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Présentation du sujet

Les nombreuses études publiées récemment démontrent que les matériaux fluorés sont des composés dignes
d'intérét en électrochimie en tant que matériaux de cathodes. Ces propriétés sont principalement dues a la
singularité de 1'élément fluor et en particulier sa forte électronégativité. C’est le cas par exemple du fluorure
de fer FeFs, qui en tant que cathode dans une batterie lithium, conduit a des potentiels plus élevés que les
oxydes équivalents (Fe,O3)." Comme autre exemple remarquable, citons le cas du fluorosel découvert dans
notre laboratoire a la fin des années 90, NazV,(PO,),F3, et considéré aujourd’hui comme un des matériaux
cathodiques de référence pour batteries Na-ion? dont un prototype a été développé en 2015.°

/ Prototype batterie Na-ion format 18650 (Journal CNRS,2015)

Dans ce cadre, le sujet de these proposé concerne I'élaboration et I'évaluation des propriétés
électrochimiques de matériaux fluorés inorganiques a base d'éléments 3d tels que le fer et le manganese.
Selon le degré de cristallinité du solide souhaité et le taux de substitution F/OH, différentes voies d'acces
seront suivies pour préparer ces fluorures : de la voie céramique, pour I'obtention de solides microcristallins
afin de caractériser finement les structures, aux méthodes douces telles que la synthése
hydro(solvo)thermale assistée par chauffage micro-ondes et la mécanosynthése pour la préparation de
nanofluorures afin d'évaluer les effets de la structuration sur les propriétés. Concernant les matériaux,
plusieurs fluorures inorganiques simples, comme le pyrochlore-FeF; ou la phase amorphe formulée
FeF3.xHF, seront initialement envisagés. La synthése de nouveaux fluorures, fluorosels (phosphates,
sulfates) ou oxyfluorures sera également tentée par I'étude de nouveaux systémes chimiques et par la
fluoration partielle d’oxydes. Enfin, les comportements électrochimiques de fluorures hybrides microporeux
a petites cavités (plus favorables a I'insertion des ions Li* ou Na®), découverts récemment dans I'équipe,
seront aussi considéres.

La caractérisation des matériaux fluorés fera appel aux techniques classiques de la chimie du solide telles
que la diffraction des rayons X, lanalyse thermique (ATG-ATD couplée masse), la microscopie
électronigue MEB et MET (M.-P. Crosnier) et les spectroscopies Mdssbauer (J.-M. Grenéche). Des
compléments d'informations d'ordre chimique seront également recherchés a l'aide de dosages classiques ou
de techniques spectroscopiques telles que I’IRTF. Enfin, les deux nouvelles lignes de fluoration
automatisées capables de fluorer soit sous HF anhydre, soit sous I'agent oxydant F, permettront de préparer
de nouveaux oxyfluorures mais aussi de moduler au besoin le taux de substitution F/OH des nanofluorures
synthétisés en milieu aqueux. Enfin, I'évaluation des propriétés électrochimiques sera effectuee en
collaboration avec I'équipe de J.-M. Tarascon du Collége de France.
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