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Plan

Premieére partie: Composés d’intercalation du graphite
avec des oxyfluorures de métaux de transition

Deuxieme partie: Composés nanotubes-fluorures inorganiques:
Syntheése et caractérisation

Troisieme partie: Etude de la fluoration du C.,: Synthése,
caracterisation et propriétés eélectrochimiques

Quatrieme partie: Carbones désordonnés obtenus par
divers modes de réduction de CF,



Formes allotropiques du carbone

Diamant Graphite
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Composés carbonés fluorés

: Fluoration,
rapiiy intercalation de fluorures
Fullerénes C,, C, ... Fluor Fluoration,

| > intercalation de fluorures

entre les molécules
Fluorures

Nanotubes (SWNT Fluoration,
ou MWNT) intercalation de fluorures ?

|

Applications électrochimiques
(¢électrodes positives)






Composés d’intercalation du graphite

Premier stade Deuxiéme stade Troisieme stade




Synthese

Deux étapes:

Elaboration du précurseur: C.I.G-fluorure

Obtention du composé oxygéne



Préparation du précurseur

CLG-MF, _ CLG-MO,F,

MoF,, WF,, VOF,,

Synthese sous fluor
. 5 (%)
% % i .
Métal Graphite Graphite +
| Oxyfluorure

Synthése dynamique 5 Syntheése statique



Caracteérisation du précurseur
composés d’intercalation graphite-fluorures
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Substitution F/O

HMDSO = (CH,),SiOSi(CH,),

Fluorure

C,MF, (s) +y HMDSO ()—>» C MO,F . (s) + 2y (CH,);SiF (g)

n-2y

Oxyfluorure

C,MO,F, (s) + y HMDSO ()—> C,MO,,,,F, ,, (s) + 2y (CH;);SiF (g)



Caractérisation du composé échange

DRX

Intensité (échelle arbitraire)

Intensité (échelle arbitraire)

C,,NbO,F

ogs o0 CyyWO,5F

oo C,sMoO, sF

T U T U U T U T U T U T U T U T U T
40 1800 1600 1400 1200 10010 800 600
2 théta Nombre d'onde (cm™)




Caractérisation du composé échange
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Caractérisation du composé échange

RMN F |
|

o

- T 11T 1T 1T 1T 1T 71
800 600 400 200 O -200 -400 -600 -800

ppm/CF,COOH




Mécanisme

Premicére étape:
Intercalation de HMDSO
Précurseur 1¢r stade ——
désintercalation
Précurseur 2¢™¢ stade —
stade conserveé

Deuxieme étape:
Echange fluor-oxygene

O O O O O O Stade II G-MF |

/\ l(M%Si)z‘O
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Me;-SiF : % Echange F/O

mm Stade I1 G-MOyFn_2y

Structure de bi-intercalation

Structure de co-intercalation




Comportement électrochimique

—
2.5 3.0
e (V/ Li-Li)

Capacité de la premicre
décharge (mAWg) pour E>1V

CioNbOF

GigVOoFog

Cio(VCrOg6F1 8)05




Mécanisme

1- Réduction des feuillets graphitiques

Co + xe > C G-t

2- Réduction du metal

MO.F,_, +xX’Li" + x’¢ >Li MO_F

y  n-2y y= n-2y

3- Une combinaison de 1 et 2
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Nanotubes

Nanotubes multiparois (MWNT)

Synthé¢tisés au LTPCM de Grenoble
par voie catalytique:
dismutation de CO sur catalyseur Cobalt
sur alumine a 500°C

Présence de particules catalytiques
apres la synthese ( Cobalt et alumine)

BN icaion



Purification

Elimination du catalyseur (Co) et du support (Al,O;)
+
Ouverture des extrémites

Traitement thermique sous air JESS= R
Lavage acide :
HCI+HF



Influence du traitement

1200852
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L’intercalat

Recherche d’une interaction forte avec le réseau hote
(¢change ¢lectronique)

Utilisation d’un acide de
[ewis de type fluorure




Synthése des composés CNT / MF

Fixation des halogenures fortement dépendante des
conditions de synthese
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Intercalation non observée

C,,BF;
2¢me gtade

C,,TiF,
2¢me gtade

C;,NbF s
3xme gtade

Intercalation observée




Structure




Un transfert de charge effectif

- L intercalation provoque I’apparition

d’une contribution paramagnétique
- Spins localisés sur les atomes de carbone
- MWNT purifiés: pas de signal

RPE

3000 3200 3400 3600 3800
H (G)



Origine de I’échange électronique

Oxydation des plans graphitiques selon:

§C+8(1/2F,+MF)—>8C +3MF
-

5C+8/2 (Fy+ MF) >8C +82MF .,

Especes intercalaires anioniques
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Conclusion

> Une intercalation effective

Une modification de la densite

¢lectronique des CNT

> Essais electrochimiques: incomplets







Structure du C

Symetrie Dg, de la molecule
Cing types de carbone differents
Structure hexagonale (temperature ambiante)
a=1,07 nm et c=1,715 nm
25 hexagones 12 pentagones



Fluoration a I’ambiante

Composé orange

Grande dispersion en composition



Synthese

> Synthése sous atmosphére de fluor

!}

Action directe du fluor sur le C,,

Composé¢ blanc

x déterminé par XPS




XPS

C-F f\
covalent| {

\
/ 688.1 eV

Formule déterminée :C,,F <,



Spectroscopie Infra Rouge

Intensité (u.a.

(CF)),
covalent
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Affinement par la méthode de Rietveld

Diffractogrammes X expérimental Diffractogrammes X calculés
et calculé
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Raie 220 mtensite directement proportionnelle au taux de fluor



Electrochimie (électrolyte solide)
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— Deuxiéme cycle

e (V/Li*-Li) Voltamétrie cyclique
T . B al5 mV/min



Electrochimie (électrolyte solide)

- Deuxiéme cycle

Premier cycle c (V/ Li+-Li)

Voltameétrie cyclique a 1.5 mV/min



Electrochimie (¢€lectrolyte solide)

100 200
Capacité (mAh/g)

Decharge galvanostatique (1= 10 UA)



Mécanisme réactionnel

L1, C oFs ?
CoFse T xL1" +x € CoFse T x L1F
Rapide
. . Lent
Réversible - . :
irréversible
I 11
CioFsex Ty L17 - LGyl CaoF 565y
+ye L + vy LiF

Competition entre I et 11



Conclusion

Taux de fluoration supérieur

et meilleure cristallinite que
pour une synthese a basse température

> Faible dispersion en composition

> Propriétés électrochimiques






Deux types de CF_ utilises

(FX élaborésN

basse température haute température

CFBT1 (CF ), CFBT2 (CF,,) CFHT (CF,)
CFBT2T (CF,,) covalent
ionocovalent

Yy ¢

Réduction chimique (KOH),
thermique ou ¢lectrochimique



Effets de la réduction

Diffractogrammes X des preécurseurs utilisés

a) CFBTI
CFHT b) CFBT2
¢) CFBT2T



Effets de 1a réduction
(chimique et thermique)

Obtention d’une structure de type carbone désordonné

a) CFBT1-KOH b) CFBT1-550 a) CFBT2-KOH b) CFBT2-600
¢) CFHT-KOH d) CFHT-610 c¢) CFBT2T-KOH d) CFBT2T-570



Propriétés électrochimiques

Courbes de cyclage électrochimiques
caractérisées par différents phénomenes

600 800 1000 1200 800 1200 1600 2000
C (mAh/g) C(mAh/g)

Premier cycle

CFBT2-KOH



Propriétés électrochimiques

Courbes de cyclage électrochimiques
caractérisées par différents phénomenes

\

. . . \\ . . .
Dissociation \ Dissociation

Li-X ' \\
<\ .......................................... >

\

\

\ Désinsertion
+

N\

\ désorption
\

120 160 200
C(mAh/g)

Deuxieme cycle

CFBT2-KOH



Propriétés électrochimiques

Courbes de cyclage électrochimiques
caractérisées par différents phénomenes

0 400 800 1200 1600 2000 2400 40 60 8 100 120 140 160
C (mAh/g) C(mAh/g)

Premier cycle Deuxieme cycle

CFBT2-réduit par voie électrochimique



Porosité
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CFBT2-600




E=3V,
premicre charge
E=0V,
premicre décharge
20 30 40 50 60
2 6 Avant décharge




Conclusion

> Obtention de carbones désordonnés

> Capaciteé reversible relativement

peu intéressante

> Meécanismes ¢électrochimiques



Conclusion générale - Perspectives
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