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REALISATION DE BATTERIES 3D PAR VOIE LIQUIDE

La présente invention concerne de nmaniére générale Ila
réalisation par voi e I'iquide d' une batterie
tridi nensi onnel | e, et en particulier une anode
tridi mensionnell e

Avec |e besoin croissant de nicrosysteénes aut onones
(i mpl ants bi omédi cal es, capteurs, circuits intégrés,...), une
petite taille des batteries intégrées est exigée. Les mcro-
batteries 2D Li-ion apparaissent come |'un des candidats
possi bl es. Pour augmenter |a densité d' énergie volunmétrique
de ces mcro-batteries, des nouveaux concepts sont proposés,
basés sur des batteries 3D En effet, en augnentant |a surface
spéci fi que active, ces batteries assur ent une bonne
conductivité électrique et une capacité élevée 1,

Le silicium est un candidat pronmetteur pour |'électrode
négative en raison de sa haute capacité de 3579 mAh.g ! en se
basant sur |a phase entiérenent lithiée Li.;Sis a tenpérature
anbi ante (2.3 Cette valeur est presque dix fois plus élevée
que celle du graphite (372 mAh.g-! for LiCgl%l). Cependant, le
Si  subit une expansion volunmétrique d' environ 280 % pour
former |a phase cristalline Li.gSis a tenpérature anbiante [3).

Récement , | es nanostructures de silicium ont été
i ntensi venent expl orées pour résoudre |e probléne d'expansion
de volunme du silicium L'utilisation de nanomatériaux a nontré
une aneélioration des perfornmances en raison de leurs petites
tailles qui pernettent wun rapide transport de Li et une facile
rel axation des contraintes. En raison de ces dinensions
nanométriques , les nanoparticules sont plus résistantes a la
fracture. Liu et al.[3) reporte |le conportement de lithiation
de nanoparticul es sphériques de silicium (SiNPs) et nontre
gu'une taille de particule critique d'environ 150 nm existe

en dessous de laquelle la fissuration n'a pas lieu.
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Notten et al. [L1.[51.17] ont proposé une batterie 3D tout-
solide conprenant une couche barriére, une couche anodique de
Si, un électrolyte solide et une couche de cathode L1C0O,.
Ces couches sont successivenent déposées sur des structures
3D en forne de tranchées obtenues aprés gravure. Pour |'anode,
un film de Si polycristallin (50 nn) est déposé par LPCVD
(dépdt chim que en phase vapeur a basse pression) . Le procédé
de dép6t chinique en phase vapeur (CvD) consiste a nettre un
conposé volatil de Si en contact soit avec un autre gaz au
voi sinage de la surface a recouvrir, soit avec |la surface en
question, de fagon a provoquer une réaction chinmique donnant
au nmoins un produit solide (Si)

Jung et al.l® ont aussi étudié le cycle de vie dun film
d'anode Si (50 nm) préparé par LPCYD. A 0.25 mAh.cm-2, une
capacité stable de 3000 mAh.g ! est obtenue sur 80 cycles.

Pour synthéti ser un film mnce de Si nanocristallin,
Gaetz et al. [° ont utilisé |le dépbt physique en phase vapeur
(PVD) qui consiste a vaporiser du Si qui va se condenser sur
|l e substrat. Il's ont nmontré qu'un film nmnce de Si anorphe
(100 nm) présentait wune capacité initiale de 3500 mAh.g -! avec
une capacité stable de 2000 mAh.g-! sur 50 cycles. Takamura
et alll% ont préparé un film mnce d anode Si sur une feuille
de Ni par dépdét sous vide. Un film de Si (50 nnm a donné une
capacité de plus de 3500 mAh.g ! nmintenue pendant 200 cycles
a un taux de 2 C et un film de 150 nm une capacité de 2200
mAh. g -1 pendant 200 cycles a un taux de 2 Cc. Chen et al. [l et
Yin et al. [12] ont déposé sur un substrat de Cu.

Les méthodes de dépbt sous vide telles que CVD, PVD, ou
ALD présente |'inconvénient d étre co(teuses, de nécessiter
["utilisation d' une salle blanche, de haute tenpérature et
parfois d' ul tra-vide. Afin de pallier |l es inconvénients
précités, |l e demandeur a mis au point un procédé sinple et

peu co(teux de batteries tridinmensionnelles par voie |iquide
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(notamment par centrif ugation ou trenpage-retrait) , dans
| equel |'anode est reéalisée par déepét d un revétenment de
nanoparticul es sur la surface texturée d un substrat en
mat éri au conducteur de |'électricité.

Les nethodes de dépdt par voie |iquide pour réaliser les
électrodes de mcro-batterie sont connues de |'home du
metier. Ainsi, le brevet francais FR2831331 décrit un procedé
de réalisation d une mnmicro-batterie conprenant une étape
d' enduction des électrodes en phase liquide sur un support,
suivie d' une étape de compression a froid pour faire adhérer
correctenent | es él ectrodes au  support et contr ol er
| ' épai sseur des couches. Cependant, FR2831331 ne décrit pas
["utilisation de nanoparticules qui pernettent de limter les
phénonmeénes d' expansion de volume de |'anode et d'augmenter |a
vitesse de diffusion de 1'électrolyte entre les électrodes.

A cette fin, |le demandeur a ms au point wune anode
tri di nensi onnel |l e, conpr enant

- un substrat en matériau conducteur de |'électricité

pr ésent ant une premere surface texturée et une
deuxi énme surface plane apte a recevoir un connecteur
él ectrique, et

- un revétenment conforme constitué de nanoparticules

qui est déposé directenent sur ladite premere
surface texturée,
| adite anode étant caractérisée en ce que ledit revétenent de
nanoparticules présente une épaisseur conprise entre 600 nm
et 5 pym, de préférence de |'ordre de 800 nm

Par revétenment conforme, on entend, au sens de |a présente
invention, un revétement qui recouvre toute la surface et qui
est honogene, et ce, quel que soit le facteur de forme du
substr at

Par facteur de fornme, on entend, au sens de |la présente

invention, |le rapport de la profondeur noyenne des pores,
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tranchées ou plots (de |'ordre de 5 a 120 nicrons) sur le
dianetre noyen des pores, tranchées ou plots (de |'ordre de
1 a 50 mcrons)

De nani ére avantageuse, | es nanoparticul es utilisabl es

dans |le cadre de la présente invention pourront étre choisies

parmi | es nanoparticul es d un matériau él ectrochin quenent
actif (c'est-a-dire pr ésent ant une capacité de stockage
él ectrochi nm que) not anment choi si par m |l e carbone, e
graphéne et ses conposites (par exemple G/Si), le graphite,

|l es conposites en nanot ubes de carbone, le silicium | e
cobalt, le cuivre, et |les oxydes de nickel (NO , de titane

(Tio,), de cobalt (C0502), de fer (Fe,03), de zinc (ZnO et
Zn0,), de manganese (M0,), de vanadium (vO , de ruthénium

(Ru0,), d'étain (Sn0,), de cuivre (CuO et Cu,0), de nolybdene

(M0,) et/ou les nelanges de ces oxydes, les alliages binaires
et ternaires, |l es oxydes l'ithiés, les nitrures et les
intermétal | i ques (par exenpl e SnSh) , | es pol yner es
conduct eurs (par exenpl e PFPT (pol y[3-(4-

fl uorophényl )thiophéne ]), P3MI (poly(3 néthylthiophene) , MF
PT (poly 3(3, 4 difluorophényl thiophéne )), et l|les copolyneres
associ és

De pr éf érence, on utilisera dans |le cadre de |la présente
invention des nanoparticules de silicium

De nmanieére avant ageuse, Il es nanoparticul es peuvent
présenter un dianetre des nanoparticules égal ou inférieur a
150 nm de préférence conpris entre 5 a 50 nm et nieux de
|"ordre de 20 nm

De nmani ére avant ageuse, | es substrats utilisables dans le

cadre de la présente invention pourront étre choisis parm

les substrats en natériau seni-conducteur (par exenple en
siliciunm) , les substrats en verre conducteur, | es substrats
en nétal (par exenple en fer, en nickel, ou en cuivre,

not anment sous fornme de nousse, ou en alumnium , les
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substrats en une céram que conductrice (par exenple en alum ne
Al ,0;, ou en zircone yttriée YSZ), les substrats en matériau
conposite ou en carbone, ou encore les substrats en matériau
pol ynere

De mani ére avantageuse, |e substrat peut étre un substrat
m cros tructuré ou nanostructuré

Par substrat mcrostructuré, on entend, au sens de la
présente invention, un matériau conmprenant a sa surface une
m crostructuration (par exenple sous fornme de mcropores,
tranchées, ou plots) , de naniére que cette face texturée soit
m crostructurée

Par matériau nanostructuré, on entend, au sens de la
présente invention, un matériau conmprenant a sa surface une
nanocr ostructuration (par exenple sous forme de nanopores,
tranchées, ou plots) , de naniére que cette face texturée soit
nanos tructurée

De mani ere avantageuse, l e substrat peut présenter un
facteur de fornme (ou facteur de forne nominal) conpris entre
2 et 20 et de préférence de |'ordre de 7.

Plus le facteur de forme augnente, c'est-a-dire plus le
rapport  profondeur de la cavité/ouverture de la cavite
augnent e, pl us les performances él ectrochi m ques sont
amél i or ées. Un facteur de forne inférieur a 2 présente
| "inconvénient de ne pas assez augnenter |a surface spécifique
du substrat pour observer un effet mar quant sur les

performances él ectrochi m ques. Toutefois, un facteur de forne

trop élevé notamrent supérieur a 20 présentera |'inconvénient
de fragiliser |e substrat sans toutefois enpécher |'enduction
conforne par voie |iquide.

La présente invention a encore pour objet un procedé
de réalisation de batteries tridinensionnelles par voie

i quide, conprenant |es étapes suivantes
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préparation et/ou fourniture d un substrat en nmatériau
conducteur de |'électricité présentant wune premére
surface texturée,

réalisation d un revétenent de nanoparticul es sur

ladite premére surface structurée, de nmniére a
réaliser une anode tridinensionnelle ; puis
- réalisation de 1'électrolyte, notament |iquide ou
gélifié ;
- réalisation de l|la cathode ;
ledit procédé étant caractérisé en ce que |'étape de
r evét enent de nanoparticul es conmpr end | es sous- ét apes
sui vant es
A. la préparation d'une dispersion honmogéne (illustrée

sur la figure le) de nanoparticules dans un sol vant
exenpte de tout agent dispersant ou adjuvant ;
le nmélange de la dispersion avec un polymere
t her nodur ci ssabl e, pour former une solution de
mati ére active ;
|l e dépdt de ladite solution de nmatiére active sur la
prem ére surface texturée du substrat pour fornmer un
film de mati ére active ;
la polymérisation dudit film ; puis
E. la dégradation du polynmere thernodurcissable
contenu dans ledit film pour former une couche
confornme de nanoparticules sur ladite prenmiere
surface texturée du substrat, |a dégradation du
pol ymére thernodurci ssable contenu dans ledit
film est un traitement therm que qui conporte au
nmoins trois phases
* une prem ére phase de traitenent thernique a
une tenpérature conprise entre 50 et 150°C,

de préférence de |'ordre de 80°C pendant une
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dur ée conprise entre 5 mnutes et 30 m nutes,
et meux de |'ordre de 10 mnutes, et
* une deuxi éme phase de traitement therm que a
une tenpérature conprise entre 150 et 300-°C
de préférence de |'ordre de 175°C pendant une
durée conprise entre 5 et 30 mnutes, et
meux de |'ordre de 10 mnutes ; et
* une troisiene phase de traitenent thermn que
a une tenpérature conprise entre 300 et
700°C, de préférence de |'ordre de 425°C
pendant une durée conprise entre 5 et 40
m nutes, de préférence de |'ordre de 20
m nutes .
F.les étapes C a E étant répétées jusqu' a obtention
d' un revétenent constitué de nanoparticul es ayant
une épaisseur totale entre 600 nm et 5 pum et de
préférence de |'ordre de 800 nm
Les nanoparticules utilisables dans I|e procédé selon
["invention sont telles que définies précédenment.
La prem ére étape A du procédé selon |'invention est la
préparation d' une dispersion honpbgéne de nanoparticul es dans

un solvant. On pourra avantageusenent utiliser wun solvant

or gani que .

La deuxiéeme éetape B du procédé selon |'invention est le
mel ange de ladite di spersion avec un pol ymer e
t her nodur ci ssabl e, pour fornmer une solution de natiére
active.

A titre de polymeres thernodurcissables wutilisables dans

le cadre de la présente invention, on pourra avantageusenent

utiliser les polyesters, polyesterphénoplastes ou résines
phénol -  fornal déhyde, les polyépoxydes ou époxydes, I es
pol yur ét hannes, les silicones, ou les polyimdes. On

utilisera de préférence |les polyesters.
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La troisieme étape C du procédé selon |'invention est le
dépdt de la solution de matiere active sur |la premere surface
texturée du substrat pour former un film de matiere active.
De mani ére avantageuse, ce dépdt pourra étre réalisé par voie
centrifuge (« Spin-coating ») ou par trenpage- retrait
(« dip-coating »).
La quatriéme étape D du procédé selon |'invention est la
pol ymérisation dudit film La durée de Ila polynérisation
dépend du polynmere thernodurcissable utilisé. Typiquenent,
elle peut étre conprise entre 30 mnutes et une heure.
La cinquiénme étape E du procédé selon |'invention est la
dégradation du polymére thernodurcissable contenu dans le
film pour forner une couche conforme de nanoparticules sur
la premiéere surface texturée du substrat. Elle consiste en un
traitement therm que (par exenple une calcination) conportant
au noins trois phases
- une premere phase de traitenent thermique a une
tenpérature conprise entre 50 et 150°C, de préférence
de |'ordre de 80°C pendant une durée conprise entre 5
mnutes et 30 mnutes, et meux de I|'ordre de 10
m nutes, et

- une deuxiéme phase de traitenent thermique a une
tenpérature conprise entre 150 et 300°C, de préférence
de |"ordre de 175°C pendant une durée conprise entre 5
et 30 mnutes, et meux de |'ordre de 10 mnutes ; et

- une troisiene phase de traitement thermique a une

tenpérature conprise entre 300 et 700°C, de préférence
de |"ordre de 425°C pendant une durée conprise entre 5
et 40 mnutes, de préférence de |'ordre de 20 m nutes.

Les étapes C a E sont répétées jusqu a obtention d' un
revétenent constitué de nanoparticules ayant une épaisseur
totale entre 600 nm et 5 um, et de préférence de |'ordre de

800 nm
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D autres avantages et particularites de la présente

invention résulteront de l|a description qui va suivre, donnée

a titre dexenple non limtatif et faite en référence aux

figures annexées

la figure 1 représente une vue schénatique en coupe
des différentes étapes de formation, conforménent au
procédé selon |'invention, d' une couche conforne de
nanoparticules de silicium sphériques (SiNPs) sur un
substrat en silicium

* |la figure la nmontre en particulier | es
ét apes de pr éparation du substr at
(texturation d'une face du substrat), et

* |la figure |Ib nmontre en particulier | es
ét apes de dépot du revét enent de
nanoparticules de Si sur la surface texturée
de la figure la ;

* |a figure le est une photographie nontrant
que la dispersion des nanoparticules de
silicium dans du NVP (1-méthyl-2-
pyrrolidone) est honbpgéne.

la figure 2a nontre une inmage MEB de pores de facteur
de forne (FF) 3, obtenus aprés gravure profonde par
le procédé cryogénique appelé DRIE par la suite
(acronynme pour les ternmes anglais « Deep Reactive lon
Etching ») (échantillon E) ;

la figure 2b nontre une inmage MEB de tranchées de
facteur de forme 7 (échantillon E2), obtenue apres
gravure DRI E ;

la figure 2c nontre une inmage MEB de tranchées de
facteur de forme 7 (échantillon E2), obtenue apres
gravure DRI E ;

la figure 3a nontre la distribution de la taille par

DLS des particul es de Si NPs (nanoparticul es
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sphériques de silicium dans du NW (I|-nethyl-2-

pyrrolidone) a différents tenps de sonification (on

entend par sonification wune dispersion d'amas de
particul es par une onde ultrasonore)

= apres 15 mnutes " évol ution est

repr ésent ée par une ligne claire en

pointillés courts ;

= apres 30 mnutes " évol ution est
représentée par wune ligne en pointillés
 ongs ;

* apres 1 heure : |'évolution est représenteée

par une ligne pleine ;

" apres 2 heures : " évol ution est
repr ésent ée par une ligne foncée en
pointillés courts.

la figure 3b nontre les courbes ATG pour la résine
pol yester et pour |la dispersion de SiNPs dans du NW

enregi strées sous air en 10°C. min-' par |'équipenent

TG ATD ;

la figure 4 nontre des inmages MEB de pores de facteur
de forme 3 aprés le dépot de nanoparticules ,
conprenant une vue de dessus nontrant la surface
texturée revétue (figure 4a) et une vue en coupe
transversale (figure 4b) de ces nménes pores.

La figure 5 illustre des tranchées 3D d' une anode
avant et aprées dépot des nanoparticules en utilisant

difféerents solvants : en wutilisant du NW sur Ila
photo de droite en haut, et en utilisant un sol vant
ionique sur la photo de droite en bas.

la figure 6 représente |'évolution conparée de
["intensité du courant en fonction du potentiel

i nposé, variant entre 0,050 et 2V enregistré a une

vitesse de balayage de 0,025 nV.s-!, pour une
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électrode 3D conforne & la présente invention
(nanoparticules de Si déposées sur un substrat 3D en
siliciun) et une électrode 2D

- la figure 7 représente schématiquenent un exenple
d' anode tridinensionnelle selon |'invention.

Les figures 1 a 6 sont décrites plus en détail au niveau
des exenples qui suivent, qui illustrent |'invention sans en
l[imter |a portée.

La figure 7 nmontre schématiquenent un exenple d'anode
tridinmensionnelle 1 selon |'invention. Celle-ci conprend

- un substrat 2 en matériau conducteur de |'électricité
présentant une premere surface texturée 21 et une
deuxi ene  surface plane 22 apte & recevoir un
connecteur électrique, et

- un revét ement 3 constitué de nanoparti cul es
recouvr ant la premere surface texturée 21, ce
revétenent 3 étant conforme, <c'est-a-dire que la
matiére (c'est-a-dire les nanoparticul es) recouvre
toute la surface texturée 21 jusqu'en profondeur,
avec une épaisseur identique sur toute la surface 21
(comme illustrée par ailleurs sur la figure s).

Dans ces exenples, sauf indication contraire, tous les
pour cent ages et parties sont exprinés en pourcentages

massi ques .

EXEMPLES

Equi penments pour |a préparation du substrat et la réalisation
du dépbt
- tournette (en anglais connue sous |a dénom nation « spin-

coater ») : spin-coater Suss RC8 commercialisé par Suss

Mcrotec ;
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al i gneur de nmasque : MAL006 conmercialisé par Suss
M crot ec :

masque est conposé de 16 notifs (tranchées, pores...) de 3
cm2 chacun ;

r éact eur plasma a couplage inductif (Al catel 601E) ;
réacteur a ultrasons Vibra-Cell™ 75115 conmercialisé par
Bi obl ock Scientific :

équi penent de mesure de DLS (pour Diffusion Dynam que de
la Lum ére) de Malvern sous | a dénom nation NanoZsS, avec
une source |aser de l|ongueur d'onde 633 nm ;

anal yseur t her nogravi nétri que TG ATD commercialisé par
Per ki nEl mer sous | a marque Dianond ;

tournette (spin-coater) Spin 150 mm de SPS-Europe ;

équi penent PVD de nmarque MP650s commercialisé par |a

soci été Pl assys.

Pr odui t s

supports : substrats de silicium de diametre 150 nm de
type p, d orientation cristalline (100), de résistiviteé
1-50 @xm avec une épaisseur de 600-650 pm ;

résine r ési ne phot osensi bl e positive de Fujifilm
commerci al i sée sous |la marque QO R™ 906-12 ;

solution OPD (solution qui pernet d' enl ever la résine
phot osensi bl e précédente en exceés) ;

poudr es de nanoparti cul es de silicium (<100 nm
conmer ci al i sées par |la société Sigm Adrich ;

| - mét hyl - 2- pyrrol i done ( NVP) conmer ci al i sées par | a
soci été Sigma Adrich ;

r ési ne pol yest er conmer ci al i sée sous la rmarque PE-

NORSODYNE®® S 2010 V par |a société CRAY VALLEY.
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Caractérisation : analyse norphol ogi gue

Les observations MEB sont réalisées en surface et en
coupe transversale en utilisant les mcroscopes Zeiss Utra
plus et Mra3 TESCAN équipés avec un logiciel EDX |NCA
d'OXFORD instrument en wutilisant wune trés faible tension

d' accél ération (4 - 5 kv

EXEMPLE 1

Préparation de substrats 3D destinés a étre revétus d' une
couche de nanoparticules de Si confornenent au procédé selon
1'invention.

A partir des substrats de silicium 1, tels que décrits
ci -dessus, on texture des plaques de substrats de silicium de
dianetre 150 nm qui sont conposées de 16 notifs gravés de 3
cm?, ces plaques étant ensuite redécoupés pour obtenir 3
substrats de 1 cn?. Ces plagques de substrats conportent
chacun deux faces planes opposées 11, 12 (cf. figure 7). On
cherche a rendre tridinensionnels les substrats de silicium
Pour cela, on a utilisé la technique de photolithographie
standard et on réalise les étapes suivantes
- on forme une couche d' oxyde therm que S10, de 1.2 pn
d' épai sseur sur |'une 11 des faces de chaque substrat
1 de silicium ;

- sur la couche d'oxyde therm que S10,, on dépose une
couche de résine photosensible positive (de 1.2 un
d' épai sseur par centrifugation en utilisant I a
tournette (ou spin-coater) Suss RC8 ; puis

- on chauffe a 90°C pendant 1 mnute ;

- le revétement ainsi obtenu est alors exposé sous WV

pendant 9 s (55 mJ/cm2) en utilisant |'aligneur de

masque, puis chauffé a 110°C pendant 1 minute ;
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- " échantillon est ensuite développé en utilisant une
solution OPD 4280 pendant 60 s, puis rincé a |'eau
déionisée (D), et enfin séché sous un flux d'argon
gazeux (N2) puis chauffé a 180°C ;

- pour créer des ouvertures dans l|la couche de S10,, les
substrats de silicium sont ensuite gravés par gravure

i oni que reéactive (Réacteur plasma RIE-ICP Corial

2001 L)
o] pendant la gravure R E (gravure i oni que
réactive) , la résine photosensible sert de

masque protecteur

o} la premiére éetape utilise un melange de CHF; (a
un débit de 30 sccm) et C,H; (3 sccm) pendant 4
m nutes, pour graver |a couche de S10, et enlever
| a résine photosensible ;

o} |l a seconde étape est une autre étape de gravure
plus lente, pour nettoyer et enlever le reste des
rési dus ;

- apres |'étape RIE, |la gravure cryogénique (DRE) est
réalisée dans un réacteur Alcatel a plasma a coupl age
inductif Alcatel 601E selon le protocole décrit par
Tillocher et al. (13) et Boufnichel et al. (15)

Ces différentes étapes de préparation du substrat pour le
rendre 3D (ou en d' autres ternes pour texturer |'une de ses
faces) sont illustrées schématiquenent sur la figure Ia.
Toutes les barres d'échelle sur les imges MEB représentent
10 n.

Les surfaces texturées des plaques de substrats de Si
obtenues a |'issue de ces différentes étapes présentent des
géométries différentes come des pores, des tranchées et des
plots. Les dinmensions de ces structures sont conprises entre
4 et 20 wn en ouverture et entre 15 et 40 wn en profondeur

(cf. figures 3a a 3c comrentées précédenment)
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On a ainsi pr épar é 3 types différents de substrats
3D (figures 2a a 2c)

- échantillon El : substrat texturé par des pores

(c'est-a-dire
5 en surface et

de fornme de 3 (cf.

- échantillon
(présent ant
aux pores,

10 plus petit
pr of ondeur)
2b)

- échantillon

(présent ant

des trous d'ouverture ronde ou carrée

gravés en profondeur) ayant un facteur
figure 2a) ;
E2 substrat texturé par des tranchées

une ouverture rectangulaire contrairenent

| " ouverture étant le coOté le

du

prise sur

rectangl e, et étant gravées en

ayant un facteur de fornme de 7 (cf. figure

E3 substrat texturé par des tranchées

une ouverture rectangulaire contrairenent

15 aux pores, |'ouverture étant prise sur le cbté le
plus petit du rectangl e, et étant gravées en
pr of ondeur) ayant un facteur de fornme de 3 (cf. figure
2c)

Les différentes <conditions et paranetres de la gravure

20 pour |'obtention de ces échantillons sont reportés dans Ile

tableau 1 ci-aprés.
Tableau 1
Conditions de la El E2 E3
gravure
Débit de SF; (sccm 200 200 200
Débit d' 02 (sccm 13 13 13
Tenmpérature (°0Q - 100°C - 100°C - 100°C
Aut o- pol ari sation (V) -13 -13 -13
Pui ssance (W) 680- 840 680- 840 680- 840
Dur ée (s) 450 180 450
Pression (Pa) 2,8 2,8 2,8
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La tenpérature des substrats de Si est contrdlée entre -
104 et -100°C au moyen d'une circulation d' azote |iquide et
d' él éments chauffants. La durée du procédé varie entre 3 nmin
et 7 min 30, en fonction de |a profondeur des tranchées et
des pores voulue (entre 15 et 40 n).

Pour élimner les résidus de S10,, les substrats sont
nettoyés dans une solution aqueuse d'HF (40 % acide

fluorhydrique) pendant 1 a 2 mnutes.

EXEMPLE 2

Dépbt d'un revétenent de nanoparticules de Si confornénent au

procédé selon |'invention et réalisation de |'anode.

2.1) Préparation d'une dispersion honpbgéne de nanoparticul es

de silicium dans du NWP.

On prépare une dispersion honmpbgéne de nanoparticules de

Si dans du NWP, en procédant come suit

100 mg de poudre de silicium sont dispersées dans 10 mL
de NWP, puis honpgénéi sées par ultrasons pendant
différentes durées : 15 m nutes, 30 m nutes, 1 et 2
heures dans le but d'établir wune suspension stable ;

e ladistribution des tailles des nanoparticul es entourées
de leur sphére de solvatation dans I|a solution est
ensuite détermnée par |'analyse de ces solutions par
nmesures de DLS (acronyme pour désigner les termes en
angl ai s « Dynam c Li ght Scattering » : di f fusi on
dynam que de la lumeére) . Toutes les nmesures sont
réalisées a 25°C. Le dianmetre nobyen des particules de
silicium reporté dans |le tableau 2 et dont I a
distribution est représentée sur la figure 3¢ o 6té

nmesuré trois fois pour chaque échantillon.
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Tabl eau 2

Durée de 15 min 30 min 1 heure 2 heures

1’ homogénéisation

Diamétre moyen des 155 140 105 123

particules de Si (nm)

La plus petite valeur de dianmetre est obtenue aprés une
heure d'agitation, ce qui sera le tenps optiml choisi pour

| a suite des essais.

On pr épar e donc une di spersion honogéne de
nanoparticules de Si dans du NW, en honpgénéi sant I a
di spersion pendant 1 heure par ul trasons. L' absence

d' agrégats dans | a dispersion ainsi obtenue confirme |a bonne

stabilité de la dispersion obtenue (cf. figure le)

2.2) Melange de la dispersion de nanoparticules de silicium

avec de la reéesine polyester.

On ajoute, a la dispersion honpgene de nanoparticules de
silicium dans du NW (honpbgénéi sée pendant une heure) , la
résine polyester dans les proportions en masse 1,5:1 en
suivant le protocole décrit par Vincent et al. [18].

La figure 3b nontre les courbes ATG pour la résine
pol yester et pour la dispersion de SiNPs (nanoparticules
sphériques de siliciun) dans le NW. Ces courbes ont été
enregi strées sous air en 10°C.min-lI par |'équipenment TG ATD.
Ces courbes nontrent que

- le solvant NWMP s'évapore a une tenpérature proche de
200°C : & cette tenpérature, seul enment 1 % des
nanoparticules Si sont présentes.

- pour |a déconposition de la résine polyester, trois

princi pal es réactions ont [ieu pendant I a
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dégradati on. La déconposition de la résine se termne
au environ de 425°C, avec une perte de masse de 94% ;
les produits de dégradation de la résine sont |le
carbone sous forne solide, et le CO et |le CO, sous
forme de gaz.

- on obtient alors une solution de mati ére acti ve.

2.3) Dépdt de ladite solution de matiere active sur |la surface

texturée des substrats 3D préparés a |'exenple 1.

La solution de nmatiere active obtenue précédement a
| ' étape 2.2 est déposée, par centrif ugation (en anglais « spin
coating »), sur |'une des plaques de substrats de silicium
texturés de |'exenple 1 (dinension de 1 cn?), en utilisant la
tournette (ou spin-coater) Spinl50 de SPS-Europe a 5000 rpm
pendant 25 s.

2.4) Obtention du revétenent de nanoparticules de Silicium

Apres le dépbt, |'échantillon est laissé a tenpérature
anbi ante pendant 1 heure, puis chauffé & 80°C pendant 10
mnutes, a 175°C pendant 10 minutes et a 425°C pendant 20
m nutes sur une plaque chauffante pour évaporer I|e solvant et
la résine polyester. Ce procédé pernet une bonne adhésion
entre les particules déposées et |le substrat collecteur de
courant. Cette étape est répéetée 7 fois pour forner un
revétement d'une épaisseur d'environ 800 nm Pour assurer un
bon contact électrique, une couche de Titane de 200 nm
d' épai sseur a été déposée par dépdt physique par phase vapeur
a |'arriere des échantillons, sur la face opposée non
texturées des substrats (vitesse de dépdét : 17 nnis, tenps
1 mn 57), apres le dépdt des nanoparticules de silicium Ces

différentes ét apes  pour le dépodt d un revétenent de
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nanoparticules de Si sont illustrées schématiquenment sur |a
figure Ib)
EXEMPLE 3
Caract éri sation de I a nor phol ogi e des dépbt s de

nanoparticules de Si de |'exenple 2 par observations MEB.

La figure 4 nontre des images MEB de pores de facteur de
forme 3 aprés le dépdt de nanoparticul es, conprenant une vue
de dessus nontrant |a surface texturée revétue (figure 4a) et
une vue en coupe transversale (figure 4b) . En se basant sur
|"équation 1 définie dans la littérature (¢, un échantillon
d'une aire de 1 cn? dével oppe une surface active de 9 cn¥® pour
un facteur de forme de 3 et une surface active de 16 cn? pour

un facteur de forne de 10. L'inage en coupe transversale

(figure 4b) confirme que les SiNPs sont bien a |'intérieur

des pores et révéle qu il y a plus de nanoparticules en
surface gu' au f ond. Not ons que la fracturation des
échantill ons pour | ' observation au MEB  contri bue a

| " arrachenent de substances actives au fond des pores.

L' épai sseur de la couche de nanoparticules de Si sur le
substrat de Si est d environ 600 nm La figure 5 illustre des
tranchées 3D d'une anode avant et apres dépot des
nanoparti cul es en utilisant différents sol vants : en
utilisant du NWMP sur I|la photo de droite en haut, et en

utilisant un solvant ionique sur la photo de droite en bas.

Les i mages MEB apreés dépot nont r ent bi en que les
nanoparti cul es de Si recouvrent toutes les parois des
tranchées .
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EXEMPLE COMPARATIF 1

La figure 6 représente | ' évol ution conpar ée de
["intensité du courant en fonction du potentiel inposé entre
0 et 2V pour une électrode 3D (nanoparticules de Si déposées
sur un substrat 3D en siliciunm) et une électrode 2D La
surface active étant augnentée en passant du 2D au 3D, on
observe une augnentation de |'intensité du courant. Les deux
m cr ogr aphi es associ ées a cette courbe sont celles d'une

anode 3D avant et aprés dépot.

EXEMPLE COMPARATIFE 2

S'il est possible de déposer des filns de silicium par
CVD (acronyne pour « Chem cal Vapor Déposition » : dépot
chim que en phase vapeur) ou PVD (acronynme pour « Physi cal
Vapor Déposition » : dépbt physique en phase vapeur' [51,[17],[18]
ou encore par ALD (acronyne pour « Atom c Layer Déposition »
dépdét de couche atom que), il n est par contre pas possible,
par ces techniques, de déposer des nanoparticules, notament

de silicium
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REVENDICATIONS

1. Anode tridinmensionnelle (1), conprenant
- un substrat en matériau conducteur de |'électricité
(2) présentant wune prem ére surface texturée (21) et
une deuxi ene surface plane (22) apte a recevoir un
connecteur électrique, et
- un revétenment conforme constitué de nanoparticules
(3) qui est déposé directement sur ladite premeéere
surface texturée (21),
ladite anode (1) étant caractérisée en ce que ledit revétenment
de nanoparticules (3 présente une épaisseur conprise entre

600 nm et 5 um, de préférence de |'ordre de 800 nm

2. Anode selon la revendication 1, dans |equel I es

nanoparticules sont des nanoparticules d' un matériau choisi

parm |e carbone, |e graphéne, I|e graphite, |es conposites en
nanot ubes de carbone, le silicium |e cobalt, Ile cuivre, et
les oxydes et ou nelange d' oxydes de nickel, de titane, de
cobal t, de fer, de zinc, de manganese, de vanadi um de
r ut héni um d' étain, de cuivre, de nol ybdene, et/ou les
mel anges de ces oxydes, les alliages binaires et ternaires,

| es oxydes ['ithiés, | es nitrures, et les polyneres

conduct eurs

3. Anode selon la revendication 2, dans |equel I es

nanoparticules sont des nanoparticules de silicium

4. Anode selon |'une quelconque des revendications 1 a
3, dans lequel |les nanoparticules ont un dianetre eégal ou
inférieur a 100 nm et de préférence conpris entre 5 a 50 nm

et de préférence de |'ordre de 20 nm
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5. Anode selon |'une quelconque des revendications 1 a
4, dans lequel le substrat (2 est un substrat en un natériau
sem -conducteur, ou en verre conducteur, ou en netal, ou en
une céram que conductrice, ou en un matériau conposite, ou en

carbone, ou en un natériau polynere.

6. Anode selon |'une quelconque des revendications 1 a
5, dans lequel |e substrat est un substrat mcrostructuré ou

nanostructuré .

7. Anode selon |'une quelconque des revendications 1 a
5, dans lequel 1le substrat présente un facteur de forme

conpris entre 2 et 20 et de préférence de |'ordre de 7.

8. Procédé de réalisation de batteries
tridi mensionnelles par voie liquide, conprenant |es étapes
sui vant es

- préparation et/ou fourniture d un substrat en matériau
conducteur de |"électricité (2 présentant une premere
surface texturée (21),

- réalisation d un revétenent de nanoparticules (3 sur
ladite premi ére surface structurée (21), de naniére a
réaliser une anode tridinmensionnelle (1 ; puis

- reéalisation de 1'électrolyte

- réalisation de |a cathode ;

ledit procédé étant caractérisé en ce que |'étape de
revétenent de nanoparticules (3 conprend les sous-étapes
sui vant es

A. la préparation d' une di spersi on honogéne de

nanoparticul es dans un solvant exenpte de tout agent

di spersant ou adjuvant ;
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le mélange de ladite dispersion avec un polynere
t her nodur ci ssabl e, pour f or mer une solution de
mati ére active ;

le dépdét de ladite solution de nmatiere active sur
ladite prem ere surface texturée (21) du substrat (2
pour former un film de nmatiére active ;

| a polynmérisation dudit film ; puis

| a dégradation du polymeére thernodurcissable contenu
dans ledit film pour forner une couche conforme de
nanoparticules sur ladite prem ére surface textureée
(21) du substrat (2), la dégradation du polynere
t her nodur ci ssabl e contenu dans ledit filmest un
traitenent thermque qui conporte au noins trois

phases

* une prem ére phase de traitenent thernique a
une tenpérature conprise entre 50 et 150°C,
de préférence de |'ordre de 80°C pendant une
dur ée conprise entre 5 mnutes et 30 mnutes,
et meux de |'ordre de 10 mnutes, et
* une deuxi ene phase de traitenent thernique a
une tenpérature conprise entre 150 et 300°C
de préférence de |'ordre de 175°C pendant une
durée conprise entre 5 et 30 mnutes, et
meux de |'ordre de 10 minutes ; et
* une troisiénme phase de traitement therm que
a une tenpérature conprise entre 300 et
700°C, de préférence de |'ordre de 425°C
pendant une durée conprise entre 5 et 40
m nut es, de préférence de |'ordre de 20
m nutes .

les étapes C a E étant répétées jusqu' a obtention

d' un revétenent constitué de nanoparticules (3 ayant
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une épaisseur totale entre 600 nm et 5 pm et de

préférence de |'ordre de 800 nm

9 Procédé selon la revendication 8, dans |equel les

nanoparticules sont des nanoparticules d un matériau choisi

parm |e carbone, |le graphéne, |e graphite, les conposites en
nanot ubes de carbone, le silicium 1le cobalt, 1le cuivre, et
les oxydes et ou mélange d' oxydes de nickel, de titane, de
cobal t, de fer, de zinc, de manganese, de vanadi um de
rut héni um d' étain, de cuivre, de nol ybdene, et/ou les

mel anges de ces oxydes, les alliages binaires avec le Lithium
les oxydes lithiés, les nitrures, les polynmeres conducteurs

et les co-polyneres associés.

10 Procédé selon la revendication 9, dans lequel les

nanoparticules sont des nanoparticules de silicium

11 Procédé selon |'une quelconque des revendications 8
a 10, dans lequel ledit polynere thernodurcissable est choisi
par m les polyesters, pol yest er phénopl ast es ou résines
phénol -f ornmal déhyde, pol yépoxydes ou époxydes, polyuréthanes ,

silicones, polyimdes.

12 Procédé selon la revendication 11, dans lequel ledit

pol ymére thernodurcissable est un polyester.
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