques moyens avec la température sur les com-
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Figure 4.17 — Voici des exemples d’ajustement de pente msd a une température donnée de chaque
composé monomeére des versions TFSI et SO3 mesurés sur SHARP.

4.1.3.4 Comparaison SO3; vs TFSI

Les scans ¢élastiques (EFWS) et inélastiques (IFWS) des monomeres sulfonés et des
TFSI protonés sont illustrés dans la figure 4.18, couvrant une vaste plage de températures,
de 2 K a 440 K pour le monomeére TFSI protoné et de 300 K a 400 K seulement pour
le monomeére sulfoné et le monomére TFSI lithié. Toutes ces intensités (EFWS et IFWS)
sont obtenues au cours de la premiére montée en température.

Comme les plages de températures sont différentes, il est délicat de comparer ces
données. Toutefois, il semblerait que la dynamique s’active a plus basse température pour
le composé TFSI-H avec une température de transition dynamique vers 300K contre une
potentielle transition vers 400 K. Des mesures complémentaires a plus haute température
permettrait de le confirmer.

Malheureusement, nous avons pas pu faire des mesures sur les quatre composés TILCs
sur un méme appareil pour pouvoir les comparer.

4.1.4 Susceptibilité Dynamique

La susceptibilité dynamique, x”(Q,w), permet une représentation des données pouvant
mettre en avant différentes contributions dynamiques, et d’orienter la stratégie d’ajuste-
ment des données (nombre de composantes, appréciation de la nature des mouvements).
On obtient x”(Q,w) en divisant le facteur de structure dynamique par le facteur de po-
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Figure 4.18 — Evolution des intensités élastiques et inélastiques des monoméres sulfonés et des
TFSI au cours de la montée en température mesurées sur SHARP aux différentes gamme de
température. Les intensités sont normalisées par 'intégrale sur ’énergie.

pulation de Bose :

" _ S(Q,w)
X'(Q w) = (@) (4.1)

ot np(w,T) est le facteur de population de Bose qui s’écrit :

1
TIB(%T) = o
1-— exp <_/€B_T>

Dans les systémes ou différents types de mouvements coexistent, le spectre quasi-
élastique est le résultat d’une superposition de plusieurs lorentziennes (convolution ou
somme). Chacune de ces lorentziennes correspond a un type spécifique de déplacements
moléculaires, tels que la diffusion translationnelle, les rotations, les réorientations, les
mouvements confinés, etc... Les caractéristiques de ces lorentziennes, c’est-a-dire les va-
riations de leur largeur et de leur intensité en fonction de (), dépendent de la nature des
déplacements moléculaires présents dans le systéme. Ainsi, ’analyse du spectre quasi-
élastique permet d’obtenir des informations sur les différents modes de mouvement qui se
produisent dans le matériau étudié.

L’identification de plusieurs processus de relaxation/diffusion peut étre réalisée en
représentant les spectres quasi-élastiques en termes de susceptibilité dynamique [224]. En
effet, dans cette représentation, les lorentziennes de largeur I' se manifestent par des pics
centrés a w ~ I".

Nous avons généré les spectres de susceptibilité dynamique des TILCs de TFSI pro-
tonés et lithiés a 300 K, 360 K et 400 K, représentés sur la Figure 4.19. Entre 300 K et

(4.2)
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360 K, nous observons deux bandes d’excitations trés similaires dans les TILCs de TFSI,
tant en termes de position que de comportement. Premiérement, un pic se situe dans la
plage de [50-80] peV. Il est difficile d’estimer si ce pic est légérement dispersif en vecteur
de diffusion ) ou non. Il semble le devenir aux plus hautes températures.

De plus, & des transferts d’énergie plus importants, un autre type de processus se
manifeste, centré autour de 2 meV. Ce pic pourrait provenir des mouvements de rotation
des chaines alkyles. Un autre pic vers 5 meV est observé correspond a des mouvements
encore plus rapides et nous ne nous y intéresserons pas.

A 400 K, nous remarquons une disparité de comportement entre les spectres de sus-
ceptibilité dynamique du composé BS12-TFSI-Li et celui de BS12-TFSI-H : le caractére
diffusif de la composante étroite semble plus marqué pour BS12-TFSI-Li.

Pour les monomeéres sulfonés les mémes types d’observations sont faites (Figure 4.21) :
on observe 2 composantes avec la composante étroite montrant un caractére localisé a
300 K et clairement diffusif a 490 K.

En résumé, 'analyse des spectres met en évidence l'existence de deux types de pro-
cessus distincts pour tous les monomeéres. Cette analyse reste qualitative est permet sim-
plement de faire une estimation du nombre de composantes que nous allons utiliser pour
ajuster les facteurs de structure dynamique.
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Figure 4.19 — Evolution de la susceptibilité dynamique de x”(Q, w) & différentes valeurs de @ des
TILCs de systéme de TFSI en fonction du transfert d’énergie a différentes températures (300 K,
360 K, 400 K). Les lignes pointillées indiquent la largeur des différentes composantes dynamiques
observées.
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Figure 4.20 — Evolution de la susceptibilité dynamique de x”(Q,w) & différentes valeurs de Q
des TILCs sulfonés en fonction du transfert d’énergie a différentes températures (300 K, 400 Ket
400 K) mesurées sur SHARP (300 K, 360 Ket 400 K).
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Figure 4.21 — Evolution de la susceptibilité dynamique de x”(Q,w) a différentes valeurs de Q
des TILCs sulfonés en fonction du transfert d’énergie a différentes températures (300 K, 400 Ket
400 K) mesurées sur FOCUS (300 K, 360 Ket 400 K).
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4.1.5 Ajustement des spectres QENS
4.1.5.1 Méthode d’ajustement

Dans tous les échantillons monomeéres de TILCs que nous avons étudiés, la stratégie
d’ajustement est la méme. Le signal quasi-élastique observé sur les spectres obtenus des
spectomeétres SHARP et FOCUS ont une forme lorentzienne a toutes les températures et
gamme de vecteur de diffusion Q).

Le signal quasi-élastique dans les matériaux sulfonés et de TFSI varie en largeur et en
intensité en fonction de ) comme le montre les Figures 4.22 et 4.23.
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Figure 4.22 — Evolution des spectres sulfonimidurés en fonction de @ a 400 K mesurés sur le
spectrométre SHARP dont la résolution est mesurée a 2 K.
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Figure 4.23 — Evolution des spectres sulfonés protonés et lithiés en fonction de Q a 400 K obtenus
sur le spectrométre FOCUS dont la résolution est mesurée sur le vanadium a 300 K

D’aprés la susceptibilité dynamique, il est probable que le signal quasi-élastique soit
constitué de deux composantes indépendantes, impliquant deux types de dynamiques a des
échelles de temps différentes. En conséquence, pour ajuster les spectres quasi-élastiques,
nous utiliserons dans un premier temps une somme de deux lorentziennes (large et étroite),
ainsi qu’un pic élastique, comme illustré sur les Figures 4.24 4.25 et 4.26. Aucun bruit de
fond supplémentaire n’est ajouté. Au final, ’ajustement sera fait a chaque valeur de @)
par une fonction du type :

S(Q,w) = Agd(w) + ALLL(Q,w) + ALyt (Q, w) (4.3)
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Figure 4.24 — Exemple d’ajustement & une valeur de @) caractéristique et & T' = 360 K pour
le composé BS12-TFSI-Li. Rouge : fonction théorique. Bleu/violet : Lorentziennes large/étroite.
Verte : composante élastique.

L’excellent accord entre les données expérimentales et la fonction théorique est claire-
ment observé (voir Figure 4.24) suite a plusieurs étapes dans la procédure d’ajustement
décrites ci-dessous :

— les parameétres de ’ajustement sont laissés libres pour les deux Lorentziennes ainsi
que pour le pic élastique. Les parameétres ajustés pour chaque Lorentzienne sont
sa demi-largeur de raie & mi-hauteur, notée I', et son intégrale.

— la largeur de la Lorentzienne large étant trouvé systématiquement constante, elle
est ensuite fixée a sa valeur moyenne pour affiner I’évolution de la Lorentzienne
étroite.

Les ajustements de S(Q,w) sont effectués @ par Q). Les paramétres d’ajustement,

tels que l'intégrale et la largeur de la lorentzienne, nous renseignent sur la nature des
mouvements (localisés, diffusifs).

4.1.5.2 Ajustements des TILCs TFSI

Les ajustements des spectres quasi-élastiques des échantillons de TFSI protonés et
lithiés aux différentes températures sont illustrés sur les Figures 4.25 et 4.26.
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Figure 4.25 — Spectres quasi-élastiques et ajustements pour les données enregistrées sur SHARP
a Q=0.45A""1 et Q=1.97A"1, en fonction des différentes températures (300K, 360K et 400K) de

I’échantillon BS12-TFSI-H
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Figure 4.26 — Ajustements des spectres quasi-élastique de ’échantillon BS12-TFSI-Li avec deux
lorentziennes et un pic élastique & trois valeurs de @ et aux températures 300, 400 et 400 K.
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Les parameétres issus de ces ajustements sont :
— pic élastique (intégrale)

— Lorentzienne large : intégrale et largeur
— Lorentzienne étroite : intégrale et largeur

Lorentzienne large Nous avons observé que les valeurs de la demi-largeur de raie (I")
évoluent de la méme maniére que celles analysées dans les TILCs de TFSI, oscillant autour
d’une valeur moyenne de 2+0.4 meV en fonction de @), tandis que son intégrale augmente
avec @ (Figure 4.27) Cela indique qu'il s’agit d’'un mode de dynamique localisé et rapides
(temps caractéristique d’environ 0.3 £ 0.06 ps).

L’ajustement de la Lorentzienne étroite est déterminé soit en laissant la largeur de la
lorentzienne libre, soit en la fixant a la valeur moyenne autour de laquelle elle oscille. Pour
ces matériaux TILCs TFSI protonés et lithiés, a chaque température donnée, la largeur
de la lorentzienne étroite reste constante sur I’ensemble de la gamme de @) et I'intégrale
de la lorentzienne étroite augmente avec @ (Figure 4.26 et 4.25).

Ce comportement est encore une fois la signature d’'un mouvement localisé mais net-
tement plus lent (temps caractéristique de 'ordre de 6 ps)
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Figure 4.27 — Evolution des intégrales de la lorentzienne large en fonction du vecteur de diffusion
@ a différentes températures (300 K, 360 K et 400 K) des TILCs TFSI protonés et lithiés.

Dans ces matériaux de TILCs TFSI, la largeur de raie de la lorentzienne large ne
semble pas évoluer en fonction de la température. En revanche, l'intégrale quasi élas-
tique augmente lorsque la valeur du vecteur de diffusion ) augmente. Cette augmenta-
tion de lintégrale devient plus prononcée avec 'augmentation de la température (voir
Figure 4.27). Cette augmentation est due a l'accroissement du nombre de protons mo-
biles dans le systéme. L’intégrale large du TFSI-Li évolue quant a elle trés peu avec la
température et est légérement supérieure a celle des TFSI-H.

En résumé, la lorentzienne large correspond a un mouvement localisé rapide de 2 meV
dans ces matériaux de TILCs de TFSI, et cette composante reste constante avec la tem-
pérature aux incertitudes pres.

L’incertitude sur cette largeur ne permet pas d’établir une dépendance avec la tempéra-
ture. La dynamique associée est donc un mouvement localisé avec un temps caractéristique
de 0.3 £0.06 ps.

La composante large est attribuée a la réorientation des chaines alkyles dans les com-
posés de TILCs de TFSI protonés et lithiés.
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Lorentzienne étroite Elle présente une largeur de raie plus petite, ce qui indique une
dynamique plus lente que celle de la composante large mentionnée précédemment. La
Figure 4.28 illustre les variations de cette composante étroite pour les deux matériaux.
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Figure 4.28 — Evolution des composantes étroites en fonction de la température (300 K, 360 K
et 400 K) des TILCs de TFSI protonés et lithiés.

La largeur & mi-hauteur reste constante en () a toutes les températures mesurées, et
augmente avec la température. L’évolution des largeurs de raie a mi-hauteur de la lorent-
zienne étroite en fonction de la température sont présentées sur la Figure 4.28. On constate
donc que la dynamique associée a cette composante étroite s’accélére avec ’augmentation
de la température. L’intégrale, qui est proportionnelle au nombre de protons dans chaque
composé, augmente légérement avec la température. Cette composante étroite pourrait
provenir de la dynamique de ’anion dans le cas ou c’est lié le contre ion proton ( car trés
faible intensité ici) .

Pic élastique Les évolutions du pic élastique en fonction du vecteur de diffusion sont
illustrées dans la Figure 4.29. On constate une diminution de lintensité élastique en
fonction du vecteur de diffusion @). Cette diminution d’intensité est d’autant plus marquée
lorsque la température augmente. Cette diminution d’intensité est causée notamment par
le facteur de Debye-Waller et indique une augmentation de la dynamique. Notons que ce
pic élastique peut contenir une dynamique lente ne pouvant étre résolue sur cet instrument
(mais potentiellement accessible sur un spectrométre a rétro-diffusion ou écho de spin).

4.1.5.3 Ajustements de TILCs sulfonés

Nous avons appliqué le méme protocole d’ajustement des données que pour les TILCs
de TFSI. Les ajustements sont satisfaisant sur toute la gamme angulaire, & la condition de
résolution, a toutes les températures et sur une gamme étendue en énergie. Les figures 4.31
et 4.32 illustrent les ajustements avec les différentes composantes des différents spectres
aux différentes valeurs de () mesurés sur FOCUS a \;,,; = 6 A sur les TILCs sulfonés
protonés et lithiés.

Pic élastique. Les évolutions de l'intégrale du pic élastique en fonction du vecteur de
diffusion sur ces matériaux TILCs sulfonés (protoné et lithié¢) sont illustrées dans la Fi-
gure 4.30. On constate une diminution de l'intensité élastique en fonction du vecteur de
diffusion Q. Comme pour les monoméres TFSI, cette diminution d’intensité est d’au-
tant plus marquée lorsque la température augmente. L’intensité élastique de SO3-H est
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Figure 4.29 — Evolution des intensités élastiques en fonction du vecteur de diffusion Q a diffé-
rentes températures (300 K, 360 K et 400 K) des TILCs de TFSI protonés et lithiés.

nettement plus importante que celle du SO3-Li, cohérent avec 'organisation structurale
différente observée en SAXS. A 490 K, on observe que le pic élastique sur ces deux ma-
tériaux est presque nul aux grandes valeurs de (). Cela s’explique par le fait que tous les
atomes du systéme bougent, et I'on se rapproche d’un comportement d’un liquide.
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Figure 4.30 — Evolutions de 'intensité élastique issue des ajustements en fonction de Q aux
différentes températures dans les systémes de TILCs sulfonés.
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Figure 4.31 — Ajustements des spectres quasi-élastique avec deux composantes et un pic élastique
aux différentes valeurs de @ et aux températures 300, 400 et 490 K de I’échantillon BS12-SO3-H.
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Figure 4.32 — Ajustements des spectres quasi-¢élastique avec deux composantes et un pic élastique
aux différentes valeurs de () et aux températures 300, 400 et 490 K de I’échantillon BS12-SO3-Li.
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Lorentzienne large. Les valeurs de la demi-largeur de raie (I') restent constantes, os-
cillant autour d’une valeur moyenne de 2 + 0.4 meV en fonction de @), et ce a toute
les températures. Leur intégrale augmente avec () comme représenté sur la Figure 4.33.
Cela suggére que cette composante correspond une dynamique localisée constante avec la
température, dont le temps caractéristique (7) est de 0.3 £ 0.06 ps.
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Figure 4.33 — Evolution des intégrales de la lorentzienne large en fonction du vecteur de diffusion
Q a différentes températures (300 K, 400 K et 490 K) des TILCs SO3 protonés et lithiés.

Lorentzienne étroite. Les Figures 4.34 et 4.35 illustrent les variations de cette com-
posante étroite pour les deux matériaux sulfonés.
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Figure 4.34 — Evolutions des intégrales des composantes quasi-élastiques étroites en fonction de
@ aux différentes températures dans les systémes de TILCs sulfonés H et Li.

Les évolutions des largeurs de raie & mi-hauteur dans la lorentzienne étroite en fonc-
tion de la température sont présentées dans la Figure 4.35. On remarque que, pour les
températures 300 K et 400 K mesurées dans ces matériaux sulfonés, la largeur de raie a mi-
hauteur reste constante avec le vecteur de diffusion @), tandis que son intégrale augmente
avec Q.

Cela suggére un mouvement localisé, mais plus lent que celui de la composante large.
De plus, la largeur de raie reste constante avec () mais augmente avec la température
de 300 K a 400 K et leurs temps caractéristiques respectifs chez le monomeére lithié sont
7,0+1,6 ps, 4,0+1,6 ps et chez le monomeére protoné sont : 11,0+£3.6 ps et 6,040, 3 ps.
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Figure 4.35 - Evolutions des demi largeurs de raie & mi hauteur des composantes quasi-élastiques

large et étroite en fonction de Q aux différentes températures dans les systémes de TILCs sulfonés
H et Li.

Dans ce systéme, nous avons observé un changement dans le processus dynamique
a des températures plus élevées pour ces matériaux sulfonés. A 490 K, la largeur de la
raie a mi-hauteur augmente avec la valeur de @), tandis que son intégrale reste constante
avec (). Cela suggére 'existence d’un mécanisme diffusif. Nous avons ajusté I’évolution de
la largeur de la raie & mi-hauteur avec le modéle de diffusion par saut de Hall et Ross ainsi
qu’avec le modeéle de diffusion Fickien. Les résultats des ajustements sur la composante
quasi-élastique étroite sur ces deux matériaux sont présentés dans la figure 4.36.
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Figure 4.36 — Ajustements des évolutions des largeur de raie & mi hauteur en fonction du vecteur
de diffusion & 490 K avec les modéles de Hall and Ross sur et Fickien sur BS12-SO3-Li et BS12-
SO3-H. D représente le coefficient de diffusion sur ces figures et 7 le temps de saut.

L’ajustement avec le modele de HR sur ces deux composés est mieux a celui de l'ajus-
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tement fait avec le modeéle Fickien. Donc on observe la dynamique par saut a 490 K sur
ces monomeres TILCs sulfonés protonés et lithiés de coefficient de diffusion du proton
3,43 x 107 cm? s7! et 4,3 x 1075 cm? s7! avec des temps de saut caractéristique de
0,69 40,21 ps et 0,6 £0,1 ps, respectivement. La dynamique est donc légérement plus
rapide dans le monomeére SO3-Li. Ceci est en accord avec les MSD obtenus sur FOCUS
(Figure 4.16).

4.1.5.4 Comparaison dynamique des TILCs SO3 & TFSI

Nous allons maintenant comparer la dynamique entre les systémes de monomére de
TILCs de TFSI et de SO3 a cation identique. Les graphiques présentant les variations de la
demi-largeur & mi-hauteur de la raie sont illustrés figure 4.37 et les temps caractéristiques
associés figure 4.38.
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Figure 4.37 — Evolution des demi-largeurs de raie en fonction du vecteur de difusion Q sur une

méme gamme température [300K-400K] dans les systémes de TILCs sulfonés et de TFSI protonés
et ajustement du temps caractéristique par la loi d’Arrhenius.
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Figure 4.38 — Evolution des demi-largeurs de raie correspondantes en fonction de la température
dans les systémes de TILCs sulfonés et de TFSI lithiés, mesurés sur deux appareils de résolution
différente. Comparaison SO3-Li vs TFSI-Li. E, ~ 4 kJ mol™! pour le BS12-TFSI-Li et pas
d’activation pour le BS12-SO3-Li ( car changement de dynamique a 490 K et pas de mesure
QENS effectuée a 400K.

Pour les systémes contenant le proton comme contre ion, la composante dynamique
trés large reste constante a 2 meV, tandis que la composante dynamique étroite dans le
systéme SO3 montre une accélération plus prononcée en réponse a I’augmentation de la
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température (figure 4.37). Cela se traduit par une augmentation plus rapide de la largeur
de raie et une croissance plus marquée de l'intégrale en fonction de ) dans le systéme
SO3 avec I'élévation de la température. La méme procédure est utilisée pour comparer les
systémes contenant le lithium comme contre ion dans les deux systémes TILCs de SO3
et de TFSI. La demi-largeur de raie & mi hauteur sur ces deux systémes de monomeére de
TILCs lithiés sont représentées dans la figure 4.38. On observe les mémes comportements
que ceux observés dans les systémes protonés avec une énergie d’activation trés proche.

En résumé, d’aprés les analyses effectuées lors des balayages en température et en
observant les évolutions des composantes dynamiques dans ces deux systémes sur la plage
de température allant de 300 K & 400 K, on observe que la dynamique des chaines alkyles
et des anions dans ces systéme est trés similaire malgré des groupes fonctionnels et des
nano-structures différentes. Ces mesures ont été comparées a ’aide de deux spectromeétres
présentant des résolutions différentes mais similaires, et ne semble pas avoir d’incidence
trop importante sur la détermination de I'¢oite NOtamment.

Résumé Ce tableau résume les différents parameétres, coefficients de diffusion et temps
caractéristiques, et la nature de la dynamique de la composante lente attribuée a la dy-
namique de toute la molécule des monomeéres de TILCs avec la température.

Table 4.5 — Evolutions des paramétres d’ajustement de la Lorentzienne étroite avec la tempéra-
ture et la nature de la dynamique.

Echantillon T (K) | dynamique 7 (ps) D (cm? s71)
BS12-SO3-Li 300 localisée 7T+1,6 -
400 localisée 4+1,6

490 diffusive 0,64+0,1 | (4,3+£0,4) x107°
BS12-SO3-H 300 localisée 11+ 3,6 -
360 localisée 8,242 -
400 localisée 5,98 + 0,28 -
490 diffusive | 0,69+ 0.21 | (3,440,5) x 107°
BS12-TFSI-Li | 300 localisée 8,22+1 -
360 localisée 7,34+0,81 -
400 localisée 5,27+1 -
BS12-TFSI-H 300 localisée 11+£3,6 -
360 localisée 8+0,11 -
400 localisée 6+ 0,28 -




4.1 Dynamique rapide des TILCs par QENS 117
4.1.6 Modélisation et Interprétation

Dans cette section, nous entreprendrons l'interprétation de la dynamique inhérente
a chaque composante issue des ajustements des facteurs de structure dynamique des
monomeéres de TILCs. Vue la complexité des TILCs, il existe de nombreux degrés de
liberté concernant la réorientation moléculaire : groupes méthyles et méthyléne des chaines
carbonées, les protons du naphtaléne de la partie anionique et le proton du contre-ion.
Chacun pouvant résulter en plusieurs modes complexes de relaxation.

Nous avons mis en évidence que chaque systéme de TILCs (qu'il s’agisse des variantes
sulfonées ou TFSI) contenant 12 carbones, présente deux types de dynamique distincts.
Dans ces systémes de TILCs, nous pouvons identifier trois familles de protons susceptibles
de se déplacer : ceux situés dans les chaines alkyles pendantes, ceux liés au naphtaléne et
le contre-ions protons s'il existe. Nous allons utiliser le modeéle de Ferdeghini et al. [126].
en supposant que dans les chaines carbonées, le temps caractéristique de relaxation des
groupements des protons méthyles et des protons méthylénes sont assez proches pour étre
indiscernable. Avec cette supposition, nous pouvons approcher la dynamique de rotation
des protons dans les chaines carbonées comme une seule mode de dynamique.

Le nombre de protons dans les chaines alkyles est environ 12,5 fois supérieur a celui
lié au naphtaléne.

Le premier type, plus rapide, est une composante dynamique caractérisée par un mou-
vement localisé de courte durée (7) de l'ordre de 0,3 ps. Cette composante est présente a
toutes les températures au sein du systéme de TILCs. Nous attribuons ce signal aux mou-
vements de réorientation des chaines alkyles et groupements méthylénes. Ces conclusions
rejoignent celles d’une étude portant sur la dynamique des chaines alkyles a 8 carbones
au sein d’un liquide ionique [126].

La deuxieme composante, quant a elle, se caractérise par une dynamique plus lente,
également analysée comme un mouvement localisé a basse température (jusqu’a 400K) et
diffusif & haute température (490K), au dessus du point de fusion. Cette composante s’ac-
célére donc avec 'augmentation de la température et peut étre attribuée au mouvement
global de la molécule au sein du systéme de TILCs.

4.1.6.1 Modélisation

En supposant que les mouvements de rotation de la chaine alkyle et de ’anion soient
découplés, le facteur de structure dynamique est le produit de convolution des deux types
de mouvements :

Stotal(Qv w) = DW(Q) X ((1 - p)Sloc(Qa w) +pSrot(Qv w) & Sloc(Qv w) + P(Q)) (44)

avec DW(Q) le facteur de Debye Waller, p = %, la fraction des atomes d’hydrogéne
qui participe a la dynamique locale des chaines carbonées de la molécule de TILC. Mais

comme p ~ 1, on fait une approximation et le facteur de structure total devient :

Shotal(@,w) = DW(Q) X (Srot(Q, w) @ Sioe(Q, W) + P(Q)) (4.5)

avec P(Q) la réponse élastique du systéme, S,.,(Q,w) le facteur de structure dynamique
des mouvements de rotation de la chaine alkyle (la composante large) et Sp.(Q,w) le
facteur de structure dynamique global de toute la molécule (composante étroite).

Les mouvements associés a la chaine alkyle sont des mouvements restreints et pré-
sentent donc un terme élastique.



118 Chapitre 4 — Dynamique dans les TILCs

[’anion peut étre soit confiné (par les molécules voisines), et donc posséder un terme
élastique, soit diffuser librement. Les deux cas sont exposés ci-dessous.

Modéle de diffusion de deux mouvements localisés. Dans ce cas les deux facteurs
de structure dynamique peuvent d’écrire sous la forme suivante

Si(Q,w) = Ai(Q)d(w) + (1 — A;(Q))Li(Q,w) (4.6)
£i(Quw) =~ (4.7)
et donc :

Stotal(Qa w) = [Arot(;(w) + (]— - ATOt)£T‘Ot(Q7w)] X [Aloc(s(w> + (1 - AlOC)CZOC(Qv LU)] + P()(Qg
4.8

Par développement, on obtient la relation suivante :

Stotal(Qa W) = ArotAloc
+ [Oﬁloc(Qa w) + Il£rot(Q> w)

+ Lot (Q,w) @ Lipe(Q, w) (4.9)
IO(Q) = Ar0t<1 - Aloc) (410&)
[1 (Q) = Aloc(l - Arot) (410b)
IQ(Q) - (1 - Arot)(l - Aloc) (4.10C)

Par approximation, la convolution de la lorentzienne large (I'.oy = 2 meV) avec une
lorentzienne étroite (I'y,. =~ 0.05 meV) donne une lorentzienne dont la largeur de raie
totale est la somme des 2 largeurs de raie (I'yor + ). Puisque la largeur de raie a mi
hauteur de la large est trés grande devant la largeur étroite, donc :

I‘]rot + 1—‘loc ~ F1rot et £rat(Q7 W) ® £loc(Qa W) = £T0t<Q7 w)

On obtient donc :

Stotal(Qa U.J) = DW(Q) X (ArotAloc + [1‘Cloc<Q7 W) + [2£rot<Q7 W)) (411)

avec
]1(Q) = Arot(l - Aloc) (412&)
IQ(Q) = (1 - Arot) (412b)

Modeéle de diffusion d’un mouvement localisé et d’un mouvement diffusif. A 490 K,
on a observé en plus du mouvement localisé des atomes d’hydrogéne dans les chaines car-
bonées, un mouvement diffusif attribué a la molécule TILCs. Dans ce cas le facteur de
structure dynamique total s’écrit de la fagon suivante :

Stotal(Qa W) = DW(Q) X (Srot(Q7 w) X Sdiff(Qa w) + P(Q)) (413)
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avec Sqg(Q,w) est le facteur de structure dynamique modélisant le mouvement diffusif a
haute température de tout les atomes d’hydrogenes de la molécule de TILCs sulfonés. Le
facteur de structure dynamique représentant ce mouvement s’écrit :

Sdiﬁf(Q, w) = ,Cdiff(Q, w) (4.14)

ou la largeur (HWHM) T4 suit la loi de diffusion fickienne ou par sauts. Par conséquent :

Stotal (@, w) = DW(Q) X [Ayord(w) + (1 — Aror) Lrot(Q, w)] @ Laig(Q, w) (4.15a)
Stotal(@Q,w) = DW(Q) X [AyorLairr(Q,w) 4+ (1 — Avor) Lrot(Q,w) @ Laia(Q,w)]  (4.15b)
Stotal(Qu UJ) - DW(Q) X (IA'Cdiff(Q7 w) + [B£r0t+diff<Q7 (U)) (415C>

LA(Q) = Arot ]B<Q> - (]- - Arot) (416)

ot L, ot1qif (@, w) est une lorentzienne de largeur de raie a mi-hauteur totale I' = I';; +
Faig ~ Mot En somme, le facteur de structure dynamique proposé dans ce modéle est
composé de deux lorentziennes dont chacun est lié a un mode de dynamique et leurs
intensités sont liées par leurs EISF.

Le modéle présenté permet donc de décrire la dynamique des TILCs avec une somme
de deux Lorentziennes :

Stotal(Qa W) = DW x (IAEdiff(Qv w) + ]B‘CTot(Q>w)) (417)

4.1.6.2 Résultats et discussions

Aprés une analyse approfondie des variations des intégrales et largeurs quasi-élastiques,
en fonction de () et de la température, nous avons été en mesure d’identifier les modes de
dynamique présents au sein de nos nouvelles structures de TILCs comprenant 12 atomes
de carbone. Cette démarche nous a conduit & mettre en évidence deux catégories distinctes
de mouvements moléculaires :

— La dynamique la plus rapide est associée a la réorientation des chaines alkyles
(composante & 2 meV), caractérisée par un temps caractéristique de 0.3 + 0.06 ps
et pas ou peu d’évolution avec la température.

— une dynamique plus lente de ’ensemble de la molécule et s’accélére a mesure que
la température augmente.

Les quatre composés étudiés se comportent globalement de la méme maniére, avec
deux types de mouvements moléculaires trés proches en terme de temps caractéristiques
(voir Figure 4.37 et 4.38 pour l'évolution de la composante étroite en fonction de la
température). Toutefois, I’étude en température (MSD, EFWS et IFWS) révelent des
légeres différences. On observe notamment une activation de la dynamique & plus haute
température pour le SO3H, liée a sa structure cristalline en dessous de 410 K.

En comparant le signal QENS des monomeéres protonés et lithiés nous avons cherché
a identifier la dynamique du proton (1H pour 56 sur 'anion) (la section efficace de diffu-
sion incohérente du Li étant trés faible devant celle de I'atome d’hydrogéne). Toutefois,
nous n’avons pas réussi a mettre en avant une composante présente uniquement dans les
monomeéres protonés en supposant que les autres composantes sont similaires quelque soit
le cation. Il aurait été intéressant de faire cette comparaison avec une molécule deutérée
mais la syntheése des monomeéres deutérés a échouée.
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4.2 Etude par RMN de la dynamique au sein des TILCs

L’utilisation de la RMN permet d’obtenir un point de vue complémentaire du QENS
notamment par la mesure de la relaxation du proton (*H) et des ions lithium (“Li) dans

les TILCs.

4.2.1 Conditionnementdeséchantillons et parameéetresde mesure

Avant d’introduire les TILCs dans les tubes, il est nécessaire de s’assurer que le maté-
riau ne soit pas en contact avec ’air. Sinon on risque d’ajouter des molécules d’eau dans
le matériau et qui va fausser toutes les analyses supplémentaires que doivent apporter la
RMN pour étre dans les mémes conditionnements des matériaux mesurés par la technique
de QENS. Le remplissage des tubes est donc effectué dans une boite a gants Au préalable,
ils sont séchés dans un four a 80°C sous vide pendant une nuit. Ensuite, un capillaire
rempli de DMSO est placé dans le tube de 5 mm utilisé pour le lock RMN puis I’échan-
tillon est introduit. Enfin le tube est scellé a la lamme sous vide afin de s’assurer que
le matériau ne subisse pas de contact avec 'extérieur pendant ’analyse. Les échantillons
BS12-TFSI-Li ont été préparés au laboratoire CEA par un partenaire du projet Move you
Ion aprés plusieurs tentatives infructueuses.

Les expériences de spectroscopie RMN pour 'H et “Li ont été effectuées sur un spec-
trométre Bruker Avance III Liquide a 7.05 T (300 MHz pour 'H et 116.6 MHz pour “Li)
de la plate-forme de Sorbonne Université. L’appareil est équipé d’'une sonde BBFO z-
gradient de 5 mm. Les spectres 'H ont été mesurés avec une impulsion 7/2 de 15 ps avec
une puissance de 8 W, tandis que les spectres "Li I'ont été avec une impulsion 7/2 de
12,5 ps avec une puissance de 10 W et 16 accumulations. Pour prévenir une dérive du
champ magnétique lors des expériences, un capillaire de DMSO deutéré a été introduit
pour le lock. Aprés I'introduction de ’échantillon ’homogénéité du champ a été optimisée
en utilisant la commande topshim et l’accord a la fréquence de résonance du noyau choisi
par un ajustement automatique (atma pour automatic tuning matching automatically)

L’acquisition des spectres sur une gamme de température a été effectuée par 1'uti-
lisation de la commande multi_zgvt avec une listes de températures préprogrammeées
(VTLIST).

La calibration en température a été vérifiée sur la gamme utilisée en utilisant la procé-
dure proposée par Van Geet [225, 226]. L’évolution des déplacements chimiques de I’éthane
1,2-diol (80% glycol dans le DMSQO) a été mesurée sur une gamme de température de 293
a 373 K [225, 226]. La différence de déplacements chimiques est une fonction affine connue
de la température qui permet une calibration. Un écart moindre de 3 K a été observé sur
I’ensemble de la gamme entre la température de consigne et la température mesurée.

Les vitesse de relaxation longitudinale R, ont été déterminées par la méthode saturation-
récupération (voir chap. 3).

4.2.2 Etude de BS12-TFSI-H et BS12-TFSI-Li

Nous avons obtenu, par l'intermédiaire de nos collégues du projet, le spectre RMN
'H des molécules dissoutes dans le DMSO & la température ambiante aprés synthése
(fig. 4.39).

Dans la plage de 7 & 9 ppm, les pics présents correspondent aux 6 H du cycle naph-
talénique : 8.71 (d, 1H), 8.23 (d, 1H), 7.99 (d, 1H), 7.56 (2t, 2H), 7.20 (d, 1H). Le pic a
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Figure 4.39 — Spectre RMN 'H a 400 MHz dans le DMSO de 'échantillon BS12-SO3-Li aprés
synthése.

2,51 ppm correspond au proton résiduel du DMSO deutéré. Le triplet a 3,14 ppm, inté-
grant pour 4 protons, confirme que 1’azote est substitué par deux chaines alkyles. Le reste
du spectre fait apparaitre disctinctement les H sur le carbone 8 a 1,47 ppm (q, 4H) et les
groupements méthyles terminaux a 0.86 ppm (t, 6H). Le reste des protons aliphatiques
ne sont pas discernables et ils forme un pic largement prédominant en terme d’intensité a
1,21 ppm (m, 36H). Le spectre RMN du proton de la figure 4.39 est donc cohérent avec la
structure attendue, tant en ce qui concerne les déplacements chimiques des signaux que
leur multiplicité et leurs intégrales.

4.2.2.1 Evolution des spectres avec la température

BS12-TFSI-Li — 'H La figure 4.40 décrit 1’évolution des spectres *H en fonction de
la température. A basse température, une seule composante est discernable sur le spectre
du fait de la largeur des raies. A haute température, la raie s’affine et il est possible de
discerner une seconde contribution vers 8 ppm et qui correspond aux protons aromatiques
de la molécule, la raie principale pouvant étre attribuée aux protons aliphatiques qui sont
détectés a des déplacements chimiques plus faibles.

L’affinement de la raie centrale peut étre suivi quantitativement par un ajustement du
spectre utilisant la fonction sola (solid lineshape analysis) de Topspin. Un ajustement
par une forme de raie lorentzienne d’amplitude et de largeur ajustable permet d’avoir une
estimation de la vitesse de relaxation transversale. Les résultats sont reportés en fonction
de la température sur la figure 4.41 dans la représention de type Arrhenius.

On observe une évolution continue de cette vitesse de relaxation ne faisant pas ap-
paraitre de transition entre différents comportements dynamiques. L’ajustement avec la
loi d’Arrhenius conduit & une énergie d’activation E, = 29.7 £ 2.5 kJ mol~! pour cette
dynamique.
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Figure 4.40 — Evolution avec la température des spectres 'H de 1’échantillon BS12-TFSI-Li.
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Figure 4.41 — Evolution de la vitesse de relaxation transversale Ry 'H de 'échantillon BS12-
TFSI-Li en fonction de la température. E, = 29.7 4 2.5 kJ mol~!.
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BS12-TFSI-Li — "Li La figure 4.42 présente I’évolution des spectres "Li sur une plage
de température allant de 293 a 373 K.
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Figure 4.42 — Evolution avec la température des spectres “Li.

On peut observer sur tous les spectres un signal centré vers 0 ppm. A basse tempé-
rature, les raies sont larges et on observe un pied de raie correspondant aux transitions
satellites. Ceci est caractéristique du mouvement trés lent des ions lithium dans le BS12-
TFEFSI-Li, et la forme des spectres de RMN rappelle celle observée dans les spectres du
lithium "Li dans les verres [227-229] (cf. chap. 3). A haute température, la raie centrale
s’affine notablement suggérant une modification significative de la dynamique.

Utilisant cette hypothése de décomposition, 1’évolution du signal avec la température
a été modélisée par deux composantes : une gaussienne large pour la raie satellite et une
lorentzienne plus étroite pour la raie centrale dont I’évolution des largeurs a été représentée
Fig. 4.43. Les ajustements détaillés des spectres sont représentés sur la figure 4.44.
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Figure 4.43 — Evolution de la demi-largeur de raie & mi-hauteur des composantes large et étroite

(gauche). Détermination des énergies d’activation (droite).
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Une évolution continue des deux composantes est observée en température compatible
avec un comportement de type Arrhenius dont on peut extraire une énergie d’activation
de l'ordre de 30 kJ mol™! pour la composante étroite, proche du comportement observé
pour 'H. A I'échelle de temps assez longue a laquelle la vitesse de relaxation transversale
est sensible, les dynamiques de la matrice protonnée et celle des ions lithium semble donc
étre relice par des processus d’activation analogues. La raie large présente une énergie
d’activation de 40 kJ mol~!. Elle comporte en plus des effets des interactions dipolaires
ceux de l'interaction quadrupolaire, en d’autres termes la dissymétrie de la distribution
de charge électrique autour du spin et donc des ions Li". L’évolution dynamique de ces
effets de charge semble donc étre davantage entravé que les interactions a l’origine des
effets dipolaires, attribuables en majorité a l'environnement 'H autour des ions lithium.
L’énergie d’activation du proton dans le BS12-TFSI-Li est environ deux fois plus petit
que celle trouvé dans la mesure de conductivité du BS12-TFSI-Li (30 vs 67 kJ mol™!).

BS12-TFSI-H-1H Des mémes mesures analogues aux protons dans BS12-TFSI-Li ont
été conduites par RMN du proton pour I’échantillon BS12-TFSI-H. Les spectres présentés
pour 38 °C (311 K)et 100 °C (373 K) sont reportés sur la figure 4.45. Par comparaison &
BS12-TFSI-Li, les spectres obtenus sont extrémement larges, témoignant d’une matrice
encore plus rigide. Un ajustement conduit a des valeurs de largeurs a mi-hauteur de
I'ordre de 7 kHz & 100°C et 13 kHz & 38°C soit environ dix fois plus que dans I’échantillon
BS12-TFSI-Li. Les temps de relaxation correspondant sont donc encore plus courts et
difficilement accessibles ce qui ne permet pas d’étudier plus finement cet échantillon et
sa dynamique. Par ailleurs, aucun signal plus fin que ce pic large mettant en évidence
une mobilité particuliére du H contre-ion du groupe TFSI n’est observable. Il est donc
difficile de discuter le transport des charges et la confrontation aux autres mesures comme
la conductivité.
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Figure 4.45 — Evolution avec la température des spectres 'H de 'échantillon BS12-TFSI-H.
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4.2.2.2 Relaxation longitudinale dans BS12-TFSI-Li

Les vitesses de relaxation longitudinale, Ry, des protons et ions lithium du composé
BS12-TFSI-Li ont été déterminées en utilisant une séquence d’impulsions de saturation-
récupération avec une liste de 16 délais 7 espacés logarithmiquement et dont les valeurs
varient entre 10 ps et 10 s. Les courbes de relaxation de 'aimantation en fonction du délai
de relaxation 7 peuvent étre ajustées par une fonction mono-exponentielle de maniére
satisfaisante. L’ajustement des courbes obtenues de 20 a 100 °C pour le noyau Li du
BS12-TFSI-Li sont regroupés sur la figure 4.47. Pour "Li, une seule relaxation moyenne a
été observée et non deux comme c’est attendu pour un noyau de spin % C’est également
le cas dans d’autres conducteurs au Li [173, 199, 216]. Comme le montre les équations
3.26, la composante rapide R{ est proportionnelle & Jg(wp) tandis que la composante
lente R; & Jga(2wy), le préfacteur étant le méme. La similarité de ces deux composantes
indique donc 'existence d’une faible dispersion entre wqy et 2wy.

Les résultats sont reportés sur la figure 4.46 pour les deux noyaux en fonction de la
température dans une représentation d’Arrhenius.
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Figure 4.46 — Dépendance en température de la vitesse de relaxation R; des noyaux protons et
Lithium du composé BS12-TFSI-Li.

Si les évolutions des vitesses de relaxation transversales étaient similaires pour “Li
et 'H longitudinales, ce n’est plus le cas pour la relaxation longitudinale ot les deux
noyaux ont des comportements opposés. La vitesse de relaxation du lithium croit avec la
température tandis que celle du proton décroit. L’énergie d’activation du premier est de
l'ordre de 19 kJ mol~! alors que pour le proton elle est beaucoup plus faible (5 kJ mol™!).
Pour le lithium, un comportement assez proche en terme de relaxation longitudinale avait
été observé par Bresser et al. [222] avec une énergie d’activation de 20 kJ mol™! & basse
température. Ces résultats plaident pour des dynamiques trés différentes pour la matrice
protonnée et pour les ions lithium & cette échelle de temps de quelques nanosecondes.
La variation inverse de R; et Ry pour les protons correspond a un comportement trés
rigide et quasi-solide de la matrice. Les ions lithium semblent eux posséder un peu plus
de dynamique et sont soumis a d’autres processus a ces échelles de temps rapides.



4.2 Etude par RMN de la dynamique au sein des TILCs

12 12
o 40°C
1.0 30 1.0
T 08 0.8
=)
2 06 0.6
&
£ 04 0.4
02 024
0.0
_'T T T T T 1
0 2 4 6 8 10
1.2
T T
=2 =2
2 2
= =
0.0 0.0
_'T T T T T 1 _Lr T T T T 1
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
delai (s) delai (s)
124 12 a5
1.0 1.0
T 0.8 T 08
=2 =2
Lo 5o}
.'E; 0.6 - E’ 0.6 -
o o
S 04— £ 04+
0.2 0.2
00 004
_LI' T T T T 1 T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
delai (s) delai (s)
124 12 o
-100 C
1.0 © 1.0
T 0.8 T 08
=2 =2
»y 59
fg 0.6 - fg 0.6
S 04— S 04
024 0.2
0.0 0.0
—Lr T T T T 1 T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
delai (s) delai (s)

127

Figure 4.47 — Relaxation longitudinale du “Li mesurée par saturation-récupération pour le com-
posé BS12-TFSI-Li de 30 a 100 °C.
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Les résultats obtenus jusqu’alors sont regroupés dans la figure 4.48.
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Figure 4.48 — Evolution des vitesses de relaxation du proton et du lithium dans BS12-TFSI-Li.

La grande dispersion des vitesses de relaxation entre R; et Ry montre que les phéno-
meénes responsables de la relaxation a ces deux échelles de temps sont soit trés différents
soit présentent un temps caractéristique long devant l'inverse de la fréquence de Lar-
mor wy. Ce dernier cas correspond au régime basse température wyr. > 1. Ces résultats
incitent a explorer davantage la dépendance en fréquence. En pratique, la faible quantité
d’échantillon avec la faible valeur de Rs et la valeur importante de Ry rendent 'utilisation
de la méthode de champ cyclé difficilement utilisable mais I’emploi de la relaxation dans
le repére tournant permet tout de méme de sonder cette dispersion.

4.2.2.3 Relaxation dans le repére tournant &,

La mesure de la vitesse de relaxation R, dans le repere tournant est intéressante pour
sonder les mouvements lents du lithium aux basses fréquences (dans la gamme de fréquence
des protons, qui va d’environ & quelques centaines de Hz a quelques dizaines de kHz)
intermédiaire des mesures effectuées a la fréquence de Larmor que sonde la dynamique
des phénoménes rapides et la mesure de la vitesse de relaxation transversale que sonde
la dynamique des phénoménes lents. Cette technique nous permet de déterminer le ou
les différents temps caractéristiques (changement de dynamique du noyau étudié) qui
sont environ a 'ordre de la milliseconde en variant la température dans le cas de notre
étude. Les valeurs de fréquences w; de Larmor ou sont effectuées les mesures de vitesse de
relaxation dans le repére tournant correspondent & I'amplitude du champ radio-fréquence
appliqué pour verrouiller les spins dans le plan transversal (spin lock) et qui est ajustée
avec 'application simultanément de la puissance de 'impulsion. En pratique, la valeur de
cette fréquence correspond au temps d’impulsion radiofréquence p nécessaire pour réaliser
un tour complet de ¢ des spins, par exemple en utilisant ¢ = 7. L’angle de rotation des
spins est lié avec le temps d’impulsion p par la relation suivante :

¢ =yBip = wip (4.18)
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Dans cette section, nous nous focalisons sur le “Li. Les figures 4.50 et 4.51 présentent
les évolutions de 'aimantation des ions lithium de ’échantillon BS12-TFSI-Li pour des
puissances d’impulsion correspondant au fréquences v; = 2 kHz et v; = 6 kHz respective-
ment. Les délais de relaxation, c’est-a-dire les durées des impulsions de verrouillage, ont
été variés de 10 ps a 2 ms.

Les relaxations de 'aimantation ne peuvent étre ajustées correctement par des dé-
croissances monoexponentielles et sont ajustées par une fonction biexponentielle :

M,

oy (7_) — Mle*RIPyramdeT + M2efR1Pvlent5T (419)

avec 7 le délai de relaxation, R, apide €t [1piente les vitesses de relaxation rapide et lente,
tandis que M; et M, sont les pré-facteurs des composantes rapide et lente.

Les évolutions de ces vitesses de relaxation du lithium, a savoir R,,, ainsi que R; et
Ry a ces deux fréquences, sont présentées dans la figure 4.49.
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Figure 4.49 — Evolutions des différentes vitesses de relaxation du lithium dans le BS12-TFSI-Li.

Contrairement aux relaxations longitudinale et transversales du lithium, les relaxations
dans le repére tournant ne sont pas toujours monotones en température.

A haute température, la composante rapide de R,, s’apparente a la composante rapide
de Ry et il est en de méme avec la composante lente de R;, et I'équivalente de R,. Toutefois,
les composantes rapides de R;, présentent pour les deux fréquences de verrouillage un
maximum de relaxation avant de diminuer pour les plus basses températures. L’énergie
d’activation déterminée pour ce segment est F, = 22.1 & 2.4 kJ mol™! soit légérement
moins que 'énergie d’activation du segment haute température £, = 30 kJ mol™! et
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assez proche de ce qui a été estimé pour Ry (F, = 19 kJ mol™!, figure 4.46). Pour la
composante lente, un comportement analogue est observée pour la plus grande fréquence
de verrouillage tandis que pour la plus basse fréquence cette composante reste trés proche
de la composante rapide de Ry sur toute la gamme de température explorée. L’énergie
d’activation déterminée pour ce segment décroissant est E, = 65 £ 10 kJ mol™! soit
significativement plus que ’énergie d’activation du segment haute température E, =
40 kJ molt.

Un comportement analogue a déja été observé pour des TILCs par Bresser et al. [222]
avec un maximum de R;, obtenu vers 100 °C pour une fréquence v; = 36 kHz. Seule une
composante relativement lente avait alors mise en évidence.

L’existence de ce maximum de relaxation dans le repére tournant vers 7" = 60 °C dans
les TILCs de la présente étude permet d’estimer un temps de corrélation dans I’approche
développée a la fin du chapitre 3. Par cette approche, on obtient donc un temps caracté-
ristique de I'ordre de la milliseconde pour les phénoménes a 'origine de la relaxation. Ce
temps est particuliérement lent qui prouve la grande rigidité dans le systéme. Par ailleurs,
du fait de cette valeur, 'approche perturbative employée pour I’étude de la relaxation est
également remise en question pour Ry, et Ry (condition de Redfield, cf. chapitre 3).
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Figure 4.50 — Ajustements des courbes d’aimantation avec 2 composantes mesurés dans le repére
tournant a v, = 2 kHz sur le “Li dans le BS12-TFSI-Li.
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4.2.3 Etude de BS12-S03-H et BS12-S03-Li

Le TILC BS12-SO3-H a été aussi préparé que dans les mémes conditions que le BS12-
SO3-Li. Il a été aussi mesuré sur le spectromeétre & 300 MHz méme avec plusieurs scans,
on arrive pas a détecter du signal car I’échantillon est trés cristallin comme le montre la

courbe SAXS-WAXS du chapitre 1.

4.2.3.1 Conditionnement de I’échantillon

Du fait de la faible quantité de matiére, I’échantillon BS12-SO3-Li est exactement celui
qui a été mesuré en QENS au PSI (cf. fig 4.12). A Pouverture de la cellule QENS, il est
récupéré sous forme d’une huile visqueuse et par dissolution dans le dichlorométhane. La
solution obtenue est ensuite introduite dans un tube RMN avec un capillaire de DMSO
puis le dichlorométhane est évaporé par un chauffage a 60 °C pendant une nuit. Le tube
est ensuite scellé a la flamme sous vide.

4.2.3.2 Evolution des spectres avec la température
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Figure 4.52 — Evolution avec la température des spectres 'H de ’échantillon BS12-SO3-Li.

La figure 4.52 décrit 'évolution des spectres 'H en fonction de la température. Les
raies sont plus fine que pour I’échantillon BS12-TFSI-Li (voir figure 4.40) et permettent
de distinguer les différents groupes caractéristiques de la molécules : aromatiques, groupes
a proximité de l'azote et reste de la chaine aliphatique. L’évolution en température est
modérée avec par exemple une largeur de la raie située vers § = 0.6 ppm correspondant a
la chaine aliphatique évolue de 78 Hz a température ambiante jusque vers 64 Hz a 100 °C.
Les raies restent donc larges par rapport a un échantillon liquide.

La figure 4.53 montre ’évolution des spectres des ions lithium sur la méme gamme de
température. En plus de la raie satellite trés large ayant pour origine 'effet des couplages
quadrupolaires non-moyennés, il est possible de distinguer deux contributions plus fines
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Figure 4.53 — Evolution avec la température des spectres “Li de I’échantillon BS12-SO3-Li.

qui se distinguent au fur et & mesure que la température augmente du fait de 'augmen-
tation de la résolution. La coexistence de ces deux pics suggére deux populations d’ions
lithium au sein de 1’échantillon discernables & 1’échelle de temps de 'expérience sans qu’il
soit possible d’avoir une attribution plus précise car aucune autre indication structurale
ne conduit a cette conclusion.

En conséquence nous avons décidé d’ajuster les spectres "Li par une gaussienne large
additionnée de deux lorentziennes plus fines. Les analyses des différents spectres sont
présentées sur la figure 4.54. La premiére fonction, étroite et intense, est associée a 1’ajus-
tement du pic de déplacement chimique le plus faible du spectre du "Li et est nommée
troite;. La seconde fonction, moins intense, est ajustée au pic légérement plus large et est
nommeée etroites. La gaussienne large (en couleur verte) correspond a l’ajustement du pied
de chaque spectre, causée par les interactions quadrupolaires. Le fit total est représenté
en rouge dans chaque spectre.
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Les évolutions de ces différentes largeurs de raie & mi-hauteur de chaque spectre sont
reportées sur la figure 4.55 en fonction de la température.
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Figure 4.55 — Evolutions avec la température des largeurs de raie & mi-hauteur des spectres
Li de I’échantillon BS12-SO3-Li et les ajustements de I'énergie d’activation de leurs vitesses de
relaxation transversales des composantes étroites.

On observe une légére diminution des largeurs de raie a mi-hauteur ajustées par les
deux composantes étroites a mesure que la température augmente, caractérisant ainsi
chacune une population de lithium. Le pic de déplacement chimique le plus faible ( étroite; )
est aussi le plus fin (une centaine de Hz) donc de plus faible Ry. L’énergie d’activation
de cette contribution est assez faible de I'ordre de 5 kJ mol™!. Le pic de déplacement
chimique le plus élevé est pres de dix fois plus large avec une largeur proche de 1 kHz et
I'énergie d’activation est & peine plus importante, vers 8 kJ mol~!. La composante trés
large modélisée par la gaussienne a une largeur de 'ordre de 10 kHz et ne présente pas une
évolution nette en température du fait notamment de I'imprécision de sa détermination.

4.2.3.3 Relaxation longitudinale dans BS12-S0O3-Li

De la méme maniére que pour les protons et les ions lithium du composé BS12-TFSI-Li,
la relaxation longitudinale a été déterminée par I'utilisation de la séquence d’impulsions
saturation-récupération.

Dans ce matériau, la vitesse de relaxation longitudinale du proton 'H a été mesurée &
la température de 100 °C. Pour le pic correspondant a la chaine aliphatique vers 0,6 ppm,
la vitesse de relaxation est mesurée a Ry = 1,7 s~ !, valeur assez proche de celle de BS12-
TFSI-Li. Une étude plus approfondie a été menée avec le cyclage de champ (cf. § 4.2.4).

Pour le Li, les ajustements de la courbe d’aimantation en fonction de la température
sont présentés dans la Figure 4.56. Dans cette représentation, ’axe des délais est présenté
de maniére logarithmique pour faciliter la visualisation des ajustements des premiers
points de délai.

Les ajustements par une fonction exponentielle sont plutot satisfaisants, a 1’exception
de celui & 100 °C et conduisent & une seule valeur de Ry a I'incertitude expérimentale prés
pour les deux pics présents sur le spectre. Comme pour BS12-TFSI-Li une seule relaxation



4.2 Etude par RMN de la dynamique au sein des TILCs 137

©
8 z
c 2
= £
10° 10* 10° 10”2 10" 10° 10’
delai Li (s)
© o 06+
L L
5} 5] 50°C|
= £ 04—
0.2
00fr—t+—t+—F—+——+——+—
10 10" 10° 10* 10° 107 10" 10° 10"
delai Li (s) delai Li (s)
1.0+
0.8
o 06— E)
£ 04 £
02
00—+
10° 10* 10° 102 10" 10° 10’ 10° 10* 10° 102 10” 10° 10’
delai Li (s) delai Li (s)
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moyenne est donc observée concluant a I'indiscernabilité des composantes rapides et lentes
attendues pour un spin % et & l'existence d’une faible dispersion entre wqy et 2 wy

Les résultats sont reportés sur la Figure 4.57 qui met en évidence une augmentation
de la vitesse de relaxation & mesure que la température augmente jusque vers 80 °C et
un point incertain a 100 °C. Dans la gamme de température jusque vers 80 °C on peut
associer I’évolution & une énergie d’activation de £, = 19.6 & 2.3 kJ mol™! trés proche
de ce qui a été observé pour BS12-TFSI-Li d'une part et par Bresser et al. [222] dans un
systéme analogue. La relaxation du lithium dans le BS12-SO3-Li ne suit pas totalement la
loi d’Arrhenuis sur toute la gamme de température. On a pas pu ’ajuster avec le modéle
de VTF du fait de la température de transition vitreuse non observée lors de la mesure
DSC sur la gamme de température étudiée de ce matériau.
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Figure 4.57 — Evolution de la vitesse de relaxation longitudinale du "Li et ajustement en fonction
de l'inverse de température du composé de BS12-SO3-Li.

Comme pour BS12-TFSI-Li, les évolutions inverses de R; et Ry avec la température
montrent que la dynamique du systéme est lente, dit autrement au régime basse tempé-
rature avec woT, > 1.
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4.2.4 Tentativesde mesures parrelaxométrie RMN achamp cyclé
4.2.4.1 Conditionnement des échantillons et mesures

Le conditionnement des échantillons utilisé est identique & celui des échantillons pré-
parés dans les tubes de 5 mm en RMN haut champ décrit plus haut. La différence réside
dans l'utilisation de tubes de 10 mm de diamétre pour les expériences & champ cyclé
et Iabsence de capillaire de DMSO. La sensibilité de ces expériences étant plus faible
la quantité d’échantillons pour réaliser les mesures est plus importante. D’autre part, la
fenétre de vitesses de relaxation accessibles est réduite. (cf. 3). Ces deux contraintes fortes
ont limité grandement les mesures pour les échantillons initialement envisagées dans ce
travail.

4.2.4.2 Dispersion de la relaxation RMN du *H dans BS12-S03-Li

Parametres de mesure La relaxation longitudinale a été mesurée avec le smartracer
entre 25 °C et 100 °C dans une gamme de fréquence de Larmor allant de 10 kHz a 10 MHz.
La fréquence d’acquisition était 7.0 MHz et la fréquence de polarisation 5.0 MHz. Pour
des fréquences inférieures a 4 MHz, la séquence prépolarisée (PP) a été employée alors que
la séquence non-polarisée (NP) a été utilisée au-dela. L’impulsion 7/2 avait pour durée
4.3 ps et le temps de basculement (switching time) était 5 ms. Les courbes d’aimantation
ont été déterminées avec 32 délais 7 espacés logarithmiquement de 0.017} a 477.

Résultats et discussion Le profil de dispersion de la relaxation est tracé pour diffé-
rentes températures sur la figure 4.58. On constate une dispersion trés marquée de la
vitesse de relaxation sur cette gamme de fréquence avec un facteur de 'ordre de 100 pour
certains échantillons entre la vitesse de relaxation a 10 kHz et a 10 MHz. Cette dispersion
est plus prononcée pour les hautes températures car si I'augmentation de 7' conduit a
la diminution notable de la vitesse de relaxation a haute fréquence, ce n’est pas le cas a
basse fréquence.
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Figure 4.58 — Profils de relaxation du proton mesurés a différents températures dans le systéme
BS12-S0O3-Li
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L’évolution des vitesses de relaxation en fréquence ne font pas apparaitre de rup-
tures marquées mais se rapprochent plutot de comportement de type loi de puissance
qui peuvent étre rapprochés d’observations faites dans des systémes de cristaux liquides.
Dans ces derniers, la relaxation est dans certains régimes controlée par les fluctuations
collectives d’orientation ou le couplage & pour origine des effets élastique et hydrody-
namique [178, 230]. Dans le cas de propriétés viscoélastiques isotropes (comme pour les
nématiques), on a la dépendance suivante R; wz. En revanche, si les constantes élas-
tiques tendent a étre fortement anisotropes (comme dans les smectiques ou des systémes
bidimensionnels, la dispersion devient R; o w™!. Ces deux comportements sont tracés
pour comparaison sur la figure 4.58.

L’évolution de R; en fonction de la température pour une fréquence de résonance de
10 MHz est tracée sur la figure 4.59. L’énergie d’activation associée est 12.940.5 kJ mol™!
et confirme que les processus d’activation sont associés a des énergies plus faibles tant pour
les ions lithium que pour la matrice protonnée dans BS12-SO3-Li par rapport a BS12-
TFI-Li.

QY

100 90 80 70 60 50 40 30
I I I I I I I I

Rl (S

10 - £ -

S 1 00 ©

5IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

2.6 2.7 2.8 2.9 3.0 3.1 3.2 3.3 3.4
-1
1000/ T (K )

Figure 4.59 — Evolution de la vitesse de relaxation longitudinale en fonction de la température
a 10 MHz.

4.2.4.3 Dispersion de la relaxation RMN du ’Li dans BS12-S03-LI

Parametres de mesure La relaxation longitudinale a été mesurée avec le spinmaster
entre 80°C a 7.75 MHz (20 MHz 'H) en utilisant la séquence non-polarisée (NP). La
fréquence d’acquisition était 11.96 MHz (30 MHz 'H). L’impulsion 7/2 avait pour durée
20 ps et le temps de basculement (switching time) était 5 ms. La courbe d’aimantation a
été déterminée avec 16 délais 7 linéairement espacés de 0.7 ms a 0.28 s. 1024 accumulations
ont été nécessaires pour obtenir une courbe d’aimantation encore trés bruitée. Il est a noter
que ces conditions de fonctionnement sont a la limite de ce que peut réaliser I'instrument
sans étre endommagé.
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Résultat et discussion A 7.75 MHz (20 MHz 'H), la vitesse de relaxation longitudinale
a été estimée & Ry ~ 15 £ 3 s7! soit prés de 30 fois plus de ce qui a été mesuré a
116 MHz (300 MHz 'H). Ce résultat suggere donc I'existence d’une forte dispersion dans
la gamme comprise entre la dizaine et la centaine de MHz qu’il faudrait pouvoir explorer,
par exemple en utilisant un relaxométre a champ variable, puisque cette zone n’est pas
accessible par la méthode du champ cyclé.

4.3 Conclusions

A D'échelle moléculaire, sondée par le QENS, peu de différences significatives existent
entre les différents systémes malgré des structures assez différentes (cf. chap. 1). Pour tous
en effet, il est possible d’identifier une dynamique localisée relativement rapide attribuable
aux mouvements de réorientation des chaines et une dynamique plus lente qui semble
correspondre a celle de la molécule. Cette derniére s’accélére avec I'augmentation de la
température et montre un caractére diffusif pour les échantillons SO3 a haute température
(500 K) alors qu'elle s’avére localisée pour toutes les autres conditions. La signature
d’une composante correspondant a la dynamique propre du contre ion et donc associé au
transport de charge dans le systéme ne parvient pas a étre isolée.

A une échelle intermédiaire, la RMN apporte des informations complémentaires. Les
échantillons montrent tous une trées forte dispersion entre les valeurs de vitesse de relaxa-
tion longitudinale et transversales indiquant ainsi une dynamique particuliérement lente
comparée a I'inverse de la fréquence de Larmor (régime de basse température wyr, > 1).
Une conséquence pratique de cette forte dispersion est d’une part de rendre tres diffi-
cile une partie des expériences initialement envisagées comme la mesure du coefficient de
diffusion par PFG-NMR et la quantification précise de la dispersion par relaxométrie a
champ cyclé. D’un point de vue plus formel, du fait de la dynamique particuliérement
lente il est possible que 'approche pertubative utilisée pour décrire la relaxation ne soit
plus légitime. Comme pour le QENS; il n’est pas possible de distinguer une contribution
particuliére associée a la dynamique propre des ions H' dans les structures. La sélectivité
isotopique de la RMN permet tout de méme de distinguer les ions lithium qui montrent
une dynamique plus rapide et une barriére d’activation plus faible dans BS12-SO3-Li que
BS12-TFSI-Li. Le comportement observé est assez similaires a celui présent dans d’autres
systémes TILCs [222] ou plus généralement solides [173, 228|.

Ces résultats ne permettent pas d’éclairer les comportements singuliérement différents
constatés en termes de conductivités pour ces systémes entre les deux natures de groupe-
ment anioniques, SO3 vs TFSI [71].
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Chapitre 5

Dynamique dans les TILCs reéticulés

Les polyméres solides représentent une alternative intéressante pour s’affranchir les
problémes de sécurité et améliorer les performances des batteries lithium-ion.

Des études sur 'auto-assemblage de polyméres ont déja été documentées dans la lit-
térature |67, 231, 232]. Toutes ces études reposent sur la conduction du lithium a travers
des chaines de polymeéres tels que le PEO ou les polycarbonates. En tenant compte des li-
mitations discutées dans les chapitres précédents, il apparait que la conduction au sein de
structures de type cristal liquide est peut étre une opportunité pour obtenir des conduc-
tivités élevées [233].

Les polymeéres cristaux liquides ioniques constituent une catégorie particuliéere. Il s’agit
de polymeres capables de s’auto-assembler grace a leurs propriétés de cristal liquide. Une
approche alternative pour intégrer avec succes les propriétés des cristaux liquides dans un
polymére consiste a utiliser des copolyméres [234].

5.1 Propriétés des polymeéres TILCs réticulés

Parmi les différentes voies possibles pour former un film ou une membrane auto-
supporté a partir d'une molécule, nous avons choisi la photo-réticulation du monomeére.
La synthése de ces polyméres réticulés a base de TILCs a été réalisée par les partenaires
du projet ANR Mowve Your Ion.

5.1.1 Syntheése du polymere réticulé BSV-12-S03-H

La synthése du BSV-12-SO3H a été adaptée pour ajouter un groupement vinyle a
I'extrémité des chaines alkyles et permettre la réticulation. Le polymeére réticulé BSV12-
SO3-H est obtenue par réaction thiol-éne activée par irradiation UV. L’agent réticulant
employé, le pentaerythritol tetrakis(3-mercaptopropionate), du fait de ces quatre grou-
pements thiol permet d’obtenir un réseau tridimensionnel, comme représenté dans la fi-
gure 5.1, en réagissant avec les fonctions vinyles |5, 96].

143
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Figure 5.1 — Schéma réactionnel de la synthése des polymeres réticulés de TILCs [5, 96].

Le polymere réticulé BSV12-SO3-Li est obtenu par échange ionique avec LiOH avant
réticulation. Les conditions de transformation sont décrites ci-aprés. Sous atmospheére
inerte, le BSV12-SO3-H (0,5 g, 0,90 mmol, 1 eq.) puis ’hydroxyde de lithium monohydrate
(0,038 g, 0,90 mmol, 1 eq.) sont successivement ajoutés dans un ballon contenant du
méthanol (10 mL). Aprés 2 h de réaction a température ambiante, le solvant est évaporé.
Le produit obtenu est un vernis marron (rendement 99 %).
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Figure 5.2 — Obtention du monomeére Li & partir du monomeére BSV12-SO3-H avec les conditions
effectuées.

5.1.2 Propriété et structure des polymeéres sulfoniques
5.1.2.1 Spectroscopie infrarouge

Les mesures de spectroscopie infrarouge ont été effectuées par Caroline Keller (LISE)
sur les monomeéres et polymeéres SO3H. Les mesures ont été effectuées sur un spectromeétre
IR-ATR Bruker Vertex 70 (100 acquisitions pour ’échantillon et le bruit de fond). On voit
clairement apparaitre une bande vers 1730 cm ™ correspondant au groupe ester de I’agent
réticulant. On observe également une bosse large vers 3000-3500 cm ™! pouvant provenir
de molécules d’eau, les matériaux sulfoniques étant généralement trés hygroscopiques. La
réticulation n’a pas été réalisée sous atmosphére controlée et le polymeére n’a pas été séché
avant les mesures infrarouge.
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Figure 5.3 — Spectre infrarouge du monomeére et du polymére SOsH.

5.1.2.2 Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

Les thermogrammes des deux échantillons polymeéres ont été mesurés par L. Bernard
(CEA) a l’aide d’un appareil DSC NETZSCH 404F1. L’échantillon est introduit dans un
creuset fermé en aluminium de 40 pL. La mesure a été effectuée entre —40 °C et +200 °C
avec une rampe de 10 °C min~! sous un flux d’hélium. Les données représentées sur la
figure 5.4 représentent le dernier cycle descente/montée.
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Figure 5.4 — Thermogramme des échantillons BSV12-SO3-Li et BSV12-SO3-H.
Aucune transition de phase n’est observée sur la gamme de mesure. On observe un
comportement similaire pour la forme protonée et lithiée en montée en température. Le

signal est trés bruité, en particulier en descente en température, car la quantité d’échan-
tillon utilisée est trop faible.

5.1.2.3 Conductivité ionique

Les mesures de conductivité ont été effectuées par le partenaire CEA de ’ANR par
spectroscopie d’impédance complexe (& 'aide d’un Potentiostat Biologic VMP-300 via
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le logiciel EC-Lab). Un potentiel de 100 mV est appliqué entre 1 MHz et 100 mHz.
L’échantillon est placé sous une forme de pastille de 8 mm de diamétre, dans une cellule
de mesure KP-Solid Cell avec un couple de serrage de 7 N m. La conductivité obtenue
entre 330 K et 425 K est représentée Figure 5.5.
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Figure 5.5 — Evolutions de la conductivité de BSV12-SO3-H et BSV12-SO3-Li et leurs ajuste-
ments avec la loi d’Arrhenius en fonction de la température. A droite, rapport des conductivités
des polymeéres SO3H et SO3Li.

La conductivité de BSV-12-SO3H évolue entre 4,37x 1072 Sem et 1,6x 107" Sem !
de 60 °C & 150 °C. Ces valeurs sont inférieures a celles de I’état de I’art pour des TILCs po-
lymérisés présentant des conductivités atteignant 107> S em ™! a 180 °C [235]. La conduc-
tivité de BSV12-SO3-Li évolue entre 107 S ecm™! et 1077 S cm™! sur une gamme de
température de 90°C a 150°C. La conductivité ionique est globalement plus faible pour
le polymeére lithié (facteur 1,5 a 3, Figure 5.5). Les faibles conductivités des polymeéres
peuvent étre dues & leurs auto-organisations nano structurées (-7 stacking).

Pour déterminer 1’énergie d’activation du processus suivant une loi d’Arrhenius, on
peut ajuster la dépendance du logarithme de o en fonction de 1000/7" par une droite :

o = gpe” T (5.1)
0p est un terme pré-exponentiel, £, est une énergie d’activation en kJ mol™! et R la
constante des gaz parfait. La conductivité semble suivre une loi d’Arrhenius dans le po-
lymére H en dessous de 410 K avec une énergie d’activation E, = 49,6 kJ mol .

Dans le cas du polymeére Li on observe deux régimes différents avec une transition
autour de 390 K. On trouve F,(Li) = 25,3 kJ mol™! au dessus de 390 K et 91, 4 kJ mol ™!
en dessous.

Dans les électrolytes solides organiques, typiquement & base de PEO, on observe gé-
néralement une loi de type VTF (cf. chapitre 1, § 1.3.2) :

o= ie_F“TL—To) (5.2)
T :
Ty est généralement estimée a T, — 50 K, T, étant la température de transition vi-
treuse du polymere. N’ayant pas observé de T, dans la gamme de température sondée par
DSC nous avons essayé plusieurs Ty (Figure 5.6). Nous n’observons pas de comportement
linéaire pour aucune des valeurs de Tj testées avec les ajustements de VFT.
L’énergie d’activation pour le produit BSV12-SO3-H dans ces conditions de mesures
est de 39 kJ mol~!. Soberats et al. ont reporté une énergie d’activation de 64 kJ mol™!
dans le cas d’une phase cubique bicontinue Cuby,;.
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Figure 5.6 — Ajustement de la conductivité de BSV12-SO3-H et BSV12-SO3-Li avec un modéle
VTEF testé pour plusieurs valeurs de Ty = T, — 50 K.

5.1.2.4 Organisation structurale

Les mesures ont été réalisés sur Xeuss 3.0 (XENOCS) avec une platine de support en
température Linkam MFS350 permettant de mesurer simultanément le SAXS et le WAXS
sur une gamme de température allant de ’'ambiante & 190°C.
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Figure 5.7 — Intensité diffusée au grands angles normalisées WAXS pour une gamme de tempé-
rature. Li gauche, H droite
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WAXS Les courbes obtenues sont trés similaires pour les deux polyméres et évoluent
peu avec la température. La distance caractéristique correspondant & ce pic est de I'ordre
de 4.5 A, caractéristique du 7 stacking. On note un léger décalage vers les plus grandes
distances avec la température (voir figure 5.8). On note également la présence de pics fins
pour le BSV12-SO3-H. Des mesures complémentaires sont nécessaires pour attribuer ces
pics. Ils est possible qu'une impureté soit présente dans la version protonée et qu’elle ait
été évacuée lors de la lithiation.
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Figure 5.8 — Position du maximum du pic WAXS en fonction de la température
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Figure 5.9 —Intensité diffusée aux petits angles, SAXS, du polymeére Li (& gauche) et du poymére
H (& droite) en fonction de la température (30°C a 190°C).

SAXS Les courbes brutes non soustraites de la cellule vide ni corrigées de la transmis-
sion, qui ne devrait a priori pas évoluer avec la température, sont représentées sur la
figure 5.9. A petites valeurs de Q (< 0.01 A‘l), la forte remontée aux petits angles est
due au faisceau direct (pas de beam stop). Pour BSV12-SO3-H, on observe une courbe
contintiment décroissante vers un plateau de bruit de fond entre 0.2 et 0.3 A~L. Ce plateau
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est soustrait pour obtenir les courbes de la figure 5.9. On observe sur la gamme mesu-
rée une décroissante globale proche de @, signalant 'existence d'une interface franche
entre deux milieux, avec toutefois une oscillation pres de 0.03 A~1. Il n’y a pas d’effet de
température mesurable.

Le comportement est assez différent pour BSV12-SO3-Li pour lequel il y a & petites
valeurs de Q une légére décroissante de l'intensité qui évolue également en Q~*. A plus
forte valeurs de @), il n’y a pas de plateau mais une remontée entre 0.1 et 0.3 At suggérant
I'existence d'une corrélation dans cette gamme de vecteur d’onde. Le polymére étant
réticulé il est surprenant de voir apparaitre un pic de corrélation pour la version protonée
et pas pour la version lithiée. Il est possible que la version protonée soit absorber un peu
d’eau avant la mesure, pouvant gonfler un peu le matériaux. La zone 0.1 - 0.3 AT est
particulierement sensible au traitement du signal par la soustraction de celui de la cellule
vide. Des mesures complémentaires sont donc nécessaires pour vérifier ces deux aspects.

5.2 Dynamique rapide de TILCs polymérisés par QENS

Le tableau 5.1 récapitule les mesures QENS effectuées sur FOCUS (PSI) sur les échan-
tillons de TILCs réticulés.

Table 5.1 — Liste des échantillons polyméres mesurés sur les spectrométres a temps de vol (FO-

CUS).

Echantillon Températures (K) Mesures
BSV12-SO3-Li 300 QENS
400 QENS
500 QENS

100K - 500K EFWS et IFWS
BSV12-SO3-H 300 QENS
400 QENS
500 QENS

100K - 500K EFWS et IFWS

5.2.1 Données brutes

Les spectres des composés BSV12-SO3-H et BSV12-SO3-Li ont été mesurés a diffé-
rentes températures (300 K, 400 K et 490 K) et sont illustrés a petite valeur de @ et
grande valeur de () sur la Figure 5.10.

Dans les matériaux BSV12-SO3-H et BSV12-SO3-Li, les spectres correspondant aux
différentes températures révelent tous un signal quasi-élastique dans la plage de transfert
d’énergie. Plusieurs observations peuvent étre faites a cet égard :

— Aux faibles valeurs de @, le signal présente un élargissement progressif a mesure
que la température augmente.

— Aux valeurs élevées de @, I'intensité du signal décroit de maniére plus marquée,
et I'élargissement devient encore plus prononcé avec 'augmentation de la tempé-
rature.
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Figure 5.10 — Spectres de facteur structure dynamique a petite valeur de ) et grande valeur de
Q sur les polyméres réticulés BSV12-SO3-H et BSV12-SO3-Li

5.2.2 Analyse en température : EFWS, IFWS et MSD
5.2.2.1 EFWS & IFWS

Les scans élastiques et inélastiques effectuées sur les échantillons BSV12-SO3-H et
BSV12-SO3-Li sont analysées en suivant la méme approche que celle utilisée pour les
monomeres de TILCs.

Concernant les scans élastiques (EFWS) réalisés sur les échantillons BSV12-SO3-H et
BSV12-SO3-Li, l'intervalle de transfert d’énergie choisi se situe dans la plage de résolu-
tion de l'appareil, avec une largeur totale & mi-hauteur de 47 peV (similaire a celle des
monomeéres sulfonés).

En ce qui concerne les scans inélastiques (IFWS) effectués, deux intervalles de transfert
d’énergie distincts ont été utilisés ( voir 5.5) :

— région de l'élargissement quasi-élastique treés proche du pic élastique d’énergie

moyenne 100 peV,

— région de I’élargissement quasi-élastique trés éloignée du pic élastique, 2 meV.

Table 5.2 — Zones de transfert d’énergie choisies dans les spectres S(Q,w).

Echantillon T (K) | EFWS (ueV) | IFWS large (meV) | Zone IFWS étroite (meV)
BSV12-SO3-Li | 100 - 500 +23.5 -2.5;—-1.5 —0.15;-0.05
BSV12-SO3-H | 100 - 500 +23.5 —-2.5;—1.5 —0.15;-0.05
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La Figure 5.11 illustre les évolutions de l'intensité élastique en montée et descente en
température sur ces deux polyméres. L’échantillon est d’abord refroidi de ’ambiante a
100 K (en vert), puis en chauffant a partir de 100 K jusqu’a 490 K (en rouge) avec une
rampe en température de 1,5 K par minute. Enfin le refroidissement final (en bleu) se fait
avec la méme vitesse, de 490 K & 300 K. Chaque point expérimental est obtenu avec des
temps d’acquisition de 2 minutes.

Sur le polymeére réticulé Li, une distinction significative est observée entre la montée
en température et les diverses phases de refroidissement. En revanche, sur le polymeére H,
aucune hystérésis n’est clairement observée.
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Figure 5.11 — Scan élastique & AE = 47 peV des polyméres BSV12-SO3-H et BSV12-SO3-Li

entre 100K et 500K en refroidissement et en chauffage.

Les figures 5.12 et 5.13 comparent les évolutions des intensités inélastiques (IFWS
étroite et IFWS large) des deux polyméres BSV12-SO3-H et BSV12-SO3-Li moyennées
sur tous les () dans les zones large et étroite mentionnées au tableau 5.2. On observe sur la
figure 5.11 (EFWS) des ruptures de pente vers 7' = 200 K et 400 K. De maniére analogue
la figure 5.12 montre également des transitions inélastiques a faible transfert d’énergie
vers 200 K et 400 K.
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Figure 5.12 —Scan inélastique a faible transfert d’énergie (IFWS) a AE = 100 peV des polyméres

BSV12-SO3-H et BSV12-SO3-Li entre 100 K et 500 K en refroidissement et en chauffage

A plus grand transfert d’énergie, on observe une augmentation continue de I'intensité
inélastique dans les deux polyméres montrés sur la figure 5.13. Les deux polymeéres se
comportent de maniére tres similaire dans cette région.

Pour analyser plus en détail les processus observés, les spectres QENS sont mesurés
aux températures suivantes : 300 K, 400 K et 500 K.
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Figure 5.13 — Scan inélastique a haut transfert d’énergie (IFWS) & AE = 1000 peV des polyméres
BSV12-SO3-H et BSV12-SO3-Li entre 100 K et 500 K en refroidissement et en chauffage.

5.2.2.2 Déplacement quadratiques moyens (MSD)

La méme méthode de détermination des déplacements quadratiques moyens (MSD)
utilisée pour les monomeéres a également été appliquée a ces polymeéres. Voici a titre
d’illustration les ajustements des évolutions du logarithmique de l'intensité en fonction
de @ du composé BSV12-SO3-H aux températures 300 K, 400 K et 500 K (Figure 5.14).
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Figure 5.14 — Exemple d’ajustement sur intervalle [0.1,2] A=2 pour I'obtention du MSD du
composé BSV12-SO3-H aux températures 300 K, 400 K et 500 K.

Nous examinons les variations logarithmes de l'intensité élastique en fonction de Q?
(non normalisées par rapport aux valeurs obtenues a 100 K), que nous ajustons avec une
régression linéaire afin d’obtenir le MSD & chaque température. La pente est ajustée sur
P'intervalle compris dans 'intervalle Q2 [0.1, 2] A= comme dans les monomeéres sulfonés.
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L’évolution des MSD pour les polyméres est représentée sur la Figure 5.15.
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Figure 5.15 — Variation des déplacements quadratiques moyens avec la température sur les po-
lymeéres réticulés protonés et lithiés.

Entre 100 K et 300 K, nous constatons un comportement similaire au sein de ces
polymeéres réticulés. Vers 330 K le polymére protoné présente une accélération des mou-
vements moléculaires plus marquée (MSD deux fois plus grand pour le polymeére protoné
a 500 K). Cette différence met en évidence une mobilité plus prononcée dans le polymére
H par rapport au polymére Li.

5.2.3 Comparaison des polymeéres et monomeres sulfonés
5.2.3.1 EFWS & IFWS

Les évolutions des intensités élastiques (EFWS) et inélastiques (IFWS) des polymeéres
et des monomeéres sulfonés sont reportées sur la figure 5.16 (sur les mémes intervalles de
transfert d’énergie et de gamme de ) moyennée).

Pour la version lithiée, des différences de comportement sont observée, avec notamment
une activation de la dynamique a plus basse température, ou étant plus franche, pour les
composés monomeéres. Cela semblerait signifier que la réticulation a pour effet de retarder
I’activation de la dynamique sur ces polymeéres de TILCs.

Pour la version protonée, I'activation de la dynamique est trés similaire pour le mono-
meére et le polymeére (elle semble toutefois un peu plus continue dans le polymere). Ceci

est cohérent avec les observations faites précédemment : le monomere SO3H est cristallin
en dessous de 410 K.
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Figure 5.16 — Evolutions des intensités élastiques et inélastiques normés a S(Q,w) pour les
polyméres et les monomeéres sulfonés au cours de la montée en température entre 100 K et 490 K
mesurés sur le spectométre FOCUS.

5.2.3.2 Déplacement carré moyen

Les résultats de la comparaison des monomeéres et polymeéres sulfonés sont tous reportés
sur la Figure 5.17.
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Figure 5.17 — Variation des déplacements quadratiques moyens avec la température sur les mo-
nomeéres et polymeéres réticulés sulfonés protonés et lithiés.

Les résultats sont cohérents avec les observations faites a partir des IFWS :

— les MSD des polyméres et monoméres SO3H sont trés similaires (augmentation
plus continue pour le polymeére).

— les MSD du monomeére Li sont nettement supérieurs a ceux du polymeére Li au
dessus de 250 K.
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5.2.3.3 Susceptibilité dynamique

Nous avons généré aussi de la méme facon que précédemment les spectres de suscep-
tibilité dynamique des polymeéres réticulés de TILCs sulfonés protonés et lithiés a 300 K,
400 K et 500 K. Ils sont représentés sur la Figure 5.18.

A 300 K , nous observons deux bandes d’excitations trés similaires dans ces deux poly-
meres réticulés, tant en termes de position que de comportement. Premiérement, un pic se
situe dans la plage de [30-80] neV. Il est difficile d’estimer si ce pic est légérement dispersif
en vecteur de diffusion () ou non. De plus, a des transferts d’énergie plus importants, un
autre type de processus se manifeste, centré autour de 2 meV. Ce pic pourrait provenir
des mouvements de rotation des chaines réticulés. Cette observation est trés similaire a
celles observés dans le BSV12-SO3-Li a 400 K et 500 K.

A 400 K et 500 K, nous remarquons une disparité de comportement entre les spectres
de susceptibilité dynamique du composé BSV12-SO3-H et celui de BSV12-SO3-Li : le
premier pic devient clairement dispersif dans le cas du BSV12-SO3-H pour atteindre
0,2 meV a grands Q. Notons qu’il est trés difficile de dire s’il s’agit de la premiére compo-
sante qui devient diffusive ou §'il s’agit d’une troisiéme composante (diffusive ou localisée
vers 0,2 meV).

En résumé, la susceptibilité dynamique semble mettre en évidence 'existence de deux
ou trois processus distincts dans le cas du BSV12-SO3-H a 400 K et 500 K, et seulement
deux a 300 K et pour le BSV12-SO3-Li a toutes les températures.

Cette analyse permet simplement de faire une estimation des nombres de composantes
que nous allons utiliser pour ajuster les facteurs de structure dynamique.
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Figure 5.18 — Susceptibilité dynamique x”(Q,w) de BSV12-SO3-Li et BSV12-SO3-H a 300 K,
400 K et 500 K représentée en fonction du transfert d’énergie sur toute la gamme disponible. La
longueur d’onde incidente des neutrons est 5 A et la gamme accessible en Q = [0,32—1,79] AL
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5.2.3.4 Comparaison des spectres QENS : polymeéres H vs Li

Les deux échantillons, BSV-12-SO3-H et BSV-12-SO3-Li, ne présentent pas la méme
masse. Afin de les comparer de maniére plus équitable, il est nécessaire de les normaliser
a la méme masse.

Les évolutions distinctes des facteurs de structure dynamique de ces deux matériaux
a différents vecteurs de diffusion (@) en fonction de la température sont illustrées dans
la figure 5.19. Les graphiques représentent les S(Q),w) aux faibles et aux grandes valeurs
de (), normalisées en fonction de leurs masses, a trois températures spécifiques : 300 K,
400 K et 500 K. Le signal quasi-¢élastique dans les matériaux polymeéres varie en largeur
et en intensité en fonction de @) avec la température. Cette comparaison initiale permet
de mettre en évidence les différences dans la dynamique de ces deux polyméres.

— A 300 K, les spectres sont similaires aux différentes valeurs de Q.

— A 400 K et 500 K, on remarque une intensité élastique plus importante pour le

polymeére Li (surtout a grand Q).
— A 400 K et 500 K on observe également un élargissement quasi-élastique plus
prononcé aux grands () pour le polymeére H.

Cette comparaison met en évidence une disparité de dynamique entre ces deux poly-

meéres au dessus de 400 K.
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Figure 5.19 — Spectres quasi-élastiques normalisées par la masse de BSV12-SO3-H (en noir) et
BSV12-SO3-Li (en rouge) aux différents valeurs de @ et aux différentes températures 300 K,
400K et 500K.
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5.2.3.5 Stratégie d’ajustement des données

Ajustement de BSV12-S03-Li La stratégie d’ajustement pour les polymeéres sulfonée
est la méme que celle appliquée pour les monoméres (deux lorentziennes et un pic élas-
tique). On obtient un excellent accord entre les données expérimentales et la fonction
théorique sur toute la gamme angulaire aux différentes températures (Figure 5.20).

A chaque température, la largeur de la composante lorentzienne large est constante sur
toute la gamme angulaire () et vaut ~ 2 meV, comme pour le monomeére. L’incertitude sur
cette largeur ne permet pas d’établir une dépendance avec la température. La dynamique
associée est donc un mouvement localisé avec un temps caractéristique de 0,3 ps.

En ce qui concerne la composante ajustée étroite, nous observons que la largeur a
mi-hauteur reste constante a toutes les températures mesurées, quelle que soit la valeur
du vecteur de diffusion @). Cela suggere I'existence d’'un mouvement localisé, plus lent que
celui observé dans la composante large. De plus, la largeur & mi-hauteur augmente avec la
température. Cette observation suggére que la dynamique liée & cette composante étroite
s’accélére avec I'augmentation de la température. Les temps caractéristiques correspon-
dant aux températures 300 K, 400 K et 500 K sont respectivement : 65,8 + 43,8 ps ,
13,24+ 5,4 pset 4,74+0,7 ps.
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Figure 5.20 — Spectres quasi-élastiques obtenus sur FOCUS a 300 K, 400 K et 500 K pour le
polymére Li aux valeurs de Q de 0.44, 1.42 et 1.91 A~1. Les données sont représentées par les
symboles noirs, le fit total par un trait rouge,le pic élastique en vert, et les deux composantes
quasi-élastiques sont en bleu et en violet.
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Les évolutions des parametres issus des ajustements sont représentés sur la figure 5.21.
L’énergie d’activation associée a 1’élargissement de la composante étroite de BSV12-SO3-
Li avec la température est de E, = 17 &5 kJ mol™!
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Figure 5.21 — Evolutions des demi largeurs de raie & mi-hauteur des composantes quasi élastiques
large et étroite et leurs intégrales correspondantes en fonction de ) aux températures 300 K,
400 K et 500 K du polymére réticulé Li & base de TILCs.

Ajustement de BSV12-S03-H A 300 K, la méme procédure d’ajustement est utilisée
pour le polymeére H. L’ajustement a 400 K et 500 K est différent de celui a 300 K a cause de
de la dynamique plus prononcée dans ces polymeéres avec la température dans le BSV12-
SO3-H. En premiére approche, nous avons ajusté les spectres de BSV12-SO3-H a 400 et
500 K avec la méme stratégie que le BSV12-SO3-Li. Leurs évolutions des largeurs de raie
a mi hauteur et les intégrales suggérent la présence de mouvements diffusifs (Figure 5.22).

La nouvelle approche d’analyse appliquée sur le matériau BSV12-SO3-H a 500 K a
pour but de déterminer la dynamique du contre-ion H' dans ce polymére. Les structures
des polymeéres H et Li sont similaires et la seule différence entre ces deux matériaux est
la différence de contre-ion (H" et Li"), or la section efficace de diffusion du proton est
nettement plus grand que celle du lithium (cf. chapitre 2 §2.1.2.3). On fait donc I'hypothése
que la dynamique de la matrice est la méme sous sa forme polymeére réticulé H ou polymeére
réticulé Li et que le signal diffusif observé pour la forme H provient de la dynamique du
cation H™. On impose donc les paramétres d’ajustements obtenus pour le polymére Li et
on ajoute une troisiéme lorentzienne, appelée signal proton, dont on laisse les parameétres
libres pour le polymeére H.
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Figure 5.22 — Evolutions des demi largeurs de raie & mi hauteur des composantes quasi-élastiques
large et étroite et leurs intégrales correspondantes en fonction de @) aux températures 300 K,
400 K et 500 K de BSV12-SO3-H.

La figure 5.23 représente un exemple d’ajustement & 500 K a une valeur de () dans
le BSV12-SO3-H et les ajustements aux différentes valeurs de () sont représentés dans la
figure 5.24.
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Figure 5.23 — Exemples d’ajustement avec 3 lorentziennes a Q = 1.42 A= et & T = 500 K
pour le BSV12-SO3-H pour déterminer la dynamique du proton. . Rouge : fonction théorique.
violet/Bleu : lorentziennes large/étroite. Orange : signal du proton Vert : composante élastique.
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Figure 5.24 — Spectres quasi-élastiques obtenus sur FOCUS a 300 K,400 K et 500 K pour le
polymeére H aux valeurs de Q de 0.44 A=1,1.42 A=1 et 1.91 A, Les données sont représentées par
les symboles noirs, le fit total par un trait rouge,le pic élastique en vert, et les deux composantes
quasi-élastiques sont en bleu et en violet. A 400 et 500 K, la troisiéme composante quasi élastique

est représentée en orange.
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Les évolutions des paramétres de la lorentzienne du signal H (I et intégrale) sont
représentées dans la figure 5.25.

W 500K u e W 500K

D=35x 10" £832 « 109 {cm?/s)

traite1EV)

t=044£0.33 ps

r,

Sawt proton :
: 0.3 Saut proton

Integrale s

1.0 1.5 2.0 2.5 0.6 0,8 0 1.2 1.4 1.G
2072 -1
(A=) AT

Figure 5.25 — Dynamique du proton & 500 K ajusté avec le modéle de Hall et Ross [118].

On observe que les valeurs de I'intégrale oscillent autour de 0.8 aux petites valeurs de
@ et diminuent a grandes valeurs de () a cause du Debye-Waller, et la demi-largeur de
raie & mi-hauteur augmente avec () jusqu'a I' >~ 0,4 meV et puis reste constante a cette
valeur. Cette évolution est compatible avec une diffusion par saut avec un coefficient de
diffusion (3,54 0,8) x 107° cm? s7! et un temps de saut de 0,44 & 0, 33 ps.

5.2.4 Modélisation et interprétation

Dans cette section, nous allons procéder de la méme maniére que dans les systéemes de
monomeéres de TILCs pour modéliser la dynamique dans les systéme de polymeére réticulés.
Nous faisons I’hypothése de deux ou trois types de mouvements correspondant aux :

— réorientations de la chaine alkyle et mouvements localisés de I’anion pour le poly-

mere Li

— réorientations de la chaine alkyle, mouvements localisés de 1’anion et saut de pro-
tons pour le polymére H.

5.2.4.1 Polymere Li

Le facteur de structure dynamique total de ce systéme est le méme que celui déterminés
pour les monomeres a basse température :

Stotal(Q, w) = DW X [(1 = p)Sioc(Q, w) + pSrot(Q, w) @ Sioe(Q, w) + P(Q)] (5.3)

avec ici p = 62/68 le nombre de protons dans les chaines carbonées réticulés (dont 14
protons proviennent du tétrathiol, 'agent de réticulation), P(Q)) représente la réponse
¢lastique du systéme, S, (Q,w) le facteur de structure dynamique de la composante large
(I' = 2 meV modélisant la réorientation des chaines alkyles), et Sj,.(Q,w) le facteur
de structure dynamique de la composante étroite modélisant le mouvement global des
protons de 'anion. En faisant une approximation sur p ~ 1, le facteur de structure nous

conduit aux mémes équations montrées dans la partie modélisation du chapitre résultats
monomeére TILCs :

Stotal(Qu w) = DW x [(ArotAloc
+ [Oﬁloc(Qv CU) + Ilﬁrot(Qv CU)
+ LL o (Q,w)] (5.4)
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In(Q) = Aroe(1 — Aioe) (5.5a)
L(Q) = Atoe(1 — Aror) (5.5b)
IQ(Q) = (1 - Arot)(l - Aloc) (55(3)

5.2.4.2 PolymereH

Dans cette partie nous avons modélisé la dynamique diffusive du polymeére H déter-
minée & haute température. En faisant la méme appproximation sur p ~ 1, le facteur de
structure dynamique total s’écrit de la fagon suivante :

Stotal(Qy w) = DW x [NanionSrot(Qu W) X SZOC(Q7 w) + NH-SdifffH<Q7 w) + P(Q)] (56)

avec Sqir—n(Q,w) le facteur de structure dynamique modélisant le mouvement diffusif a
haute température des protons (cation) et Nypi0n €t Ny un terme proportionnel au nombre
d’atomes d’hydrogénes de I’anion et du cation, respectivement. On obtient :

Stotal(Qy CU) = DW x [Nanion'ArotAloc + ]lﬁloc(Qv W) + ]2£Tot(Q7 W) + NH‘Cdiﬁ—H(Qa w)]

(5.7)
[1(Q) = am’onf47“ot(1 - Aloc) (58&)

IQ(Q) = anien(l - Arot) (58b)

(5.8¢)

5.2.5 Comparaison polymeéres-monomeres

Dans cette section, nous avons comparé la dynamique des monomeéres sulfonés et des
polymeéres réticulés sulfonés a différentes températures : 300 K, 400 K et 490 K.

5.2.5.1 Monomeére et polymeére sulfoné Li

On observe le méme mode dynamique localisé rapide des chaines carbonées chez le
monomeére Li que le polymeére réticulé Li. Le temps caractéristique reste constant a 0,3 ps
avec la température. La dynamique localisée de I’anion est plus lente dans le polymére que
dans le monomeére a toutes les températures (temps caractéristique de 7,4 et 1,4 ps pour
le monomeére contre 65, 13 et 5 ps 4 300 K, 400 K et 500 K, respectivement) (Figure 5.26).

Par ailleurs, on observe un mode diffusif dans le monomeére Li a 490K, alors qu’il est
localisé dans le polymére Li. La réticulation restreint bien les mouvements de I'anion.
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Figure 5.26 — Evolutions des demi largeurs de raie & mi-hauteur I' des composantes quasi-
élastiques étroite en fonction de ) aux différentes températures pour les monomeéres et polymeéres
Li.

5.2.5.2 Monomeére et polymére sulfoné H

Les variations de la demi-largeur a mi-hauteur sont illustrées Figure 5.27. Comme
pour la version Li, la dynamique localisée de ’anion de la version H est plus lente dans le
polymeére que dans le monomére a toutes les températures (temps caractéristiques de 7, 4,
et 0,7 ps pour le monomeére contre 65, 13 et 5 ps a 300K, 400K et 500K, respectivement)
(Figure 5.27). A haute température, la réticulation restreint également les mouvements
de anion (mouvement diffusif pour le monomeére et localisé pour le polymere).
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Figure 5.27 — Evolutions des demi largeurs de raie & mi hauteur des composantes quasi élastiques
large et étroite en fonction de @ aux différentes températures dans les monomeres et polymeéres H.

Une composante additionnelle a pu étre isolée a haute température dans le polymeére
H. Celle-ci n’a pas pu étre mise en avant dans le monomeére. Toutefois, il est vraisemblable
qu’elle existe aussi pour le monomeére mais cette troisiéme composante est difficile a isoler
car, par rapport a la composante étroite, elle posséde une intégrale relativement faible et
une largeur du méme ordre de grandeur.
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L’ensemble des paramétres permettant de comparer la composante lente de la dyna-
mique des TILCs et de leur analogues réticulés vue par le QENS sont regroupés dans le
tableau 5.3 ci-dessous.

Table 5.3 - Evolutions des paramétres d’ajustement de la lorentzienne étroite avec la température
et la nature de la dynamique.

Echantillon T (K) | dynamique T (ps) D (ecm? s71)
BSV12-SO3-Li | 300 localisée 66 + 44 -

400 localisée 13+£5 -

500 localisée 5+1
BS12-SO3-Li 300 localisée 7T+2 -

400 localisée 4+2

490 diffusive 0,6+0,1 (4,3+0,4) x 107°
BSV12-SO3-H 300 localisée 55 £+ 39

400 diffusive - (3,3+£1,3) x 107

500 diffusive - (3,7£1,3) x 107°
BS12-SO3-H 300 localisée 11414 -

360 localisée 8+2 -

400 localisée 5,98 +£0, 28 -
490 diffusive 0,7£02 | (3,4+0,5)x107°
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5.3 Etude par RMN de la dynamique au sein des TILCs
polymérisés

Dans cette section, la démarche de mesure et d’analyse développée au chapitre précé-
dent a été appliquée sur les polymeéres réticulés a base de TILCs.

5.3.1 Conditionnement des échantillons et parametres de mesures

Les échantillons de polyméres doivent étre préparés dans les mémes conditions que les
monomeéres. Ces polymeéres sont les échantillons récupérés aprés les mesures de QENS sur
FOCUS (PSI). De plus, étant donné que les polymeéres sont extrémement rigides en raison
de leur réticulation, il est impossible de les prélever directement pour les introduire dans
les tubes RMN. Pour contourner cette difficulté supplémentaire, des morceaux de 3 mm de
diameétre ont été découpés en utilisant un emporte-piece a partir des échantillons mesurés
en QENS. Ces morceaux sont enfin placés dans les tubes qui sont scellés a la flamme
sous vide. Les conditions de mesures utilisées ont été identiques a celles employées pour
mesurer les TILCs.

5.3.2 Evolution des spectres avec la température

Les évolutions des spectres de RMN du 'H et du “Li au sein des polyméres BSV-12-
SO3-H et BSV-12-SO3-Li sont examinées sur une plage de température s’étendant de 30°C
a 100°C pour les noyaux de proton et de lithium respectivement. Les figures 5.28 et 5.29
décrivent respectivement 1’évolution des spectres du proton des polymeéres BSV12-SO3-H
et BSV12-SO3-Li.

Tous les spectres RMN obtenus sur ces polymeéres présentent un seul signal. Si les
spectres 'H majoritairement attribuables aux chaines alkyles et polymériques montrent
un effet notable de la température, les spectres "Li semblent étre trés peu affectés par
cette variation. La section suivante va permettre de quantifier cette effet par une analyse
des raies.
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Figure 5.28 — Evolution avec la température des spectres 'H de 'échantillon de BSV12-SO3-H
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Figure 5.29 — Evolution avec la température des spectres 'H (haut) et "Li (bas) de 1’échantillon
BSV12-SO3-Li
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5.3.3 Ajustement des des spectres et évolution avec la tempéra-
ture

Les spectres font apparaitre une base trés large a laquelle se superpose quelques pics
fins isolables a basse température mais qui se confondent dans le pic large & haute tem-
pérature. Ces pics fins de faibles intensités ne correspondent pas aux raies des TILCs
discutés dans le chapitre précédent. Il est possible qu’il s’agisse de I'agent réticulant qui
n’aurait que partiellement réagi. Comme ils sont présents sur les spectres des échantillons
lithié et protoné, il ne peut s’agir du signal du contre-ion H". De maniére analogue aux
TILCs, la fonction sola de topspin a été employée pour ajuster les spectres obtenus. Il n’a
pas été possible d’ajuster correctement la totalité du spectre en incluant ces pics plus fins.
Ces derniers représentent moins de 0,5 % du signal. Par conséquent, seule la base large a
été ajustée par une gaussienne, dont la largeur a été déterminée a chaque température.

Les comportements trés différents obtenus pour les TILCs monoméres BS12-SO3-H et
BS12-SO3-Li ne sont pas retrouvés pour les polyméres. Les grandes similarités observées
conduisent & penser que la formation du réseau polymeére controle la dynamique au sein

des deux matériaux BSV12-SO3-H et BSV12-SO3-Li.

5.3.3.1 Evolution des spectres 'H dans le BSV12-S03-H et BSV12-S03-Li

Les ajustements des bases des spectres protons sont présentés dans les figures 5.31 et
5.32. L’évolution de la relaxation transversale 'H estimée & partir de la largeur de raie en
fonction de la température est reportée sur la figure 5.30.

v BSV12-SO3-Li

s L 4 € BSV12-SO3-H
10 [ v

7
6 ol b b b by v b

2.6 2.8 3.0 3.2 3.4
1000/ T (K )

Figure 5.30 — Evolution avec la température de la relaxation transversale 'H estimée & partir de
la largeur de raie pour BSV12-SO3-H et BSV12-SO3-Li.

De 30 °C a 100 °C, on observe pour les deux polyméres une diminution progressive
de R qui semble suivre un comportement de type Arrhenius dont on peut extraire des
énergies d’activation similaires de 'ordre de 30 kJ mol™!. Plus précisément, on a pour
BSV12-SO3-H E, = 33+ 3 kJ mol~! et pour BSV12-SO3-Li E, = 30+ 1 kJ mol~! et une
relaxation a peu prés deux fois plus rapide pour ce dernier. Ce résultat suggére que la
dynamique du proton dans ces deux composés de polymeéres de TILCs réticulés est proche
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aux basses fréquences et est majoritairement attribuable & la dynamique contrainte des
chaines polymeéres de la matrice protonée a l'issue de la réticulation.

5.3.3.2 Evolution des spectres ’Li dans le BSV12-S03-Li

Les spectres “Li acquis dans le BSV12-SO3-Li sur la méme gamme de température que
précédemment sont représentés sur la figure 5.34. Les spectres obtenus sont trés bruités
malgré les 128 acquisitions.

L’analyse des spectres a été faite par une gaussienne dont I’évolution de la largeur avec
la température est tracée sur la figure 5.33 en comparaison avec le proton. On constate une
trés faible évolution des spectres et donc de leur largeur sur cette gamme de température.
En effet, 'énergie d’activation associée est seulement de 'ordre de 1 kJ mol™! bien plus
faible que celle du 'H dans le méme matériau ou que dans le TILC non-polymérisé BS12-
SO3-Li (cf. chap. 4). Cela suggére donc que le processus de dynamique des ions lithium
n’est pas corrélé a la dynamique de la matrice protonée dans cet échantillon.
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Figure 5.31 — Evolution avec la température de la largeur de raie & mi-hauteur des spectres du
H et "Li dans le BSV12-SO3-Li.
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5.3.4 Relaxation longitudinale R,
5.3.4.1 Parameétres de mesure

Les vitesses de relaxation longitudinale (R;) des protons et des ions "Li" des composés
BSV12-SO3-H et BSV12-SO3-Li ont été déterminées de fagon analogue aux TILCs non-
polymérisés en utilisant une séquence d’impulsions de saturation-récupération. La liste de
délais de relaxation 7 a été adaptée avec un intervalle de 10 ps & 10 s pour 'H et 50 ms
4 50 s pour "Li. Le nombre d’acquisitions est de 64 pour le lithium et 16 pour le proton
sur ces mesures pour avoir un rapport signal sur bruit raisonnable.

5.3.4.2 Evolution de R, du'H pour BSV12-S03-H et BSV12-S03-Li

La relaxation observée pour toutes les températures peut étre ajustée raisonnablement
par une fonction mono-exponentielle et les résultats sont reportés sur la figure 5.35.
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Figure 5.35 — Evolution de la vitesse de relaxation longitudinale des protons dans BSV12-SO3-H
et BSV12-S0O3-Li en fonction de la température. La courbe décroissante correspond & une énergie
d’activation de 23 kJ mol~!.

Pour les deux échantillons sur la plus grande partie de la gamme en température mesu-
rée, aucune évolution significative de la vitesse de relaxation longitudinal n’est observée.
Ce comportement est notablement différent de la dynamique activée des protons dans les
monomeres (cf. chap. 4) et celle constatée via la relaxation transversales pour ces mémes
échantillons polyméres (cf. fig. 5.30). De fagon étonnante, la relaxation longitudinale 'H
de I’échantillon lithié est supérieure a celle de I’échantillon protoné alors que la situation
opposée est observée pour la relaxation transversale méme si les ordres de grandeurs sont
proches. Pour BSV12-SO3-H, en deca de 40°C, on entrevoie une esquisse de variation avec
la température compatible avec une énergie d’activation proche de 20 kJ mol~*.
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5.3.4.3 Evolution de R; du’Li de BSV12-S0O3-Li

Les évolutions de 'aimantation mesurée a l'issue des séquences d’impulsions de sa-
turation récupération et leur ajustements sont présentés sur la figure 5.37. Dans ce cas
également, une seule relaxation exponentielle ne peut étre distinguée. Les vitesses de re-
laxation R; correspondantes sont tracées sur la figure 5.36. La valeur de R; est proche de
0.15 s7! pour toute la gamme de température exploré et traduit le peu d’évolution de la
dynamique.
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Figure 5.36 — Evolutions de la vitesse de relaxation longitudinale du “Li en fonction de la
température dans le BSV12-SO3-Li.

Ce résultat est a rapprocher des évolutions faibles en températures d’une part de la
vitesse de relaxation transversale Ry (cf. figure 5.33) et de la vitesse longitudinale dans
BSV12-SO3-Li pour le 'H (cf. figure 5.35). Il se distingue en revanche notablement de
ce qui est observé dans le TILC monomeére correspondant BS12-SO3-Li pour lequel des
vitesses de relaxation a peine supérieures mais surtout une énergie d’activation de prés
de 20 kJ mol™! sont observées (cf. figure 4.59).

L’effet de la réticulation ne semble donc pas étre favorable pour le transport du lithium
car d’'une part la dynamique dans ce matériau est particuliérement lente et d’autre part
I’activation par la température n’est pas significative.

Ces résultats sont a rapprocher de la faible conductivité observée pour les échantillons
polymeéres (§ 5.1.2.3). Toutefois, la grande différence constatée entre les comportement en
température pour les relaxations RMN et la conductivité montre que d’autres phénomeénes
plus limitants interviennent dans cette derniére.
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5.4 Conclusions

Pour I’étude de ces polymeéres réticulés en terme de caractérisation structurale et dy-
namique. On peut retenir qu’en terme de conductivité, les polymeéres réticulés resten
bien en dessous de I’état de I'art des polymeéres pour les batteries lithium- ions. La dyna-
mique des polymeéres réticulés caractérisés par la technique de QENS est globalement assez
proche de celle de leurs homologues monomeéres, avec une composante large attribuable
aux chaines alkyles et une composante plus étroite que nous attribuons au mouvement
global de I’anion. Ce résultat est aussi similaire aux autres cristaux liquides étudiés dans
la littérature (voir la littérature du chapitre 2) Aux échelles du QENS,; les conséquences de
la réticulation ne sont pas visibles sur la dynamique rapide mais les temps caractéristiques
du mouvement global de ’anion sont augmentés. Pour des temps d’observation plus long,
la réticulation devrait avoir des effets drastiques.

La proximité des contributions dynamiques pour les polymeéres lithié et protoné conduit
a rechercher la signature d’un mouvement du contre-ion H* dans BSV12-SO3-H au dessus
de 130 °C. Une contribution diffusive assez rapide (de 'ordre de 107° cm? s7!) peut étre
isolée a 230 °C.

Du point de vue de la RMN;, la réticulation a pour conséquence de ralentir notable-
ment la dynamique observée par rapport aux TILCs monomeéres pour les temps longs
mesurés par Ry, sauf pour BS12-SO3-H qui est cristallin. A cette échelle la réponse des
deux polymeéres est similaires pointant vers une dynamique imposée par la réticulation.
De facon étonnante, les mesures de relaxation longitudinale pour 'H comme pour "Li ne
montrent quasiment pas d’activation avec la température. L’image globale pour ces sys-
témes correspond a un systéme solide ol la dynamique est trés lente aux échelles sondées
par la RMN. Contrairement & ce qui a été vu en QENS & 230 °C, aucune dynamique
propre des contre-ion H™ n’a été décelée dans BSV12-SO3-H jusqu’a 100 °C. II serait
intéressant de réaliser les mesures RMN a plus haute température pour ces échantillons
avec un équipement le permettant .

Il faut également noter que les conditions pratiques de mesure ont été fortement limi-
tées par la quantité d’échantillon liée aux difficultés de la synthése et qui ont conduit a
réutiliser le méme échantillon pour toutes les mesures. En particulier, a I'issue des carac-
térisations (DSC et SAXS), les échantillons n’ont pas été récupérables car se sont effrités
en petits morceaux. La dynamique trés lente observée n’a pu étre étudiée par les autres
méthodes initialement envisagées (FFC et PFG-NMR) car elle se situait en dehors des
fenétres expérimentales accessibles en termes de relaxation ou de quantité d’échantillon.
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Chapitre 6

Etude de I'impact du lithium sur la
dynamique des ions dans une solution
de liquide ionique

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a un liquide ionique véritable (LI), selon
la définition de la IUPAC, qui stipule que cette dénomination s’applique a des sels dont la
température de fusion est inférieure a 100°C. Il s’agit pour nous de comparer la dynamique
du lithium dans un systéme ot la dynamique translationnelle des ions organiques est tres
lente, comme les TILCs et dans un systéme o1, au contraire, la dynamique translationnelle
des ions organiques n’est pas négligeable (Choline TFSI).

Ce travail est le fruit du croisement de plusieurs études menées au laboratoire et, de ce
fait le fruit d’une collaboration étroite entre plusieurs personnes étrangéres aux systémes
étudiés dans le projet Move your Ion, a savoir les TILCs. En particulier, tout le travail de
synthése du liquide ionique et les mesures faites a haut champ magnétique, ont été menés
par Antonio de Souza Braga Neto [237].

6.1 Protocoles expérimentaux

6.1.1 Synthese duliquide ionique

|Chol|[TFSI], c’est-a-dire le bis(trifluoromethanesulfonyl)imidure de cholinium, a été
préparé en suivant la méthode décrite dans la littérature [238] qui emploie du lithium
bis(trifluoromethanesulfonyl)imide, Li(TFSI) (> 99 %, Solvionic), et du chlorure de N-(2-
hydroxyethyl)-N,N,N-trimethylammonium (cholinium) (> 98.0 %, Sigma-Aldrich).
Li(TFSI) (0.43 mol, 123.55 g) dissout dans 'eau (25 mL) a été ajouté a une solution
de chlorure de cholinium (0,43 mol, 60,08 g) dans de I'eau (25 mL). Le mélange a été
vigoureusement agité pendant une heure a température ambiante, aprés quoi deux phases
ont été observées. La phase LI a été séparée. Pour éliminer les impuretés de chlorure, la
phase LI a été lavée avec de 'eau jusqu’a ce que 'ajout d’ions argent ne produise plus
de précipité AgCl. Le liquide ionique [Chol||TFSI| a été lyophilisé et a été obtenu avec
un rendement moyen de 74 %. La structure moléculaire de [Chol|[TFSI]| est illustrée a la
figure 6.1 et a été confirmé par RMN 'H : (300 MHz, DMSO-d6, § ppm) : 5.27 (t, 1H),
3.84 (m, 2H), 3.39 (m,2H), 3.10 (s, 9H).
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Figure 6.1 — Formule chimique de [Chol|[TFSI|

6.1.2 Préparation des échantillons

Les bis(trifluorométhanesulfonyl)imidure de lithium, Li(TFSI) (> 99 %, Solvionic) et
bis(trifluorométhanesulfonyl)imidure de lanthane(IIT), La(TFSI)3 ( > 99,5 %, Solvionic)
ont été utilisés pour préparer les solutions salines dans le liquide ionique.

Aprés que [Chol|[TFSI] ait été lyophilisé, le liquide ionique et les sels Li(TFSI) et
La(TFSI)s ont ensuite été séchés dans un four sous vide & 80 °C (sas chauffant de la
boite & gants). Les solutions Li" et La®" dans [Chol]|[TFSI| sont obtenues en ajoutant
une masse croissante de Li(TFSI) ou La(TFSI); dans le liquide ionique [Chol|[TFSI| dans
I'atmosphére inerte (argon) d’une boite a gants. Li(TFSI) a été mélangé a 'aide d’un
sonicateur et le mélange a été chauffé a 40 °C (au-dessus de la fusion du [Chol][TFSI| de
27°C) jusqu’a ce qu'un liquide clair se forme. La(TFSI)3 a été ajouté a [Chol|[TFSI] et
le mélange a été chauffé a 125 °C pendant 30 min. Les solutions ont été introduites dans
les tubes RMN puis ces derniers ont été scellés & la flamme sous vide a 1’aide d’un tip-off
manifold (Wilmad-Labglass) avant utilisation.

Les solutions de Li" obtenues étaient liquides & température ambiante pour une mo-
lalité de Li comprise entre 0.05 mol kg=! et 2.5 mol kg~! et solides sinon.

Dans la suite, les fraction molaire en sels seront employées pour décrire les composi-
tions. Elles sont définies comme :

NLiTFSI NLa(TFSI)3

TLiTFSI = TLa(TFSI)3 —
NLTFSI T NChol TFSI

(6.1)

NLa(TFSI)s T Chol TFSI

6.1.3 Mesures RMN

Toutes les expériences ont été réalisées & 40 °C ou toutes les solutions de Li* et La"
dans [Chol|[TSI] étaient liquides.

Spectroscopie RMN Les expériences HOESY 'H-'F et '9F-"Li ont été réalisées a ’aide
de la sonde Jeol JINM-ECZ de 5 mm, Royal HFX, & un champ magnétique de 9,4 T (*H
fréquence Larmor de 400 MHz) et traité avec le logiciel JEOL Delta. Le fonctionnement
de cette sonde en mode double réglage nous permet d’effectuer une série d’expériences
avancées, qui incluent *F- "Li HOESY. Des NOE hétéronucléaires 2D 'H- "Li ont été
réalisées avec un spectrométre Bruker AV IIT de 500 MHz (11,7 T) équipé d’une sonde a
large bande a double résonance de 5 mm (BBI). Le temps de mélange a été varié de 0.1
a 2 secondes pour chaque échantillon afin de trouver le temps optimal [237].

RMN a gradients de champ pulsé Les mesures RMN du gradient de champ pulsé
(PFG) ont été effectuées sur des spectrométres Bruker de 300 MHz et 500 MHz a 40 °C. Le
premier est équipé d’une sonde capable de produire des impulsions de gradient de champ
magnétique allant jusqu’a 50 G ecm™ pour 'H et 120 G cm™ pour “Li et F. Le second est
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équipé d'une sonde dont le gradient maximal est de 55 G cm™ pour les expériences 'H.
La mesure de la diffusion a été réalisée avec une séquence 2D utilisant un écho stimulé,
un délai pour faire disparaitre les courants de Foucault, et des gradients bipolaires [239].
La durée de 'impulsion de gradient ¢ et le temps de diffusion A étaient respectivement
compris entre 1 et 10 ms et 0.2 & 2 s. L’intensité du gradient a été varié en 16 incréments
de 2 % de l'intensité maximale possiblement délivrée par la sonde & un pourcentage
permettant d’obtenir une atténuation compléte du signal. Les coefficients de diffusion D
ont été déterminés en ajustant la décroissance du signal d’écho avec I’équation [239)] :

1(g) = 1(0)e P2 (5-5-3) (6.2)

ol @ =G0 et T est un délai entre les impulsions de gradient bipolaire [237].

Relaxation & haut champ Les vitesses de relaxation longitudinale pour 'H, 7Li ont
été mesurées a 300 MHz et 500 MHz, et seulement & 300 MHz pour F, en utilisant les
mémes spectromeétres. comme pour les expériences PFG RMN. Une séquence d’impulsions
d’inversion-récupération a été utilisée, avec 16 délais de relaxation optimisés pour chaque
valeur 7', mais variant généralement de 500 ps a 5 s [237].

RMN acyclage de Champ (FFC) Les vitesses de relaxation longitudinale pour *H et 7Li
ont été mesurées a 300 MHz et 500 MHz, et seulement & 300 MHz pour °F, en utilisant les
mémes spectrométres. comme pour les expériences PFG RMN. Une séquence d’impulsions
d’inversion-récupération a été utilisée, avec 16 délais de relaxation optimisés pour chaque
valeur T}, variant généralement de 500 p1s 4 5 s. La dispersion de la vitesse de relaxation 'H
RMN a été mesurée avec un relaxométre RMN Fast Field Cycling Spinmaster Duo (Stelar
s.r.l., Ttalie). Le champ de relaxation variait de 10 kHz a 40 MHz. Pour les fréquences
inférieures & 12 MHz, la séquence pré-polarisée (PP) a été utilisée avec un champ de
polarisation de 20 MHz tandis que la séquence non polarisée (NP) a été appliquée pour
les fréquences plus élevées [240]. Le champ de détection était de 16,3 MHz et la durée de
I'impulsion a 90° fixée a 9 ps. Le délai de recyclage (temps entre la répétition de chaque
séquence) a été fixé a 5 fois le T} le plus long. Le temps de commutation de champ entre
les différents champs magnétiques a été de 3 ms. Les valeurs de magnétisation ont été
enregistrées pour 32 valeurs de délais espacées de maniére logarithmique dans la plage
approximative 0,017] —4 T;. Dans toute la gamme de fréquences explorée, les courbes de
relaxation ont été ajustées de maniére satisfaisante avec une fonction monoexponentielle,
dans les limites de l'erreur expérimentale. La température a été maintenue a 40 + 1 °C
grace a un débit de gaz régulé par un régulateur de température VIC 91 (Stelar s.r.l.,
[talie).

6.2 Modele de la relaxation RMN pour les liquides io-
niques

Dans le systéme étudié, la relaxation provient des fluctuations temporelles du champ
magnétique, c’est-a-dire des fluctuations des interactions dipole-dipole *H-H ou F-!H.
Les interactions a l'origine de la relaxation peuvent étre intramoléculaires ou inter-
moléculaires, et lorsqu’elles peuvent étre découplées, la vitesse de relaxation observée R
est la somme de toutes les contributions. Pour 'H, la vitesse de relaxation mesurée R;(w)
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peut étre décrit comme ci-dessous :

Ri = Riintra + RIE 4 RIE (6.3)

1,inter 1,inter

oll Ry jntra €st la contribution interne du cation (‘H-'H), REE

cation ('H-'H) et R{'f, ., la contribution anion-cation (**F-'H ).

R intra Peut étre complexe en raison du nombre de mouvements internes a considérer,
mais souvent cette contribution se réduit a la rotation globale du cation et s’écrit :

la contribution cation-

Rl,intra<w) - CDD [Jintra<w) + 4 Jintra(2w)] (64)

Cpp est une constante dépendant des facteurs de spin et de la géométrie et Jia(w) est
la densité spectrale correspondant au mouvement de rotation. La facon la plus simple de
modéliser cela est de la décrire comme une diffusion rotationnelle continue avec un temps
de corrélation rotationnelle 7,. Dans ce cas, Jipa(w) est une fonction lorentzienne qui a
déja été utilisée avec succes pour les liquides ioniques [211, 241-246].

Tr

Jinraw = - 9
tal) 1+ (wr)?

(6.5)

Dans certains liquides, la rotation ne peut pas étre décrite avec un seul temps de corréla-
tion, et doit 1’étre avec une distribution de temps de corrélation. Pour prendre en compte
cette observation, un modeéle de Cole-Davidson plus adapté (inspiré de la spectroscopie
diélectrique) peut étre utilisé [247-251] et conduit & I’expression suivante de la densité

spectrale :
s (1) = sin [ arctan(wT)] (6.6)
wl+ (wr)?]
avec 7, = [O7. [ est un paramétre d’étirement avec 0 < f < 1. Pour g = 1, la forme
lorentzienne de ’équation 6.5 est retrouvée.

Les contributions Rﬁﬁer et R{{iﬁter sont causées respectivement par les fluctuations de
distance cation-cation et anion-cation [194, 246, 248]. Le modéle le plus simple consiste a
considérer que ’anion et le cation du LI diffusent indépendamment et ne sont limités que
par une distance d’approche la plus proche [252, 253]. Ce modeéle est souvent appelé mo-
dele force free hard-sphere (FFHS)de diffusion translationnelle et conduit aux expressions

sulvantes.

@

B §7rh27}LINHI(I+ 1)

R{{ilr{ter(w> - [Jinter(w) +4 Jinter(QW)] (67)
5 bDpyg
8 wh2~A2~2NRI(I + 1
1 ()= ST ENEIT D) ) 4B (@) 46 uere + p)]
: 15 bDy p

(6.8)
avec wp la pulsation de Larmor pour F et Jier la densité spectrale suivante [151, 252] :

%uQ + %UA— 12

T () = 6.9
mter( ) %u6+u5+4u4+%u3+%u2+81 u -+ 81 ( )

u = +/2wTp, Tp est le temps de corrélation de translation calculé comme 7p = Db?,,
ij

b désigne la distance d’approche la plus proche entre le spin 'H et un autre cation ou un
anion, et D;; = D; + D; est le coefficient de diffusion de translation relatif donné comme
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la somme des coefficients de diffusion des espéces en interaction i et j. Les quantités Ny
et N désignent le nombre de noyaux 'H et F par unité de volume.

Lors du processus d’ajustement des courbes de dispersion de relaxation, en raison du
grand nombre de parameétres ajustables, certains d’entre eux ont été contraints. Ny et Np
ont été fixés aux valeurs calculées & partir de la densité du liquide ionique. La meilleure
distance d’approche minimale s'est avérée étre b = 5 A. Le coefficient de diffusion de
I'anion Drpgr a été fixé a la valeur déterminée par **F PFG-NMR tandis que le coefficient
de diffusion du cation D¢y a été libéré pour comparaison avec la valeur déterminée par
'H PFG-NMR. 7 et 3 étaient des parameétres libres.

Pour les liquides ioniques, cette description a été remise en question par Driver et al. [254]
avec une combinaison de relaxométrie a cyclage rapide de champ et de dynamique mo-
léculaire. Ils suggérent que, pour [Cymim][PFg|, la contribution a basse fréquence pro-
vient de modulations de réorientation corrélées a temps long plutdét que de diffusion
translationnelle. Cependant, Honegger et al. [245] utilisant les mémes techniques sur
[Comim|[N(CN)s|) a montré que la contribution basse fréquence est attribuable a la dif-
fusion translationnelle.

6.3 Reésultats et discussion

6.3.1 Diffusion alongue distance

La diffusion a I’échelle micrométrique a été étudiée pour [Chol|[TFSI| + LiTFSI d’une
part et pour [Chol|[TFSI| + La(TFSI); d’autre part. Les coefficients d’autodiffusion de
Chol™, Li" et TFSI  ont été mesurés indépendamment en considérant les signaux du
groupe —N—CHs, du groupe —CH5—O0 et du groupe méthyle (—CHjz) sur le spectre RMN
'H du cholinium, du groupe CF3 sur le spectre RMN YF du bis(trifluorométhanesulfonyl)-
imidure, et simplement du pic unique sur le spectre "Li.

Nous présentons d’abord les résultats pour les mélanges [Chol||[TEFSI|+LiTFSI et les
comparerons ensuite a ceux pour [Chol|[TFSI| + La(TFSI)s3. Les coefficients d’autodiffu-
sion des ions cholinium (*H), TFSI (**F) et lithium ("Li) diminuent avec la molalité du
LiTFSI (Figure 6.2) environ deux ordres de grandeur depuis la dilution infinie jusqu’a
3 mol kg™! (zrirrst =~ 0.5). Une telle diminution lors de I'ajout de sel de lithium dans des
liquides ioniques a été observée, ainsi qu’'une augmentation de la viscosité, pour tous les
systémes étudiés : type imidazolium avec LiTFSI [255-260], LiBF, [202, 261, 262| ou LiPFg
[255], type pyrrolidinium avec LiTFSI [263-265] ou LiPFg, type ammonium [203, 266], et
d’autres liquides ioniques moins courants [258|. La densité du liquide augmente également
souvent lors de ’ajout de sel de lithium.

Néanmoins, la diminution dépend des liquides ioniques. Dans le cas de [Chol||TFSI|,
c’est, de loin, la plus forte observée, car elle est généralement plus qu’un ordre de grandeur.
Le ralentissement de la dynamique dans les liquides ioniques contenant des cations lithium
a été lié a une modification de la structure du liquide, du fait de la solvatation du lithium
[256, 264, 267, 268|. Dans le cas de I’'anion TFSI, le cation lithium interagit plus fortement
avec l'oxygeéne [269, 270]. Expérimentalement, la solvatation du cation lithium par ’anion
TFSI, s’exprime par ’évolution de Drpg; qui tend a se rapprocher de Dy; lorsque la
concentration de Li™ est augmentée. A cet égard, 'effet de I’anion sur le transport dans
le systéme lithium/LI a été plus souvent étudié. L’anion trés symétrique BF; produit
une diffusion trés lente de Li*, bien que Dgp, reste proche de la valeur de diffusion du
cation liquide ionique [202, 261, 262|, alors que pour TFSI, la diffusion du lithium reste
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Figure 6.2 — Coefficient d’autodiffusion de chol™, TFSI~ et du Li" en fonction de la fraction
molaire en Li(TFSI), xpirrsr. Adapté de [237].

proche des autres espéces ioniques [255-258, 260]. De cette comparaison émerge I'image
d’une forte solvatation du lithium par le trés symétrique BF, et d’une solvatation lache
par I'anion TFSI. Cette idée d’asymétrie a été poussée en avant par le mélange d’anions
asymétriques [270| conduisant & de meilleures performances de transport pour le lithium.

Une autre observation intéressante sur la Figure 6.2, est le croisement de Dy; et Drpst
autour de 1.5 mol kg™! (zriprst =~ 0.35) : en dessous de 1.5 mol kg™' Dypg; > Dy et plus
Dy; > Dgp,. On peut noter que dans le bis(trifluorométhanesulfonyl)imide de lithium
fondu pur et le fluorosulfonyl(trifluorométhylsulfonyl)imide de lithium Dy; > Dpion avec
les valeurs respectives de Dyi; = 1.4 x 107" m? s7!, Dpgr = 5.5 x 1072 m? s7! et Dy; =
7x 1072 m? s71) Dypgr = 0.7 x 1072 m? /s (Mesures effectuées a 423 K) [271].

La encore, la structure des différents mélanges [Chol||TFSI|+LiTFSI peut étre inter-
rogée. De nombreuses études, utilisant soit des techniques de diffusion de rayonnement,
soit de spectroscopie, soit des simulations, ont été consacrées a la structure du liquide
en présence de cations lithium. Malgré ’absence d’'un accord total, il est possible d’es-
quisser une description du systéme. Dans les différents mélanges LI/lithium étudiés dans
la littérature, le cation lithium est coordonné par 'oxygéne du TFSI et rarement par
l'azote |256, 264, 265, 267, 270, 272, 273]. En considérant la fonction de distribution radiale
(RDF), ils montrent clairement 1'ordre suivant a proximité du lithium : oxygeéne, azote,
fluor. Cette distance intermédiaire entre les atomes de lithium et de fluor est confirmée par
notre expérience °F-"Li HOESY (Figure 6.3). TFSI solvate Li" par la coordination d'un
(monodenté) ou de deux (bidenté) de ses quatre atomes d’oxygéne. Des études utilisant la
spectroscopie Raman combinées a des calculs ab initio, montrent que l'isomeére cis TFSI
solvate préférentiellement le lithium par rapport a I'isomeére trans, et que la configuration
bidentée est la plus fréquente autour du lithium. De plus, ils suggérent fortement que Li™
est solvaté par quatre oxygénes et deux anions TFSI. Ce nombre est sujet a débat, car
les simulations numériques montrent que l'indice de coordination moyen du lithium par
TFSI est d’environ 3, pour les différents types de LI étudiés (imidazolium, pyrrodylinium
et ammonium) et ne change pas beaucoup avec la concentration en lithium. Comme 'a
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souligné Umebayashi et al. [273] dans leur étude, la fonction de distribution radiale de
I’azote consiste en deux pics proches a 3.6 et 4.3 A attribués respectivement a la confor-
mation bidentée et monodentée. La question est donc de définir ol se trouve la premiére
cage de solvatation. A forte concentration, le lithium affecte fortement ’organisation a
longue distance du liquide [273].
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Figure 8.3 — Carte HOESY “Li-!F and 'H- F de [Chol][TFSI|+Li(TFSI) avec zriTrsi =
0,02 [237).

Plus intéressant encore, I’'organisation locale autour des ions Li™ change avec la concen-
tration en lithium. La encore, les publications ne sont pas d’accord sur ce point. De nom-
breuses études structurales basées sur la spectroscopie Raman indiquent une diminution
du nombre de coordination tout en conservant la conformation de I'isomére cis et la confi-
guration bidentée (option 1), tandis que la plupart des simulations numériques indiquent
qu’a faible concentration, Li* est solvaté par les deux TFSI monodentés et un bidenté,
mais & mesure que la concentration de Li" augmente, la coordination monodentée ainsi
qu'un partage de TFSI entre deux lithium deviennent prédominants (option 2) [270]. Que
peut-on conclure de I'étude sur la dynamique ?

Dans 'option 1, le transport du lithium pourrait probablement étre de type véhiculaire,
c’est-a-dire que le lithium se déplace avec sa sphére de solvatation, quelle que soit la
concentration. Dans 'option 2, la modification de la structure opére un basculement
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entre un mécanisme de transport véhiculaire, & un mécanisme par saut, ou le lithium
passe d’une cage de solvatation formée par les TFSI & une autre.

Le croisement entre Drpgr et Dy; observé sur la figure 6.2 peut étre interprété comme
la preuve expérimentale d’'un changement dans le mécanisme de transport du lithium, ce
dernier passant du type véhiculaire a faible concentration de lithium au type par saut
a forte concentration. Une interprétation similaire a été réalisée par Dokko et al. [274],
qui en utilisant la PFG-NMR, ont mis en évidence un tel basculement dans le mécanisme
de transport du lithium dans les mélanges sulfolane + LiBF,. Le basculement se produit
autour de zp;rpsr = 0.35 dans [Chol||TFSI]|. Cela correspondrait, si 'on considérait que
cette valeur était la fraction molaire pour laquelle tous les anions TFSI étaient impliqués
dans la solvatation de lithium, & un nombre de coordination d’environ 2,9.
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Figure 6.4 — Carte HOESY 'H-"Li de [Chol|[TFSI]+Li(TFSI) avec xpitrst = 0.02 [237].

L’effet du cation organique du liquide ionique ne peut étre exclu. En général, le ra-
lentissement de la diffusion lors de I'ajout de sel de lithium est plus important dans la
famille des imidazolium que dans celle de 'ammonium, & ’exception du cholinium. Le
groupe hydroxyle a un grand impact sur la structure du liquide, car la liaison H permet
I'existence d’aggrégats de cations, ici le cholinium [275-277|. Dans le cas de [Chol|[TFSI],
Nockemann et al. [238] ont montré que dans sa structure cristalline, le groupe hydroxyle
pointait vers l'oxygene de ’anion TFSI, créant ainsi une liaison H. Nous avons vu que le
lithium est solvaté par 'oxygéne de 'anion TFSI au lieu de I'azote, bien que ce dernier
soit plus chargé négativement [257|, ce qui suggeére fortement que le groupe hydroxyle
du cholinium peut participer a la solvatation du lithium. Afin de sonder la proximité du
lithium et du groupe hydroxyle, Pexpérience "Li-'H HOESY a été réalisée (Figure 6.4)
a différentes fractions molaires. Grace a l'effet Overhauser, la proximité spatiale, jusqu’a
5 A environ, de deux noyaux de méme espéce (NOESY) et de deux noyaux d’espéce diffé-
rente (HOESY) peut étre mise en évidence. Sur la figure 6.4, un pic croisé est clairement
visible entre le lithium et I’hydrogéne du groupe hydroxyle pour xp;trs; = 0.02. Le ca-
tion organique peut ainsi impacter la coordination (monodenté/bidenté) du lithium et
par conséquent les agrégats de lithium. De maniére contre-intuitive, a xy;Trs élevé, il n’y
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a plus de pic croisé, ce qui signifie que le cation cholinium est expulsé de I’enveloppe de
solvatation du lithium, en augmentant la quantité de ce dernier.

Cette forte modification de ’environnement du groupe hydroxyle devrait également
étre visible dans les spectres RMN (Figure 6.5). Le pic de OH se déplace vers des valeurs
de déplacement chimique élevées, ¢’est-a-dire qu’il y a un déblindage du 'H, lors de ’ajout
de lithium. La comparaison avec les déplacements chimiques 'H dans les trois systémes
suivants, [Chol][TFSI| pur (4+2.84 ppm), [Chol|[TFSI] dilué dans du d-DMSO (+5.23 ppm)
(Figure 6.6) et LiOH (—1.5 ppm) [278], suggére que 'ajout de lithium dans [Chol|[TFSI]
conduit a la disparition de la liaison H entre les groupes hydroxyles.
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Figure 6.6 — Spectre RMN du 'H de cholinium TFSI dilué¢ dans du DMSO deutéré, enregistré a
300 MHz [237].
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La dynamique du [Chol][TFSI| a également été étudiée lors de I’ajout de La(TFSI)s.
Les coefficients d’autodiffusion réduits D/Dy, ot Dy est le coefficient d’autodiffusion du
[Chol|[TFSI] pur, sont présentés dans la Figure 6.7 et comparés a ceux des mélanges avec
LiTFSI. La diminution du D/Dy du cholinium et du TFSI, lors de l'ajout de sel, est
nettement plus forte avec La*" qu’avec Li". Ceci est cohérent avec I'augmentation plus
forte de la viscosité lors de 'ajout d’un cation multivalent que lors de I'ajout d’un cation
monovalent [279, 280]. Comme prévu, la diffusion du TFSI est plus affectée que celle du
cholinium (& noter qu’il n’a pas été possible de mesurer le coefficient d’autodiffusion du
lanthane par RMN PFG). Ces résultats concordent avec les rares études portant sur la
diffusion dans des liquides ioniques contenant des ions multivalents. Les simulations de
Vicent-Luna et al. [280] sur une large série de mélanges de 1-méthyl-1-butyl-pyrrolidinium
TFSI et M(TFSI),, ont montré que plus les ions sont chargés, plus la diminution de la
diffusion est forte. Cette derniére est corrélée a la solvatation du cation inorganique par
I'oxygene de 'anion TFSI. Plus il est chargé, plus le nombre de coordination est élevé.

6.3.2 Relaxation RMN a haut champ

Pour mieux comprendre le phénomeéne en jeu, cette étude du transport longue distance
doit étre complétée par une étude a une échelle plus locale.

Pour comprendre I'impact des cations inorganiques sur la dynamique des liquides
ioniques & court terme, les vitesses de relaxation RMN R; de °F et 'H de tous les groupes
chimiques ont été mesurées. Pour le 'H porté par le cholinium, il existe deux groupes de
vitesses de relaxation : I'une liée aux groupes CH,, (R; environ 1.5 s™! en ordre pur IL)
et une lice au groupe OH (R; environ 0.7 s71). Dans la suite, par souci de lisibilité, les
vitesses de relaxation des 'H des groupes —CHj, —CHy N et —CH, O du cation Chol™
ont été moyennées et rapportées sous la forme CH,,.

Pour les deux types de 'H (i.e. tous les groupes chimiques du cholinium) on observe
une augmentation de Ry avec xrirrsr OU Tracrrsi); (Figure 6.8). Cependant, des différences
significatives apparaissent. Premiérement, les 'H R; de OH sont beaucoup plus petits que
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Figure 6.8 — Evolution de la vitesse de relaxation R; & 300 MHz 'H en fonction de la fraction
molaire en Li(TFSI) (a gauche) and en La(TFSI)3 (a droite).

ceux de CH,,. La source de relaxation pour *H étant I'interaction dipole-dipole, il semble
que soit les distances avec les autres 'H ou F soient plus élevées, soit la dynamique
des protons de OH est beaucoup plus rapide par échange avec d’autres OH. On peut
également remarquer que les évolutions de R de CH,, sont différentes pour les mélanges
de lithium et de lanthane. La méme observation peut étre faite pour R; de OH. Alors que
pour les mélanges de lithium, R; de CH,, semble atteindre un plateau a xp;Trs; élevée et
Ry de OH continue d’augmenter, I'inverse est observé pour les mélanges de lanthane pour
lesquels R; de CH,, augmente sur toute la plage de concentration et R; de OH semble
atteindre un plateau a xpa(rrsn, €levée.

Pour aller plus loin, les vitesses de relaxation de F, ainsi que de “Li ont été mesurées
et leur évolution avec la fraction molaire sont tracées sur la Figure 6.9 (il n’a pas été
possible de mesurer *°La avec le spectrométre en raison de la proximité de sa fréquence
de résonance avec celle du ?H utilisé pour le lock). Alors que 'augmentation pour tous
les 'H est continue sur toute la plage de concentrations, pour le *F, un quasi-plateau est
atteint autour de xp;rrst = 0.15 pour le lithium, et 2ya(Trsry, = 0.05 pour le lanthane. Ce
phénoméne démontre une évolution différente de la dynamique pour le cholinium et pour
le TFSI, comme déja souligné précédemment avec nos résultats sur la diffusion.

A ce stade, il est intéressant de regarder la variation "Li R; avec zpirrst (Figure 6.9).
Ici, il est important de rappeler que °F a un spin de 1/2 dont la relaxation RMN est
régie par une interaction dipole-dipole, alors que “Li a un spin de 3/2 dont la relaxation
RMN est causée par deux interactions différentes : l'interaction dipolaire et 'interaction
quadrupolaire. L’aspect complexe pour ‘Li est qu’aucune de ces deux interactions ne
domine clairement et qu’elles doivent toutes deux étre prises en compte. Pour étre plus
précis, pour 'interaction dipolaire cela correspond & la fluctuation relative de deux dipdles
magnétiques, alors que pour l'interaction quadrupolaire cela correspond a la fluctuation
du gradient de champ électrique ressentie par le noyau [157]. Malgré leurs mécanismes
de relaxation différents, I’évolution des vitesses de relaxation des deux noyaux peut étre
comparée. Le “Li R; est constant jusqu’a zpirrst = 0.15 et décroit au-dela de ce montant
en LITFSI (Figure 6.9). Ce changement concomitant des Ry du F et du "Li est frappant
et montre a quel point leurs dynamiques respectives sont liées, mais dans une direction
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apparemment opposée. De plus, la variation du déplacement chimique de “Li avec @pirpsr
présente un changement au niveau de la méme fraction molaire (Figure 6.10).
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Ainsi, le quasi-plateau observé pour °F pourrait correspondre a cet état de la structure
liquide ot chaque ion TFSI coordonne deux ions lithium via leurs oxygénes créant ainsi un
réseau labile, similaire & ceux mis en évidence dans les sels de fluorure fondus [281, 282].
Les anions TFSI, « piégés » dans ce réseau, ont en quelque sorte une dynamique restreinte.
A Déchelle locale, le mouvement dominant de CF3, du point de vue RMN, est la rotation
du groupement moléculaire.

La variation inverse du R; de 7Li, c’est-a-dire un plateau suivi d'une diminution, sug-
gére la scéne suivante. Jusqu’a environ 0.6 mol kg~* (xriTrsr =~ 0.18), le lithium est solvaté
de la méme maniére par les anions TFSI, c’est-a-dire qu’il a le méme nombre de coor-
dination. Au-dessus de cette concentration, les anions TFSI se partagent entre plusieurs
lithium et créent un réseau labile. Les ions lithium peuvent alors passer d'une cage de
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solvatation a l'autre. Ces sauts augmentent la mobilité du lithium, ce qui entraine une
diminution de R;. Néanmoins, la diffusion & longue distance du lithium diminue conti-
nuellement avec la molalité LITFSI (Figure 6.2) et exclut 'augmentation de la mobilité du
lithium & longue distance, mais pas le processus de diffusion par saut. Une diminution de
la mobilité peut également se traduire par une diminution de R;, comme dans le célebre
modeéle BPP (Bloembergen-Purcell-Pound) [283|. Dans ce dernier cas, la dynamique est
décrite par une diffusion rotationnelle de temps caractéristique 7¢, qui est exprimée dans
le domaine fréquentiel par un Lorentzienne. Lorsque 7o devient supérieur a la fréquence
de Larmor, R; diminue. Dans notre cas, la diffusion rotationnelle ne semble pas adap-
tée et le profil de dispersion de R; “Li serait une information importante pour révéler la
dynamique a 1’échelle de temps intermédiaire.

Bien que les données de relaxation RMN & 300 et 500 MHz ne réveélent pas complé-
tement la dynamique du cholinium, du TFSI et du lithium, elles mettent en évidence la
modification de la dynamique du TFSI et du lithium en raison du changement de solvata-
tion du lithium par le TFSI. Le réseau labile qui conduit progressivement & une inversion
des coefficients d’autodiffusion du TFSI et du lithium autour de z;trs1 = 0.35, semble
déja construit a des concentrations plus faibles, autour de xp;trs; = 0.15. Le fait qu'un
plateau similaire (Figure 6.9) soit observé dans les systémes de lanthane suggére qu'un
changement dans le transport du lanthane pourrait également se produire. A cet égard,
la mesure de relaxation RMN apporte des informations cruciales pour décrire la structure
et la dynamique des mélange LiTFSI/La(TFSI); avec [Chol||TFSI].

6.3.3 Dispersion de la relaxation RMN

Les profils de dispersion RMN offrent une vision plus large de la dynamique puisque le
champ varie — et donc le temps — sur quatre ordres de grandeur, mais le prix a payer est
la perte de la résolution spectrale. Néanmoins, comme discuté dans § 6.3.2, les vitesses de
relaxation des protons des groupements — CHs, —CHy;— N et —CH,—O du cation Chol™ se
sont révélés trés proches avec une différence maximale de 'ordre de 10 %. La relaxation
du 'H de —OH est significativement différente mais elle ne représente qu’environ 7 %
de 'aimantation et ne peut pas étre isolée dans les courbes de d’aimantation, qui ont
été ajustées de maniére satisfaisante avec des fonctions monoexponentielles. Les profils
de dispersion RMN du 'H sont présentés dans la Figure 6.11 pour le lithium et dans la
Figure 6.12 pour le lanthane.

L’introduction d’ions dans le liquide ionique provoque une augmentation globale de la
vitesse de relaxation longitudinale R; du cation Chol™ sur toute la gamme de fréquences.
Cette augmentation est plus prononcée a basse fréquence o des phénoménes a grande
échelle, comme la diffusion translationnelle, induisent la relaxation. L’effet du trivalent
La" est plus fort que celui du monovalent Li", & méme concentration. Cette observation
est cohérente avec l’évolution des coefficients de diffusion déterminés par RMN PFG
(cf Figure 6.7). Dans le cas de TFSI, la situation est légérement différente. la vitesse
de relaxation F augmente significativement avec la concentration de lithium & basse
fréquence, mais fusionne et méme se croise a fréquence intermédiaire.

Pour avoir plus d’informations, les dispersions de vitesses de relaxation ont été ajus-
tées selon la méthode détaillée dans la section 6.2, qui a été utilisée avec succés pour
de nombreux liquides ioniques. Néanmoins, l'ajustement a échoué pour certains de nos
échantillons. Plus précisément, il a été possible d’ajuster tous les profils NMRD de 'H
des échantillons de lanthane (Figure 6.12) et les profils NMRD de 'H les échantillons de
lithium jusqu’a zpirps; = 0.34, mais pas au-dela (Figure 6.11). Les paramétres d’ajus-
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Figure 6.12 — Dispersion de la vitesse de relaxation longitudinale R; de 'H en fonction de la
fréquence de Larmor des solutions ioniques La(TFSI)3 dans [Chol][TFSI].

tement sont rassemblés dans le tableau 6.1. Encore une fois, cette fraction molaire dans
TFSI semble étre un tournant important dans la dynamique du systéme. Si le liquide
devient un réseau labile, avec le passage d’un mécanisme de transport véhiculaire a un
mécanisme de transport par sauts pour le lithium, la dynamique du cation organique ne
peut plus étre modélisée par une simple combinaison de diffusion et rotation, et un modéle
plus complexe doit étre développé.

En dessous de cette valeur critique de xritps1 = 0.34, la valeur du coefficient de
diffusion du cation D¢y, + s’est avérée en assez bon accord avec celle dérivée de 'H PFG-
RMN. Les valeurs (8 pour tous les échantillons étaient proches de 1 pour toutes les solutions
étudiées. A partir de ces ajustements, il a été possible d’extraire le temps caractéristique
de rotation moléculaire (7,.). L’évolution de 7, en fonction de la fraction molaire du sel
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LLi(TFSI 7, (ns) Do+
0 TOI 003 2x 10T TLa(TESs | Tr (15) Dot
0.076 | 0.11+0.02 1.4 x 1011 0 0.11£0.03  2x10
018 | 0164002 8> 10-12 0012 |013+£0.02 1.7x 10~
0183 | 0.18+0.03 5.5 x 10 0.048 | 0.15+0.02  8x 107
0276 | 0.26+0.04 1.7 x 1071 00921 0.184£003  5x10™"°
0.344 | 0.36£0.05 1.3x 10712 0112 |0.19+003 3x10°

Table 6.1 — Paramétres utilisés pour 'ajustement des profils de dispersions de 'H des solutions
de Li(TFSI) et La(TFSI)s.

inorganique est tracée sur la Figure 6.13. Comme prévu, 7, augmente avec xpirpsr et
TLa(TFSI);, avec T, légérement plus élevé pour La®>" que pour Li", de facon similaire &
l'ordre de diminution de la diffusion translationnelle & longue portée (diminution plus
forte avec le lanthane). Cependant, on peut noter que d’une part, jusqu'a = = 0.35,
ces augmentations de 7, sont inférieures a la diminution de diffusion translationnelle, et
d’autre part, qu’elles varient différemment en fonction de la fraction molaire du sel.
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Figure 6.13 — Temps de corrélation rotationnelle de Chol™ dans les solutions de Li(TFSI) et
La(TFSI)3 dans [Chol|[TFSI|. Les lignes sont des guides pour 1'ceil.

Les profils NMRD du F pour les liquides ioniques sont rarement mesurés dans la
littérature, bien qu'ils soient aussi faciles & mesurer que les profils NMRD du 'H . L’évo-
lution des profils NMRD du YF avec zpirrst est différente de celle des profils NMRD
du 'H. Alors que pour le R; du 'H augmente a toutes les fréquences, le R; du *F n’aug-
mente fortement qu’a basse fréquence. Les profils NMRD du °F se réduisent méme & une
pente commune en w, ' dans la plage 1-100 MHz. De plus, le modéle présenté dans la
section 6.2 ne parvient pas a reproduire les courbes expérimentales (Figure 6.11). En fait,
la relaxation du F est a la fois régie par les interactions dipolaire (DD) et d’anisotro-
pie de déplacement chimique (CSA) (284, 285|. La difficulté est que la relaxation causée
par le CSA évolue comme w3, rendant perturbant la correspondance entre la vitesse de
relaxation et la densité spectrale a haute fréquence. Les données actuellement collectées
ne nous permettent pas de déterminer la proportion de DD et de CSA dans la vitesse
de relaxation du °F. Néanmoins, la trés forte augmentation de F R; & basse fréquence
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montre que la dynamique & longue portée est trés fortement ralentie conformément aux
coefficients de diffusion translationnelle.

6.4 Conclusions

La dynamique multi-échelles de toutes les espéces ioniques contenues dans des mé-
langes de liquides ioniques (|Chol|[TFSI]) et de sels inorganiques (LiTFSI et La(TFSI)3)
ont été étudiées, pour des concentrations allant de dilution élevée jusqu’a saturation. Les
données dynamiques ont été collectées a 'aide de plusieurs spectrometres RMN et relaxo-
métres afin d’obtenir une large fenétre d’échelle de temps (ns-s). Comme pour tous les
mélanges de sels inorganiques et de liquides ioniques étudiés jusqu’a présent, 'ajout de
cations lithium et lanthane entraine une diminution importante de la diffusion translation-
nelle de toutes les espéces ioniques. La rotation moléculaire est également ralentie, mais
avec une dépendance différente en fonction de xy(rrsn),. Ici, nous avons mis en évidence
expérimentalement un changement dans le mécanisme de transport du lithium d’un type
véhiculaire a faible zpirrs; & un type par saut a zprps; élevé. Nous soupconnons 1'exis-
tence d’un basculement similaire dans le systéme du lanthane. Les données de relaxation
RMN fournissent un apercu crucial de ce phénomeéne, car des changements importants
sont observés dans la relaxation des noyaux (1F et “Li) avant l'inversion de la diffusion
translationnelle a longue portée des ions. La représentation, qui peut étre construite grace
a la diffusion et a la relaxation RMN, est que I'ajout de sel inorganique dans les liquides
ioniques donne lieu a la formation progressive d’un réseau labile, dans lequel le cation
inorganique devient capable de se déplacer en sautant de une cage de solvatation formée
par TFSI a une autre.

Dans nos systémes TILCs, les anions ont une diffusion translationnelle tres lente. En
augmentant la fraction molaire en Li(TFSI) ou en La(TFSI)3 dans le LI [Chol|[TFSI], on
se rapproche des TICLs car on fige les ions du solvant. De plus, le mécanisme de transport
par saut du lithium est celui que 'on peut attendre dans les TILCs. On pouvait espérer
qu’un mécanisme par saut du lithium permettrait d’atteindre des coefficients de diffusion
du lithium raisonnable. Or, notre étude sur la choline TFSI montre que malgré le passage
a un mécanisme de saut, la diffusion des ions monoatomiques continue de ralentir. On
peut se poser la question si, quand le liquide ionique devient solide, la diffusion du lithium
est accélérée ou encore plus ralentie.
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Pour les quatre TILCs monomeéres, la dynamique vue par le QENS est globalement
assez similaire, avec une composante large attribuable aux protons des deux chaines carbo-
nées et une composante plus étroite que nous attribuons au mouvement global de ’anion.
Ce résultat est similaire aux polyméres réticulés a base de TILCs méme si nous avons
réussi avec une méthode originale a déterminer la dynamique par saut seule du proton
dans le polymeére réticulé BSV12-SO3-H a 500 K, avec un temps de saut de 0,4 £ 0, 3 ps.

A Déchelle plus lente sondée par la RMN, la dynamique des TILCs a été examine
par la mesure des relaxation longitudinale, transversale et dans le repére tournant. Il n’a
pas été possible de caractériser la dynamique par RMN sur I’ensemble des monomeéres
de TILCs. Les échantillons H sont trés rigides voir cristallins pour BS12-SO3-H ou la
dynamique est trop lente pour pouvoir étre quantifiée correctement Pour les échantillons
Li ou les mesures sont possibles, il existe une tres grande dispersion entre les mesures de
Ry a I'échelle de la ns et Ry qui mesure les temps plus long signature d’une dynamique
trés lente par rapport a la fréquence de Larmor dans le BS12-SO3-Li et BS12-TFSI-Li.
Pour ce dernier, I’exploration de cette dispersion par 1'usage de la relaxométrie en champ
tournant met en évidence des temps caractéristiques de l'ordre de la milli-seconde. Ces
monomeres restent en dehors de la fenétre expérimentale accessible pour la mesure de
diffusion par PFG.

En ce qui concerne les polymeéres réticulés, la dynamique a basse fréquence (Ry) est
assez proche entre les polyméres et semble étre imposée par la réticulation A la fréquence
de Larmor (centaines de MHz), la dynamique est marquée tant pour *H que “Li par la
trés faible influence de la température sur la gamme sondée (293 K-373 K) et on note
aussi une seule population de relaxation de noyaux dans les monomeéres et polymeéres mais
celle de la dynamique du polymére reste coincée du fait de la réticulation. Il n’y a pas de
signal spécifique & H™ isolable. Comme pour les monomeéres, ces échantillons restent en
dehors de la fenétre expérimentale accessible pour la mesure de diffusion par PFG.

Nous présentons ici quelques perspectives a l'issue de cette these. En particulier, il
serait intéressant d’étendre la gamme de température vers 500 K pour la dynamique a
I’échelle micrométrique que sonde la dynamique par RMN pour comprendre le transport
des contre-ions H et Li dans notre modéle de TILCs et polymeéres de TILCs réticulés. La
possibilité d'une deutération méme partielle des matériaux, envisagée mais dont la syn-
thése n’a pas abouti, permettrait tant pour le QENS que la RMN d’isoler des protons des
environnements de chaines et/ou du naphtaléne afin de comprendre la dynamique globale
au sein de ces TILCs et les polymeéres réticulés de TILCs. C’est intéressant aussi d’étudier
I'ajout d’eau dans les phases cristallines et de comprendre 'effet sur la dynamique des
ions. Pour I'application dans les batteries lithium-ion, le transport et donc la conductivité
des polymeéres réticulés doit étre significativement améliorés en proposant des structures
moins rigides ot les sauts de lithium seraient facilités.
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