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Différentes stratégies pour fournir 14 TW 
d’énergie décarbonée pour 2050 

Triangle de stabilisation

14 TW

26 GtCO2
/an

54 GtCO2
/an

28 Gt

2
/an

/an

20542004

« The stabilization triangle » (after (after SokolowSokolow, 2004), 2004)

15 TW

28 Gt

Triangle 
de stabilisation

Construction d’un générateur 
1GW par jour  pendant 50 ans??? 

Nucléaire

Capture et
séquestration 
du CO2Besoin de 10000 
aquifères sur  les 
prochains 50 ans 

Océans

Biomasse Géothermie

Éolien

Solaire

Hydraulique

Efficacité
énergétique



● Production 
d’électricité par effet 

photovoltaïque

e‐

h+

● Production de
chaleur

● Production de 
biocarburants 

ou de H2

p‐n junction
solar cell

Thermique solaire

CO2

sugar

Photosynthèse 

ÉÉnergie solaire: La convertir mais aussi nergie solaire: La convertir mais aussi 
la rla réégulerguler

Utilisation directe de l’énergie solaire via conversion

Photoélectrolyse

Réguler l’énergie solaire via l’électrochromisme

Vitrages 
intelligents
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Région visibleUV IR
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Région visibleUV IR

absorption

émission



E

Absorption

Emission

UV IRRégion visible

3.1 eV 2.47 eV 1.54 eV2.07 eV

Retour aux fondamentaux:
Spectre solaire + Couleurs



Plan de L’exposé

L’électrochromisme dans le visible
● Principes
● Quelques matériaux utilisés
● Applications industrielles

Conclusions

L’électroactivité dans l’IR 
● Etat des recherches actuelles

● les matériaux utilisés dans L’IR 
● les dispositifs visées



Histoire de l’électrochromisme

17041704: Diesback et Dippel: Découverte accidentelle du "bleu de Prusse"

cochenille + sulfate de fer
Rouge

Bleu"K2CO3"

KOH

FeIIIFeII(CN)6
- + e- FeIIIFeII(CN)6

2-

BleuBleu MarronMarron
18151815: Berzelius: WO3

"Changement de couleur de WO3 par réduction sous courant de H2"

19611961: Platt: Electrochromisme
"Changement de couleur de molécules organiques sous application d’un potentiel"

19701970: Deb: première démonstration pratique
"Coloration réversible de couches minces de  WO3 lorsque soumises à des 

radiations UV (Photochrome) ou soumis à un  champ électrique (Electrochrome)"



0.1m

0.4m 0.8m

1mVISIBLEVISIBLE
GentexGentex -- DonellyDonelly

19881988

20002000

ChromogenicsChromogenics SwedenSweden ABAB 20052005

SaintSaint--Gobain Gobain SekuritSekurit

Habitat  ?

80 000 000 
Miroirs arrière 

de voitures

velux Toits ouvrants

Casques de motos

40 ans après le premier démonstrateur…

Sage et autres



Différentes Familles des X-Chromes…

Matériaux
Intelligents

Stimulus 
Extérieur…

Propriétés 
Optiques

HT / BPHT / BP
VerteVerte

BT / HPBT / HP
RougeRougeThermochromesThermochromes…… VO2, CuMo1-xWxO4

PhotochromesPhotochromes……

GazochromesGazochromes……



● Un matériau électrochrome est capable de changer de façon réversible 
ses propriétés optiques quand une tension UU lui est appliquée.

Définition

I=0

U - U

INITIAL COLORE DECOLORE

e- e-

Origine du phénomène
● Le phénomène de coloration/décoloration résulte d’un transfert de charge 

entre les deux matériaux d’électrode (couches minces)
 Mécanisme reposant sur des réactions REDOX réversibles aux électrodes 

Les électrochromes

Propriétés optiques réversibles, c’est-à-dire que l’état initial doit 
être retrouvé (restauré) par application d’une tension –UU.



● Electrochromes● Batteries

V V 
de 1 de 1 àà 2V2V

V V 
de 1 de 1 àà 2V2V

HxWO3 IrO2
H+

V V 
de 1 de 1 àà 2V2V

V V 
de 1 de 1 àà 2V2V

HxWO3 IrO2

V V 
de 1 de 1 àà 2V2V

V V 
de 1 de 1 àà 2V2V

HxWO3 IrO2
H+

Batteries et cellules électrochromes: 
le  même dénominateur commun

V

Non-aqueous
Liquid electrolyte

Cathode
(Hôte Lix)

Anode
(Hôte Li)

Li+

+ -

Li+

V

Non-aqueous
Liquid electrolyte

Cathode
(Hôte Lix)

Anode
(Hôte Li)

Li+

+ -

Li+

LixMn2O4
LixC6

Mn2O4 + Li+ + xe-  LixMn2O4
MxOy + zLi+ + ze-  LizMxOy

1 à 4V

Ils reposent tous sur 
l’existence 

de réactions redox
et de "composés 

d’insertion"

Cellules Electrochromes = Batteries Optiques



Cellule électrochrome: ressemblances et 
différences avec batteries

● Schématisée par la chaîne galvanique suivante:
 Verre | OTC | CE1 | CI | CE2 | OTC | Verre

Cellule électrochrome

oxyde 
transparent 
conducteur

oxyde 
transparent 
conducteur

Électrode 
d’insertion (1)

Conducteur 
ionique 

Li+ ou H+

Électrode 
d’insertion (2)Verre Verre

Collecteur 
de courant (Cu)

Collecteur 
de courant (Al)

Electrode (-)

Electrode (+)

ÉlectrolyteLi+ e-

e-

Verre
Conducteur transparent

électrode (CE1)
Li+ conducteur ionique

Electrode (CE2)

Conducteur transparent

Couche de protection

+

+

-

-

e-

e-

Batterie



Cellule électrochrome: 
Le cahier de charges

Électrode à
coloration 
cathodique

Electrode à
coloration 
anodique

EC CEElectro
lyte

Oxyde tra
nsparent

conducteur

V V 
11-- 2V2V

Oxyde tra
nsparent

conducteur
1 
μm

● Matériaux d’insertion avec conductivités électronique et ionique 
ayant un centre redox et, de plus, la capacité à changer de couleur

● Conducteurs de courants: même fonction que pour les batteries avec 
de plus une transparence dans le visible

Cahier de charges supplémentaires par rapport aux batteries :

● Électrodes pouvant être élaborées en couches minces
● Commutation pour des x (teneur en Li+ ou H+ faibles)



SensibilitSensibilitéé de de 
ll’œ’œil humainil humain

Figures de mérite d’un dispositif
électrochrome

Contraste:

● Vitesse/temps de commutation (secondes- minutes)

● Durée de vie (milliers de cycles )

● Effet mémoire (temps à l’état coloré sans appliquer U)

● Température (-50°C –100°C)

Efficacité Optique
 = (1/Q) *log(Contraste)   (cm2C-1)

Transmissionneutre/Transmissioncoloré)

I = 0 I = 0

Neutre Coloré

I = 0 I = 0

Neutre Coloré



Collecteurs de courant:
 Transparents dans le visible
 Conducteurs métalliques

InIn22OO33::SnSn (ITO)(ITO)

SnOSnO22:F (FTO):F (FTO)

8080--85 % 85 % 
TransparenceTransparence

UVUV IRIR

ReflexionReflexionAbsorptionAbsorption
VisibleVisible

gg pp

UVUV IRIR

ReflexionReflexionAbsorptionAbsorption
VisibleVisible

gg pp

2 x 102 x 10--4 4 Ωcm

Électrolytes: bons conducteurs ioniques (identiques aux batteries)  



Électrolytes polymères (POE, ...)

Électrolytes solides inorganiques (Ta2O5, SbSb22OO55, Li, Li22OO--BB22OO33))

Électrolytes liquides (LiPF6 in PC); (H3PO4)



(applications couches minces)

Nature des composants utilisés pour cellules 
électrochromes



 Couches Couches àà coloration cathodiquecoloration cathodique

Coloration:
● Dépend du matériau  électrochrome utilisé

L’injection d’un ou plusieurs électron(s) peut soit augmenter
soit diminuer la transparence du matériau

 Couches Couches àà coloration anodiquecoloration anodique

Matériaux électrochromes:
Différentes classes

Composés organiques

●Polymère conjugués
 Viologènes
 Polyaniline 

● Bleu de Prusse (1764)
● Oxydes (1969)
● Hydrures métalliques (1996)

Composés inorganiques



Matériaux électrochromes:
Oxydes

Couches à coloration 
cathodique:
 Composé coloré à l’état réduit 

WO3 + xLi+ +  xe- LixWO3

Blanc/jaune pâle Bleu

Couches à coloration 
anodique:

 Composé coloré à l’état oxydé

IrO2 + xLi+ +  xe- LixIrO2

Gris-Noir Jaune pâle

Coloration cathodique

Coloration anodique



WO3 + xM+ + xe- Mx WO3

Blue
(M+ = Li+, H+)

Sites vacants 
pour Li+, H+

Structure ouverte

Blanc/jaune pâle

Le matériau de choix: l’oxyde de tungstène



SCEPt

LiClO4

TCO

LixWO
3

Working 
Electrode

Counter 
electrode Reference

Electrode

Li+

V

SCEPt

LiClO4

TCO

LixWO
3

Working 
Electrode

Counter 
electrode Reference

Electrode

Li+

V
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0 .0 5
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I (
m

A
)

p o t e n t i a l  ( V )

+  x  H +

-  x  H +

Pt/LiClO4 (1 M)/WO3

Coloration

Décoloration

WO3 + xLi+ + xe-  LixWO3

LixWO3 WO3 + x Li+ + xe-

- 0 . 1

- 0 .0 5

0

0 .0 5

- 0 . 2 5 - 0 . 1 5 - 0 . 0 5 0 .0 5 0 .1 5 0 .2 5 0 . 3 5 0 . 4 5

I (
m

A
)

p o t e n t i a l  ( V )

+  x  H +

-  x  H +

Pt/LiClO4 (1 M)/WO3

Coloration

Décoloration

WO3 + xLi+ + xe-  LixWO3

LixWO3 WO3 + x Li+ + xe-

Tests électrochimique pour les matériaux 
électrochromes
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ElectrochimiqueElectrochimique OptiqueOptique

Régulation électrochimique des propriétés 
optiques de LixWO3

Transmission dans l’état décoloré (Tb)

Transmission dans l’état coloré (Tc)
Contraste = ~ 3

Efficacité = (1/Q) log((1/Q) log(TbTb//TcTc) )  30 to 50 cm2/C

-0.6   -0.5   -0.4   -0.3    -0.2    -0.1     0    0.1      0.2



Bande de 
conduction

Bande de 
valence

3.5 eV

WO3

Mécanisme de coloration de WO3 sous 
application d’un potentiel
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UV Visible

3.1eV

Absorbe 
bleu/UV

Émet dans 
le Jaune

Structure de bande: modèle polaronique

~1.5 eV
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Visible IR
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Absorbe 
Rouge/IR

Émet dans 
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+ xLi+ + xe-

+ xH+ + xe-



NiOyIrO2

Jaune pâle

Gris/noir

Incolore

Brun/noir

LixIrO2 LixNiOy

NiOyIrO2

Jaune pâle

Gris/noir

Incolore

Brun/noir

LixIrO2 LixNiOyWO3 V2O5

Jaune très pâle

Bleu

Jaune/marron

Bleu très pâle
LixWO3 LixV2O5

WO3 V2O5

Jaune très pâle

Bleu

Jaune/marron

Bleu très pâle
LixWO3 LixV2O5

Matériau à coloration cathodique: Matériau à coloration anodique:

Assemblage d’un  dispositif électrochrome: 
2 composés peu colorés

WO3 + xLi+ +  xe- LixWO3

LixIrO2 IrO2 + xLi+ +  xe-Jaune

Jaune

Gris

Bleu

État Décoloré État Coloré

Similitude avec la batterie Li-ion

Choix des matériaux cathodiques et anodes pour 
assemblage de cellules électrochromes 



Cellules électrochromes basées sur le 
tandem WO3/Bleu de Prusse

Prix : 240 euros par m2,
Prototype de 18 000 m2Gesimat

WO3 + K2Fe½Fe(CN6) KxWO3 + K2-xFe½Fe(CN6)
Blanc Bleu



WOWO33/Ta/Ta22OO55//NiONiO

Cellules électrochromes basées sur le 
tandem WO3/NiO en couches minces

Couleur grise



Cellules électrochromes organiques à
base de polymères conducteurs

Polyaniline:

Jaune 
transparent

Vert

Bleu/
violet

PANI(H +) 

PANI(H +
1-x )

WO3 + PANI(H+)        HxWO3 + PANI(H+
1-x)+

Blanc                            bleu vert

Viologènes
NNNN RRRR

+ +

2X2X--

(bipm(bipm2+2+))NNNN RRRR
++ ++

2X2X--

(bipm(bipm2+2+))

1987: Gentex

Reynolds Reynolds ‘‘s s ResearchResearch group (Florida)group (Florida)



Génération récente de matériaux
électrochromes: les hydrures métalliques

● Hydrures de terres rares: MHx

Transition Métal-Isolant reposant sur l’injection de H+ dans les 
métaux (Y, Pd, La ,,,) 

Yttrium
0 3

YHx

x
21

YH3 IsolantYH2 Métal

Provoquer la transition metal non-métal dans les hydrures .. 

● Electrochromisme 
injection de H+

● Gasochromisme
Absorption de H2YPt

-+ -+

H+

H diffuse très vite dans les métaux:
Vitesse de commutation rapide



Miroirs commutables à base 
d’hydrures métalliques

Metal-insulator transition in YH3-x films:  
J.N. Huiberts, R. Griessen, J.H. Rector, R.J. Wijngaarden, J.P. Dekker, D.G. de Groot, and N.J. Koeman, 
Nature (London) 380, 231 (1996).

YH3 (isolant)YH2 (métal)

Pd
Y

SubstratH2



isolant
transparent

métallique
réflecteur

Mg2NiH4 Mg2Ni
(Mg)(MgH2)

Miroirs modulables reposant sur l’utilisation 
de couches minces à base de Mg



État réfléchissant  État transparent 

Tajima, Yoshimura et al, Electrochemical and Solid State. Letters., 10(3) J522007

Miroir électrochromique commutables
technologie couches minces

Mg2Ni + 4H+ + 4e-

Mg2NiH4

HxWO3

WO3 + H+ +e-



Développement industriel des 
dispositifs électrochromes



Rétroviseurs de voiture 

1987: Gentex (Michigan, États-unis)
Rétroviseurs automobiles basés sur les viologènes

1988: Murakami Kaimeido (Japon)
Rétroviseurs automobiles basés sur WO3

1991: Donelly and Co. (États-unis)
Rétroviseurs poids-lourds WO3/Ta2O5/NiO

1992: Nikon (Japon)
Premières lunettes électrochromes



Application électrochrome de Chromogenics
(Granqvist, Uppsala):

 Notion de l’adaptabilité à différentes surfaces

Polyester/ITO/WO3||électrolyte||NiO/ITO/polyester

20%  42% en 6 sec (50% 30 sec)

Noircissement reste plus long (>1 min)

Visière de casque



Application des vitrages électrochromes 
dans la voiture

Toits de voiture bombés

90  x 50 cm2

décoloré

coloré

Toits montés sur la Ferrari 
Superamerica de 2005

Temps de commutation (30-60s)
(-20°C – 90°C)

Vitrages 
électrochromes 

Saint-Gobain 
Sekurit Lightuning



bleu de Prusse

adressage

Dispositifs d’affichage

Commutation 
à ± 1 volt



Applications dans le bâtiment

Sage Glass

Sage Electrochromics + Saint-Gobain
(Association 10 Novembre 2010 pour construire la 

Première usine de production série de verre au monde)



Vitrage électrochrome de 
Velux : SageglassTM

Applications dans le bâtiment
suite



Intérieur

Extérieur
Epaisseur totale des films

~ 1 micron

Économie 
d’énergie

Intérieur

Extérieur
Epaisseur totale des films

~ 1 micron

Économie 
d’énergie

Intérieur Extérieur

Transmission 
de la lumière 4%

Gain thermique 0.11 Intérieur Extérieur

Transmission 
de la lumière 4%Transmission 
de la lumière 4%

Gain thermique 0.11Gain thermique 0.11

C
O

LO
R

E

Le vitrage intelligent: Configuration +
Notion de protection thermique

SageglassTM
4%

Intérieur Extérieur

Transmission 
de la lumière 62%

Gain thermique 0.48 Intérieur Extérieur

Transmission 
de la lumière 62%Transmission 
de la lumière 62%

Gain thermique 0.48

TR
A

N
SP

A
R

EN
T

62%
0.48

0.11



Plan de L’exposé

L’électrochromisme dans le visible
● Principes
● Quelques matériaux utilisés
● Applications industrielles

Conclusions

L’électroactivité dans l’IR 
● Etat des recherches actuelles

● les matériaux utilisés dans L’IR 
● les dispositifs visées



--rayray XX--rayray UVUV IRIR Radio Radio 
wavewave

0.1Å 10Å 0.1m 1m 100m 1cm

1Å 100Å 10m 1mm

0.4m 0.8m

VISIBLE

Régions optiques: du visible vers l’infrarouge

Vitrage 
Intelligent

I  0

I  0

Transmission

Absorption

Ondes thermiques
Dispositif EC à

émissivité variable

Ions M+

Rayonnement
réfléchiRayonnement

IR absorbé

Ions M+Ions M+

Rayonnement
réfléchiRayonnement

IR absorbé

Émissivité RéflexionTransmission

Réflection



Dispositifs EC à émissivité variable: 
Applications potentielles

Température
Réelle: 80°C

Température
apparente: 29°C

Courbe du corps noir

T°(C )

Luminance
(u.a.) 

Luminance mesurée d’un 
corps émissif  = 0.5

Luminance mesurée du même 
corps avec un revêtement 
moins émissif  = 0.25

Camouflage optique ou furtivité

Soldat sans vêtement 
adaptatif

● Devenir invisible pour l’entourage

Soldat avec vêtement 
adaptatif

Passif vs. actif recouvrement 



Dispositifs EC à émissivité variable: 
Applications potentielles 

Faible émissivité
peu de pertes énergétiques du 

satellite

Forte émissivité dissipation de  
l’énergie thermique

40

Protection thermique des satellites



Jour d’hiver
Transmettre l’intégralité

du spectre solaire tout en 
réfléchissant l’IR 

thermique

Jour d’été
Vitrage qui réfléchit à

l’extérieur la partie 
proche IR du spectre 
solaire et transmet sa 

partie visible 

Nuit d’été
Évacuer la chaleur 
interne via la bande 

transparente de 
l’atmosphère situé dans 

l’IR.

Emittance du 
corps noir

Spectre
solaire

Aspects bénéfiques de vitrages aux propriétés 
de réflectivité et d’émissivité adaptatives 

Besoins de
Systèmes 
modulables

Matériaux 
avec  E et R
modulables 

par V



Réguler l’émissivité dans l’IR

Transposer ce que l’on a fait dans le visible à l’IR

42

Matériaux d’insertion à propriétés optiques variables dans l’IR

IIIIIIIIII

M-O + Li+ + e- LixM-O

Ions M+

Rayonnement
réfléchiRayonnement

IR absorbé

Ions M+Ions M+

Rayonnement
réfléchiRayonnement

IR absorbé

MW: 3 – 5 m LW 8 – 12 m
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K. Sauvet, L. Sauques, A.Rougier Journal of Physics and Chemistry of Solids, 71(4), 696-699 (2010).

Dispositifs EC à émissivité variable:
Prototype à de WO3 base 



TT : 0.11 : 0.11 andand 0.380.38
Prototypes : 90 * 200 cmPrototypes : 90 * 200 cm22, Dur, Duréée de vie e de vie 15 ans .15 ans .

(Co(Coûût $ 200 mt $ 200 m2,2, $ 100 m$ 100 m22 production)production)

SAGESAGE

* Pr* Préédictions: 15 % de vitrages intelligents en 2012dictions: 15 % de vitrages intelligents en 2012

A quand les vitraux intelligents?

● Commercialisés depuis 2006 en Californie (SAGE) 



40 % comparé
aux vitrages
traditionnels

(17/2) 2007, 117-208

Electrochromisme,Vitrages intelligents:
Conclusions

Économie 
d’énergie

significative?

~ 7% de la dépense énergétique annuelle est lié à la qualité
d’isolation de nos fenêtres

Quelques GW d’économiser…



- Économiser l’énergie est certainement l’étape la plus efficace 
de  tous programmes énergétiques que l’on pourra mettre en place

pour palier à nos demandes futures -

Conclusion personnelle  

"Économiser l’énergie est beaucoup moins 
onéreux qu'en produire"

En raison  toutes à toutes  les inefficacités dans la
chaîne de production de l'énergie, il faut garder à l’esprit 

que pour chaque joule économisé, 4 a 5 joules 
d’énergie primaire sont évités d’être produits



Énergie nucléaire et la gestion de ses 
déchets

Philippe Barboux (ENSCP-Paris)

Merci pour votre attention

16:15-17:15 Accumulateurs/piles à combustible dans le contexte du transport automobile
(Hybrides, Véhicule électrique)  François Orsini (Renault-Paris)

Programme de la séance finale du 23 Mars

17:15-18:15 Captage et stockage géologique de CO2 Andreas Ehinger (IFP)

18:15-19:00 Stockage et conversion de l’énergie: synthèse et perspectives
Jean-Marie TARASCON


