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FR 2 984 014 - A1

METHODE DE PREPARATION D'UN COLLECTEUR NANOSTRUCTURE A BASE DE NANOTUBES DE
CAF{BONE0 ALIGNES RECOUVERTS DE SILICIUM POUR UNE APPLICATION DANS LES BATTERIES
LITHIUM-ION.

Procédé de fabrication d'un collecteur (11) d'une élec-
trode (10) d'un dispositif de stockage d'électricité, compre-
nant les etapes de: fourniture d'un substrat électriquement
conducteur (13), synthese (E1) de nanotubes de carbone
(14) d'une maniére telle que les nanotubes (14) sont alignés
en formant tous un angle (o) égal ou sensiblement égal a 90
degrés par rapport au substrat (13).

P1

Dépbt physique en phase vapeur, sur le
substrat, d'une couche mince d’aluminium

E1 : Synthése de nanotubes de
carbene directement sur
substrat électriquement
conducteur

P2
Dépbt d’'un germe catalytique pour
croissance sur la couche d’aluminium

Croissance orientée de nanotubes de
carbane depuis la couche d’aluminium,
par dépot chimique en phase vapeur
avec un précurseur hydrocarboné

P3

P4

E2 : Formation d'un revétement Dépdt chimique en phase vapeur avec un
a base de silicium sur toute ou précurseur silicié sur toute ou partie des
partie des nanctubes nanotubes

synthétisés
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Méthode de préparation d’un collecteur nanostructuré a base de
nanotubes de carbone alighés recouverts de silicium pour une

application dans les batteries lithium-ion

Domaine technique de l'invention

L'invention concerne le domaine des dispositifs de stockage d’énergie

électrique, notamment des batteries lithium-ion.

L'invention a pour objet plus particulierement un collecteur de courant
pour électrode, une électrode pour dispositif de stockage d’électricité, et
des procédés de fabrication d’'un tel collecteur et d’'une telle électrode.

Etat de la technique

En raison de leur autonomie importante (dépendante de la densité
d’énergie), les batteries lithium-ion se sont imposées comme la
technologie incontournable pour le développement des véhicules
électriques. Cette technologie repose sur un échange réversible d'ions
lithium entre deux matériaux hoétes (électrodes négative et positive) a
travers un électrolyte. Plusieurs voies peuvent étre envisagées dans le
but d’accroitre la densité d’énergie de ces systemes électrochimiques. En
particulier, 'une d’entre elles consiste a maximiser le stockage du lithium
dans les matériaux hétes : il s’agit d’'augmenter la capacité, a savoir le
nombre de charges (mAh) par unité de poids et/ou de volume.

En ce qui concerne I'électrode négative aussi appelée anode, le silicium
présente l'avantage d’'une haute capacité spécifique (mAh/g), dix fois
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supérieure a celle du carbone graphitique utilisé actuellement dans les
batteries commerciales. Cependant, au cours du cycle de charge,
l'insertion du lithium dans le silicium conduit a des variations de volumes
importantes, de l'ordre de 300%, induisant de fortes contraintes
mécaniques qui peuvent étre responsables de la pulvérisation du
matériau lorsque celui-ci est utilisé sous forme massive. Il en résulte une
durabilité (nombre de cycles en maintenant une densité dénergie
acceptable) peu élevée du silicium lorsqu’il est utilisé comme matériau

d’électrode négative dans une batterie Li-ion.

Pour répondre a cette problématique, la nanostructuration du silicium a
été développée car aux dimensions nanométriques, le rapport
surface/volume trés élevé du matériau permet de mieux accommoder les
contraintes mécaniques. Différents types de nanostructuration du silicium
peuvent étre envisagés :

- type nanoparticules : le silicium ne peut étre utilisé sans I'emploi
d'un liant qui assure une percolation électrique entre I'ensemble des
nanoparticules et le collecteur. L'utilisation d’un liant conduit, de par son
poids, a une diminution significative de la capacité spécifique de
I'électrode,

- type nanofils ou nanotubes: le silicium sous forme
unidimensionnelle présente l'avantage de pouvoir étre directement
synthétisé sur un collecteur. Ainsi, chaque nanofil ou nanotube étant en
contact avec le collecteur, la présence d'un liant n’est pas requise.
Cependant les méthodes de synthése employées pour la croissance des
nanofils de silicium sur un substrat métallique ne permettent de parvenir

gu’a une capacité volumique limitée.

Un autre moyen permettant de nanostructurer le silicium consiste a

déposer de maniére conforme du silicium sur un collecteur lui-méme
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nanostructuré. Ainsi, le silicium, épousant les formes du collecteur, peut

présenter des dimensions nanométriques.

Le document « L.-F. Cui et al. Light-Weight Free-Standing Carbon
Nanotube-Silicon Films for Anodes of Lithium lon Batteries. ACS Nano 4
(2010) p. 3671 » décrit ainsi la formation d’une électrode sous forme d’'un
film composite de carbone et de silicium, au moyen d'un tissu libre de
nanotubes de carbone organisés de maniere anarchique et désordonnée,

ce tissu étant enrobé de silicium.

Le document « L.-F. Cui et al. Carbon-Silicon Core-Shell Nanowires as
High Capacity Electrode for Lithium lon Batteries. Nano Letters 9 (2009)
p. 3370 » décrit également la formation d’une électrode comprenant un
collecteur de courant et un revétement de silicium formé par dépbt
chimique en phase vapeur sur le collecteur. En référence a la figure 1 qui
illustre la situation avant la formation du revétement de silicium, le
collecteur 1 comprend un substrat 2 sur lequel sont déposés des
nanotubes 3 de carbone de maniére anarchique et désordonnée.

Mais toutes ces solutions existantes ne sont pas satisfaisantes car le
collecteur nanostructuré possede une résistivité électrique encore trop
élevée et une capacité surfacique (mAh/cm?2) encore trop faible.

Objet de I'invention

L’invention a notamment pour but de pallier les problémes de I'état de la
technique listés ci-dessus.

Notamment, le premier objet de l'invention consiste a fournir un collecteur

et/ou une électrode qui présentent une faible résistivité électrique interne.
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Un deuxiéme objet de l'invention consiste a fournir un collecteur et/ou
une électrode qui présentent une surface spécifique (c’est-a-dire la
surface développée a partir d'un gramme de matériau) élevée pour

permettre de maintenir une forte capacité a fort régime de courant.

Un troisieme objet de l'invention consiste a fournir un collecteur et/ou une
électrode qui conferent une tres bonne durabilité, c'est-a-dire de
maintenir une densité d’énergie acceptable méme aprés un nombre

important de cycles de charge/décharge.

Un collecteur d’une électrode (ou pour une électrode) d’'un dispositif de
stockage d’électricité comprend un substrat électriquement conducteur.
Le collecteur comprend des nanotubes de carbone alignés en formant
tous un angle égal ou sensiblement égal a 90 degrés par rapport au

substrat.

Le collecteur peut comprendre une couche mince d’aluminium formée sur
le substrat et depuis laquelle les nanotubes croissent via des germes

catalytiques et font tous salillie.

Les nanotubes peuvent étre agencés de sorte a constituer un réseau tel
que le rapport entre le volume occupé par les nanotubes et le volume

défini par le collecteur est compris entre 1% et 10%.

Chaque nanotube peut étre composé d'un cylindre, ou de plusieurs
cylindres concentriques, présentant chacun un diametre externe compris

entre 1 et 100 nm et un diamétre interne inférieur a 10 nm.
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Chaque cylindre peut s’étendre sur une longueur de quelques centaines
de nanomeétres a quelques millimetres perpendiculairement a la surface

du substrat, depuis le substrat ou depuis la couche mince d’aluminium.

Les nanotubes peuvent étre espacés de 10 a 100 nm entre eux.

Le substrat peut comprendre une feuille métallique.

Une électrode pour dispositif de stockage d’électricité comprend un
collecteur de courant tel que défini précédemment et un revétement a

base de silicium formé sur toute ou partie des nanotubes de carbone.

Un procédé de fabrication d’un collecteur d’une électrode d’'un dispositif
de stockage d’électricité, comprend les étapes de :

- fourniture d’un substrat électriquement conducteur,

- synthése de nanotubes de carbone d’'une maniére telle que les
nanotubes sont alignés en formant tous un angle égal ou sensiblement

égal a 90 degrés par rapport au substrat.

L’étape de synthése de nanotubes de carbone peut comprendre une
phase de dépbt physique en phase vapeur, sur le substrat, d’'une couche

mince d’aluminium.

L’étape de synthése de nanotubes de carbone peut comprendre une
phase de croissance orientée via des germes catalytiques de fer, des
nanotubes de carbone depuis la couche d’aluminium, par un dépbt
chimique en phase vapeur utilisant un précurseur hydrocarboné et activé

par un filament chaud, pour dissocier I'hydrogéne du précurseur.
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Préalablement a la phase de croissance, le procédé peut comprendre
une phase de déplt, sur la couche d'aluminium, par pulvérisation
d'aérosol de germes catalytiques de fer pour la croissance des
nanotubes de carbone.

Un procédé de fabrication d'une électrode d’'un dispositif de stockage
d’électricité, comprend les étapes de :

- fourniture d’'un collecteur obtenu par la mise en ceuvre du procédé
défini précédemment,

- formation d’un revétement a base de silicium sur toute ou partie

des nanotubes synthétisés.

L’étape de formation du revétement peut comprendre une phase de
dépdbt conforme de silicium par dépdt chimique en phase vapeur, sur des
nanotubes, utilisant un précurseur silicié et activé par un filament chaud

pour dissocier '’hydrogéne du précurseur.

L’invention porte aussi sur un collecteur obtenu par la mise en ceuvre du

procédé de fabrication défini précédemment.

L’invention porte aussi sur une électrode obtenue par la mise en ceuvre

du procédé de fabrication défini précédemment.

L’invention porte encore sur un dispositif de stockage d’électricité de type
batterie lithium-ion, comprenant une anode formée par une électrode

définie précédemment.
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Description sommaire des dessins

D'autres avantages et caractéristiques ressortiront plus clairement de la
description qui va suivre de modes particuliers de réalisation de
linvention donnés a titre d'exemples non limitatifs et représentés sur les
dessins annexeés, dans lesquels :

- la figure 1 est une vue en coupe d’un collecteur de courant selon
I'art antérieur,

- la figure 2 est un organigramme représentant des étapes et des
phases successives d'un exemple de procédé de fabrication
d’électrode selon l'invention,

- les figures 3 a 5 sont des vues en coupe d’un exemple d’électrode
selon linvention au cours de différentes étapes et phases
successives d’'un exemple de procédé de fabrication d’électrode

selon l'invention.

Description de modes préférentiels de I'invention

Un dispositif de stockage d’électricité de type lithium-ion comprend de
facon habituelle une électrode positive et une électrode négative,
respectivement appelées « cathode » et «anode », reliées par un
électrolyte, l'ensemble pouvant étre protégé par des moyens
d’encapsulation en raison notamment des propriétés réactives a l'air des
électrodes lorsqu’elles fonctionnent par insertion et désinsertion d’'ions

lithium.

Au moins l'une des électrodes, par exemple mais de maniére non
exclusive, une électrode négative 10 ou anode, comprend principalement
un collecteur 11 de courant, avantageusement nanostructuré, et un

revétement 12 a base de silicium formé sur toute ou partie du collecteur
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11. Ainsi, le silicium, épousant les formes du collecteur 11, présente des
dimensions nanométriques, le rapport surface/volume trés élevé du
matériau permettant alors de mieux accommoder les contraintes
mécaniques dues aux variations de volume résultant de l'insertion et de

la désinsertion de lithium.

Selon une caractéristique essentielle de l'invention et pour parvenir a la
résolution conjointe des problématiques de I'art antérieur, en référence
aux figures, le collecteur 11 comporte un substrat électriquement
conducteur 13 (par exemple comprenant une feuille métallique d’'une
épaisseur de 50 microns en acier inoxydable de type AISI 321, en cuivre,
en nickel, ou tout matériau équivalent) ainsi que des nanotubes de
carbone 14 également trés bons conducteurs électriques, alignés entre
eux en formant tous un angle a égal ou sensiblement égal a 90 degrés
par rapport au substrat 13 (figure 4). Le revétement 12 est formé sur
toute ou partie des nanotubes de carbone 14 et éventuellement sur toute
ou partie des zones de jonction entre le substrat 13 et les nanotubes 14.

En complément du substrat 13 et des nanotubes de carbone 14, le
collecteur 11 comprend une couche mince d’aluminium 15 formée sur le
substrat 13, qui sert a stabiliser les germes catalytiques 16 depuis
lesquels croissent les nanotubes 14. L’épaisseur de la couche 15 est
notamment inférieure a 50 nm environ, et est préférentiellement égale a
une valeur de l'ordre de 30 nm. Les nanotubes 14 font donc tous saillie
depuis la couche 15. Toutefois, en cas d’absence de la couche 15, les
nanotubes 14 peuvent directement étre issus du substrat 13 en faisant

tous saillie par rapport a ce dernier.

L’ensemble des nanotubes 14 forment un réseau dense dans lequel
chacun des nanotubes 14 est connecté par sa base a la couche 15 via le
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germe catalytique 16. Ainsi, le chemin électrique entre le silicium du
revétement 12 déposé en surface des nanotubes de carbone 14 et le
collecteur 11 est optimal. Il en résulte une résistance électrique interne
tres faible qui permet une utilisation de I'électrode 10 a de trés fortes

puissances.

Par la mise en ceuvre d’'un procédé de fabrication d'un tel collecteur 11
et/ou d'une telle électrode 10, décrits plus loin en détails, chaque
nanotube de carbone 14 est composé d'un cylindre (aussi appelé
« feuillet »), ou de plusieurs cylindres (feuillets) concentriques, présentant
chacun un diameétre externe compris entre 1 et 100 nm et un diameétre
interne inférieur a 10 nm. D’autre part, chaque cylindre (feuillet) s’étend
sur une longueur H de quelques centaines de nanometres a quelques
millimétres perpendiculairement a la surface du substrat 13, directement

depuis le substrat 13 ou depuis la couche mince d’aluminium 15.

De tels nanotubes de carbone 14, avec de si faibles diamétres et
organisés de maniere sensiblement verticale relativement au substrat 13
forment un réseau dense. Cette structure développe une tres grande
surface spécifique, ce qui permet aprés la formation du revétement 12 a
base de silicium d’obtenir une grande quantité de silicium par unité de

volume.

Les nanotubes de carbone 14 sont agencés de sorte a constituer un
réseau tel que le rapport entre le volume occupé par les nanotubes 14 et
le volume défini par le collecteur 11 (au-dessus du substrat 13
notamment) est compris entre 1% et 10%. Les nanotubes 14 sont

espacés de 10 a 100 nm entre eux.
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La figure 2 illustre par un organigramme un procédé de fabrication d’'une
électrode 10 telle que décrite ci-dessus, incluant deux étapes
successives E1 et E2. Dans un premier temps, I'étape E1 incluant des
phases P1 a P3 illustre un procédé de fabrication d’'un collecteur 11 tel
que précédemment décrit en référence aux figures 3 et 4. Dans un
deuxiéme temps, I'étape E2 incluant une phase P4 illustre la formation,
sur le collecteur 11, du revétement 12 tel que décrit précédemment en

référence a la figure 5.

Ainsi, selon une caractéristique essentielle de l'invention, un procédé de
fabrication d’'un collecteur 11 d'une électrode 10 d'un dispositif de
stockage d’électricité, comprend les étapes de :

- fourniture d’un substrat électriquement conducteur 13 tel décrit
précédemment (cette étape n’est pas représentée sur la figure 2),

- puis synthése de nanotubes de carbone 14 d’'une maniere telle
gue les nanotubes 14 soient alignés en formant tous un angle a égal ou
sensiblement égal a 90 degrés par rapport au substrat 13. Cette étape
est référencée E1 et inclut par exemple trois phases successives P1 a
P3.

En effet, I'étape E1 de synthese de nanotubes de carbone 14 peut
comprendre une phase P1 de dépdt physique en phase vapeur aussi
appelé « PVD » (pour « Physical Vapor Deposition » en terminologie
anglo-saxonne), sur le substrat 13, de la couche mince d’aluminium 15
telle que précédemment décrite, servant a stabiliser les germes
catalytiques 16 éventuellement déposés ultérieurement. Il s’agit par
exemple d'un dépdt d'une couche mince d’aluminium 15 de 30 nm
d'épaisseur sur un substrat 13 comprenant une feuille en acier

inoxydable d’'une épaisseur inférieure ou égale a 50 microns.
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L’étape E1 de synthese de nanotubes de carbone 14 peut comprendre
ensuite une phase P3 de croissance orientée des nanotubes de carbone
14 depuis la couche d’aluminium 15, par un dépdt chimique en phase
vapeur aussi appelé « CVD » (pour « Chemical Vapor Deposition » en
terminologie anglo-saxonne) utilisant un précurseur hydrocarboné et
activé par un filament chaud, notamment en tungsténe, pour dissocier
'hydrogene du précurseur. A titre d'exemple, la croissance des
nanotubes de carbone 14 est effectuée par CVD a 600° Celsius a l'aide
d'un mélange précurseur CH4/Hz a proportion volumique égale. La
pression dans le réacteur CVD est fixée a 50 mbar et le flux total des gaz
a 100 sccm (pour « standard cubic centimeters per minute » en
terminologie anglo-saxonne). Le filament chaud de tungsténe est utilisé a
une puissance de 205 W et la durée de la croissance est fixée a 30 min,
par exemple. D’autres précurseurs hydrocarbonés peuvent étre
envisagés : CoH,, CH3CH-0H, etc...

La figure 4 illustre le collecteur 11 ainsi obtenu a la suite de la phase P3,
avant la formation du revétement 12 a base de silicium qui sera décrite

plus loin.

Préalablement a la phase P3 de croissance, I'étape E1 peut enfin
comprendre une phase P2 de dépdbt, sur la couche d’aluminium 15
éventuellement chauffée a une température comprise par exemple entre
100 et 200 degrés Celsius, d’'un germe catalytiques 16 de fer pour la
croissance des nanotubes de carbone 14, notamment obtenu a partir
d’'une solution de chlorure de fer FeCls. Un tel germe pour la croissance
orientée ultérieure des nanotubes de carbone 14 est déposée par
exemple par spray d’aérosol. Au cours de cette opération, la solution par
exemple de chlorure de fer est pulvérisée sous forme de gouttes
micrométriques a l'aide d’'une valve de type Nordson® EFD série 781S.
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L’aérosol formé est ensuite entrainé par un flux d’azote vers I'ensemble
substrat 13 et couche 15 porté par exemple a 120° Celsius. Les
microgouttes qui entrent en contact avec la surface de la couche 15
s’évaporent alors partiellement de maniére instantanée (au moins pour
ce qui concerne I'éthanol) pour ne laisser sur la surface que des germes
16 trés denses (voir la figure 3). Les solutions de chlorure de fer utilisées
sont préparées par solubilisation de FeCl; + 6H,O dans I'éthanol & une
concentration de 5.10* mol.L”" par exemple. L’ensemble constitué du
substrat 13 et de la couche d’aluminium 15 formée sur le substrat 13 est
placé a une distance de 11 cm par rapport a la valve de pulvérisation
dont le débit est fixé & 2 mL.min™". La quantité de solution déposée est de

30 mL pour une surface d’échantillon de 80 par 80 mm?.

La figure 3 représente la situation a la suite des phases P1 et P2 mais
avant application de la phase P3. Les nanotubes de carbone 14 sont
donc absents a ce moment-la. Par contre, durant la phase P3 suivante,
leur croissance débutera pour chacun deux a partir dun ilot 16
correspondant.

Comme Tl’illustre la figure 2, le procédé de fabrication d’'une électrode 10
d’'un dispositif de stockage d’électricité, comprend les étapes de :

- fourniture d’'un collecteur 11 obtenu par la mise en ceuvre du
procédé (fourniture du substrat 13 suivi des phases P1 a P3),

- puis formation d’'un revétement 12 a base de silicium sur toute ou
partie des nanotubes de carbone 14 synthétisés. Cette étape est
référencée E2 et comprend une phase P4 de dépdt conforme, constante,
de silicium par dépdt chimique en phase vapeur CVD, sur toute ou partie
des nanotubes 14, utilisant un précurseur silicié et activé par un filament
chaud, notamment en tungsténe, pour dissocier I'hydrogene du
précurseur. A titre d'exemple ; le dépbt est effectué par CVD a 540°
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Celsius a partir d'un mélange précurseur a 20% volumique de SiH4/Ho.
La pression dans le réacteur CVD est fixée a 5 mbar et le flux total des
gaz a 120 sccm. Le filament chaud de tungsténe est utilisé a 90 W et la
durée de dépbt est incluse dans une plage comprise entre 13 et 20 min.
D’autres précurseurs siliciés peuvent étre envisagés tel que SiF..

Enfin, I'invention porte sur le collecteur 11 obtenu et/ou I'électrode 10
obtenue directement par la mise en ceuvre du procédé de fabrication
associé tel que décrit précédemment.
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REVENDICATIONS

1. Collecteur (11) d’'une électrode (10) d’'un dispositif de stockage
d’électricité comprenant un substrat électriquement conducteur (13)
caractérisé en ce qu’il comprend des nanotubes de carbone (14) alignés
en formant tous un angle (a) égal ou sensiblement égal a 90 degrés par

rapport au substrat (13).

2. Collecteur (11) selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'l
comprend une couche mince d’aluminium (15) formée sur le substrat (13)
et depuis laquelle les nanotubes (14) croissent via des germes

catalytiques et font tous salillie.

3. Collecteur (11) selon 'une des revendications 1 et 2, caractérisé
en ce que les nanotubes (14) sont agencés de sorte a constituer un
réseau tel que le rapport entre le volume occupé par les nanotubes (14)

et le volume défini par le collecteur (11) est compris entre 1% et 10%.

4. Collecteur (11) selon I'une des revendications 1 a 3, caractérisé en
ce que chaque nanotube (14) est composé d'un cylindre, ou de plusieurs
cylindres concentriques, présentant chacun un diametre externe compris

entre 1 et 100 nm et un diamétre interne inférieur & 10 nm.

5. Collecteur (11) selon la revendication 4, caractérisé en ce que
chaque cylindre s’étend sur une longueur (H) de quelques centaines de
nanomeétres a quelques millimetres perpendiculairement a la surface du
substrat (13), depuis le substrat ou depuis la couche mince d’aluminium
(15).
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6. Collecteur (11) selon I'une des revendications 1 a 5, caractérisé en
ce que les nanotubes (14) sont espacés de 10 a 100 nm entre eux.

7. Collecteur (11) selon I'une des revendications 1 a 6, caractérisé en
ce que le substrat (13) comprend une feuille métallique.

8. Electrode (10) pour dispositif de stockage d’électricité, comprenant
un collecteur (11) de courant selon 'une quelconque des revendications
1 a7 et un revétement (12) a base de silicium formé sur toute ou partie

des nanotubes de carbone (14).

9. Procédé de fabrication d’'un collecteur (11) d’'une électrode (10)
d’'un dispositif de stockage d’électricité, comprenant les étapes de :

- fourniture d’un substrat électriquement conducteur (13),

- synthése (E1) de nanotubes de carbone (14) d’'une maniere telle
gue les nanotubes (14) sont alignés en formant tous un angle (o) égal ou

sensiblement égal a 90 degrés par rapport au substrat (13).

10.  Procédé de fabrication d’'un collecteur (11) selon la revendication
9, caractérisé en ce que I'étape (E1) de synthése de nanotubes de
carbone (14) comprend une phase (P1) de dépbt physique en phase
vapeur (PVD), sur le substrat (13), d'une couche mince d’aluminium (15).

11.  Procédé de fabrication d’'un collecteur (11) selon la revendication
10, caractérisé en ce que I'étape (E1) de synthése de nanotubes de
carbone (14) comprend une phase (P3) de croissance orientée via des
germes catalytiques (16) de fer, des nanotubes de carbone (14) depuis la
couche d’aluminium (15), par un dépét chimique en phase vapeur (CVD)
utilisant un précurseur hydrocarboné et activé par un filament chaud,

pour dissocier '’hydrogéne du précurseur.
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12.  Procédé de fabrication d’'un collecteur (11) selon la revendication
11, caractérisé en ce que préalablement a la phase (P3) de croissance, il
comprend une phase (P2) de dépbt, sur la couche d’aluminium (15), par
pulvérisation d’aérosol de germes catalytiques (16) de fer pour la
croissance des nanotubes de carbone (14).

13. Procédé de fabrication d’'une électrode (10) d’'un dispositif de
stockage d’électricité, comprenant les étapes de :

- fourniture d’'un collecteur (11) obtenu par la mise en ceuvre du
procédé selon l'une des revendications 9 a 12,

- formation (E2) d’'un revétement (12) a base de silicium sur toute ou
partie des nanotubes synthétisés (14).

14.  Procédé de fabrication d’'une électrode (10) selon la revendication
13, caractérisé en ce que I'étape (E2) de formation du revétement (12)
comprend une phase (P4) de dépdt conforme de silicium par dépbt
chimique en phase vapeur (CVD), sur des nanotubes (14), utilisant un
précurseur silicié et activée par un filament chaud pour dissocier

I'hydrogéne du précurseur.

15.  Collecteur (11) obtenu par la mise en ceuvre du procédé de
fabrication selon I'une quelconque des revendications 9 a 12.

16.  Electrode (10) obtenue par la mise en ceuvre du procédé de
fabrication selon I'une quelconque des revendications 13 et 14.

17.  Dispositif de stockage d’électricité de type batterie lithium-ion,
comprenant une anode formée par une électrode (10) selon la

revendication 8 ou selon la revendication 16.

2984014



)

1/2

Figure 1 (art antérieur)

E1 : Synthése de nanotubes de
carbone directement sur
substrat électriquement
conducteur

E2 : Formation d’un revétement
a base de silicium sur toute ou
partie des nanotubes
synthétisés
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Dépobt physique en phase vapeur, sur le
substrat, d’'une couche mince d’aluminium

/

Dépobt d’'un germe catalytique pour
croissance sur la couche d’aluminium

Croissance orientée de nanotubes de
carbone depuis la couche d’aluminium,
par dép6t chimique en phase vapeur
avec un précurseur hydrocarboné

Dépobt chimique en phase vapeur avec un
précurseur silicié sur toute ou partie des
nanotubes

Figure 2
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