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SOMMAIRE

Les piles organiques se sont révélées dans les dernières années être une alternative inté-
ressante aux piles inorganiques actuelles sur plusieurs points de vue, dont le point de vue
environnemental. Plusieurs études numériques concernant les piles organiques ont été me-
nées dans le but de trouver une méthode rapide pour parcourir l’éventail des matériaux
organiques électroactifs. Ces recherches ont montré de bons résultats, mais se concentrent
seulement sur la reproduction du premier stade de réduction des courbes de décharge de ce
type de pile. La recherche décrite dans ce mémoire s’axe sur la reproduction par méthode
ab initio de l’entièreté de la courbe de décharge de piles organiques ayant pour cathode des
composés carbonylés. En particulier, la comparaison de divers aspects des calculs DFT ef-
fectués comprend la comparaison des fonctionnelles B3LYP et PBE et celles des méthodes
de solvatation implicite, sans solvant, PCM et SMD. La meilleure méthode s’est révélée être
la méthode SMD conjuguée à la fonctionnelle PBE, dont l’erreur quadratique moyenne par
rapport aux tensions expérimentales est de 0,25 V. Toutefois, elle n’est pas la méthode la
plus performante pour tous les composés étudiés. La fonctionnelle B3LYP s’est révélée moins
performante que la PBE dans la plupart des cas. Les différences de tension entre les pla-
teaux de décharge ont été mieux représentées que les tensions elles même par rapport aux
valeurs expérimentales. Par la suite, l’étude des niveaux d’énergie des molécules a permis de
constater le lien entre la dégénérescence des niveaux non occupés et la tendance constante
de la tension dans certaines courbes de décharge. Finalement, des tests ont été faits sur de
nouveaux matériaux qui se sont révélés intéressants pour la conception de piles avec comme
élément actif le sodium.

Mots-clés : Énergie, modélisation, DFT, piles électrochimiques organiques, ca-
thode, carbonyles
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SUMMARY

Organic batteries are believed to be an interesting alternative to the actual inorganic batte-
ries because of their low-cost and environmental-friendly fabrication processes. Many recent
studies have been successful in elaborating fast and easy numerical methods to scan a wide
range of organic compounds relevant in battery applications, but most of them focuses only
on the reproduction of the first plateau voltage. The aim of this master’s thesis is to repro-
duce the entire discharge curve of organic batteries with carbonyl-based cathode using ab
initio methods. Different methods were compared to determine which one is the most suitable
for this purpose including different exact-exchange functionals such as PBE and B3LYP and
implicit solvation methods such as without solvent, PCM and SMD. The method yielding
the best results was the SMD solvation method along with PBE functional which had a
mean-squared deviation of 0,25 V compared to experimental results. However, this method
wasn’t systematically the most accurate for each and every carbonyl compound studied. In
most cases, B3LYP functional reproduced the experimental results with less accuracy than
PBE functional. Also, overall, the differences between the voltage plateaus of the discharge
curves were better reproduced than the plateaus themselves. In addition, by studying some
compound’s energy levels, the degeneracy of the lowest unoccupied energy levels were related
to the discharge curve constant shape. Finally, some tests were performed on novel materials
to predict their discharge curve and some of them showed interesting properties for organic
batteries using sodium as active element.

Keywords : Energy, simulation, DFT, organic batteries, cathode, carbonyl com-
pounds
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Chapitre 1

CONTEXTE ET PROBLÉMATIQUE

1.1. Problématique
Le réchauffement climatique est considéré autant par la classe politique que par la com-

munauté scientifique comme un des plus importants défis auquel l’humanité devra faire face
au cours des prochaines décennies. Plusieurs initiatives ont été instiguées par des organisa-
tions internationales dans le but de s’attaquer à ce problème. Parmi les plus emblématiques,
l’adoption par plus de 190 pays de l’Accord de Paris en 2015 émettait des cibles précises
quant à la limitation du réchauffement climatique sous les 2 ◦C par rapport à l’ère préindus-
trielle et l’incitation aux innovations technologiques émettant peu de carbone [6]. Le Groupe
d’experts intergouvernemental sur l’évolution du climat relie le réchauffement climatique à
l’émission de gaz à effet de serre, plus particulièrement, à la concentration de CO2 contenu
dans l’atmosphère comme observé dans la figure 1.1 [7, 8]. La plupart de cette augmen-
tation peut être reliée aux émissions anthropogéniques de gaz à effet de serre associées à
l’accroissement de la population et à l’économie [7].

L’accroissement global de la population qui est estimée à 9,7 milliards d’ici 2050 entraî-
nera dans les prochaines années une croissance des besoins énergétiques [9]. Si on se réfère
aux proportions actuelles quant à la provenance de l’énergie consommée dans le monde, la
plupart des besoins futurs en énergie seraient assurés par les énergies fossiles. Effectivement,
seulement 23% de l’énergie produite mondialement provenait de sources d’énergie renouve-
lables en 2014 [9]. Malgré le récent intérêt pour les énergies renouvelables, le taux actuel
d’augmentation de leur utilisation ne serait pas suffisant pour assurer la réussite des dif-
férents objectifs internationaux relatifs aux émissions de CO2 [9]. L’innovation en matière
de technologies visant à augmenter l’utilisation des énergies renouvelables semble nécessaire
dans le processus de diminution de gaz à effet de serre. En prenant en considération l’in-
termittence de plusieurs types d’énergies renouvelables telles que les énergies éolienne et
solaire, une avenue d’innovation explorée par plusieurs est le stockage de l’énergie électrique.
En 2011, seulement 1% de l’énergie électrique produite dans le monde était stockée par des



systèmes de pompage-turbinage hydroélectrique [10]. En observant la faible proportion occu-
pée par plusieurs technologies prometteuses reliées aux énergies renouvelables, il est évident
que la viabilité de l’essor d’une société, dont la principale source d’énergie vient des énergies
renouvelables, doit passer par le stockage efficace de l’énergie électrique.

(a) Moyenne annuelle globale de l’anomalie des températures
de surface des océans et du sol combinées

(b) Moyenne globale des concentrations atmosphériques de gaz
à effet de serre

(c) Émission anthropogénique globale de CO2 (gauche) et
émissions cumulatives de CO2(droite)

Figure 1.1. Différentes observations permettant l’établissement d’une rela-
tion entre l’anomalie en température et les diverses émissions et concentrations
de gaz à effet de serre observés depuis la révolution industrielle [7].
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1.2. État actuel et obstacles dans le domaine du stockage d’éner-
gie

Actuellement, les technologies de stockage électrochimique ne permettent pas le stockage
à grande échelle de l’énergie électrique. Le secteur des dispositifs de stockage est dominé
par les piles électrochimiques inorganiques dont la cathode est composée de LiCoO2 ou de
LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2. Leur coût important et la faible abondance des éléments qui les com-
posent limitent l’utilisation de ces types de pile dans le domaine du stockage de masse.

Il est nécessaire de considérer non seulement l’abondance de ses constituants dans la
croûte terrestre, mais aussi la présence de ceux-ci dans la biomasse. L’abondance des éléments
voit son importance dans les coûts et l’empreinte de CO2 reliés à l’extraction des composants
primaires et la viabilité à long terme des technologies de stockage. En particulier, il devient
intéressant de se tourner vers le contenu de la biomasse pour limiter l’impact écologique.
Dans la composition des piles actuelles, le cobalt (Co), le nickel (Ni) et le lithium (Li) ne
font pas partie de la biomasse et sont peu abondants dans la croûte terrestre comme on
peut le voir sur les figures 1.2 et 1.3. Ce manque d’abondance oriente la recherche vers la
substitution de ces métaux de transitions par le manganèse (Mn) ou le fer (Fe) contenu dans
la biomasse pour l’utilisation dans les cathodes inorganiques [10].

Figure 1.2. Abondance relative des éléments dans la croûte terrestre [11].
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Malgré les modifications possibles pour se limiter à des éléments contenus dans la bio-
masse, la fabrication des piles inorganiques présente une grande quantité d’émission de CO2.
Effectivement, la production de 1 kWh d’énergie par la combustion de charbon génère 1 kg
de CO2 ce qui est négligeable en comparaison des 75 kg de CO2 émis par la production de
piles inorganiques rechargeables d’énergie équivalente [10]. Cela s’explique en grande par-
tie par la provenance des composants de sources non renouvelables et de leurs processus
de synthèses impliquant des hautes températures. De plus, la grande stabilité chimique des
cathodes inorganiques implique des processus de recyclage énergivores et complexes [12]. En
effet, le recyclage actuel du cobalt et du lithium dans les appareils électroniques portables se
limite respectivement entre 5 et 15 %m et entre 2 et 7 %m [10]. Étendre cette technologie
vers des applications de stockage de grande capacité impliquerait un coût considérable causé
par la nécessité de recycler ses composantes et l’augmentation de l’empreinte de CO2. Par
conséquent, les piles inorganiques constituent une solution coûteuse et donc peu utilisable.

Figure 1.3. Tableau périodique présentant les éléments contenus dans la
biomasse. En partant du vert foncé vers le vert pâle, les concentrations des
éléments dans la biomasse vont en décroissant. Les éléments contenus dans les
piles actuelles sont entourés en rouge [10].

Non seulement cela est-il vrai du point de vue de la synthèse ou de l’abondance des
éléments, mais aussi du point de vue des caractéristiques des piles actuelles. En effet, la
densité massique d’énergie emmagasinée dans les piles inorganiques à base de métaux de
transition (Co et Mn) est limitée [10, 13]. Par conséquent, il est nécessaire d’utiliser un
imposant ensemble de piles pour emmagasiner une grande quantité d’énergie électrique. Ce
type de batterie de piles, en raison du coût déjà élevé de la fabrication de piles inorganiques,
n’est pas utilisable actuellement malgré les efforts pour améliorer leurs efficacité et rentabilité
[14].
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1.3. Avantage des piles organiques
Les matériaux organiques pourraient répondre aux multiples problèmes rencontrés par

leurs homologues inorganiques. Les piles organiques offriraient plusieurs avantages pour les
applications en stockage de grande capacité, entre autres leur synthèse par "chimie verte"
impliquant des processus de recyclage plus simples, leur densité d’énergie élevée et leur coût
potentiellement bas [13]. La plupart des avantages des piles organiques s’expliquent par leur
composition dont les éléments principaux sont le carbone (C), l’oxygène (O), l’hydrogène (H)
et l’azote (N). Ces éléments sont abondamment contenus dans la croûte terrestre et dans la
biomasse ce qui fait des organiques une alternative prometteuse aux piles inorganiques comme
observable sur les figures 1.2 et 1.3. La présence de ces éléments dans la biomasse permet
entre autres de réduire les émissions de CO2 en diminuant l’extraction des composants du sol.

Effectivement, plusieurs ont suggéré la chimie bio-inspirée pour la conception de piles [10,
13, 9, 15]. Par leur composition, les matériaux organiques peuvent, dans certains cas, être
synthétisés par des processus biologiques se produisant dans les cellules [16]. En s’inspirant
de ces processus, les techniques de fabrication des piles par "chimie verte" engendreraient
moins d’émission de CO2 et simplifieraient les procédures de recyclage. Non seulement par
leurs processus de fabrication, mais aussi par leur composition d’éléments abondants, le re-
cyclage de piles organiques serait plus facile que celui des inorganiques.

Non seulement, cette composition des organiques amène-t-elle des avantages pour la syn-
thèse, mais aussi, pour la densité d’énergie stockée dans les piles. Étant constituées d’atomes
légers, les organiques pourrait emmagasiner plus d’énergie pour une même masse que les
inorganiques avec des métaux de transition [13, 12]. En ce sens, la densité d’énergie des
piles organiques pourraient donc être plus importante. De plus, les centres de réactions dans
les organiques étant des groupements fonctionnels de quelques atomes précis, il est possible
d’en ajouter facilement sans trop augmenter la masse. Ceci confère aux piles organiques une
densité d’énergie potentiellement beaucoup plus élevée que les piles inorganiques.

L’ajout de groupements électroactifs est facilité par la grande diversité des matériaux
organiques. Par conséquent, les matériaux organiques électroactfis sont considérés comme
une bonne alternative aux cathodes inorganiques des piles actuelles. Toutefois, cet imposant
éventail de structures peut sembler un inconvénient considérant l’exploration expérimentale
qui ne peut être faite systématiquement sur tous les composés. Dans cette optique, les mé-
thodes de calculs numériques ab initio suscitent un intérêt par leur rapidité à parcourir une
grande quantité de composés sans la nécessité de synthétiser les matériaux.
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1.4. Énonciation du but du projet
Le présent projet porte sur la reproduction par méthodes ab initio de courbes de décharge

de piles organiques dont la cathode est un composé carbonylé. Dans le but de comprendre
les résultats obtenus dans le cadre de cette recherche, le présent mémoire sera divisé selon les
chapitres suivants : la théorie en électrochimie, les méthodes de calculs quantiques, une revue
de littérature concernant les piles organiques, les spécificités du projet, la méthodologie, les
résultats et les directions possibles pour la poursuite du projet.

6



Chapitre 2

THÉORIE EN ÉLECTROCHIMIE

Il est nécessaire pour comprendre le fonctionnement d’une pile de s’intéresser aux mé-
canismes électrochimiques tels que les réactions d’oxydation, de réduction et le transfert de
charges. Ce sont les liens entre ces mécanismes et les caractéristiques observables des piles
(courbe de charge-décharge, capacité et densité d’énergie) qui permettent de modéliser la
pile et de reproduire numériquement ses caractéristiques. Dans le présent chapitre, le fonc-
tionnement général d’une pile et ses caractéristiques seront exposés pour, par la suite, établir
la méthode permettant d’obtenir numériquement la courbe de décharge de la pile.

2.1. Fonctionnement général d’une pile
L’essentiel du fonctionnement d’une pile rechargeable s’appuie sur les réactions d’oxy-

doréduction réversibles se produisant aux électrodes. Chacune des électrodes subit sponta-
nément une réaction de réduction ou d’oxydation. La réduction d’un matériau implique le
gain d’un électron par ce matériau, tandis que l’oxydation implique la perte d’un électron.
C’est la différence de potentiel entre les réactions se produisant à l’anode et à la cathode qui
entraîne le transfert de charge dans la pile. Globalement, une des électrodes subit une oxy-
dation et l’autre une réduction, ainsi la réaction générale de la pile correspond à une réaction
d’oxydoréduction complète. Plusieurs types de piles fonctionnant sous diverses conditions de
réactions et de transfert de charges existent.

Une certaine clarification est à faire entre les termes « anode »et « cathode »et les termes
électrode « positive »et « négative ». L’électrode positive est définie comme étant l’électrode
de laquelle le courant sort et l’anode est définie comme étant l’électrode qui reçoit le courant.
Dans ce mémoire, il sera considéré que la cathode et l’anode peuvent avoir une polarité po-
sitive ou négative tout dépendant de la direction du courant qui s’inverse si la pile subit un
processus de charge ou de décharge. En particulier, comme nous nous attardons seulement à
la reproduction de la décharge de la pile, ces deux définitions sont équivalentes, soit l’anode



aura toujours une polarité négative et la cathode aura toujours une polarité positive.

Dans ce document, je me contenterai d’expliquer le fonctionnement du type de pile étudié
dans ma recherche comme illustré dans la figure 2.1. Celui-ci est très semblable à celui des
piles LiCoO2 actuelles, mis à part le processus d’intercalation du lithium dans la cathode
qui implique des liaisons chimiques et la fabrication des piles dans leur état chargé.

Figure 2.1. Schéma présentant le processus de décharge de pile [13].

Dans le type de piles étudié, lors de la décharge, c’est l’anode qui subit une oxydation
et transfère l’électron issu de la réaction vers le circuit externe. Dans les technologies ac-
tuelles de piles lithium-ion, les anodes sont faites de lithium graphitique (LiC6). L’électron
transféré effectue le travail dans le circuit et se déplace jusque dans la cathode qui l’absorbe.
Simultanément, un ion positif de lithium est transféré de l’anode à la cathode au travers
de l’électrolyte. Ce dernier sert de conducteur de cation qui a pour rôle de faciliter le dé-
placement de l’ion Li+. Celui-ci s’intercale alors dans la structure de la cathode. Après ces
différents transferts, le matériau de la cathode subira une réaction de réduction qui entraî-
nera sa liaison avec l’ion Li+.

Les réactions subies par l’anode et la cathode peuvent s’écrire respectivement comme
suit :

Li(s) 
 Li+ + e−, (2.1.1)

A+ Li+ + e− 
 LiA, (2.1.2)

où l’anode est assumée être de lithium métallique (Li(s)) et A est le matériau de la cathode.
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Alors, par addition, la réaction totale de la pile correspond à la réaction d’oxydoréduction
suivante :

Li(s) + A 
 LiA. (2.1.3)

Chacune des réactions impliquées dans le fonctionnement de ce type de pile est réver-
sible. De ce fait, la recharge de la pile correspond au processus inverse. Soit, en appliquant
un voltage suffisant aux bornes de la pile, une réaction d’oxydation est engendrée dans la
cathode qui libérera un électron et un ion Li+. Ceux-ci voyageront respectivement dans le
circuit externe et dans l’électrolyte pour se recombiner à l’endroit de l’anode et reformer le
matériau d’origine.

Par ailleurs, certains matériaux de cathode ont plus d’un niveau de réduction ce qui
implique qu’ils peuvent stocker plus d’un électron. Dans ce cas, la réaction à la cathode ne
se limite pas à une, mais plusieurs réactions de réduction successives où un lithium s’ajoute
à la cathode. En considérant que le point de départ d’une deuxième réaction de réduction
est le produit de la première, on peut écrire cette deuxième réduction comme suit :

LiA + Li+ + e− 
 Li2A. (2.1.4)

On peut appliquer cette logique pour les stades de réduction subséquents. Le niveau
maximal de réduction dépend du composé étudié. Plusieurs matériaux organiques électroac-
tifs manifestent cette caractéristique.

Ce dernier type de pile impliquant plus d’un niveau de réduction fera l’objet du présent
mémoire. En particulier, dans le cadre de ce mémoire, le terme pile organique sera employé
pour désigner une pile dont la cathode est un composé organique et l’anode est de lithium
métallique. Ce faisant, le fonctionnement général de ces piles implique un électrolyte servant
de conducteur de cations et le composé organique subissant une réduction lors de la décharge
de la pile. Certains de ces choix seront justifiés dans le chapitre 6.

2.2. Courbe de décharge et caractéristiques des piles
Il est possible de caractériser les processus de décharges de diverses manières. Bien évi-

demment, certaines caractéristiques des piles sont explicites, par exemple, la tension moyenne
et la capacité maximale. D’autres nécessitent une analyse plus approfondie pour être obte-
nues, telles que la densité d’énergie et la densité de puissance. Les trois premières caractéris-
tiques énumérées ci-dessus peuvent être déduites par un graphique de la courbe de décharge,
figure 2.2.
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La courbe de décharge présente la tension produite par la pile en fonction de la capacité
massique de celle-ci. La capacité étant définie comme la charge transférée dans le circuit par
masse (habituellement en mAh/g), la courbe de décharge décrit la tension générée par la
pile à mesure que celle-ci se décharge et que les ions provenant de l’anode s’intercalent dans
la cathode.

Figure 2.2. Exemple de courbe de décharge [17].

De plus, l’aire sous la courbe de décharge correspond à la densité d’énergie massique.
Effectivement, la capacité étant en unités d’ampères-heures par gramme et la tension en
volt, l’intégrale donne donc des unités d’énergie par gramme.

En général, si la courbe de décharge est relativement constante, la densité d’énergie cor-
respond environ à la tension moyenne multipliée par la capacité maximale. Il est souhaitable
d’un point de vue pratique d’avoir une courbe de décharge relativement constante et une
grande capacité maximale. Ceci s’explique par le fait que la densité d’énergie se révèle plus
grande, en partie, parce que les applications nécessitent une tension minimale et que ce fai-
sant une courbe constante permet de maximiser la charge à laquelle c’est le cas.

La densité d’énergie massique peut aussi être améliorée en augmentant la capacité théo-
rique du matériau de la cathode. Cette capacité est reliée à la nature du matériau dont elle
est composée. La capacité théorique correspond au nombre d’électrons pouvant se lier à une
molécule divisé par la masse de celle-ci. Soit, pour avoir une capacité en mAh/g 1 :

Ct = 26801n
M

, (2.2.1)

1. La constante dans l’équation pour la capacité théorique provient de la constante de Faraday, F multi-
pliée par un facteur de conversion des coulombs vers les milliampères-heures, soit :
Ct = n F (C/mol)

M(g/mol) = n 96485 x 1000/3600(mA h)
M(g) .
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où Ct est la capacité théorique, n est le nombre d’électrons transférés par molécule et M est
la masse de la molécule en unité atomique. Par conséquent, pour améliorer la capacité d’une
cathode et, donc la densité d’énergie de la pile, il est nécessaire d’avoir un composé possédant
plus de centres de réactions pour absorber plus d’électrons ou diminuer la masse du composé.

Toutefois, la capacité théorique ne correspond pas nécessairement à la capacité réelle de
la pile ; elle représente plus une mesure du potentiel exploitable idéalement par le composé.
De surcroît, la capacité réelle de la pile diminue au fur et à mesure que cette dernière subit
des cycles de charge-décharge. En effet, sous le cyclage, certains phénomènes peuvent me-
ner à la dégradation des électrodes ou à l’intercalation non réversible des lithiums et, ainsi,
mener à la diminution de la capacité réelle de la pile. La cyclabilité représente l’efficacité de
la pile à maintenir sa capacité d’origine sous un certain nombre de cycles de charge-décharge.

À des fins de comparaison, le tableau 2. I présente les performances des piles actuelles en
ce qui a trait aux caractéristiques présentées précédemment en prenant comme exemples les
piles de LiCoO2 et de LiFePO4.

Composé Capacité théorique Capacité réelle Tension Densité d’énergie
inorganique (mAh/g) [18] (mAh/g)[18] (V)[18] (Wh/kg)[19]
LiCoO2 274 148 3,8 546
LiFePO4 170 164 3,4 518-587

Tableau 2. I. Diverses caractéristiques des piles inorganiques actuelles de
LiCoO2 et LiFePO4.

2.3. Détermination théorique de la courbe de décharge
La courbe de décharge d’une pile peut être obtenue de manière théorique par le biais des

réactions qui y ont lieu. En effet, il est possible d’obtenir la tension de la pile en fonction du
nombre de charges transférées à partir de l’énergie impliquée dans la réaction d’oxydoréduc-
tion se produisant dans la pile.

Dans les faits, la différence d’énergie libre de Gibbs entre deux configurations d’un système
correspond à l’énergie disponible pour alimenter un système externe, un circuit électrique
par exemple. Dans notre cas, cette différence d’énergie libre correspond à la valeur négative
du travail électrique effectué, soit ∆G = −Welectrique. Ce dernier peut s’écrire Welectrique(q) =
−qV (q) où W est le travail électrique, V (q) est le potentiel de la pile et q est la charge
transférée, alors :
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∆G(q) = qV (q). (2.3.1)

En considérant que la charge transférée correspond à la différence de charge dans une
réaction, définie ici par ∆q, la tension dans une pile correspond à :

V (q) = ∆G(q)
∆q

. (2.3.2)

L’énergie libre de Gibbs étant définie comme G = E + PV − TS, la différence d’énergie
libre de Gibbs peut s’écrire :

∆G = ∆E − T∆S − S∆T + P∆V + V∆P. (2.3.3)

En considérant qu’il y a peu de variations de volume, de température, d’entropie et
de pression entre deux stades d’oxydoréduction dans un solide, on approxime la différence
d’énergie libre de Gibbs seulement comme la différence d’énergie interne (∆G ≈ ∆E). Par
conséquent, on obtient :

V (q) = ∆E(q)
∆q

. (2.3.4)

Une courbe de décharge étant définie comme l’évolution dans le temps du voltage par
rapport à la charge, une section infinitésimale de la courbe correspond à une différence de
charge infinitésimale, alors l’équation précédente devient :

V (q) = lim
∆q→0

E(q +∆q)− E(q)
∆q

= dE(q)
dq

. (2.3.5)

La valeur moyenne d’une fonction quelconque entre deux points, x1 et x2, peut s’écrire comme
〈f(x)〉 =

∫ x2
x1

f(x)dx∫ x2
x1

dx
. La courbe de décharge V (q) étant une fonction, la valeur moyenne de

celle-ci entre deux points de charge q1 et q2 s’écrit :

〈V (q)〉 =
∫ q2
q1
V (q)dq∫ q2
q1
dq

= 1
q2 − q1

∫ q2

q1
V (q)dq. (2.3.6)

En utilisant l’équation (2.3.4), on obtient :

〈V (q)〉 = 1
q2 − q1

∫ q2

q1

dE(q)
dq

dq = E(q2)− E(q1)
q2 − q1

. (2.3.7)
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Par conséquent, on obtient par cette équation le voltage moyen entre deux configurations
d’état de charges différentes.

Cette équation peut être utilisée pour la réaction globale de la pile, mais aussi pour traiter
séparément les demi-réactions se produisant aux électrodes. Par exemple, dans l’équation de
réaction globale de la pile (2.1.3), en utilisant les produits de la réaction comme l’état de
charge q2 et les réactifs comme l’état de charge q1, le voltage moyen de la réaction globale
s’écrit :

〈V (q)〉 = −(E(LiA)− E(A)− E(Li)), (2.3.8)

où E(Li) est l’énergie d’un lithium dans un cristal de lithium.
De la même manière, on peut utiliser l’équation (2.3.7) pour la demi-réaction se produisant
à la cathode et obtenir :

〈Vcathode(q)〉 = −(E(LiA)− E(A)− E(Li+électrolyte)). (2.3.9)
Comme expliqué plus tôt, il est possible que la cathode ait plus d’un stade de réduction

et qu’ainsi plus d’un cation lithium s’intercale dans la structure. De cette manière, on peut
relier un voltage à chacune des réactions de réduction successives que subit le matériau de la
cathode. En considérant que chaque réduction implique un transfert de charge dans la pile,
il est possible de représenter le voltage en fonction de la charge qui a été transférée, soit la
capacité de la pile. Ce faisant, il est possible de reproduire la courbe de décharge de manière
théorique. Cela peut se faire rapidement de manière itérative en utilisant la configuration
des stades de réduction précédents comme point de départ pour obtenir l’énergie de la confi-
guration suivante.

Pour l’anode, le même procédé pourrait être utilisé. Par contre, du point de vue compu-
tationnel, cela amène des complexités qui peuvent être évitées. Cette composante du calcul
sera développée de façon plus complète dans le chapitre 6.
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Chapitre 3

MÉTHODES DE CALCUL QUANTIQUE

Les méthodes de calcul quantique permettent de résoudre l’hamiltonien de systèmes
moléculaires pour obtenir des valeurs théoriques pour certains observables de ces systèmes.
En particulier, une des quantités qui peut être obtenue par ces méthodes est l’énergie totale
du système qui, comme expliqué précédemment dans la section 2.3, permet de calculer la
tension de la pile. Ce chapitre présente la base de la théorie de la fonctionnelle de densité,
soit la méthode de calcul quantique principalement utilisée dans ce mémoire, les principales
fonctionnelles et les méthodes de solvatation implicites.

3.1. Théorie de la fonctionnelle de densité : DFT
La théorie de la fonctionnelle de la densité est une théorie de l’état fondamental ayant

pour but d’étudier la structure électronique des matériaux. Comme dans toutes les méthodes
de calcul quantique, l’hamiltonien à résoudre est le suivant :

Ĥ = −
Ne∑
j

~2

2m∇
2
j −

Ni∑
α

~2

2Mα

∇2
α −

Ne∑
j

Ni∑
α

Zαe
2

|rj −Rα|
+

Ne∑
j<k

e2

|rj − rk|
+

Ni∑
α<β

ZαZβe
2

|Rα −Rβ|
, (3.1.1)

où m et Mα sont respectivement la masse des électrons et des noyaux et rj et Rα sont res-
pectivement les positions des électrons et des noyaux. Cet hamiltonien se divise en plusieurs
termes, respectivement, l’énergie cinétique des électrons et des noyaux, l’énergie d’interaction
coulombienne entre les électrons et les noyaux, l’énergie d’interaction des électrons entre eux
et celle des noyaux entre eux.
Il est impossible de résoudre cet hamiltonien de manière analytique. Il est nécessaire pour
ce faire d’émettre certaines hypothèses. Une des premières approximations faites, dans ce
cas, est celle de Born-Oppenheimer. Celle-ci stipule que l’énergie cinétique des noyaux est
considérablement inférieure à celle des électrons et que ce terme d’énergie cinétique peut être
ignoré. De cette manière, la position des noyaux des atomes devient un paramètre de notre
hamiltonien. Il est alors possible d’écrire l’interaction coulombienne entre les électrons et les



noyaux comme un potentiel externe agissant sur les électrons et de considérer seulement la
fonction d’onde électronique dans la résolution de l’hamiltonien. L’équation de Schrödinger
découlant de l’équation (3.1.1) devient alors :

ĤΨ = − ~2

2m

N∑
l=1
∇2
l Ψ+

N∑
l=1

Uion(~rl)Ψ+ 1
2

N∑
l,l′=1

e2

|~rl − ~rl′ |
Ψ, (3.1.2)

où Ψ désigne la fonction d’onde électronique, Uion le potentiel externe généré par les noyaux
et N le nombre total d’électrons.

À partir de ce point, plusieurs méthodes de calcul quantique émettent diverses hypothèses
pour simplifier le problème. Dans les plus connues, les méthodes Hartree et Hartree-Fock
supposent une forme spécifique de la fonction d’onde électronique. La méthode d’Hartree pose
que la fonction d’onde est la multiplication des fonctions d’ondes électroniques individuelles,
soit Ψ(r1, r2,...,rN) = ∏N

i=1 φi(ri). L’utilisation de cette forme de fonction d’onde mène au
terme du potentiel d’Hartree :

VH(r) = e2
∫
dr′

n(r′)
|r − r′|

. (3.1.3)

Par contre, cette forme ne respecte pas le principe d’exclusion de Pauli qui stipule que
la fonction d’onde doit être antisymétrique sous l’échange de particules. Ce problème est
corrigé dans la méthode Hartree-Fock par la supposition que la fonction d’onde s’écrit comme
le déterminant de Slater des fonctions d’ondes individuelles. Cette hypothèse lorsqu’utilisée
lors de la résolution voit l’émergence d’un terme appelé énergie d’échange qui a la forme
suivante :

EHF
x = −1

2
∑
ijσ

e2
∫ ∫

dr1dr2
φ∗i (r1)φ∗j(r2)φj(r1)φi(r2)

|r1 − r2|
. (3.1.4)

Cette énergie d’échange correspond à l’énergie impliquée s’il y a permutation de deux parti-
cules.

Malgré sa simplicité théorique, la méthode Hartree-Fock est très lourde computationnel-
lement ce qui limite son utilisation pour des systèmes complexes. La DFT est une théorie
qui, par ses fondements, est moins demandante que la méthode Hartree-Fock présentée pré-
cédemment. La base de la DFT s’appuie sur le théorème de Hohenberg-Kohn qui permet de
réexprimer le problème à N-corps en fonction de la densité électronique. Cette dernière peut
s’exprimer que la façon suivante :

n(r) = N
∫
d3r2

∫
d3r3...

∫
d3rNΨ

∗(r, r2, ...rN)Ψ(r, r2, ..., rN). (3.1.5)
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Habituellement, pour obtenir la densité électronique, on doit d’abord connaître la fonction
d’onde :

V → Ψ→ n. (3.1.6)

Ce qu’affirme le théorème de Hohenberg-Kohn, est qu’à l’état fondamental, le potentiel
d’un système est uniquement déterminé par la densité du système, soit que la relation pré-
cédente est réversible n→ V .

Cette affirmation peut être démontrée aisément par un simple argument de principe
variationnel développé par Hohenberg et Kohn [20]. On suppose deux systèmes ayant res-
pectivement des potentiels V1(r) et V2(r) et des fonctions d’onde à l’état fondamental Ψ1 et
Ψ2, mais qui mènent à la même densité n. Alors en sachant que la fonction d’onde de l’état
fondamental d’un système minimise son énergie :

E2 = 〈Ψ2|H2 |Ψ2〉 < 〈Ψ1|H2 |Ψ1〉 = 〈Ψ1|H1 + V2 − V1 |Ψ1〉 , (3.1.7)

E2 < E1 +
∫
dr (V2(r)− V1(r)) n(r). (3.1.8)

Inversement, on peut aussi écrire :

E1 = 〈Ψ1|H1 |Ψ1〉 < 〈Ψ2|H1 |Ψ2〉 = 〈Ψ2|H2 + V1 − V2 |Ψ2〉 , (3.1.9)

E1 < E2 −
∫
dr (V2(r)− V1(r)) n(r). (3.1.10)

En additionnant les équations (3.1.8) et (3.1.10) :

E2 + E1 < E2 + E1, (3.1.11)

Ce qui est contradictoire. Par conséquent, le potentiel d’un système et sa fonction d’onde à
l’état fondamental sont reliés à une unique densité (n→ V ). Il est alors possible d’exprimer
ces deux quantités en fonction de la densité du système, c’est-à-dire qu’elles sont des fonc-
tionnelles de la densité de l’état fondamental.

De façon concise, une fonctionnelle est une application qui envoie une fonction vers un
nombre, le potentiel d’Hartree en est un bon exemple :

VH[n](r) = e2
∫
dr′

n(r′)
|r − r′|

. (3.1.12)

Ce potentiel est une fonctionnelle de la densité électronique, tout en dépendant d’un autre
paramètre externe, soit la position électronique.
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Dans le cas de la fonction d’onde de l’état fondamental, en définissant la densité de cet
état comme n0(r), on peut résumer la première implication du théorème de Hohenberg-Kohn
par :

ψ0(r1,r2,..., rN) = ψ[n0(r)]. (3.1.13)

En utilisant cette dernière équation, il est possible d’exprimer l’énergie totale comme une
fonctionnelle de la densité électronique. En effet, l’énergie de l’état fondamental peut s’écrire
de la manière suivante :

E0 = 〈ψ0|H |ψ0〉 , (3.1.14)

E[n0] = 〈ψ[n0]|H |ψ[n0]〉 . (3.1.15)

Comme cette même démarche peut être faite pour toute observable à l’état fondamental,
les observables peuvent s’exprimer comme des fonctionnelles de la densité :

O[n0] = 〈ψ[n0]|O |ψ[n0]〉 . (3.1.16)

Comme l’hamiltonien peut se diviser en 3 termes qui sont des observables, soit les termes
d’énergie cinétique, d’interaction entre les électrons et le potentiel externe H = T +Uee +V :

E0 = 〈ψ[n0]|T + Uee + V |ψ[n0]〉 , (3.1.17)

= T [n0] + Uee[n0] + V [n0]. (3.1.18)

Comme on doit minimiser l’énergie pour trouver l’état fondamental et ses caractéristiques,
on peut généraliser la fonctionnelle d’énergie pour une densité quelconque, soit :

E[n] = T [n] + Uee[n] + V [n]. (3.1.19)

Il est possible d’examiner la légitimité de cette généralisation en considérant la méthode
pour obtenir l’énergie de l’état fondamental. La minimisation de l’énergie par rapport à la
fonction d’onde peut être réexprimée comme la minimisation par rapport à la densité suivie
par une minimisation contrainte aux fonctions d’onde menant à cette densité dénotée par
min
Ψ→n

[21], comme exprimé dans la démonstration suivante :

E0 = min
Ψ
〈Ψ|T + Uee + V |Ψ〉 , (3.1.20)

= min
n

(
min
Ψ→n
〈Ψ|T + Uee + V |Ψ〉

)
, (3.1.21)

= min
n

(
min
Ψ→n
〈Ψ|T + Uee |Ψ〉+

∫
V (r)n(r) dr

)
, (3.1.22)

= min
n

(
F [n] +

∫
V (r)n(r) dr

)
, (3.1.23)

= min
n
E[n], (3.1.24)
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où la fonctionnelle F [n] nommée fonctionnelle universelle émerge des termes qui ne changent
pas selon le système étudié, soit l’énergie cinétique et l’interaction électron-électron. Il est
alors évident que la fonctionnelle d’énergie E[n] peut être généralisée lorsqu’elle est mini-
misée de telle manière à obtenir l’état fondamental. La minimisation de la fonctionnelle
d’énergie permet de déterminer l’état fondamental d’un système, mais l’application de cette
méthode n’est pas directe et passe par la méthode de Kohn-Sham qui introduit une nouvelle
approximation.

La méthode de Kohn-Sham se résume à trouver un système d’électrons non interagissants
dont la densité est la même que le système étudié. La fonction d’onde, dans ce cas, s’écrit
n(r) = ∑N

l=1 |ψl(r)|2 où ψl(r) est une fonction d’onde électronique individuelle.

En utilisant le système d’électrons non interagissants, une erreur importante émerge du
terme d’énergie cinétique qui est très éloignée de la vraie énergie cinétique du système. Pour
diminuer l’importance de l’erreur découlant de l’approximation, l’énergie peut se réécrire de
telle manière que l’approximation se fait sur la différence entre l’énergie cinétique réelle et
l’énergie cinétique des électrons non interagissant :

F [n] = T [n] + Uee[n], (3.1.25)

= Ts[n] + (T [n]− Ts[n]) + EH[n] + (Uee[n]− EH[n]), (3.1.26)

= Ts[n] + EH[n] + Exc[n], (3.1.27)

où Ts[n] est l’énergie cinétique d’électrons non interagissant, EH[n] est l’énergie d’Hartree.
L’équation (3.1.27) introduit l’énergie d’échange-corrélation Exc qui contient tous les termes
qui ne sont pas connus de manière exacte, soit les différences d’énergie cinétique et l’inter-
action électron-électron non contenue dans le terme d’Hartree.

On peut résoudre cette nouvelle formulation du problème en minimisant l’énergie et en
y ajoutant une contrainte sur l’orthogonalité des fonctions d’onde, soit :

E ′[n] = E[n]−
N∑
l=1

λl 〈ψl|ψl〉 . (3.1.28)

En faisant la dérivée fonctionnelle de cette dernière équation par rapport à une fonction
d’onde électronique individuelle, ψl(r), on obtient les équations de Kohn-Sham :[−~2

2m ∇
2 + V (r) + VH(r) + ∂Exc[n]

∂n(r)

]
ψl(r) = λlψl(r). (3.1.29)

À l’exception de l’énergie d’échange-corrélation Exc, les autres termes de cette équation sont
connus. En fait, si la forme exacte de la fonctionnelle d’énergie d’échange-corrélation était
connue, la DFT serait une théorie exacte. Plusieurs fonctionnelles ont été proposées repro-
duisant plus ou moins bien les caractéristiques de différents systèmes. Celles pertinentes au
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présent projet sont présentées dans la section 3.2.

Dans tous les cas, la résolution de l’équation de Schrödinger pour un système moléculaire
par la DFT se fait selon l’algorithme itératif illustré à la figure 3.1.

Figure 3.1. Schéma de l’algorithme utilisé pour la résolution de systèmes
moléculaires par la DFT.

L’algorithme débute avec la génération d’une ébauche de densité électronique initiale du
système. Par la suite, le potentiel effectif étant une fonctionnelle de la densité, il est spé-
cifique à cette densité initiale et peut-être calculé. Son utilisation dans l’hamiltonien des
équations de Kohn-Sham permet l’obtention des fonctions d’ondes monoélectroniques. Une
nouvelle densité est alors calculée, permettant le calcul de l’énergie du système y étant relié.
Par la suite, il est possible de vérifier la cohérence des nouvelles densité et énergie avec les
densité électronique et énergie initiales. S’il y a convergence en deçà d’un certain critère,
cette dernière densité est utilisée pour calculer les propriétés d’intérêts du système. Dans le
cas où cette cohérence n’est pas obtenue, cette densité est utilisée pour calculer un nouveau
potentiel effectif qui se rapproche du potentiel réel. Par itération, la fonction d’onde s’ap-
proche de celle de l’état fondamental où l’énergie est minimisée. La boucle autocohérente se
termine lorsque les critères de cohérence sont atteints [22].
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3.2. fonctionnelles
Comme discuté dans la section précédente, la DFT est une théorie exacte advenant le

cas où l’on connaît précisément la fonctionnelle d’échange-corrélation. Par contre, comme
celle-ci n’est pas connue, plusieurs fonctionnelles existent et présentent certains avantages et
désavantages plus ou moins admissibles selon le système étudié. Dans les méthodes utilisées
dans la présente recherche, deux fonctionnelles ont été utilisées, soit les fonctionnelles PBE
(Perdew-Burke-Ernzerhof) et B3LYP. Ces fonctionnelles complexes ont comme pierre d’as-
sise la fonctionnelle LDA.

L’approximation la plus élémentaire qui peut être faite de l’énergie d’échange-corrélation
est celle implémentée dans la fonctionnelle LDA, soit la Local density approximation. Comme
son nom l’indique, cette fonctionnelle d’échange-corrélation suppose une fonctionnelle impli-
quant une seule coordonnée dans l’espace. La forme de la fonctionnelle LDA a été dérivée par
Hohenberg et Kohn dans le cas où la densité varie peu [22]. Cette approximation se formule
de la manière suivante :

Exc[n] ≈
∫
n(r)εxc(n(r))dr, (3.2.1)

où le terme εxc(n(r)) contenu dans la fonctionnelle représente l’échange-corrélation par élec-
tron pour un gaz d’électrons libres.

La plupart des fonctionnelles sont construites de manière à pouvoir séparer la contribution
de l’échange et celle de la corrélation Exc = Ex + Ec [23]. La LDA n’y fait pas exception,
surtout considérant la forme simple de son terme d’échange qui n’est que celui d’un gaz
d’électron libre [24], soit :

ELDA
x [n] = −3

4

( 3
π

)1/3 ∫
n4/3(r)dr. (3.2.2)

La corrélation quant à elle est calculée par des méthodes Monte-Carlo sur lesquels des fonc-
tions ont été ajustées par Vosko-Wilk-Nusair (VWN) ou Perdew et sont généralement utili-
sées.

Pour les cas où le nombre d’électrons ayant des spin up et spin down n’est pas le même, la
fonctionnelle LSD a été développée. Celle-ci est du même niveau d’approximation théorique
que la LDA, mais implique des densités électroniques séparées pour les spin up, n↑ et les spin
down, n↓. Cette fonctionnelle s’exprime donc de la manière suivante [25] :

ELSD
xc [n↑, n↓] =

∫
n(r)εxc[n↑(r), n↓(r)]dr. (3.2.3)
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Ces fonctionnelles ont été conçues pour traiter des cas où la variation de la densité est
faible, mais se révèlent applicables sur des systèmes plus complexes.

La PBE est une fonctionnelle qui fait partie de la famille des fonctionnelles de type GGA,
soit Generalized Gradient Approximation. L’énergie d’échange-corrélation dans le cadre de ce
type d’approximation, dépend non seulement de la densité électronique, comme c’est le cas
en LDA, mais aussi du gradient de celle-ci. On peut formuler cette approximation, comme
suit :

EGGA
xc [n] =

∫
drf(n(r),∇n(r)). (3.2.4)

L’ajout du gradient de la densité comme paramètre de la fonctionnelle permet le traite-
ment de systèmes dont la densité n’est pas uniforme. La forme de la fonctionnelle d’échange-
corrélation n’étant pas contrainte en GGA, certaines fonctionnelles reproduisent difficilement
des cas limites simples comme celui du gaz d’électrons uniformes décrit pas la LDA.

La PBE a été conçue pour s’attaquer à ces problèmes présents chez ses prédécesseurs.
En particulier, les paramètres de cette fonctionnelle découlent tous de constantes physiques
et non d’ajustements faits sur des ensembles de valeurs expérimentales. La PBE repose sur
trois paramètres : le reduced density gradient s = |∇n|

2(3π2)1/3n4/3 ; la polarisation relative de
spin, ζ = n↑−n↓

n
et le rayon de Seitz, rs défini par la relation n = 3

4πr
3
s . Ceux-ci apparaissent

dans le enhancement factor Fxc, une fonction multipliant la fonction d’échange LDA dans la
formulation de la PBE pouvant être formulée comme suit [26] :

Exc[n ↑, n ↓] =
∫
dr n(r)εx(rs(r)) Fxc(rs(r), ζ(r), s(r)). (3.2.5)

Ce faisant, la fonctionnelle PBE permet de conserver les résultats de la fonctionnelle d’échange
LDA pour le cas limite où la densité varie peu [25, 26]. La PBE ayant été conçue, entre autres,
pour respecter les cas limites, les conditions sur la fonction Fxc séparable en partie d’échange
et de corrélation, Fxc = Fx(ζ, s) + Fc(rs, ζ, s) peuvent s’écrire de la manière suivante :

Fx(0,0) = 1→ LDA exchange Fc(rs, 0,0)→ LDA correlation, (3.2.6)

Fx(ζ,0)→ LSD exchange Fc(rs, ζ,0)→ LSD correlation, (3.2.7)

Fx(ζ,s)→ GGA exchange Fc(rs, ζ,s)→ GGA correlation. (3.2.8)

De plus, certaines conditions, dont l’annulation de la corrélation lors de la variation rapide
de la densité, sont prises en considérations [25].
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Cette fonctionnelle fait partie des fonctionnelles bien établies et largement utilisées [24].
Par contre, des sous-estimations systématiques des énergies d’atomisation [26, 27] et des
énergies de surface [26] et des paramètres de maille ont été remarquées lors de l’utilisation
de la PBE [23].

La B3LYP, de son côté, fait partie de la famille des fonctionnelles hybrides. Celles-ci se
distinguent des approximations LDA et GGA par la part d’échange exact Hartree-Fock qui
est ajoutée dans la formulation de la fonctionnelle d’échange-corrélation. L’ajout d’échange
exact permet de diminuer la contribution de la self-interaction soit le terme d’interaction
coulombienne de l’électron avec lui-même. Cette interaction étant en partie non locale les
fonctionnelles LDA et GGA ne peuvent contrebalancer cette contribution[27]. L’ajout d’un
terme d’échange d’Hartree-Fock qui lui est non local permet d’enlever une part de cette
self-interaction et mène à une meilleure approximation[23].

Parmi les fonctionnelles hybrides les plus connues, celles formulées par Becke impliquent
la combinaison pondérée de la fonctionnelle de Becke 88 pour l’échange et d’une fonctionnelle
GGA pour la corrélation, comme formulé dans l’équation suivante [24] :

EB3
xc = a0E

HF
x + (1− a0)ELDA

x + ax(EB88
x − ELDA

x ) + EGGA
c + (1− ac)ELDA

c . (3.2.9)

Il est possible de faire différents choix de fonctionnelles GGA pouvant être utilisées pour
la corrélation et de formulation de la corrélation en LDA. Dans le cas de la B3LYP, c’est
la fonctionnelle LYP de Lee,Yang et Parr de type GGA qui est utilisée pour le terme de
corrélation et la fonctionnelle VWN pour la corrélation en LDA, alors [28] :

EB3LYP
xc = a0E

HF
x + (1− a0)ELDA

x + ax(EB88
x − ELDA

x ) + ELYP
c + (1− ac)EVWN

c . (3.2.10)

Les valeurs des poids de chacune des fonctionnelles a été obtenu par Becke en effectuant
un ajustement sur plusieurs types de données expérimentales entre autres, l’énergie d’atomi-
sation et le potentiel d’ionisation d’un ensemble de molécules [29]. Ces poids ont été réutilisés
par Pople lors de l’implémentation de la B3LYP dans le logiciel Gaussian et ont les valeurs
suivantes : a0 = 0,2 , ax = 0,72 et ac = 0,81 [29].

La B3LYP s’est révélée extrêmement performante sur un grand éventail de systèmes
[24]. Ses performances ont mené à son utilisation à grande échelle en chimie quantique entre
autres par des non-spécialistes. Sa popularité est fortement établie, même si son succès
découle d’annulation d’erreurs entre ses termes [23, 24]. En effet, la B3LYP, dans certains
cas, connaît des ratés. Par exemple, l’erreur sur l’enthalpie de formation de longues chaînes
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alcanes augmente avec l’allongement de la chaîne [30] et l’énergie de réaction et de liaison des
hydrocarbures est sous-estimée par la fonctionnelle B3LYP [31]. Cette fonctionnelle demeure
fiable dans des limites qui doivent être définies et vérifiées [23]. En effet, il s’agit d’une
méthode standard dans l’étude de matériaux organiques dans la phase gazeuse [32].

3.3. Méthodes de solvatation implicites
Les méthodes de solvatation ont pour but de permettre la simulation de matériaux im-

mergés dans une solution. Celles-ci se scindent en deux types soit les méthodes implicites
et explicites. Les méthodes explicites impliquent le traitement des molécules du solvant de
manière explicite en plus de celle des composés étudiés. Ce type de méthode est relative-
ment lourde computationnellement, puisqu’il doit être réalisée par des méthodes de calcul
Monte Carlo ou de mécaniques moléculaires [33]. Les méthodes de solvatation implicites se
distinguent de leur contrepartie explicite par la substitution du solvant par un milieu de
constante diélectrique uniforme.

L’idée générale de ces méthodes de solvatations est d’ajouter à l’hamiltonien de base
des termes correspondant à l’interaction entre la molécule et le solvant l’entourant. Les
différentes interactions ajoutées introduisent d’autres termes dans la formulation de l’énergie
libre de Gibbs obtenue. La configuration de départ du système est représentée par un milieu
diélectrique homogène continu qui constitue le solvant et qui est perturbé par l’ajout de la
molécule placée dans une cavité [34]. Plusieurs interactions sont reliées à ce processus entre
autres, l’énergie libre de Gibbs pour la création de la cavité dans le milieu homogène (Gcav),
l’ajout du noyau et des électrons de coeur du soluté, etc.[35]. Par conséquent, en prenant en
compte les différentes contributions, l’énergie libre de Gibbs totale pour la molécule dans le
solvant peut s’écrire de la manière suivante [36] :

Gs = Gel. +Gnoyau +Gpolarisation +Gdisp. +Gcav. +Gs., (3.3.1)

où les composantes électronique, nucléaire et de polarisation, soit Gel, Gnoyau et Gpolarisation,
constituent la partie électrostatique de l’énergie libre de Gibbs, tandis que les contributions
de dispersion, de cavitation et de modification de structure constituent la part non élec-
trostatique de l’énergie libre, soit les termes Gdisp., Gcav. et Gs.. En particulier, le terme de
dispersion correspond à l’interaction de Van der Waals entre le solvant et le soluté [36].

Le traitement de la partie électrostatique s’amorce avec la nécessité de trouver le potentiel
effectif qui est appliqué sur la molécule. En effet, l’introduction d’une molécule dans un milieu
de constante diélectrique uniforme amène une redistribution des molécules du solvant, donc
une modification de la polarisation du milieu et une modification du potentiel s’appliquant
sur la molécule du soluté. En connaissant le potentiel effectif, φ(r), il est aisé d’obtenir
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l’énergie libre de Gibbs qui y est relié par l’intégration sur l’espace de ce dernier avec la
distribution de charge du soluté, ρ(r) [33, 37], soit :

G =
∫
ρ(r)φ(r)dr. (3.3.2)

Pour déterminer ce potentiel électrostatique effectif, il est possible de définir quatre équa-
tions devant être respecté par celui-ci : l’équation de Poisson pour une distribution de charge
quelconque pour représenter la partie du potentiel dans la cavité, l’équation de Poisson-
Boltzman pour le potentiel hors de la cavité, ainsi que les contraintes de continuité du
potentiel et de la dérivée à la surface de la cavité créée pour l’insertion du composé [35]. La
méthode IEF-PCM utilise des opérateurs intégrales pour réduire ce système d’équations à un
système reposant sur une surface de charge apparente. Celle-ci jumelée à une méthode auto-
consistante permet de trouver l’énergie libre de la molécule. La méthode IEF-PCM constitue
la méthode la plus couramment utilisée dans les logiciels de simulation [37]. Dans le but
d’alléger ce mémoire, elle sera désignée sous l’abréviation PCM. Un problème important des
méthodes reposant seulement sur la densité de charge pour représenter le soluté est la défi-
nition de la cavité utilisée pour le calcul, ainsi que le confinement de la totalité de la charge
de la molécule à l’intérieur de cette cavité [37].

Pour calculer la partie non électrostatique de l’énergie libre de Gibbs, plusieurs modèles
font usage de la solvent accessible surface area, soit la surface accessible au solvant près de la
molécule. Cette approche considère que la contribution non électrostatique de l’énergie libre
de Gibbs est proportionnelles à l’aire de la surface pour un atome ou un groupe d’atomes
et qu’elle dépend de la tension de surface [37]. Toutefois, ces modèles négligeant toute autre
contribution à la partie non électrostatique, certaines études suggèrent que la dépendance
en aire de surface ne suffit pas à décrire le système [37].

Les différentes méthodes de solvatation étudiées dans ce mémoire sont les méthodes IEF-
PCM et solvation model density ou SMD. Les différences entre ces deux méthodes se situent
dans leur formulation du terme non électrostatique et dans leur définition de la cavité. En
effet, la méthode SMD utilise la partie électrostatique de la méthode IEF-PCM avec une ca-
vité définie avec des rayons de Coulomb optimisés [37]. De plus, cette méthode de solvatation
se base sur des paramètres de tension de surface et de paramètres accessibles expérimenta-
lement pour le calcul de l’énergie libre non-électrostatique à partir de fonctions prédéfinies.
La méthode SMD se veut plus universelle que la méthode IEF-PCM par la construction plus
systématique de la cavité utilisée, ainsi que par l’utilisation de fonctions prédéfinies plutôt
que des termes empiriques définis seulement pour des solvants précis déjà implémentés [36].
En particulier, pour la méthode IEF-PCM, il n’est nécessaire que de spécifier la constante
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diélectrique et la constante diélectrique à l’infini du solvant, tandis qu’on doit ajouter les pa-
ramètres de basicité et d’acidité du lien hydrogène et de tension de surface pour la méthode
SMD.
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Chapitre 4

REVUE DE LITTÉRATURE

Cette revue de littérature se veut un survol des différents types de composés organiques
étudiés expérimentalement, ainsi que des méthodes de simulation qui ont déjà été utilisées
pour étudier les piles organiques telles que nous les avons définies plus tôt. En particulier,
seulement les méthodes numériques pertinentes à ce mémoire font l’objet d’une analyse
approfondie dans ce présent chapitre.

4.1. Composés organiques étudiés expérimentalement
Dans la présente section, les composés étudiés sont séparés en diverses catégories de

matériaux, la plupart étant reliées au groupement faisant office de centre de réaction électro-
chimique du composé. Pour chacun des types de matériaux sont présentés une introduction
à ce type de matériaux, les avantages et désavantages rencontrés lors de l’étude de ceux-ci,
ainsi que quelques exemples de composés ayant démontré des performances intéressantes du
point de vue des piles électrochimiques.

4.1.1. Organosulfures

L’utilisation des composés organosulfures dans les piles électrochimiques repose sur la
présence d’un lien sulfure dans leur structure, soit un lien S-S. Ce type de lien est reconnu
en électrochimie pour sa capacité à subir une réaction d’oxydoréduction à deux électrons
qui est réversible. Ce faisant, l’application de cette classe de matériaux pourrait mener à
une capacité théorique substantielle. Ces composés organosulfures peuvent être classés en
trois catégories : les dimères, les polymères contenant un lien S-S dans la chaîne principale
et les polymères contenant un lien S-S dans leurs chaînes secondaires. Les dimères sont les
premiers composés du genre à avoir été testés comme cathode dans les piles. Dû à la solu-
bilité des produits de la scission des dimères, ainsi que le transfert d’électron inférieur à 2
électrons par réaction, ces matériaux se sont révélés peu pratiques pour l’utilisation réelle
dans des piles, mais ont tout de même ouvert la voie à plus de recherche [13, 38]. Un des
problèmes rencontrés par les composés organosulfures se situe dans la cinétique de réaction



plutôt lente du lien S-S ce qui oblige la plupart des piles à fonctionner à haute température
[13, 38]. Une manière qui a été proposée pour contourner le problème est l’ajout d’additifs
électrocatalytiques. Un bon exemple parmi les polymères ayant un lien sulfure sur leur chaîne
principale est le 2,5-dimercapto-1,3,4-thiadiazole, DMcT mélangé au niveau moléculaire avec
le polyaniline, PaN. Ce composé a montré une densité d’énergie supérieure à celle des piles
de LiCoO2, soit 600 Wh/kg et conservait environ 80% de sa capacité après 100 cycles. Par
contre, sa densité de courant était peu applicable dans des situations réelles [38]. Les pro-
duits de réaction de polymères, dont le lien S-S est dans la chaîne principale, ont une très
grande solubilité dans les électrolytes liquides. Cela limite l’utilisation de ces électrolytes qui
par leur importante conductivité ionique pourrait améliorer l’efficacité de ce type de pile.
Cette solubilité mène aussi à la diminution rapide de la capacité en cyclage. Pour limiter
la dégradation des matériaux, les piles dont la cathode est un polymère contenant des liens
S-S dans leurs chaînes secondaires ont été conçues. Les multiples tentatives ont montré des
résultats intéressants quant à la capacité des composés, mais se sont tout de même soldées
par une importante diminution de la capacité sous le cyclage ou une dissolution importante
du matériau. Fait intéressant, l’ajout de lien polysulfures se révélait augmenter la capacité
de manière importante et certaines piles contenant des liens polysulfures présentent des ca-
pacités entre les 500 à 900 mAh/g [38]. Ces matériaux ont montré un certain potentiel, mais
les problèmes de dissolution intrinsèque des organosulfures semblent difficiles à outrepasser.

4.1.2. Piles à radicaux organiques

Les piles à radicaux organiques utilisent des radicaux libres stables où l’électron non
apparié est en mesure de subir une réaction d’oxydation ou de réduction. Les composés les
plus utilisés dans ce type de piles sont les molécules contenant des radicaux nitroxydes qui
peuvent subir une réaction d’oxydation et une réaction de réduction de manière réversible,
comme illustré à la figure 4.1. La réaction de réduction entre l’ion oxoamonium et le radical
nitroxyde est la réaction privilégiée dans les cathodes composées de nitroxyde.

Figure 4.1. Réactions du radical nitroxyde [1].

Un exemple bien connu de radical stable utilisé dans ce type de pile est le 2,2,6,6-
tetramethylpiperidine-1-oxyl, TEMPO qui agit comme centre de réaction dans le polymère
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poly(2,2,6,6-tetramethylpeperidinyloxy-4-yl methacrylate), PTMA. Le polymère PTMA s’est
montré d’un intérêt non seulement pour son unique plateau de décharge à une tension de
3,5 V, mais aussi pour sa capacité de cyclage élevée découlant d’une excellente cinétique de
réaction [38, 39]. L’hypothèse quant à l’origine de cette cinétique est que la conformation des
radicaux est relativement inchangée durant la réaction de réduction et que le transfert de
l’électron est surtout dû au hopping de ceux-ci entre les unités TEMPO adjacentes [13, 38].
De plus, le PTMA peut soutenir un haut taux de courant de 50C, un C correspondant à la
recharge de la pile en 1 heure.[13].Toutefois, ce polymère a une capacité théorique limitée de
111 mAh/g, puisque sa réaction repose sur l’oxydation du nitroxyde, soit une réaction à un
électron.

Pour remédier à cet inconvénient, des efforts pour diminuer la masse moléculaire ou aug-
menter le nombre de réactions par radical ont été tentés. Ces tentatives ont mené aux po-
lymères 2,2,5,5-tetramethyl-2,5-dihydro-1H-pyrrol-1-oxyl-3-yl et spirobinitroxide, ayant res-
pectivement des capacités théoriques de 147 mAh/g et 174 mAh/g [38, 39]. Toutefois, une
importante découverte est celle de Morita et coll. qui ont synthétisé de petites molécules
radicaux stables ayant plusieurs réactions de réduction réversibles [40]. Celles-ci s’appuient
sur la réaction d’énolisation des groupements cétones contenus dans leurs structures, dont
fait partie le Br3TOT, figure 4.2a. Par sa structure, il peut subir trois à quatre réactions
de réduction et, donc, sa capacité théorique est d’environ 192 mAh/g. Le Br3TOT, présente
une tension intéressante autour de 3,5 V qui se situe dans la plage de tensions des Li-ion
actuelles. En particulier, l’intérêt qui est porté à ce composé réside dans ses niveaux d’énergie
les plus bas non occupés, LUMOs, qui seraient dégénérés. L’étude de Morita et coll. relie la
constance des plateaux observés sur la courbe de décharge, figure 4.2b à cette dégénérescence
des niveaux d’énergie.
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(a) Structure (b) Courbes de charge-décharge d’une
pile de Br3TOT [40].

Figure 4.2. Structure et courbes de charge-décharge d’une pile de Br3TOT.

4.1.3. Composés carbonylés

Le fonctionnement des piles dont la cathode est un composé carbonylé repose sur l’énoli-
sation du groupement carbonyle. Celui-ci étant constitué d’un oxygène doublement lié à un
carbone, la réaction d’énolisation entraîne la réduction de l’oxygène et sa liaison à un ion
lithium. Cette réaction de réduction en est une impliquant seulement un électron. Toutefois,
la diversité structurelle de ce type de composés permet de concevoir divers matériaux ayant
de multiples groupements carbonyles. En général, ces piles ont montré de hautes capacités
théoriques et de bonnes cinétiques de réaction [13]. Les composés carbonylés utilisés dans
les piles peuvent être divisées en trois catégories : les petites molécule, les polymères et les sels.

Les petites molécules ont été les premières molécules de ce type à avoir été étudiées.
Deux bons exemples de ce type de composés sont celles de 9,10-anthraquinone, AQ, et de
1,4,5,8-naphthalenetetracarboxylic dianhydride, NTCDA. La molécule de AQ portant deux
groupements cétones peut subir deux réactions de réduction consécutives ne menant expé-
rimentalement qu’à un seul plateau près des 2,4 V causé par la proximité en tension des
deux réductions [13, 41]. La capacité obtenue expérimentalement par ce composé, grâce à
ces deux réactions consécutives, est tout de même de 251 mAh/g [42, 43]. Expérimentale-
ment, le NTCDA, quant à lui, montre une grande capacité d’intercalation de lithium qui
se traduit par une capacité maximale impressionnante. Selon l’article de Han et coll., il est
possible d’intercaler 18 Li par molécule [17]. Par contre, seulement 4 de ces réactions sont
réversibles, impliquent les groupements carbonyles et se situent dans une plage de tension
raisonnable pour des applications, figure 4.3b. De surcroit, seulement deux de ces réactions
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sont habituellement utilisées pour garder une capacité de cyclage intéressante [13].

En effet, plusieurs tentatives d’ajouts de multiples carbonyles se sont soldées par une
capacité réelle beaucoup plus faible que la capacité théorique, puisque tous les carbonyles
contenus dans la structure ne peuvent être exploités. Toutefois, un bon nombre de petites
molécules carbonylées montrent des courbes de décharge ayant de multiples plateaux et, par
conséquent, subissant plusieurs réactions de réduction. Malgré leur densité d’énergie élevée,
ces diverses petites molécules se sont révélés avoir d’importants problèmes de dissolution
dans l’électrolyte, menant à de très faibles cyclabilités [13, 38, 42]. Un certain succès a été
rencontré par l’ajout d’additif de carbone conducteur, ainsi que de carbone mésoporeux dans
la cathode pour la renforcer [13, 38].

(a) Structure (b) Courbe de décharge d’une
pile de NTCDA [17].

Figure 4.3. Structure et courbe de décharge d’une pile de NTCDA.

Dans le but de remédier au problème de solubilité et d’améliorer la cyclabilité, des
polymères impliquant des groupements carbonyles ont été synthétisés. Certains aussi sim-
plement qu’en ajoutant des liaisons amines ou sulfures entre des petites molécules ayant
déjà fait leurs preuves comme cathode [38]. Un exemple est la conception du polymère
poly(anthraquinonyl sulfide), PAQs, à partir de molécules de AQ reliées par un lien sulfure.
Cette modification diminue la tension moyenne à une valeur entre 1,8 V et 2 V en comparai-
son à la molécule de AQ seul, mais permet d’augmenter la cyclabilité à 200 cycles sans qu’il
y ait de modification notable de la capacité [42]. Le lien thioether contenu dans la struc-
ture par la paire d’électrons non appariés du souffre serait à l’origine de l’augmentation du
transfert de charge. Un composé démontrant bien l’effet stabilisateur pour sa structure est
le polymère pyrene-4,5,9,10-tetraone, PPYT qui présente une capacité de 193 mAh/g après
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500 cycles de charge-décharge [13, 42]. En général, il existe un certain désavantage à utiliser
les polymères à cause des diminutions de potentiel et de capacité engendrés [13].

Une autre solution proposée pour augmenter la stabilité du matériau de la cathode est
d’utiliser des sels organiques qui par leur polarité diminuent leur solubilité dans l’électrolyte.
Il est avancé que les liens O-Li-O connectant les molécules sont à l’origine de ce phénomène
[13]. Certains sels ont montré des capacités théoriques intéressantes, comme c’est le cas d’un
composé d’oxocarbone dilithié qui présente une capacité de 580 mAh/g causée par ses quatre
réactions avec des lithiums[38]. Par contre, la cathode constituée de se composé se dissout
toujours dans l’électrolyte. La tentative de lithier le composé AQ pour en faire un sel s’est
avéré augmenter sa rétention de capacité à 95% après 50 cycles. Par contre, sa capacité s’est
retrouvée légèrement diminuée, de même que sa tension qui passe de 2,25 V à 1,8 V [38].

4.1.4. Résumé

En somme, les piles dont la cathode est un composé organosulfure, étant basées sur
la dissociation du lien S-S contenu dans les chaînes polymériques, se révèlent avoir une
cinétique de réaction lente et une importante dissolution dans l’électrolyte ce qui diminue
rapidement leur capacité sous cyclage. Bien que les composés polysulfures montrent une
intéressante capacité théorique, les problèmes de dissolutions intrinsèques semblent difficiles
à outrepasser. Pour ce qui est des piles à radicaux libres stables, celles reposant sur les
réactions des radicaux nitroxydes montrent une bonne cinétique de réaction, ainsi qu’un
cyclage élevé, mais demeurent limitées à une réaction à un électron. Exception faite, des
matériaux de type trioxotriangulène développés par Morita et al. qui montrent une décharge
impliquant 3 ou 4 électrons, donc ayant plusieurs plateaux de décharge et une capacité
théorique intéressante. Les composés carbonylés, quant à eux, possèdent de hautes capacités
théoriques et des courbes de décharges à plusieurs plateaux, puisqu’il est relativement aisé
d’ajouter le groupement carbonyle à des molécules organiques. Toutefois, les petites molécules
carbonylées présentent certains problèmes de dissolution qui sont nettement améliorés par
la conception de polymères et de sels à partir de ces petites molécules. Ces solutions ont, par
contre, le désavantage de diminuer la tension et la capacité théorique des composés. Bref, le
présent mémoire s’intéressant à la reproduction de courbe de décharge et de leurs tendances,
les composés carbonylés qui présentent une multitude de plateaux de décharge et ont une
diversité structurelle importante, sont à préconiser.
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4.2. Études par méthodes numériques de piles organiques
Peu d’articles dans la littérature étudient précisément les piles organiques telles que nous

les avons définies. Dans cette section, sont résumés les quelques articles se penchant sur le
sujet. Ces méthodes sont ici divisées en deux catégories : les méthodes à une molécule et les
méthodes cristallines.

4.2.1. Méthodes à une molécule

Les méthodes à une molécule consistent en la simulation d’une seule molécule du ma-
tériau pour représenter son entièreté. Les diverses études sur les piles organiques utilisant
ces méthodes se distinguent par leurs différentes méthodes de solvatation implicite, leurs
différents solvants et les catégories de matériaux étudiés. Les approches utilisées dans les
quelques articles faisant usage de méthodes à une molécule sont résumées dans la présente
section et un résumé rapide présentant les aspects principaux de chacune de ces méthodes
est présenté à la fin de cette section.

4.2.1.1. Ab Initio Calculations of Open-Cell Voltage in Li-Ion Organic Radical
Batteries, Dardenne et coll. [1]

Tout d’abord, cet article fait une dérivation plutôt complète de la théorie utilisée pour
la prise en compte du solvant et de l’anode de lithium cristallin qui est très semblable à la
théorie sous-jacente aux articles qui seront subséquemment présentés. Par conséquent, cette
théorie sera exposée seulement dans le contexte du présent article et seules les dissemblances
par rapport à cette méthode seront spécifiées par la suite.

Premièrement, l’étude de Dardenne et coll., se penche sur la caractérisation de la tension
pour des piles dont la cathode est constituée de polymères portant des molécules organiques
ayant un radical nitroxyde. Les radicaux nitroxydes peuvent subir une réaction de réduction
ou d’oxydation selon le cas, comme il en est discuté dans la section 4.1. La réduction à partir
du cation oxoammonium vers le radical nitroxyde est la réaction d’intérêt dans la décharge de
ce type de piles. En considérant que la molécule portant le radical nitroxyde est le centre de
réaction du matériau, seulement cette part du composé est simulée et la chaîne polymérique
est ignorée dans la description de la réaction globale. Alors, celle-ci s’écrit donc :

radical+PF−
6 (solv.) + Li(Metal) 
 radical•(solv.) + Li+(solv.) + PF−

6(solv.). (4.2.1)

Cette réaction est toutefois un peu différente de notre définition de pile organique, puisque
c’est le contre-ion PF−

6 contenu dans l’électrolyte qui stabilise le cation oxoammonium. Cette
réaction générale peut encore une fois être séparée entre les réactions se produisant à l’anode
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et la cathode. L’anode en étant une de lithium métallique, l’équation (2.1.1) tient toujours.
La seconde réaction peut, quant à elle s’écrire de la manière suivante :

radical+PF−
6 + e− 
 radical•(solv.) + PF−

6(solv.). (4.2.2)

Comme cet article se penche aussi sur l’effet stabilisateur du contre-ion dans les calculs
de tension, des calculs avec et sans le contre-ion ont été faits. Les calculs sans contre-ion
considèrent seulement l’ajout de l’électron. Par le même développement qu’à la section 2.3,
il est possible d’obtenir la tension de réduction pour la cathode à partir de l’équation suivante
pour le cas sans contre-ion :

V (radical+/radical•) = −(Eradical
tot

• − Eradical+
tot ). (4.2.3)

Dans le cas prenant en compte le contre-ion, la forme est analogue, à cela près que la contri-
bution de celui-ci serait soustraite à la différence d’énergie totale.

Pour ce qui est de l’anode, les auteurs de l’étude ont judicieusement choisi d’utiliser
la valeur de référence du potentiel de dissolution du lithium dans l’eau pour, par la suite,
la corriger pour la valeur dans le bon électrolyte. La valeur du potentiel de dissolution du
lithium dans l’eau, V0(Li+/Li), est de -3,04 V par rapport au potentiel de l’électrode standard
à hydrogène, V0(SHE). Dans cet article, la valeur utilisée pour ce potentiel de référence est
de 4,28 V. Par conséquent, le potentiel absolu de dissolution dans l’eau du lithium métallique
est de 1,24 V et est obtenu de la manière suivante :

V dissolution
Li(M) = V0(SHE) + V0(Li+/Li) = 1,24V. (4.2.4)

La correction qui est effectuée se résume à corriger les produits de l’équation de réduction,
soit d’enlever la contribution de l’ion lithium en milieu aqueux et d’ajouter celle de l’ion
lithium dans l’électrolyte, soit :

Vabs.(Li+/Li) = V dissolution
Li(M) − Etot(Li+aqueous) + Etot(Li+électrolyte), (4.2.5)

où Etot(Li+aqueous) est l’énergie totale de l’ion lithium dans l’eau et Etot(Li+électrolyte) est l’éner-
gie de l’ion lithium dans le bon électrolyte.

Pour obtenir la tension totale de la pile, il ne suffit plus que de soustraire la contribution
de l’anode à celle de la cathode, soit :

Vredox = V (radical+/radical•)− Vabs(Li+/Li). (4.2.6)
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Il est alors clair que la seule implication computationnelle est celle dans le calcul des
énergies totales des configurations des radicaux et celle des lithiums dans les différents élec-
trolytes. Pour ce faire, les auteurs de cet article ont employé la fonctionnelle B3LYP ac-
compagnée de la base 6-31+g(d), ainsi que la méthode de solvatation SMD pour obtenir les
différentes énergies. En fonction de la molécule étudiée, des solvants de carbonate d’éthy-
lène, ETC, ou d’acétonitrile, MeCH, respectivement avec des sels d’hexafluorophosphate de
lithium, LiPF−

6 , ou de tetrabutylammonium perchlorate, (R)4NClO4, ont été utilisés. Les
simulations ont été accomplies grâce au logiciel Gaussian 09 où sont implémentées les mé-
thodes utilisées dans cette étude.

Cet article s’est surtout attardé à la reproduction des résultats expérimentaux pour les
quatre matériaux radicaux libres : TEMPO, PROXYL, spirobisnitroxide et nitronylnitroxide.
Les tensions obtenues pour chacun des matériaux sont présentées à la figure 4.4. Les auteurs
ont conclu que les valeurs de tension avec et sans contre-ion sont en accord avec les valeurs
expérimentales. En effet, le contre-ion semble avoir un effet limité sur les résultats de tension.
De plus, la différence entre les 2 processus d’oxydoréduction du spirobisnitroxide est bien
reproduite par les méthodes de simulation utilisées. De surcroit, l’effet de la fonctionalisation
du nitroxylbenzène par des groupements tert-butyl et méthoxy a été étudié. Les différences
des potentiels de réduction observés expérimentalement en modifiant le groupement fonc-
tionnel ont été bien reproduites par la méthode. Ces résultats appuient l’approche utilisée
pour simuler les matériaux dans cette étude.

Figure 4.4. Valeurs de tension calculées avec et sans contre-ion comparées
aux valeurs expérimentales pour divers radicaux et solvants [1].

4.2.1.2. First-Principles Density Functional Theory Modeling of Li Binding :
Thermodynamics and Redox Properties of Quinone Derivatives for
Lithium-Ion Batteries, Burkhardt et coll. [2]

Quant à elle, l’étude de Burkhardt et coll. s’intéresse aux composés carbonylés et aux
ions carboxylates dans le but des les utiliser comme matériau pour l’anode. Toutefois, la
première étape pour étudier ses matériaux est de vérifier que la méthode de simulation
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développée reproduit bien les résultats expérimentaux. Dans ce cas-ci, les résultats expéri-
mentaux disponibles étaient ceux de ces matériaux comme composés pour la cathode. La
théorie sous-jacente pour la cathode est similaire à celle présentée à l’équation (2.3.9) où l’ion
Li+ agit comme contre-ion et l’anode est traitée de la manière que présenté précédemment
par Dardenne à l’équation (4.2.5). La valeur de potentiel absolu de l’électrode d’hydrogène
standard choisie est de 4,36V et celle du potentiel de référence (Li+/Li) est de -3,0V par
rapport au SHE.

L’approche de simulation utilisée par Burkhardt débute par la relaxation géométrique
des composés à l’aide du Universal Force Field implémenté dans le logiciel Avogadro. Par
la suite, une relaxation non contrainte est effectuée avec le logiciel Gaussian 09. La fonc-
tionnelle B3LYP est utilisée à cet effet avec la base de Pople 6-31+G(d,p) et la méthode de
solvatation PCM. Un solvant de carbonate de propylène est employé avec les paramètres sui-
vants : une constante diélectrique statique, ε, de 64,9 et une constante diélectrique optique,
ε∞ , de 2,02. Le choix des positionnements des contre-ions Li+ se font par le nombre de co-
ordinations le plus élevé entre l’ion Li+ et l’oxygène, ceux-ci possédant une énergie plus basse.

Les résultats nous intéressant dans cet article concernent la reproduction des valeurs
expérimentales de piles organiques utilisant des carboxylates ou des composés carbonylés
comme cathode. Les composés étudiés sont présentés à la figure 4.5a. Une certaine dissension
entre les tensions expérimentales et les tensions calculées ont mené à l’élaboration d’une
régression linéaire pour avoir un modèle prédictif plus juste. Les régressions linéaires avec et
sans contre-ion, ainsi que celles seulement avec les carboxylates sont illustrées à la figure 4.5b.
Dans le cas où les contre-ions ne sont pas pris en compte, les tensions sont systématiquement
plus basses que les calculs impliquant les contre-ions. La régression impliquant l’ensemble
des matériaux étudiés possède une pente de 1,01. Par conséquent, l’ordonnée à l’origine de
-0.42 V correspond à un décalage systématique des valeurs de tension calculées par rapport
à celle expérimentales. Deux hypothèses amenées par Burkhardt pour justifier ce décalage
systématique de la tension sont la limitation de la description de la coordination du lithium
en 3-D et l’erreur sur l’énergie de l’ion Li+ dans le solvant possiblement due à la solvatation
implicite. La corrélation pour la régression pour les ions carboxylates seuls fait moins bonne
figure, figure 4.5b. Les valeurs prédites par la régression englobant l’ensemble des matériaux
étudiés se rapprochent plus de leur analogue calculé directement par DFT, comme illustré à
la figure 4.6.
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(a) Composés étudiés

(b) Comparaison des valeurs de tension
calculées et expérimentales dans l’ar-
ticle de Burkhardt et coll.[2]. En vert
sont présentés les résultats sans contre-
ion Li+, ainsi que la régression linéaire
reliée à ces résultats. En noir pointillé
est tracée la régression linéaire pour les
résultats avec contre-ion, où sont indi-
qués par des points noirs les résultats
pour les carbonyles et des points rouges
les résultats pour les carbonxylates.

Figure 4.5. Structure des matériaux étudiées par Burkhardt et coll. et com-
paraison des valeurs de tension calculées et expérimentales pour ces matériaux
[2].

Figure 4.6. Valeurs calculées et prédites par la régression comparées à celles
de la littérature pour la tension dans l’article de Burkhardt et coll. [2].
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4.2.1.3. Li-Carboxylate Anode Structure-Property Relationships from Molecu-
lar Modeling, Kim et coll. [3]

L’article de Kim et coll. se penche sur l’étude de l’effet de plusieurs facteurs sur les pro-
priétés de dérivées de quinones plus particulièrement des benzoquinones ou anthraquinones.
Dans le cas présent, notre intérêt se porte sur les propriétés de réduction de ses composés.
La théorie utilisée dans cet article est analogue à celle présentée à la section 2.3, toutefois,
l’énergie de vibration des molécules n’est pas ignorée dans la contribution à l’énergie de
Gibbs, soit G ≈ E0 +Evib. Par conséquent, il n’y a aucune différence dans les équations, sauf
que pour chaque énergie calculée dans cet article, non seulement l’énergie totale est calculée,
mais aussi l’énergie vibrationnelle. Quant à elle, l’anode de lithium métallique est traitée de
la même manière que dans l’article de Dardenne et coll. où la valeur de potentiel absolu du
lithium métallique dans l’eau est égal à 1,44 V.

Pour ce qui est de l’aspect computationnel, le logiciel Jaguar 7.6 a été employé. Les fonc-
tionnelles PBE0 ainsi que PWB6K ont été jumelés à la base 6-31+G(d,p) pour la simulation
des composés. Les fréquences de vibrations ont été calculées à 298K pour évaluer l’énergie
libre de Gibbs. Par la suite, le modèle implicite de Poisson-Boltzmann a permis de calculer
les énergies de solvataion. Une constante diélectrique de 16,14 a été utilisée dans le modèle
de Poisson-Boltzmann pour simuler le mélange de solvant de carbonate d’éthylène et de car-
bonate de diméthyle.

La comparaison entre les valeurs de tension expérimentales et théoriques obtenues est
exposée à la figure 4.7. Les résultats théoriques sont en bon accord avec les résultats ex-
périmentaux. Une incertitude d’environ 0,3 V sur les résultats était bien accueillie dans les
conclusions de cet article.

Figure 4.7. Comparaison entre les valeurs de tension expérimentales et cal-
culées pour les fonctionnelles PBE0 et PWB6K dans l’étude de Kim et coll.[3].
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4.2.1.4. Résumé

En résumé, les méthodes à une molécule utilisées dans la littérature sont toutes sem-
blables, comme illustré au tableau 4. I. Toutes utilisent des fonctionnelles hybrides et une
méthode de solvatation implicite. Les bases utilisées varient peu : elles contiennent des fonc-
tions diffuses et des fonctions polarisées. De plus, les méthodes de solvatation et les solvants
utilisés diffèrent tous. Pour ce qui est de la précision des résultats, l’erreur moyenne pour
les résultats de Dardenne est d’environ 0,03 V, tandis que, pour les articles de Burkhardt
et Kim, l’erreur moyenne entre les prédictions et les résultats sont environ de 0,3-0,4 V. Ces
articles ne présentent pas l’étude du même type de matériaux que celle de Dardenne. Ce
faisant, il se peut que ces méthodes fonctionnent mieux pour les radicaux nitroxydes que
pour les composés reposant sur les groupements cétones. Les deux études se penchant sur
des composés carbonyles se distinguent entre-elles par l’utilisation de l’énergie de vibration
faite par Kim et coll. dans la formulation de l’énergie libre de Gibbs et l’utilisation du logiciel
Jaguar 7.6, plutôt que Gaussian 09. Toutefois, les erreurs moyennes entre les valeurs calcu-
lées et expérimentales de tension sont similaires entre les études de Burkhardt et Kim, ce
qui laisse présager qu’aucune des deux méthodes n’est plus efficace à la base. Bien entendu,
la régression linéaire utilisée par Burkhardt améliore les résultats, mais ceux-ci demeurent
encore imparfaits.

Un dernier aspect des méthodes qui diffère est la valeur du potentiel absolu de disso-
lution du lithium solide dans l’eau, Vabs.(Li+/Li). Celle-ci passe de 1,24 V dans l’article de
Dardenne à 1,44 V dans l’article de Kim. Les différentes valeurs de Vabs.(Li+/Li) découlent
des différents choix de potentiel de référence de l’électrode standard à hydrogène, V0(SHE)
, fait par les auteurs, allant de -4,28 V à 4,48 V. Selon les recommandations de l’Union
internationale de chimie pure et appliquée (UIPAC), la valeur acceptée du potentiel absolu
du SHE est de 4,44 V à une température de 298,15 K [44]. Toutefois, comme il est aussi
remarqué par l’UIPAC, ce potentiel varie en fonction de la température et du type de sol-
vant. Par conséquent, le choix de cette valeur dans un cadre numérique laisse place à une
certaine ambiguïté et explique les dissensions concernant la valeur Vabs.(Li+/Li) observées
entre les divers articles. Ce potentiel n’étant impliquée que dans les valeurs de tensions ob-
tenues numériquement, son impact lors de la comparaison entre les valeurs expérimentales
et numériques est considérable. De plus, comme le potentiel Vabs.(Li+/Li) est directement
soustrait au potentiel de réduction de la cathode, éq. 4.2.6, l’erreur sur cette valeur découlant
du choix de potentiel absolu SHE se transmet directement à la valeur de tension obtenue
numériquement. Ce faisant, le choix qui est fait influence grandement la précision des mé-
thodes utilisées. Il est donc nécessaire de garder ce détail en tête lors de l’analyse des résultats.
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Ce qui ressort particulièrement de cette revue de littérature des méthodes de simulation
à une molécule appliquées aux piles organiques est que le type de composés dicte majori-
tairement la réussite de la méthode, plutôt que les différentes approches méthodologiques
utilisées.

Auteur Matériaux Fonction- Base Méthode Vabs.(Li+/Li)
principal étudiés nelle (solvant)
Dardenne radicaux B3LYP 6-31+G(d) SMD 1,24 V

nitroxydes (ETC)
Burkhardt carbonyles B3LYP 6-31+G(d,p) PCM 1,36 V

carboxylates (PC)
Kim benzoquinones PBE0 6-31+G(d,p) Poisson-Boltzman 1,44 V

anthraquinones PWB6K (ETC/DMC)
Tableau 4. I. Divers aspects des méthodes de simulations pour chacun des
articles résumés précédemment.

4.2.2. Méthodes cristallines

Les méthodes cristallines représentent l’entièreté d’un matériau en répétant une cellule
unitaire de celui-ci dans toutes les directions. Ces méthodes nécessitent la connaissance de la
structure cristalline des composés étudiés ce qui peut limiter leur spectre d’utilisation. Tou-
tefois, les méthodes cristallines, par leur représentation du positionnement des molécules les
unes par rapport aux autres, peuvent se révéler d’une certaine importance. Quelques articles
se sont attardés à vérifier l’efficacité de ces méthodes.

4.2.2.1. Voltage and capacity control of polyaniline based organic cathodes : An
ab initio study, Chen et coll. [4]

L’article de Chen et coll. se concentre sur la disposition des ions lithium dans l’environ-
nement cristallin de la molécule Li2C18O8H12 • 4H2O, ainsi que l’impact de la dispersion sur
les résultats de tensions obtenues. La molécule étudiée pouvant subir deux réductions, la
forme de l’équation chimique de la réaction s’écrit comme suit :

Li2C18O8H12 • 4H2O+ nLi 
 Li2+nC18O8H12 • 4H2O, (4.2.7)

où n est le nombre d’électrons qui est égal à 1 ou 2.

L’approche théorique utilisée est similaire à celle pour une molécule et repose sur le
même principe de différence entre les énergies totales des configurations pour obtenir la

40



tension moyenne. Toutefois, l’astuce pour obtenir l’énergie du lithium cristallin est inutile
puisque le calcul peut être effectué au même niveau que les calculs d’énergie pour les autres
molécules. Par conséquent, l’équation simplifiée est de la forme suivante :

V = −ELi2+nC18O8H12•4H2O − ELi2C18O8H12•4H2O − nELi

n
, (4.2.8)

où n est le nombre d’électrons et ELi est l’énergie d’un lithium dans un métal de lithium
directement calculé de manière computationnelle.

La méthode numérique utilisée est celle de la projected augmented wave (PAW) implé-
mentée dans le logiciel VASP. L’énergie d’échange corrélation a été traitée en DFT par la
fonctionnelle PBE, ainsi qu’en DFT-D2 permettant l’étude de l’effet de la dispersion.

Tout d’abord, les résultats de tension obtenus pour les différentes méthodes sont comparés
à l’expérimental à la figure 4.8. Il en est conclu que la DFT-D2 montre de meilleurs résultats
que la DFT seule, mais remarque tout de même que le deuxième plateau de décharge est
plus élevé que le premier. Par la suite, la disposition des ions lithium et leur impact sur la
tension ont été étudiés par la simulation de supercellules dont la grandeur à été doublée dans
les différents axes cristallins. Il a été conclu par les résultats de tension obtenus que la cellule
doublée selon l’axe a, où les lithiums s’alternaient, montrait les tensions les plus élevées et
il a été avancé que la coordination tétraédrique des lithiums avec quatre oxygènes favorisait
des liens ioniques Li-O forts et améliorait l’interaction entre les molécules.

Figure 4.8. Résultats de tension calculés numériquement comparés aux va-
leurs expérimentales pour les méthodes DFT et DFT-D2 faite dans l’article de
Chen et coll. [4].

4.2.2.2. High Throughput Screening of Organic Electrode Materials for Lithium
Battery by Theoretical Method, Sun et coll. [5]

L’article de Sun est centré sur la prédiction de propriétés de piles organiques dont les
composés formant la cathode contiennent des groupements carbonyles et carboxyles. Pour ce
faire, l’auteur propose une approche théorique permettant l’obtention de la tension moyenne
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de l’entièreté de la courbe de décharge. Cette théorie est similaire à celle présentée dans l’ar-
ticle de Chen où tous les calculs sont accomplis au niveau cristallin. Toutefois, pour obtenir
la tension moyenne totale, la différence d’énergie est seulement prise entre les configurations
où le système contient un maximum de lithiums et où il est neutre ce qui peut s’exprimer
comme suit :

V = −ELinM − EM − nELi

n
, (4.2.9)

où le nombre n est le nombre maximal de lithiums intercalés.

Deux méthodes de simulation ont été comparées, soit la DFT et la DFT-D2 permettant
la prise en compte d’interactions à longue portée, toutes deux implémentées dans le logiciel
VASP. Les calculs ont été effectués avec la méthode PAW avec la fonctionnelle d’échange
corrélation PBE. Les structures cristallines des composés étudiées proviennent toutes du
Cambridge Cristallographic Data Center ou CCDC.

Les résultats obtenus quant à la comparaison des méthodes numériques avec l’expérimen-
tal montrent clairement la nécessité d’utiliser la dispersion dans les calculs cristallins, figure
4.9. De plus, l’erreur moyenne de la méthode DFT-D2 est d’environ 10% ce qui est plutôt
fiable selon l’étude et il a été remarqué que cette méthode sous-estime systématiquement la
tension moyenne. La suite de cet article concerne la simulation de 31 composés jamais utili-
sés dans les piles organiques provenant tous du CCDC. La prédiction de valeurs de tension
moyenne et de capacité maximale a mené à 8 composés ayant des caractéristiques intéres-
santes, soit une tension moyenne au-dessus de 2 V et une capacité au-delà des piles actuelles
de LiCoO2. Les auteurs ont dégagé que le positionnement des ions lithium des composés
faisant bonne figure disposaient d’un grand nombre de coordinations entre les lithiums et les
oxygènes voisins. En effet, la plupart des composés intéressants montrent, dans l’étude, la
présence d’une chaîne Li-O-Li-O qui relie les différentes molécules du composé. Il a été aussi
remarqué que les lithiums n’interagissant qu’avec l’oxygène d’une molécule démontraient une
tension moyenne très basse.

4.2.2.3. Résumé

Contrairement aux études accomplies avec des méthodes à une molécule, celles ayant fait
l’usage de méthodes cristallines montrent une utilisation similaire de ces méthodes. Toutes
deux utilisent le logiciel VASP jumelé à la méthode PAW et en viennent à la conclusion que
la DFT jumelée avec la fonctionnelle PBE ne suffit pas pour l’étude de composés organiques
utilisés comme électrode dans une pile et qu’il est nécessaire de tenir compte de la dispersion
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Figure 4.9. Résultats de tension calculés numériquement comparés aux va-
leurs expérimentales pour les méthodes DFT et DFT-D2 faite dans l’article
de Sun et coll. [5]. Le refcode est le code de référence dans la base de données
CCDC.

en utilisant la DFT-D2. Par leur analyse effectuée de diverses façons, les auteurs des deux
articles déduisent que la coordination des ions lithiums semble avoir une grande influence
sur la tension obtenue pour les divers composés. Plus précisément, l’article de Sun fait état
de chaînes Li-O liant différentes molécules du matériau et l’article de Chen remarque le
positionnement tétraédrique des oxygènes autour des lithiums menant à des liaisons ioniques
fortes. Un des aspects particuliers de l’étude de Chen se situe dans la simulation de plusieurs
niveaux d’oxydoréduction du même composé d’où il a été observé que le deuxième plateau
de réduction augmentait par rapport au premier plateau plutôt que de diminuer. L’étude de
Sun quant à elle démontrait le potentiel à grande échelle de la simulation pour parcourir une
grande quantité de composés potentiellement intéressants.
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Chapitre 5

SPÉCIFICITÉS DE LA RECHERCHE INTENTÉE

La recherche présentée dans ce mémoire se concentre sur l’étude ab initio des courbes de
décharge de matériaux carbonylés dans le but de déterminer les propriétés électroniques in-
téressantes reliées à celles-ci. Notre analyse s’attarde non seulement à la valeur de la tension
des plateaux pour les divers matériaux, mais aussi à la reproduction des tendances observées
sur la courbe de décharge.

Considérant notre but qui est de reproduire les courbes de décharges de composés orga-
niques, il est nécessaire de s’attarder à des matériaux présentant plusieurs réactions d’oxy-
doréduction réversibles. Une classe de composé montrant cette caractéristique est celle des
matériaux carbonylés présentés dans la section 4.1. En particulier, plusieurs composés dont
les groupements fonctionnels sont des cétones affichent des caractéristiques intéressantes.
Deux de ces composés, le 1,4,5,8-naphthalenetetracarboxylic dianhydride, NTCDA, et le tri-
bromotrioxotriangulene, Br3TOT, constitueront des cas types plus longuement étudiés dans
ce mémoire. La totalité des composés carbonylés utilisés pour la reproduction des courbes
de décharge dans le présent mémoire, soit les composés carbonylés généraux et les radicaux
stables, est représentée dans les figures 5.1 et 5.2 .

D’autres matériaux potentiellement intéressants nous ont été proposés par Mario Leclerc,
un de nos collaborateurs, dans le but de prédire leurs propriétés comme cathode dans les
piles organiques. Ces composés, illustrés à la figure 5.3, contiennent tous des groupements
imides. Ce groupement étant de la forme de deux cétones reliées par un azote, le nom C-N-C
leur sera assigné dans le présent mémoire. La particularité de ces matériaux est le nombre
de groupement cétones et carbonyles qu’ils présentent dans leur composition. Celui-ci étant
relativement grand, entre 6 et 10, une grande quantité de réactions serait possible entre ces
composés et les ions lithium. Ce faisant, la capacité maximale de ces composés pourrait
dépasser largement celle de la plupart des matériaux organiques étudiés expérimentalement
. Toutefois, comme celle-ci dépend du rapport du nombre de réaction sur la masse molaire



du composé et que les molécules proposées sont plutôt imposantes, il serait nécessaire que
la plupart des sites de réactions subissent une réduction pour que la capacité maximale de
ces composés demeure intéressante et justifier leur synthèse en laboratoire.

(a) NTCDA (b) PTCDA (c) DPDLi

(d) PTO (e) PHENQ (f) MTAQ

(g) AQ (h) PT (i) TANTQ

Figure 5.1. Matériaux carbonylés étudiés.

(a) 6OPO (b) t− bu3TOT (c) Br3TOT

Figure 5.2. Matériaux radicaux stables étudiés.
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(a) nz-3-13 (b) nz-3-21

(c) nz-3-149

Figure 5.3. Matériaux C-N-C proposés par Mario Leclerc.

Nom de référence Nom de la molécule Référence
expérimentale

NTCDA 1,4,5,8-naphthalenetetracarboxylic dianhydride [17]
PTCDA 3,4,9,10-perylene-tetracarboxylicacid-dianhydride [45]
DPDLi pyromellitic diimide dilithium [46]
PTO pyrene-4,5,9,10-tetraone [47]

PHENQ 1,8-diaza-9,10-phenanthrenequinone [41]
MTAQ monothioanthraquinone [48]
AQ 9,10-anthraquinone [41]
PT 5,7,12,14-pentacenetetrone [49]

TANTQ 1,4,5,8-tetraaza-9,10-anthraquinone [41]
6OPO 6- oxophenalenoxyl [40]

t− bu3TOT tri-tert-butyltrioxotriangulene [40]
Br3TOT tribromotrioxotriangulene [40]
Tableau 5. I. Nom de référence, noms complets des molécules, ainsi que
les articles de référence pour les valeurs expérimentales pour les différents
composés étudiés.
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Chapitre 6

MÉTHODOLOGIE

Les grandes dissidences entre les méthodes utilisées dans la littérature pour les composés
organiques motivent l’étude de diverses méthodes accomplie dans la présente recherche. Ces
dernières méthodes sont décrites en détail dans le chapitre actuel.

6.1. Méthodes à une molécule
Le but ultime de l’étude ab initio de matériaux de cathode étant de parcourir un large

spectre de matériaux organiques pour y déceler ceux d’intérêt, il est pertinent de commencer
l’étude des méthodes par les plus simples. Les méthodes de calcul à une molécule consistent
en la simulation d’une seule molécule pour représenter l’entièreté du matériau. Il est alors
évident que les interactions considérées se limitent au niveau moléculaire et les interactions
à longue portée comme les forces de van der Waals sont négligées. De cette simplification
importante, il en découle que ces méthodes sont simples et rapides. Plusieurs méthodes à
une molécule sont présentées dans ce mémoire.

La plus simple des méthodes à une molécule est la simulation du composé dans le vide,
suivie de près, par les méthodes de solvatation implicite où les composés sont immergés dans
une ébauche de solvant. Dans la présente étude, les deux méthodes de solvatation implicites
utilisées sont les méthodes PCM et SMD décrites dans la section 3.3. Les deux solvants
utilisés sont le carbonate d’éthylène, ETC, et le carbonate de propylène, PC, dont les para-
mètres pour les méthodes de solvatation sont présentés dans le tableau 6. I.

Paramètres ETC PC
Constante diélectrique (ε) 89.78 64.9

Constante diélectrique à l’infini (εinf ) 2.02 2.02
Basicité du lien hydrogène 0.379 0.50

Tension de surface à l’interface 59.590 41.1
Tableau 6. I. Paramètres utilisés pour représenter les solvants ETC et PC [2].



En plus des méthodes de solvatation, l’étude des diverses fonctionnelles d’échange-corrélation
semble nécessaire considérant l’utilisation systématique de la fonctionnelle B3LYP dans les
méthodes à une molécule présentes dans la littérature. Pour chacune des méthodes discutées
précédemment, les fonctionnelles d’échange-corrélation B3LYP et PBE ont été étudiées.

Pour les bases, après une étude rapide de celles-ci, il a été convenu d’utiliser la base
6-31+G(d,p) impliquant des fonctions gaussiennes diffuses et des fonctions additionnelles
pour la polarisation de la molécule. En particulier, les bases 6-31G(d,p), 6-31+G(d,p, 6-
311G(d,p) et 6-311+G(d,p) ont été comparées pour plusieurs matériaux et les résultats de
ces calculs sont exposés à l’annexe A. La base 6-31+G(d,p) a été sélectionnée, puisqu’elle
démontrait un niveau de convergence assez élevée pour les calculs intentés, soit environ 0,1 V
et que contrairement aux bases de type 6-311, les calculs se révélaient moins demandant. De
plus, les fonctions diffuses ayant un impact sur les résultats de tension, le choix d’utiliser la
base 6-31+G(d,p) plutôt que la base 6-31G(d,p) était essentielle.

Les simulations ont toutes été effectuées avec le logiciel Gaussian 09 où les méthodes
étudiées étaient préalablement implémentées.

Dans tous les cas, les méthodes de simulation ne sont impliquées que dans le calcul de
l’énergie totale des différentes configurations participant dans la réaction de réduction. Par
conséquent, la théorie sous-jacente reste la même que celle décrite à la section 2.3 pour la
cathode : les configurations avec et sans lithium sont simulées pour reproduire la réaction
de réduction et leur différence d’énergie permet d’obtenir la tension de ladite réaction en
utilisant l’équation (2.3.9), soit 〈Vcathode(q)〉 = −(E(LiA)− E(A)− E(Li+electrolyte)).

Dans le cas de l’anode, il a été convenu de considérer une anode de lithium solide qui,
malgré ses problèmes de stabilité, montre une tension de la cellule plus élevée que celle du
lithium graphitique. Considérant que l’impact de ce choix ne se reflète que par un décalage
constant de la tension, il est possible d’utiliser le lithium solide comme anode en gardant en
tête ce détail lors de l’analyse. Cela étant dit, il est alors nécessaire d’avoir l’énergie d’un
lithium dans le cristal et il serait tout de même intéressant de rester au même niveau de cal-
cul, soit le calcul à une molécule. Pour contourner le calcul du lithium en phase cristalline, la
méthode de Dardenne et coll. [1] détaillée dans la section 4.2.1 a été utilisée. Cette méthode
implique la correction de l’énergie de dissolution du lithium dans l’eau pour celle dans le bon
solvant, soit l’électrolyte. Il a été considéré dans le cas de la simulation du composé dans
le vide que le vide lui-même était le solvant et que l’astuce développée par Dardenne serait
employée.
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Pour obtenir la tension totale, le potentiel de réduction de l’anode doit être soustrait
à celui de la cathode ce qui revient à soustraire l’équation (4.2.5) à l’équation (2.3.9). La
tension moyenne de la première réduction de chaque molécule dans le cristal est alors la
suivante :

Vredox(A) = −E(LiA) + E(A) + E(Li+aqueux)− V dissolution
Li , (6.1.1)

où E(LiA) et E(A) sont respectivement les énergies du composé organique lithié et du com-
posé seul et E(Li+aqueux) est l’énergie de l’ion lithium dans le milieu aqueux. Quant à lui,
V dissolution

Li est le potentiel absolu de dissolution du lithium cristallin dans l’eau dont la valeur
utilisée dans le présent mémoire est de 1,24 V.

Comme décrit dans la section 2.3, plusieurs matériaux ayant plus d’un stade de réduction
sont utilisés comme cathode et leur voltage lors de la décharge peut être déterminé itérati-
vement. Par exemple, le 2e stade de réduction correspond au passage du composé déjà lithié
vers le composé lithié deux fois, soit LiA → Li2A. En remplaçant l’état initial du système
par celui du LiA et l’état final de la réaction par Li2A dans l’équation (6.1.1), il est possible
d’obtenir le voltage moyen de cette 2e réaction de réduction. Pour les stades subséquents,
il est possible de généraliser l’équation pour le nième stade de réduction qui se produit entre
les matériaux lithiés n− 1 fois et n fois, dont les énergies sont respectivement E(Lin-1A) et
E(LinA) comme fait à l’équation suivante :

Vnièmeredox(A) = −E(LinA) + E(Lin-1A) + E(Li+aqueux)− V dissolution
Li . (6.1.2)

En considérant que les valeurs de tension moyenne obtenues dépendent uniquement des
énergies calculées lors de la simulation, il est important de choisir judicieusement les confi-
gurations du système, plus particulièrement la position des lithiums lors du calcul. Le choix
du positionnement des lithiums près des groupements cétones a été motivé par la présence
d’oxygène qui possède une grande électronégativité. En effet, le cation lithium a tendance
à se lier aux groupements cétones puisque la charge supplémentaire gagnée dans la réduc-
tion est en grande partie sur ce groupement [13, 3]. Des calculs de relaxation géométrique
ont été effectués sur diverses configurations initiales des lithiums pour chacun des stades de
réduction de tous les composés. Ces calculs ont permis de déterminer la position optimale
des lithiums dans chacun des cas. De plus, certains calculs ont été faits, dans le cadre de
la présente recherche, pour vérifier que la configuration choisie pour chacun des stades de
réduction est celle dont l’énergie est la plus basse et, par conséquent, la plus stable. De cette
manière, il est vérifié que la tension obtenue est celle de la configuration la plus favorable.
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En ce qui concerne l’obtention de la courbe de décharge, il est pertinent de se rappeler
que, dans les méthodes à une molécule, l’ajout d’un lithium dans la simulation correspond
à la lithiation simultanée de toutes les molécules du matériau. Par conséquent, la valeur
calculée équivaut à la tension moyenne sur un intervalle de charge correspondant à celui
de l’ajout d’un électron par molécule, c’est-à-dire la capacité par électron du matériau.
Alors la courbe de décharge obtenue par ce processus est relativement sommaire, puisqu’à
chaque stade de réduction, on associe une seule valeur de tension moyenne sur l’intervalle
de capacité théorique par électron du matériau de la cathode. Les plateaux obtenus par
cette méthode ne doivent pas être confondus avec ceux apparaissant sur les courbes de
décharge expérimentales. Les plateaux théoriques ne sont réellement que la valeur moyenne
de la tension de la courbe de décharge sur l’intervalle équivalant au transfert d’un Li par
molécule, comme illustré à la figure 6.1. Les valeurs expérimentales de tension moyenne pour
chacun des plateaux, présentées au chapitre 7, ont été obtenues grâce au logiciel GraphClick
qui permet l’extraction des valeurs de tension de la courbe de décharge expérimentale. Une
moyenne de ces valeurs a été effectuée numériquement par la suite.

Figure 6.1. Courbe de décharge expérimentale du composé PT[49]. Les
lignes pointillées présentent la capacité théorique par électron du matériel et les
plateaux orange représentent la valeur moyenne des plateaux expérimentaux,
soit ce que l’on tente de reproduire.
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6.2. Méthodes à deux molécules
Dans le cas du NTCDA, des calculs à deux molécules ont été effectués dans le but de

vérifier l’impact de l’interaction intermoléculaire sur les tendances observées sur la courbe
de décharge. La simulation de deux molécules plutôt qu’une seule permet non seulement
d’introduire les forces de van der Waals, mais aussi d’avoir un positionnement du lithium
dans l’interstice entre les molécules. Dans le cas de méthodes à une molécule, la plupart
des composés étant planaire, l’état lithié le plus favorable est celui où le lithium se situe
dans le plan de la molécule. Par la possibilité supplémentaire d’introduire l’interaction entre
l’ion lithium et plusieurs molécules du matériau, les calculs à deux molécules permettent
l’étude de configurations inexplorées possiblement plus stables. La disposition des molécules
du composé a été choisie telle que le degré de liberté supplémentaire soit dans la direction
perpendiculaire au plan de la molécule.

Les méthodes à deux molécules fonctionnent selon le même principe que celles à une mo-
lécule. L’ajout d’un lithium permet la simulation de la réduction du matériau. Par contre,
comme un lithium ne correspond qu’à la réduction d’une des deux molécules, il faut deux
fois plus de lithiums pour réduire chacune des molécules du matériau. Cet état intermédiaire
où un nombre impair de lithiums est ajouté, coïncide avec un état où la moitié des molécules
sont lithiées. Sur la courbe de décharge, il est alors évident que la tension moyenne calculée
lors de l’ajout d’un seul lithium dans la simulation correspond à la moyenne sur un intervalle
de la moitié de la capacité théorique par électron. Dans ce cas, le plateau sur la courbe de
décharge théorique s’étend sur la moitié de la capacité et, par conséquent, le nombre de
plateaux simulés est doublé.

Les simulations sont toujours effectuées grâce au logiciel Gaussian 09 en utilisant la base
6-31+G(d,p). Les fonctionnelles B3LYP et PBE sont encore étudiées et comparées. De plus,
le solvant n’est pas pris en compte dans ces calculs, mais est remplacé par l’ajout des inter-
actions van der Waals. Cet ajout se fait par le biais de la méthode semi-empirique DFT-D3
développée par Grimme et coll. déjà implémentée dans le logiciel Gaussian 09 [50].
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Chapitre 7

RÉSULTATS ET ANALYSE

La totalité des résultats de la présente étude étant relativement volumineux, ils sont
seulement présentés dans leur entièreté à l’annexe B. Cette annexe contient les valeurs de
tension moyenne pour chacun des plateaux, de différences de tension entre les plateaux et
de capacité théorique maximale pour chacune des molécules et des méthodes de simulation
étudiées incluant les fonctionnelles et les solvants. Dans le but de simplifier l’analyse des
prochaines sections, seulement des composés types, des références à cette annexe, ainsi que
des écarts par rapport aux valeurs expérimentales seront utilisés.

7.1. Comparaison des méthodes et fonctionnelles
Pour comparer les méthodes de simulation, deux composés types sont utilisés soit le

NTCDA et le Br3TOT. Leurs courbes de décharge expérimentales sont comparées aux
courbes théoriques obtenues par chacune des méthodes. Celles-ci sont présentées respec-
tivement aux figures 7.1 et 7.2 associées aux tableaux 7. I et 7. II. Comme il peut l’être
remarqué dans l’annexe B, les différences de tension sont minimes entre l’utilisation d’un
ou l’autre des solvants. Ce faisant, seulement les résultats impliquant le solvant ETC sont
représentés dans les courbes de décharge de nos deux cas types.

De plus, pour avoir une vue d’ensemble globale des tendances et de la précision de cha-
cune des méthodes par rapport à l’expérimental, deux approches statistiques ont été utilisées,
soit la moyenne de l’écart entre les valeurs théoriques et expérimentales et l’erreur quadra-
tique moyenne par rapport aux valeurs expérimentales. Ces valeurs ont été calculées pour
la tension moyenne, soit les plateaux de décharge, et pour les différences de tension entre
les plateaux, soit les ∆V, et sont présentées aux tableaux 7. III et 7. IV. En particulier, la
tension moyenne accompagnée de son écart-type permet la détermination des tendances par
rapport à l’expérimental et l’erreur quadratique moyenne permet de savoir la précision des
différentes méthodes pour la reproduction de courbe décharge.



(a) Courbe expérimentale [17] (b) Méthode sans solvant

(c) Méthode PCM avec solvant ETC (d) Méthode SMD avec solvant ETC

Figure 7.1. Courbes de décharge expérimentale et théoriques obtenues pour
chacune des méthodes de simulation pour la molécule NTCDA.

Molécule Fonction- Méthode 1 2 3 4 Capacité
nelle (solvant) dV dV dV théorique

NTCDA B3LYP Sans solvant 3,05 -0,08 3,13 1,30 1,82 0,06 1,77
PCM(ETC) 3,30 0,44 2,86 1,46 1,39 1,34 0,05 399,4
SMD (ETC) 3,53 0,14 3,39 1,18 2,21 0,75 1,46

PBE
Sans solvant 2,23 -0,07 2,30 1,33 0,97 0,4 0,93
PCM(ETC) 2,53 0,49 2,04 1,53 0,52 1,18 -0,66 399,4
SMD (ETC) 2,77 0,27 2,50 1,28 1,21 0,49 0,73

Exp (ETC/DMC) 2,6 0,4 2,2 0,9 1,3 0,2 1,1 400
Tableau 7. I. Valeurs numériques des résultats présentés à la figure 7.1 pour
la molécule NTCDA. Les valeurs de tension sont en volt et la capacité théorique
est en mAh/g.
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(a) Courbe expérimentale [40] (b) Méthode sans solvant

(c) Méthode PCM avec solvant ETC (d) Méthode SMD avec solvant ETC

Figure 7.2. Courbes de décharges expérimentale et théoriques obtenues pour
chacune des méthodes de simulation pour la molécule Br3TOT.

Molécule Fonction- Méthode 1 2 3 4 Capacité
nelle (solvant) dV dV dV théorique

Br3TOT B3LYP Sans solvant 3,54 1,07 2,48 0,11 2,37 - - 144,0
PCM(ETC) 4,02 1,58 2,44 0,12 2,31 1,24 1,07 192,0
SMD (ETC) 4,37 1,36 3,02 0,06 2,96 1,18 1,79

PBE
Sans solvant 2,64 1,04 1,60 0,20 1,40 - -
PCM(ETC) 3,19 1,55 1,64 0,24 1,41 - - 144,0
SMD (ETC) 3,54 1,34 2,20 0,15 2,04 - -

Exp(ETC/DEC) 3,2 1 2,2 0,3 1,9 0,2 1,7 192
Tableau 7. II. Valeurs numériques des résultats présentés à la figure 7.2
pour la molécule Br3TOT.Les valeurs de tension sont en volt et la capacité
théorique est en mAh/g.
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Fonction Méthodes Moyenne des écarts Erreur quadratique
-nelle (solvant) à l’expérimental (V) Écart type moyenne (V)
B3LYP Sans solvant 0,61 0,37 0,71

PCM (ETC) 0,35 0,42 0,55
SMD (ETC) 0,96 0,35 1,03

Par fonctionnelle 0,63 0,47 0,79
PBE Sans solvant -0,22 0,37 0,43

PCM(ETC) -0,43 0,41 0,59
SMD (ETC) 0,21 0,25 0,32

Par fonctionnelle -0,15 0,44 0,46
Tableau 7. III. Valeurs de moyenne des écarts par rapport aux valeurs ex-
périmentales et l’erreur quadratique moyenne pour les résultats de tension
moyenne, V, pour les différentes méthodes et fonctionnelles.

Fonction Méthodes Moyenne des écarts Erreur quadratique
-nelle (solvant) à l’expérimental (V) Écart type moyenne (V)
B3LYP Sans solvant -0,10 0,32 0,33

PCM (ETC) 0,28 0,43 0,54
SMD (ETC) 0,06 0,36 0,41

Par fonctionnelle 0,08 0,40 0,43
PBE Sans solvant -0,09 0,34 0,34

PCM(ETC) 0,31 0,37 0,46
SMD (ETC) 0,05 0,29 0,27

Par fonctionnelle 0,09 0,37 0,37
Tableau 7. IV. Valeurs de moyenne des écarts par rapport aux valeurs expé-
rimentales et l’erreur quadratique moyenne pour les résultats de différence de
tension entre les plateaux, ∆V , pour les différentes méthodes et fonctionnelles.

À première vue, les résultats de tension moyenne obtenus par la B3LYP sont systéma-
tiquement supérieurs à ceux obtenus avec la fonctionnelle PBE pour toutes les méthodes.
En fait, si l’on examine les moyennes des écarts par rapport aux valeurs expérimentales du
tableau 7. III, la fonctionnelle B3LYP surestime la tension moyenne (0,63 V). Pour ce qui est
de la fonctionnelle PBE, l’écart-type de la moyenne des écarts aux valeurs expérimentales
étant plus grand que la moyenne elle-même, il n’est pas possible de conclure que cette fonc-
tionnelle sous-estime la tension expérimentale. Les valeurs d’erreur quadratique moyenne
pour la tension moyenne montrent que les résultats obtenus avec la fonctionnelle B3LYP
s’éloignent des données expérimentales plus que ne le font ceux obtenus avec la fonctionnelle
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PBE. En effet, respectivement, ces valeurs sont de 0,79 V pour la fonctionnelle B3LYP et de
0,46 V pour la fonctionnelle PBE.

Globalement, du point de vue des différences entre les plateaux, ∆V , les fonctionnelles
B3LYP et PBE sont semblables ; leurs erreurs quadratiques moyennes sont respectivement
de 0,43 V et 0,37 V et les différences moyennes d’écart par rapport aux valeurs expérimen-
tales sont environ de 0,1 V avec un écart-type de 0,4 V. Sur les figures, on remarque que
les tendances sont analogues entre les fonctionnelles pour chacune des méthodes et qu’elles
sont relativement semblables aux tendances visibles sur la courbe expérimentale. En effet, de
grandes diminutions de tensions sont visibles à des capacités analogues à l’expérimental et les
plateaux impliquant plusieurs réactions sont présents sur les courbes de décharge théorique.

De plus, sur les figures 7.1 et 7.2, on remarque que toutes les méthodes semblent relati-
vement bien représenter les tendances des courbes de décharge expérimentales. Il est certain
que quelques erreurs spécifiques à certaines méthodes sont visibles. Par exemple, les courbes
de décharge de la méthode sans solvant du composé NTCDA présentent une inversion entre
le 1er et le 2e stade d’oxydoréduction, figure 7.1b. On le voit par la valeur négative de la
différence de tension entre ces 2 plateaux dans le tableau 7. I. Dans l’annexe B, le même
comportement des premiers stades d’oxydoréduction est observé entre autres pour les com-
posés PTCDA, PT et AQ . Dans les cas s’éloignant le plus des données expérimentales,
cette valeur d’inversion atteint les 0,2 V. Il est aussi possible de remarquer que les compo-
sés radicaux stables ne semblent pas présenter cette tendance comme c’est le cas pour la
molécule Br3TOT. Un autre écart aux tendances expérimentales se trouve au dernier stade
d’oxydoréduction qui est visiblement trop bas avec les méthodes de solvatation implicite.
Comme illustré dans les tableaux 7. I et 7. II, il est clair que les valeurs du 4e stade NTCDA
est amplement sous-estimé par les méthodes de solvatation implicite, même chose pour les
données disponibles pour la molécule Br3TOT. Une explication simple de ce comportement
est que le dernier électron étant délocalisé, l’utilisation d’un solvant de manière implicite
par la résolution de l’équation de Poisson inhomogène augmente l’écrantage de l’interac-
tion entre l’électron et la molécule. Ce faisant, l’énergie de la configuration du système est
plus haute que celle sans solvant et la tension en est diminuée considérablement. Malgré ces
petites erreurs systématiques, les différences de tension entre les plateaux, ∆V sont relative-
ment précises, du moins, elles le sont plus que les valeurs de tension moyenne obtenues pour
une même méthode comme en témoigne la comparaison des résultats d’erreur quadratique
moyenne entre les tableaux 7. III et 7. IV. Considérant que la reproduction des tendances
générales des courbes de décharge est un objectif important de la présente recherche, il est
satisfaisant que les tendances soient bien représentées.
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En observant les tableaux des cas types du NTCDA et du Br3TOT, on pourrait croire
que la méthode PCM sous-estime la tension moyenne et que la méthode SMD la surestime.
Par contre, comme le montrent les moyennes des écarts aux valeurs expérimentales pour ces
deux méthodes, ces observations ne sont concluantes réellement que pour certaines fonction-
nelles. La méthode SMD accompagnée par la fonctionnelle B3LYP surestime la tension de
façon nette, tandis que cette même méthode avec la fonctionnelle PBE est non concluante,
puisque l’écart-type associé à la valeur moyenne est lui-même plus grand que cette valeur. De
la même manière, la méthode PCM avec la fonctionnelle PBE sous-estime la tension, mais
lorsqu’elle est accompagnée de la fonctionnelle B3LYP, les résultats sont non concluants.
Comme ces comportements ne sont pas systématiques pour toute fonctionnelle, on peut dif-
ficilement déduire la manière dont ces méthodes de solvatation implicites influent sur les
résultats.

On penserait pouvoir du moins conclure sur l’effet de ces méthodes par rapport à la mé-
thode sans solvant. Même dans ce cas, il est difficile d’arriver à un constat clair. En évaluant
la moyenne des écarts par rapport aux valeurs de tension obtenues avec la méthode sans
solvant au sein d’une même fonctionnelle, on obtient les résultats présentés au tableau 7.
V. Encore une fois, en observant les résultats aucune tendance nette et précise ne peut être
déduite. Étonnamment, la plupart des résultats sont non concluants en eux-mêmes, il est
alors peu aisé de tenter d’interpréter ses résultats au regard de la théorie.

Fonction Méthodes Moyenne des écarts à la méthode
-nelle (solvant) sans solvant (V) Écart type
B3LYP PCM (ETC) -0,35 0,54

SMD (ETC) 0,31 0,36
PBE PCM(ETC) -0,33 0,55

SMD (ETC) 0,36 0,36
Tableau 7. V. Moyenne des écarts des résultats pour les différentes mé-
thodes de solvatation implicite par rapport aux valeurs obtenues avec la mé-
thode sans solvant.

Il est cependant aisé de remarquer, en comparant les diverses méthodes au regard des
statistiques des valeurs de tension et de différence de tension entre les plateaux, que la mé-
thode la plus précise est manifestement celle de la SMD accompagnée de la fonctionnelle
PBE. Toutefois, comme il peut être observé dans l’annexe B où sont affichés en vert les
meilleures méthodes de simulation pour chacun des composés, aucune méthode ne semble
être la meilleure dans tous les cas. Trois méthodes se sont révélées les meilleures pour un
composé particulier, soit la méthode SMD, la méthode PCM et la méthode sans solvant
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toutes avec la fonctionnelle PBE. Mis à part la méthode sans solvant qui semble porter ses
fruits avec les composés radicaux stables, il ne semble pas y avoir un lien entre la structure
des molécules et la méthode qui semble le mieux fonctionner pour chacune d’entre elles.
Considérant cette disparité des méthodes efficaces pour chaque composé, il se peut que les
interactions entre les molécules aient plus d’impact que prévu et qu’il soit nécessaire de faire
les calculs au niveau cristallin pour bien reproduire l’état du système.

En comparant avec la littérature, on remarque qu’aucune des méthodes à une molécule
exposées à la section 4.2.1 n’utilise la fonctionnelle PBE qui semble donner les meilleurs
résultats dans notre cas. C’est quelque peu étonnant comme constat considérant que celui-ci
vient un peu contredire l’utilisation systématique de la fonctionnelle B3LYP pour les mé-
thodes à une molécule. Malgré cela, comme il l’avait été remarqué plus tôt, la fonctionnelle
B3LYP comporte certaines failles dans la détermination des énergies de liaison de certains
matériaux, ce qui rejoint un peu ce qu’on calcule dans le cas des piles organiques. Quant à
elle, la fonctionnelle PBE semble plus utilisée pour les méthodes de calcul cristallin ; celle-ci
étant moins lourde numériquement, elle est parfois préférée. Comme remarqué dans l’étude
de Sun [5] impliquant le calcul de tension moyenne de piles par méthode cristalline avec
la fonctionnelle PBE, les résultats obtenus sous-estiment la tension moyenne. Considérant
que la fonctionnelle B3LYP semble surestimer cette même tension, peut-être que l’utilisa-
tion de cette fonctionnelle pourrait rectifier un peu les résultats au niveau de calcul cristallin.

Dans le cas des méthodes de solvatation, il a été néanmoins remarqué que la méthode
SMD a été utilisée pour les radicaux nitroxide dans l’étude de Dardenne[1]. Considérant
qu’une partie du bassin de matériaux utilisés par Burkhardt et coll. [2] pour sa régression
linéaire sont les mêmes que ceux que nous avons utilisés, il est possible de comparer les
valeurs d’écart par rapport à l’expérimental. La méthode PCM utilisée par ceux-ci montrait
un décalage de 0,4 V entre l’expérimental et les valeurs calculées numériquement, dans notre
cas, l’erreur quadratique moyenne se situe autour de 0,6 V. Ces deux valeurs ne sont pas si
éloignées, malgré la disparité d’une partie de la banque de matériaux utilisés.

Comme la validité des résultats dépend du choix du potentiel absolu de réduction du
lithium solide, V0(Li+/Li), il est pertinent de vérifier l’impact de ce paramètre sur les résul-
tats obtenus pour chaque méthode. Il a été choisi de considérer une valeur de V0(Li+/Li) de
1,44 V plutôt que le 1,24 V avec lequel tous les calculs ont été faits originalement. Il en résulte
d’une soustraction systématique de 0,2 V sur les valeurs de tension obtenus précédemment,
ainsi toute différence de tension n’est pas affecté par cette modification. Par conséquent, les
tableaux 7. IV et 7. V présentant les statistiques sur les résultats de différence de tension et
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sur la comparaison avec les méthodes sans solvant ne sont aucunement altérés par ce chan-
gement de potentiel. Par contre, les résultats de tension moyenne sont directement décalés
de 0,2 V et les statistiques de tension moyenne en sont modifiés. L’impact de ce changement
sur le tableau 7. III est présenté à l’annexe C. On remarque que la plupart des conclusions
faites précédemment restent les mêmes. En particulier, la méthode SMD conjuguée avec la
fonctionnelle PBE se révèle encore plus précise qu’avec la valeur originale du potentiel ab-
solu V0(Li+/Li), ce qui confirme que cette méthode est la meilleure dans la situation étudiée.
De plus, la fonctionnelle PBE semble toujours être la fonctionnelle représentant le mieux
les valeurs expérimentales. Toutefois, la fonctionnelle B3LYP ne surestime plus autant les
valeurs expérimentales de tension moyenne et son infériorité par rapport à la fonctionnelle
PBE n’est plus aussi flagrante. En effet, respectivement, les valeurs d’erreurs quadratique
moyenne pour la fonctionnelle B3LYP et la fonctionnelle PBE sont de 0,64 V et 0,56 V. Cela
s’explique par la sous-estimation des valeurs de tensions moyennes par les méthodes PCM et
sans solvant conjuguée avec la fonctionnelle PBE avec la nouvelle valeur de V0(Li+/Li). En
général, malgré les légères variations, les comportements observés avec l’une ou l’autre des
valeurs de V0(Li+/Li) sont similaires et ne modifient pas substantiellement les conclusions
présentées dans la section précédente.

7.1.1. Méthodes à 2 molécules

Dans le but de juger de la pertinence de poursuivre la recherche vers les calculs cristallins,
des calculs à 2 molécules ont été effectués pour le composé NTCDA. Les résultats présentés
se limitent au second stade d’oxydoréduction puisque les calculs sont relativement lourds et
que, ces calculs servant d’indication rapide, il n’est pas nécessaire d’avoir un grand nombre
de plateaux.

En observant les résultats obtenus pour les calculs à 2 molécules exposés au tableau 7.
VI, on remarque que la tension augmente considérablement par rapport aux méthodes à une
molécule. À première vue, cette observation est peu encourageante. Par contre, une tension
plus élevée est reliée à des configurations du système qui sont plus stables, donc qui ont une
énergie plus basse. En observant la disposition du lithium à la figure 7.3, on remarque que
l’ion Li+ se situe entre les 2 molécules et qu’il se lie partiellement à deux oxygènes. Cette
disposition est différente de celle des méthodes à une molécule où l’ion se situait dans le plan.
Par conséquent, seulement par la disposition du lithium entre les molécules, il est évident
que les méthodes à une molécule passent à côté de certaines interactions se produisant dans
la cathode. Une part de la surestimation de la tension peut, par contre, s’expliquer par le
fait que le système est moins contraint que dans le cas cristallin, ce faisant, les configurations
sont peut-être plus stables qu’elles ne le seraient dans le cristal. Dans le cas des différences
de tension entre les plateaux, les résultats obtenus ne sont pas très concluants et ne confirme
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ni n’infirment l’intérêt pour la poursuite des calculs au niveau cristallin. Comme il semble y
avoir un impact flagrant sur les résultats, ne serait-ce que par le positionnement du lithium,
il serait pertinent de poursuivre la recherche vers des méthodes cristallines.

Fonction- Méthode 1/2 1 3/2 2
nelle (solvant) dV dV dV

B3LYP sans solvant 4,37 0,37 4,00 -0,43 4,43 0,14 4,29
PBE sans solvant 3,48 -0,08 3,56 0,52 3,04 -0,22 3,26

Exp (ETC/DMC) 2,6 0,1 2,5 0,2 2,3 0,1 2,2
Tableau 7. VI. Résultats obtenus avec les méthodes à 2 molécules pour la
molécule NTCDA.

Figure 7.3. Positionnement de l’ion Li entre les molécules de la méthode à
2 molécules.
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7.2. Impact de la dégénérescence des états LUMOs
Pour certains calculs présentés dans la section précédente, l’état triplet était plus favo-

rable en énergie que l’état singulet. Ce dernier est celui où l’orbitale moléculaire est remplie
par l’ajout d’un électron, contrairement à l’état triplet qui est l’état où un électron est
ajouté dans une nouvelle orbitale moléculaire, comme illustré à la figure 7.4b. Ces états tri-
plet semblent correspondre à la configuration impliquée dans le dernier plateau des courbes
de décharge. Comme noté dans la section précédente, le dernier plateau des courbes de dé-
charge semble mal représenté par les méthodes de solvatation implicite, alors la méthode sans
solvant accompagnée de la fonctionnelle B3LYP a été préconisée pour l’analyse des résultats
de la présente section.

Cela étant dit, en général, il a été remarqué que la présence d’un triplet concordait avec
une courbe de décharge plus uniformément constante. Non seulement ceux-ci présentaient
une tension plus élevé, mais représentaient mieux la courbe de décharge expérimentale que
l’état singulet. On est donc face à un état triplet qui se reflète expérimentalement et qui
permet l’analyse de l’origine de la constance de la courbe de décharge.

Il est relativement aisé d’associer les tensions obtenues numériquement aux niveaux
d’énergie des orbitales moléculaires, ne serait-ce que par la méthode de calcul utilisée. La
réaction de réduction simulée correspondant à l’ajout d’un électron à la molécule dans une
orbitale moléculaire non occupée, il est facile de relier les différences de tensions observées,
∆V , à l’énergie des états non occupés de la molécule. Intuitivement, les grandes différences
de tension entre les plateaux concordent avec les grandes différences d’énergie entre les LU-
MOs associées à la réaction de réduction simulée. De la même manière, deux plateaux ayant
environ la même valeur de tension montrent une différence en énergie faible entre les orbitales
moléculaires impliquées.

Ce comportement est apparent à la figure 7.4 où les courbes de décharges sont comparées
au schéma des niveaux d’énergie des molécules. Dans cette figure, chacun des plateaux de
décharge est associé avec une orbitale où l’électron est ajouté. Considérant que le composé
Br3TOT est un radical stable, soit qu’il a une orbitale à moitié remplie, il est évident que
l’état triplet se produit à l’ajout d’un nombre impair d’électrons contrairement au NTCDA.
Grâce au calcul des niveaux d’énergie des orbitales moléculaires, il a été remarqué que le
plateau de l’état triplet sur la courbe de décharge est relié à la dégénérescence des niveaux
d’énergie.
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Comme les niveaux d’énergie du singulet et du triplet sont dégénérés lorsque non occupés,
il est pertinent de se demander la raison pour laquelle l’état singulet fait moins bonne figure
du point de vue de la tension. Dans les faits, cela s’explique par la règle de Hund qui stipule
que l’état dont le spin total est le plus grand a l’énergie la plus basse. On peut raisonner
que, par le principe d’exclusion de Pauli, dans le cas d’états singulet et triplet dégénérés,
l’état triplet sera préféré puisque ses électrons ayant des spins identiques ne pourront pas
être localisés au même endroit. De ce fait, l’interaction coulombienne sera moins importante
entre ceux-ci et l’énergie de l’état sera plus basse que celle de l’état singulet. Par conséquent,
cette dégénérescence des niveaux d’énergie donne accès à un état triplet menant à une courbe
de décharge plus uniforme.

En plus de ces 2 matériaux, 2 autres composés du même type que les précédents, soit
le PTCDA et le t− bu3TOT, présentent un comportement similaire des plateaux uniformes
reliés à la dégénérescence.

La dégénérescence des niveaux et la forme des courbes de décharge avaient préalablement
été abordées par Morita et coll. dans son étude expérimentale des matériaux radicaux stables,
dont le Br3TOT et le t− bu3TOT [40]. Dans son étude, l’intérêt porté à ces composés était
justifié par la présence de dégénérescences des niveaux LUMO qu’il avait expérimentalement
reliés à la constance de la courbe de décharge. Computationnellement, les résultats illustrés
à la figure7.4c semblent confirmer cette hypothèse. Cette caractéristique de dégénérescence
des niveaux d’énergie qui semble corroborée expérimentalement et numériquement est en-
courageante pour le domaine de la recherche de nouveaux composés.
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(a) Courbe de décharge pour les états singulets et
triplets pour le composé NTCDA

(b) Niveaux d’énergie de
la molécule de NTCDA

(c) Courbe de décharge pour les états singulets et
triplets pour le composé Br3TOT

(d) Niveaux d’énergie de
la molécule de Br3TOT

Figure 7.4. Parallèle entre les courbes de décharge des états triplet et sin-
gulet et les niveaux d’énergie des orbitales de la molécule neutre pour les
molécules NTCDA et Br3TOT. Sur les figures, l’occupation des orbitales pour
chaque réaction d’oxydoréduction est indiqué.
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7.3. Résultats pour les matériaux C-N-C
Les molécules C-N-C se sont révélées difficiles à simuler par leur taille volumineuse qui

alourdit considérablement les calculs. Les méthodes de solvatation ont donc été écartées et
les calculs ont été effectués avec la méthode sans solvant et la fonctionnelle B3LYP. De plus,
deux éléments actifs, soit le lithium et le sodium, ont été étudiés pour diriger notre collabora-
teur dans la fabrication de ses piles. La méthode de simulation du Na ne diffère aucunement
de la méthode pour le Li et n’intervient que dans le potentiel absolu de dissolution du cristal
de sodium, V dissolution

Na qui est de 1,57 V. La figure 7.5 présente les courbes décharges ainsi
obtenues.

Une des premières observations qui peut être faite est que la tension avec le lithium comme
élément actif est élevé et frôle les 5 volts ce qui dépasse les seuils habituels de stabilité des
électrolytes contenus dans les piles. En effet, les tensions maximales, pour les composés nz-
3-13, nz-3-21 et nz-3-149 sont respectivement de 4,83 V, 4,74 V et 4,30 V et leur tension
moyenne de 4,05 V, 3,96 V, 3,84 V. Par conséquent, ses valeurs sont inutilement élevées outre
l’instabilité des piles qui pourraient être fabriquées. De plus, les courbes n’affichent pas de
tendances constantes qui sont plutôt recherchées dans le contexte de piles.

Comme discuté lors de la présentation de ces composés au chapitre 5, il aurait été at-
tendu qu’un grand nombre de lithiums puissent se lier à la structure. Un coup d’oeil rapide
aux courbes de décharge révèle que les plateaux sont nettement peu nombreux. 3 à 4 ions
lithium au maximum ont pu être placés près de la molécule contrairement aux 6 à 10 prévus
initialement en observant la forme de ces molécules, figure 5.3. Il s’en dit que la capacité
théorique maximale de ces matériaux s’est donc révélée moins importante qu’anticipée. Les
valeurs de capacité obtenues variant autour des 150 mAh/g pour les différents matériaux C-
N-C ne s’approchent pas de la moyenne des capacités des composés étudiés dans les sections
précédentes qui est de 300 mAh/g. Cette faible capacité s’explique par le positionnement
des ions Li près de la molécule. La déformation de la molécule en 3-D semble favoriser le
positionnement des lithiums de façon à ce que ceux-ci soient coordonnés avec 2 groupements
carbonyles. Ce positionnement limite le nombre de réactions se produisant dans la cathode.
Non seulement cette déformation favorise ce type d’interaction de la part des lithiums, mais
aussi favorise l’encombrement stérique en réduisant l’espace disponible pour qu’une seconde
réaction ait lieu.

Dans le cas des résultats avec le sodium comme élément actif, l’encombrement stérique
est plus important ce qui limite encore plus le nombre d’ions pouvant réagir avec la molécule.
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Par exemple, la capacité maximale théorique du nz-3-149 tombe à 99 mAh/g. Conséquem-
ment, cette stratégie d’amélioration de la capacité par l’ajout de groupements carbonylés
ne semble pas porter ses fruits. Somme toute, ces composés ne présentent pas d’avantages
du point de vue de la capacité maximale, mais constituent une alternative intéressante au
lithium du point de vue de la tension. En effet, les tensions maximales des différents compo-
sés se situent autour de 4 V, soit 3,72 V pour nz-3-13, 4,07 V pour nz-3-21 et 3,60 V pour
nz-3-149. Les tensions moyennes respectivement de ces 3 molécules sont de 3,05 V, 3,25 V et
3,41V. De cet angle, ces matériaux présentent un intérêt puisque leur tension maximale ne
s’approche plus des valeurs menaçant la stabilité de la pile et leur tension moyenne demeure
élevé.

En ce qui concerne la forme de la courbe de décharge de chacun des composés, on re-
marque des anomalies dues à l’utilisation de la méthode sans solvant qui avaient été détaillées
plus tôt dans la section 7.1. Par exemple, dans le cas du nz-3-21, sur la figure 7.5b, une petite
inversion des plateaux se produit entre le 3e et 4e plateau ce qui semble être un artéfact de
la méthode. Par contre, dans le cas, du nz-3-13, la tension augmente continuellement de pla-
teau en plateau, figure 7.5a. Logiquement, ce type de comportement ne semble pas pouvoir
s’expliquer seulement par les erreurs connues de la méthode de simulation sans solvant. Une
des hypothèses quant à ce comportement est que, dans ce matériau, il serait préférable que
les lithiums se lient tous à la même molécule plutôt qu’un à un sur l’ensemble des molécules.
Cette hypothèse indique que, pour avoir une tension plus élevée, il est nécessaire que la
configuration soit plus stable que la précédente. Par conséquent, considérant que le dernier
plateau de décharge est visiblement plus élevé que les précédents, les lithiums auraient plus
tendance à s’agglomérer à une seule molécule plutôt que de graduellement se lier à chacune
des molécules. Dans ce cas, il est avancé que la forme réelle de la courbe de décharge serait
un plateau à la valeur de tension du dernier plateau de la molécule.
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(a) Courbe de décharge du nz-3-13 (b) Courbe de décharge du nz-3-21

(c) Courbe de décharge du nz-3-149

Figure 7.5. Courbe de décharge des composés proposés par Mario Leclerc
avec le lithium et le sodium comme éléments actifs.
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Chapitre 8

CONCLUSION

En somme, les courbes de décharge de piles organiques ont été étudiées par des méthodes
ab initio. Pour ce faire, plusieurs méthodes de calcul quantique ont été comparées entre elles
et aux valeurs expérimentales à l’aide de différentes approches statistiques effectuées sur les
résultats de tension et de différence de tension. Les aspects des méthodes étudiés incluent
les fonctionnelles, B3LYP et PBE, et les méthodes de solvatation, sans solvant, SMD et PCM.

De l’analyse des fonctionnelles, il a été remarqué que la fonctionnelle B3LYP surestimait
la tension moyenne. Pour ce qui est de la fonctionnelle PBE, il n’a pas été possible de conclure
sur ce type de tendance de sous-estimation ou de surestimation systématique. Par contre, il
semblait évident par la comparaison des fonctionnelles entre elles que la fonctionnelle PBE
donne des résultats plus précis que ceux obtenus avec la fonctionnelle B3LYP et ce, pour
chacune des méthodes de solvatation séparément.

En ce qui a trait aux méthodes de solvatation, il a été impossible de statuer sur l’impact
de ces méthodes par rapport aux valeurs expérimentales et la méthode sans solvant, puis-
qu’aucune des tendances observées n’était systématique pour toutes les fonctionnelles. Par
ailleurs, il a été observé qu’en général les différences de tension entre les plateaux étaient
mieux représentées que les résultats de tension directement. Cette observation a été relative-
ment bien accueillie considérant que l’intérêt principal de l’étude des courbes de décharges est
la reproduction des tendances observées expérimentalement. De la comparaison des résul-
tats obtenus avec les valeurs expérimentales pour les différentes méthodes et fonctionnelles,
il a été conclu que la méthode la plus précise que ce soit en terme des valeurs de tension ou
de différence de tension entre les plateaux est celle de la SMD jumelée avec la fonctionnelle
PBE. Toutefois, cette méthode n’est pas systématiquement la meilleure pour tous les com-
posés étudiés. De là vient l’idée de poursuivre l’étude avec les méthodes de simulation à 2
molécules évaluer la pertinence de poursuivre les calculs au niveau cristallin.



Dans les calculs à 2 molécules effectués pour le composé NTCDA, il a été observé que les
valeurs de tension moyennes augmentaient considérablement, ce que nous avons relié à des
configurations du système plus stables. En particulier, la disposition hors plan des lithiums
ainsi que l’interaction de ceux-ci avec plus d’un oxygène ont été considérées comme des rai-
sons possibles de l’augmentation de la tension. Il en a été conclu que l’étude des courbes de
décharge avec des méthodes de calcul cristallin semble pertinente, puisque les processus de
positionnement et de liaison ne semblent pas être les mêmes que dans les méthodes à une
molécule.

Grâce à l’étude des états triplets présents au dernier plateau de certaines courbes de
décharge, il a été possible de relier les tendances des courbes de décharge aux différences
d’énergie entre les niveaux d’énergie non occupés pour chaque réaction de réduction. Il a été
entre autres remarqué que la dégénérescence des niveaux d’énergie des orbitales moléculaires
menait à une forme plus constante de la courbe de décharge, venant confirmer l’hypothèse de
Morita et coll. concernant la présence de ses niveaux dégénérés et la forme de la courbe de
décharge expérimentale [40]. Cette caractéristique pourrait être exploitée dans la recherche et
la conception de nouveaux composés pour les piles organiques, en particulier, des matériaux
ayant un grand nombre de dégénérescences de niveaux d’énergie. Un composé intéressant à
cet effet est le C60, plus communément appelé fullerène, qui présente trois orbitales dégéné-
rées non occupés, soit les orbitales T1u. Ce nombre de dégénérescences est moins important
que celui de ses dernières orbitales occupées, soit les orbitales Hu qui comptent cinq états
dégénérés. En accédant aux orbitales Hu par le remplacement d’atomes de carbone par des
atomes de bore tout en gardant le maximum de symétries du C60, il serait possible d’aug-
menter le nombre de niveaux disponibles pour la réduction et d’ainsi obtenir une courbe de
décharge constante pour plusieurs réactions de réduction. Une autre alternative serait d’uti-
liser des fullerènes de bore qui similairement possèdent une grande quantité de symétries et
donc une dégénérescence importante de leurs niveaux. Bref, un grand éventail de composés
pourraient démontrer un potentiel intéressant pour l’obtention d’une courbe de décharge
uniforme.

Par la suite, l’étude des courbes de décharge de nouveaux composés proposés par Mario
Leclerc a été effectuée par la méthode sans solvant jumelée à la fonctionnelle B3LYP pour
deux différents éléments actifs, soit le lithium et le sodium. Il a été premièrement remarqué
que l’ajout de groupement fonctionnel pour augmenter la capacité maximale des composés
organiques ne semble pas fonctionner aussi bien que prévu, puisque la déformation de la
molécule favorise la liaison de chacun des lithiums à deux oxygènes ce qui encombre l’in-
tercalation d’autres lithiums. Le sodium étant plus volumineux, cet effet s’est révélé encore
plus important dans ce cas. Pour ce qui est de la tension moyenne, les courbes de décharge
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des différents matériaux avec le lithium se sont montrées trop élevées au regard de la tension
maximale pour la stabilité de l’électrolyte. Le sodium se révèle une bonne alternative à cela
puisque, comme il l’a été remarqué, les tensions maximale et moyenne diminuent par rapport
au lithium.

Ensuite, il a été observé, dans le cas du composé nz-3-13, que la courbe de décharge aug-
mentait continuellement, ce qui semblait anormal. L’hypothèse qui a été émise sur ce point
est que, considérant qu’une augmentation de la tension signifie que l’état est plus stable,
il serait possible que, dans ce matériau, il serait favorable que les lithiums se lient tous à
la même molécule plutôt qu’un à un sur l’ensemble des molécules. Cette hypothèse n’a pas
été investiguée plus longuement, mais il pourrait être intéressant de tenter de la prouver, ne
serait-ce qu’en calculant les valeurs d’énergie de liaison des lithiums pour chacun des stades
de réduction.

En définitive, plusieurs avenues sont possibles pour la poursuite de ce projet. Tout
d’abord, la méthode de solvatation SMD accompagnée de la fonctionnelle PBE donne des
résultats en accord avec les résultats expérimentaux. Toutefois, comme cette méthode n’est
pas systématique la meilleure pour tous les matériaux, on peut supposer que certaines inter-
actions qui ne sont pas prises en compte ont potentiellement une importance. Pour certaines
études de propriétés rapides, cette méthode peut avoir un potentiel intéressant, comme cela
a été le cas dans l’étude des dégénérescences reliées à la constance de la courbe de décharge.
Par contre, dans certains cas, les interactions prises en compte par les méthodes à une molé-
cule ne suffisent pas, par exemple, pour l’étude de l’intercalation des lithiums. Dans ce cas,
la méthode cristalline peut présenter un intérêt. Comme il l’a été montré avec les calculs
de méthodes à deux molécules, plusieurs changements majeurs entre autres de la tension
moyenne et du positionnement des lithiums sont visibles. Ces observations portent à croire
que les interactions au niveau des calculs à une molécule ne permettent pas de représenter
tous les phénomènes se produisant dans la cathode. Par conséquent, il serait pertinent de
poursuivre l’étude des méthodes de reproduction des courbes de décharge avec des méthodes
cristallines. Toutefois, les méthodes de simulation cristalline demandent une connaissance
plus approfondie de la structure cristalline des matériaux ce qui peut constituer un obstacle
à la conception de nouveaux composés n’ayant pas encore été étudiés expérimentalement. Or,
dans les cas où l’on désirerait comprendre les mécanismes d’intercalation ou les interactions
importantes dans la pile, cette méthode plus avancée semble nécessaire. Ensuite, la recherche
de matériaux avec de multiples dégénérescences des niveaux d’énergie peut constituer une
avenue intéressante. Grâce à cette observation, il est possible de distinguer des matériaux
d’intérêt en calculant seulement leur niveaux d’énergies à l’état neutre ce qui peut être fait
rapidement et efficacement. En particulier, plusieurs matériaux ayant beaucoup de symétries
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et dont plusieurs niveaux d’énergie sont dégénérés pourraient faire partie d’une étude plus
poussée. Finalement, une étude rapide serait de comprendre le comportement de la courbe
de décharge de la molécule nz-3-13, qui augmente continuellement et pourrait montrer une
tout autre manière dont l’intercalation de lithium se produit.
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Annexe A

CONVERGENCE DES BASES DE CALCUL

Molécule Stade de Tensions 6-31G(d,p) 6-31+G(d,p) 6-311G(d,p) 6-311+G(d,p)
réduction expérimentales

Br3TOT 1er 3.2 3.44 3.54 3.58 3.59
2e 2.2 2.40 2.47 2.54 2.56
3e 1.9 2.27 2.36 2.42 2.42

t− bu3TOT 1er 2.7 3.15 3.21 3.29 3.29
2e 1.6 2.11 3.16 2.26 2.25
3e 1.5 1.97 2.00 2.11 2.10

PTCDA 1er 2.5 3.00 3.06 3.11 3.12
2e 2.4 3.16 3.19 3.26 3.26
3e 1.2 1.90 1.77 1.83 1.76
4e 1.9 1.89 1.76 1.82 1.76

Tableau A. I. Tableau des résultats de tension pour la convergence des bases pour divers matériaux avec la
fonctionnelle B3LYP.



Molécule Stade de Tensions 6-31G(d,p) 6-31+G(d,p) 6-311G(d,p) 6-311+G(d,p)
réduction expérimentales

NTCDA 1er 2.6 2.98 3.05 3.07 3.10
2e 2.2 3.09 3.13 3.26 3.19
3e 1.3 1.97 1.82 1.90 1.82
4e 1.1 1.90 1.77 1.83 1.76

Tableau A. I. Tableau des résultats de tension pour la convergence des bases pour divers matériaux avec la
fonctionnelle B3LYP.
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Annexe B

TABLEAU RÉSUMÉ DES RÉSULTATS
Molécule Fonction- Méthode 1 2 3 4 5 Capacité

nelle (solvant) dV dV dV dV théorique
NTCDA B3LYP

Sans solvant 3.05 -0.08 3.13 1.30 1.82 0.06 1.77
PCM (PC) 3.29 0.44 2.85 1.47 1.38 1.34 0.03
PCM(ETC) 3.30 0.44 2.86 1.46 1.39 1.34 0.05 399.4
SMD (PC) 3.53 0.14 3.38 1.17 2.21 0.79 1.42
SMD (ETC) 3.53 0.14 3.39 1.18 2.21 0.75 1.46

PBE
Sans solvant 2.23 -0.07 2.30 1.33 0.97 0.4 0.93
PCM(ETC) 2.53 0.49 2.04 1.53 0.52 1.18 -0.66
SMD (ETC) 2.77 0.27 2.50 1.28 1.21 0.49 0.73

2 Mol.
B3LYP 4.37 (4.00) -0.43 4.43 (4.29)
PBE 3.48 (3.56) 0.52 3.04 (3.26)

Exp (ETC/DMC) 2.6 0.4 2.2 0.9 1.3 0.2 1.1 400
Tableau B. I. Tableau des résultats de tension et de différences de tension pour les composés carbonylés étudiés.
En vert est indiquée la méthode de simulation jugée la meilleure pour chacune des molécules spécifiquement. Les
mélanges de solvant sont désignés par la forme (solvant/solvant).



Molécule Fonction- Méthode 1 2 3 4 5 Capacité
nelle (solvant) dV dV dV dV théorique

PTCDA B3LYP
Sans solvant 3.05 -0.13 3.19 1.42 1.77 0.01 1.76
PCM (PC) 3.20 0.26 2.93 1.6 1.32 0.53 0.79
PCM(ETC) 3.21 0.27 2.94 1.61 1.33 0.52 0.80 273.12
SMD (PC) - 5.63 3.43 1.41 2.02 0.43 1.58
SMD (ETC) - 5.63 3.43 1.40 2.03 0.43 1.59

PBE
Sans solvant 2.24 -0.10 2.34 1.40 0.94 0.01 0.93
PCM(ETC) 2.46 0.35 2.12 1.56 0.56 0.37 0.19
SMD (ETC) 2.70 0.14 2.56 1.30 1.26 0.36 0.90

Exp (ETC/DMC) 2.5 0.1 2.4 1.2 1.2 0.2 1.0 273
DPDLi B3LYP

Sans solvant 2.14 0.15 1.99
PCM (PC) 2.27 1.32 0.95
PCM(ETC) 2.28 1.32 0.96 235.0
SMD (PC) 2.87 0.89 1.98
SMD (ETC) 2.88 0.88 1.99

PBE
Sans solvant 1.28 -0.13 1.42
PCM(ETC) 1.48 1.33 0.15
SMD (ETC) 2.08 0.95 1.13
Exp (DMC) 1.8 0.3 1.5 237

Tableau B. I. Tableau des résultats de tension et de différences de tension pour les composés carbonylés étudiés.
En vert est indiquée la méthode de simulation jugée la meilleure pour chacune des molécules spécifiquement. Les
mélanges de solvant sont désignés par la forme (solvant/solvant).
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Molécule Fonction- Méthode 1 2 3 4 5 Capacité
nelle (solvant) dV dV dV dV théorique

PTO B3LYP
Sans solvant 4.25 0.52 3.72 0.61 3.11 0.30 2.81
PCM (PC) 3.62 0.64 2.98 -0.03 3.01 0.62 2.40
PCM(ETC) 3.63 0.64 2.98 -0.04 3.03 0.62 2.41 408.7
SMD (PC) 4.31 0.52 3.79 0.12 3.67 0.52 3.15
SMD (ETC) 4.31 0.52 3.79 0.11 3.67 0.52 3.16

PBE
Sans solvant 3.35 0.28 3.07 1.00 2.07 0.08 1.99
PCM(ETC) 2.81 0.44 2.38 0.44 1.94 0.41 1.53
SMD (ETC) 3.47 0.29 3.18 0.60 2.58 0.27 2.31

Exp( Bmim TFSI) 3.0 0.3 2.7 0.5 2.2 360
PHENQ B3LYP

Sans solvant 4.30 0.31 4.00 1.49 2.51
PCM (PC) 3.65 0.46 3.20 1.78 1.42
PCM(ETC) 3.66 0.46 3.20 1.78 1.42 382.4
SMD (PC) 4.35 0.17 4.17 1.69 2.48
SMD (ETC) 4.35 0.17 4.17 1.69 2.48

PBE
Sans solvant 3.42 0.30 3.12 1.48 1.63
PCM(ETC) 2.82 0.46 2.37 1.50 0.87
SMD (ETC) 3.50 0.18 3.32 1.66 1.66

Exp(ETC/EMC) 3.1 0.4 2.7 255
Tableau B. I. Tableau des résultats de tension et de différences de tension pour les composés carbonylés étudiés.
En vert est indiquée la méthode de simulation jugée la meilleure pour chacune des molécules spécifiquement. Les
mélanges de solvant sont désignés par la forme (solvant/solvant).
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Molécule Fonction- Méthode 1 2 3 4 5 Capacité
nelle (solvant) dV dV dV dV théorique

MTAQ B3LYP
Sans solvant 2.69 -0.16 2.85
PCM (PC) 2.93 0.21 2.72
PCM(ETC) 2.95 0.22 2.73 238.9
SMD (PC) 3.26 -0.19 3.45
SMD (ETC) 3.26 -0.19 3.45

PBE
Sans solvant 1.92 -0.03 1.95
PCM(ETC) 2.13 0.27 1.86
SMD (ETC) 2.47 -0.12 2.59

Exp(ETC/DMC/EMC) 2.6 0.4 2.2 214
PT B3LYP

Sans solvant 2.77 -0.23 2.99 0.84 2.15
PCM (PC) 3.14 0.33 2.81 0.70 2.11
PCM(ETC) 3.15 0.33 2.82 0.69 2.13 237.3
SMD (PC) 3.50 0.11 3.40 0.62 2.77
SMD (ETC) 3.50 0.11 3.40 0.62 2.78

PBE
Sans solvant 1.99 -0.19 2.19
PCM (PC) 2.42 0.37 2.05 0.81 1.24
PCM(ETC) 2.44 0.37 2.07 0.81 1.26
SMD (PC) 2.71 0.14 2.57 0.71 1.86
SMD (ETC) 2.76 0.14 2.62 0.71 1.91
Exp( GBA) 2.6 0.3 2.3 0.4 1.9 0.3 1.6 304

Tableau B. I. Tableau des résultats de tension et de différences de tension pour les composés carbonylés étudiés.
En vert est indiquée la méthode de simulation jugée la meilleure pour chacune des molécules spécifiquement. Les
mélanges de solvant sont désignés par la forme (solvant/solvant).
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Molécule Fonction- Méthode 1 2 3 4 5 Capacité
nelle (solvant) dV dV dV dV théorique

AQ B3LYP
Sans solvant 2.40 -0.20 2.60 0.79 1.81 0.44 1.37
PCM (PC) 2.76 0.41 2.34 1.55 0.79 0.31 0.48
PCM(ETC) 2.77 0.42 2.35 1.55 0.80 0.32 0.49 514.6
SMD (PC) 3.21 0.12 3.09 1.48 1.61 -0.08 1.69
SMD (ETC) 3.21 0.12 3.09 1.56 1.53 -0.24 1.77

PBE
Sans solvant 1.54 -0.17 1.71 0.65 1.06 0.26 0.81
PCM(ETC) 1.97 0.47 1.50 1.44 0.07 0.28 -0.21
SMD (ETC) 2.39 0.16 2.23 1.33 0.90 -0.06 0.96

Exp(ETC/DEC) 2.2 0.2 2.0 239
TANTQ B3LYP

Sans solvant 3.79 -0.04 3.84 0.33 3.51 0.09 3.42 2.47 0.96 757.6 (6Li)
PCM (PC) 3.50 0.45 3.05 0.55 2.50 0.35 2.15 2.00 0.14
PCM(ETC) 3.51 0.45 3.05 0.55 2.51 0.36 2.15 1.98 0.17 505.06 (4Li)
SMD (PC) 4.15 0.22 3.92 0.39 3.53 0.20 3.33 2.75 0.58
SMD (ETC) 4.15 0.22 3.92 0.39 3.53 0.20 3.32 2.74 0.59

PBE
Sans solvant 2.98 -0.03 3.01 0.40 2.61 0.03 2.58 2.41 0.16
PCM(ETC) 2.73 0.49 2.24 0.55 1.69 0.36 1.33 2.12 -0.80
SMD (ETC) 3.36 0.25 3.11 0.41 2.69 0.19 2.51 2.58 -0.07

Exp(ETC/DEC) 3.0 0.65 2.4 253
Tableau B. I. Tableau des résultats de tension et de différences de tension pour les composés carbonylés étudiés.
En vert est indiquée la méthode de simulation jugée la meilleure pour chacune des molécules spécifiquement. Les
mélanges de solvant sont désignés par la forme (solvant/solvant).
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Molécule Fonction- Méthode(solvant) 1 2 3 4 5 Capacité
nelle dV dV dV dV théorique

OPO6 B3LYP
Sans solvant 3.32 1.12 2.19
PCM (PC) 3.61 1.77 1.83
PCM(ETC) 3.62 1.78 1.84 147.4
SMD (PC) 4.08 1.52 2.56
SMD (ETC) 4.08 1.52 2.56

PBE
Sans solvant 2.53 1.15 1.38
PCM(ETC) 2.81 1.82 0.99
SMD (ETC) 3.25 0.77 2.48

Exp (ETC/DEC) 3.2 0.9 2.3 148
t− bu3TOT B3LYP

Sans solvant 3.21 1.05 2.16 0.16 2.00
PCM (PC) 3.68 1.62 2.06 0.11 1.95
PCM(ETC) 3.70 1.63 2.07 0.11 1.96 164.1
SMD (PC) 4.07 1.36 2.71 0.04 2.66
SMD (ETC) 4.07 1.36 2.71 0.04 2.67

PBE
Sans solvant 2.33 1.05 1.28 0.21 1.07
PCM(ETC) 2.90 1.61 1.28 0.22 1.06
SMD (ETC) 3.25 1.36 1.89 0.13 1.76

Exp(ETC/DEC) 2.7 1.1 1.6 0.1 1.5 219
Tableau B. II. Tableau des résultats de tension et de différence de tension pour les matériaux radicaux stables
étudiés. En vert est indiquée la méthode de simulation jugée la meilleure pour chacune des molécules spécifiquement.
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Molécule Fonction- Méthode(solvant) 1 2 3 4 5 Capacité
nelle dV dV dV dV théorique

Br3TOT B3LYP
Sans solvant 3.54 1.07 2.48 0.11 2.37 - - 144.0
PCM (PC) 4.01 1.58 2.43 0.12 2.30 0.77 1.53
PCM(ETC) 4.02 1.58 2.44 0.12 2.31 1.24 1.07 192.0
SMD (PC) 4.38 1.36 3.02 0.06 2.96 1.17 1.79
SMD (ETC) 4.37 1.36 3.02 0.06 2.96 1.18 1.79

PBE
Sans solvant 2.64 1.04 1.60 0.20 1.40
PCM(ETC) 3.19 1.55 1.64 0.24 1.41 144.0
SMD (ETC) 3.54 1.34 2.20 0.15 2.04

Exp(ETC/DEC) 3.2 1 2.2 0.3 1.9 0.2 1.7 192
Tableau B. II. Tableau des résultats de tension et de différence de tension pour les matériaux radicaux stables
étudiés. En vert est indiquée la méthode de simulation jugée la meilleure pour chacune des molécules spécifiquement.
Le solvant (ETC/DEC) correspond à une mélange de carbonate d’éthylène et de carbonate de diéthyl.
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Molécule Méthode Élément Actif 1 2 3 4 Capacité
dV dV dV théorique

nz-3-13 B3LYP (sans solvant)
Li 3.59 -0.14 3.73 -1.1 4.83 155.6
Na 2.63 - 0.06 2.69 -1.03 3.72

nz-3-21 B3LYP (sans solvant)
Li 4.74 0.05 4.69 1.66 3.03 -0.36 3.39 155.6
Na 4.07 0.21 3.86 1.36 2.50 -0.04 2.54

nz-3-149 B3LYP(sans solvant)
Li 4.30 0.37 3.93 0.63 3.30 146.8
Na 3.60 0.37 3.23 - - 97.9

Tableau B. III. Tableau des résultats de tension et de différence de tension des matériaux proposés par Mario
Leclerc.
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Annexe C

IMPACT DU CHOIX DU POTENTIEL ABSOLU DE
DISSOLUTION DU LITHIUM V0(LI+/LI) SUR LES

STATISTIQUES DE TENSION MOYENNE

Fonction Méthodes Moyenne des écarts Erreur quadratique
-nelle (solvant) à l’expérimental (V) Écart type moyenne (V)
B3LYP Sans solvant 0,41 0,37 0,55

PCM (ETC) 0,15 0,42 0,45
SMD (ETC) 0,76 0,35 0,85

Par fonctionnelle 0,43 0,47 0,64
PBE Sans solvant -0,42 0,37 0,56

PCM(ETC) -0,63 0,41 0,75
SMD (ETC) 0,01 0,25 0,24

Par fonctionnelle -0,35 0,44 0,56
Tableau C. I. Valeurs de moyenne des écarts par rapport aux valeurs ex-
périmentales et l’erreur quadratique moyenne pour les résultats de tension
moyenne, V, pour les différentes méthodes et fonctionnelles avec V0(Li+/Li) =
1.44 V
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