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Chimique : contenue dans les liaisons

Mécanique : combine énergie cinétique (mouvement) et énergie 
potentielle (position relative)

Thermique : manifestation de la chaleur (mouvement d’atomes et 
de molécules dans un solide, un liquide ou un gaz = énergie cinétique)

Radiative: contenue dans les ondes électromagnétiques provenant 
du rayonnement solaire (partie visible = lumière solaire)

Électrique : mouvement d’électrons ou de charges électriques dans 
un conducteur

Nucléaire : associée à la force de cohésion des nucléons dans le 
noyau atomique

L’énergie 
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✓ Exemple : en 200 ans 
La France a multiplié sa consommation énergétique par 28 (croissance 
moyenne 1,75%/an). Par 14 par français

✓ On prévoit pour le monde une croissance de 2-2,5%/an

L’énergie 

Indispensable au développement économique et pour 
améliorer le niveau de vie

Même si l’on a fait de gros progrès en matière d’efficacité énergétique, on 
ne sait pas encore accroître significativement notre niveau de vie sans 
accroître significativement notre consommation  d’énergie.

✓ 2% de croissance = multiplier la consommation par 7,2 en 100 ans

Introduction
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Évolution de l’espérance de vie

Année

Croissance simultanée de la 

consommation d’énergie 

Espérance de vie à la naissance
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Sexe féminin

Espérance de vie
 1780-89 => 27,5 (H) ; 28,1 (F)

 1994    => 73,7 (H) ; 81,8 (F)

18 ans pour l’homme de Néanderthal
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Puissance par habitant (W)

36,46
180 W

95,2

1 2817

Ref : Ph. Arquès, la pollution de l ’air

Énergie et espérance de vie (présent)

Consommation électrique

Population mondiale :
6 milliards
2 milliards d’individus vivent sans 
électricité
Pour ceux qui consomment le moins : 
l’espérance de vie descend jusqu’à 36,5 
ans
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Pays
Augmentation 
en 20 ans

Corée du Sud 306%

Inde 240%

Chine 192%

Brésil 88%

USA 16%

Japon 12%

France -12%

Optimistes

vers 2030-2040

Pessimistes

vers 2010

Consommation de pétrole

Introduction
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Mais deux problèmes préoccupants 

Actuellement 
• Abondance énergétique
• Ressources suffisantes pour potentiellement fournir de l’énergie 

à tout le monde. Toutefois cette énergie est chère pour une grande 
partie de la planète d’où l’importance du développement économique 
et d’une énergie peu chère.

Accroissement de
l’effet de serre

Énergies fossiles
Répartition inégale sur la planète
Variabilité des prix
À long terme, raréfaction des ressources bon marché.

Introduction
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Le mix énergétique (travail de prospectives 
par le gestionnaire du réseau électrique RTE)

→ Neutralité carbone en 2050 
(Acté par la loi, accords de Paris)

Abandon total des combustibles fossiles (gaz et 
pétrole)

→ 6 scénarios (en prenant en compte le 
réchauffement climatique + vieillissement du 
parc nucléaire français 68% de l’électricité + 

équilibre du réseau à n’importe quelle heure 
et en tout point)

Préalable indispensable : 
réduction d’au moins 40%  

(Stratégie nationale bas-carbone)

✓ Efficacité énergétique (électroménager, éclairage, informatique)
✓ Politiques publiques (rénovations thermiques des bâtiments, pompes à 

chaleur, …)
✓ Déploiement massif des véhicules électriques

Introduction
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Nucléaire (Relais par EPR
Réacteur à Eau pressurisée)
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+ Montée en puissance de la chaleur renouvelable (géothermie, à base de bois ou de 
déchets) et de la production de carburants de synthèse ou gaz renouvelable (biogaz issus 
de la méthanisation, hydrogène, …)

MAIS intermittence de production de l’énergie renouvelable
→ Stockage de l’énergie (batteries stationnaires, barrages de retenue 

hydraulique, pilotage des batteries de véhicules électriques lors de la recharge)

Coûts  
100% EnR en 2060  ou 14 EPR

Disponibilités techniques (EPR)

Introduction
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Matériau Densité d’énergie (kWh/kg)

Essence 12

Bois sec 2

Batteries au plomb 0,04

Hydraulique 2,8  10-4 (100m)

Nucléaire (U) 5  106

Le stockage de l ’énergie : le point faible de la filière électrique

Introduction
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                         3

Pile à combustibles

Supercondensateur

Pile, batterie

F2

F2

F°

F-

F2

F°

Introduction F2 et énergie
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                         3

Pile, 
batterie

La chimie du fluor est 
partout, dans tous les 
compartiments du système 
électrochimique.

Introduction F2 et énergie
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Formulation de l’électrode

CFx (80 %m)
PVDF (10 %m)

NC (10 %m)
NMP

Dépôt sur Al
Séchage 
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Introduction F2 et énergie

https://lelementarium.fr/element-fiche/fluor/

Gage de stabilité chimique d’un composé
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Li+ Li-- 3,02

Comment augmenter la tension d’un système?

½ F2 + e
-   2 F-       (+)

Li          Li+ + e-  (-)

Gas  
fluoré

• Réactivité chimique du carbone avec le 
fluor

• Approvisionnement continu en fluor
• Une sorte de pile à combustible !

14

Généralités sur les systèmes électrochimiques
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𝐶 =
𝐼 × 𝑡

𝑚
= 𝑑 × 𝑡 =

𝑛 × 𝐹

𝑚

• Comment augmenter la durée d’utilisation d’une batterie?

½ F2+ e
-   F-

Li    Li++e-

C : capacité (mAh/g), 
t : durée d’utilisation (h), 
I : courant (mA), 
d : densité de courant (mA/g), 
M : masse molaire, 
n : nombre d’électrons échangés 

C+ : 1411 mAh/g : 6 × perf actuelle
C- : 3885 mAh/g : 10 × perf actuelle

• Qu’en est-il de la densité d’énergie spécifique E?

E = C × U avec E en Wh/kg

F2/Li : 1411 × 5,89 = 8,3 kWh/kg
15

C+ <<< C- : la plupart des recherches actuelles sont centrées sur les 
matériaux cathodiques

Généralités sur les systèmes électrochimiques

Matériau Densité d’énergie 
(kWh/kg)

Essence 12

Batteries au plomb 0,04

Nucléaire (U) 5 000 000
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avec
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Carbones fluorés

5.89 Li // F2 

OCV (V / ENH) 

4.5 - 5 Li // C-F ionique

Li // C-F faiblement covalent

Li // C-F covalent

3.7 - 4 

3.2 – 3.4 

Par la méthode de synthèse et le choix du précurseur carboné

Comment faire sans fluor gazeux?

Combinaison avec un élément 
léger sans propriétés redox : 

Carbone

½ F2+ e
-   2 F-        (+)

Li    Li++e-  (-)

CFx+ e
-   x F- +C  (+)

Li    Li++e-    (-)

C+ : 864 mAh/g pour x = 1
C- : 3885 mAh/g

Chapitre 17 "Fluorine-intercalated graphite for lithium battery" dans "Fluorinated materials for energy conversion", 

(Eds. T. Nakajima and H. Groult), A. HAMWI, K. GUERIN, M. DUBOIS, 2005

Comment moduler la force de la liaison C-F?

LiF
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𝐶 =
𝐼 × 𝑡

𝑚
= 𝑑 × 𝑡 =

𝑛 × 𝐹

𝑚



 

Fluoration 
assistée 

laser

Fluoration 
par procédé 

plasma

Fluoration 
gazeuse

CF4

SF6

F2

F°

F-

Diluted F2
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Introduction CarboneF2 et énergie

https://lelementarium.fr/element-fiche/carbone/
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Graphite – sp2
Diamant – sp3
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sp2 C

(C2.5F)n (CF)nC60F48

Hyperconjugaison 
C–F

C

F

F F

C C

Effet de la courbure

Zhang et al.  Phys. Chem. Chem. Phys. 12 (2010) 1388-1398
M. DUBOIS, K. GUÉRIN, Y. AHMAD, Electrochimica acta, 59 (2012) 485-491 
W. Zhang, P. Bonnet, M. Dubois, C. P. Ewels, K. Guérin, et al. Chem. Mater., 2012, 24 (10), pp 1744–1751. 

d19F / CFCl3 (ppm)

-147 -190-168-163-151 -180

Covalence

E1/2 or EC-F (V)

3.0 2.42.7 2.5

Modulation de la liaison C-F par le choix des précurseurs
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Piles boutons pour calculatrices, appareils photos, montres, …

Militaire→ longues missions

Médical pompes d’infusion de drogue

neurostimulateurs
pacemakers
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Tuning fluorine and oxygen distribution in graphite oxifluorides for enhanced performances in primary lithium battery

M. Mar, M. Dubois, K. Guerin et al. Carbon 141 (2019) 6-15

Comment augmenter la densité 
d’énergie ?

Jusqu’à 2400 Wh/kg

Coworking électrochimique des COC et CF

22
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Utiliser des nanocarbones comme précurseurs

Comment augmenter la puissance?

GCBs

M-300
CF0.3

M-380
CF0.69

M-420
CF0.82
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OD 1D 2D

Ahmad Y, Disa E, Guérin K., Dubois M., Petit E. Hamwi A. , 
Thomas P., Mansot J.-L, J. Fluorine Chem. 168 (2014) 163-

172

R. Yazami, A. Hamwi, K. Guérin, Y. Ozawa, M. Dubois, J. 
Giraudet & F. Masin, Electrochemistry Communications, 9 

(2007) 1850–1855

W. ZHANG, M. DUBOIS, K. GUÉRIN, P. BONNET, E. PETIT, 
N. DELPUECH, D. ALBERTINI, F. MASIN, A. HAMWI, 
Carbon, 47 (12) (2009) 2763-2775

1D  >> 0D  >> 2D

8057 W/kg
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Piles à combustibles : principe de fonctionnement 
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Énergies disponibles
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Piles à combustibles : 2 verrous technologiques

Mais aussi

O2 + 2 H+ + 2 e– —> H2O2 

Oxydation de l’électrocatalyseur 
en carbone
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100 nm 100 nm 

100 nm YS ENSACO 350G 

NC 7000 Carbon aerogel 

100 nm 

Nanotube de Carbone NT

Noir de carbone traité thermiquement CBs Noir de carbone non traité CBe

Carbon aerogel CA

Φ = 10  5 nm
SBET = 276 m²/g

Φ = 15  5 nm
SBET = 654 m²/g

Φ = 50  10 nm
SBET = 791 m²/gΦ = 30  10 nm

SBET = 126 m²/g
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Quel carbone pour une meilleure dispersion et efficacité du platine?

Chimie de surface plus 
importante que la surface 

d’échange pour de la durabilité!
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Quel apport de la fluoration?

sans prétraitement du carbone par fluoration

avec prétraitement du carbone par fluoration

• Amélioration de la dispersion homogène de platine

• Amélioration de la durabilité en cyclage
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CBs CBs 001
(F/C=0.05)

CBs 003
(F/C=0.14)
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(F/C=0.37)
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SA
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 /
 %

5000 cycles

10000 cycles

15000 cycles

Activity and Durability of Platinum-Based Electrocatalysts with Tin Oxide-Coated Carbon Aerogel Materials as Catalyst Supports, F. Labbé et al., Electrocatalysis, 10 (2019) 156-172; José L. Bott-Neto, et al. ,
Utilization of graphitized and fluorinated carbon as platinum nanoparticles supports for application in proton exchange membrane fuel cell cathodes, Journal of Power Sources, Volume 404, 2018, Pages 28-38,

http://apps.webofknowledge.com.inc.bib.cnrs.fr/OutboundService.do?SID=D1vpisZ5FaIQaZYZjX4&mode=rrcAuthorRecordService&action=go&product=WOS&daisIds=1637601
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Synthétiser des carbones activés de grande surface
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c(g)22
c

ba MClaCbClCM +→+

2 nmSiC 2 nm

Carbure: Porosité = 0 % CDC: Porosité = 57 %

Cl2

( 200  - 1200oC)

Deux méthodes pour le contrôle de la taille de pore :

1) Choix du précurseur

2) Conditions de synthèse

G. Yushin, A. Nikitin, Y. Gogotsi, in Nanomaterials Handbook Y. Gogotsi, Ed. (CRC Press, 2006)
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Quel apport de la fluoration ?

2 nmTiC
Carbure: Porosité = 0 %

2 nm

CDC: Porosité = 57 %

F2

( 200  - 400oC)

TiC(s) + 2 F2(g) = TiF4(g) + C(s) 

300m2/g
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Meilleur résultat par chloration : 
13 F/cm2

1300m2/g

7.7  F/cm2

Meilleur résultat par fluoration : 
23,3 F/cm2
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Voies de recherches actuelles pour l’amélioration des batteries via la 
fluoration

• Extrême stabilité des matériaux fluorés sous conditions électrochimiques sévères

• Forte densité d’énergie possible car forte tension théorique amenée par l’ajout de fluor

• Facilitation de la solvatation/désolvatation des ions Li+

• Augmentation de la conductivité électronique surfacique des oxydes

• Réduction de la décomposition électrolytique

Chemins pour une action efficace de la fluoration pour les matériaux d’electrode : 

1. Fluoration surfacique

2. Nanostructuration de matériaux par intercalation de HF puis exfoliation

3. Substitution des atomes d’oxygène par des atomes de fluor

4. Fabrication de nouveaux fluorures
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