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Résumé

Le besoin urgent de réduction des émissions de gaz a effet de serre stimule le développement de
procédés de production d’énergie bas carbone utilisant des sources renouvelables dont le caractere
intermittent nécessite de disposer de systémes de stockage performants permettant de lisser les fluctuations
de production. Les systemes de stockage nomades de I'énergie font également I'objet de nombreuses
recherches dans le cadre du développement de la mobilité électrique. Ainsi, la communauté scientifique
tente d’améliorer les performances des dispositifs existants en étudiant des matériaux innovants permettant
de débloquer certains verrous technologiques auxquels se heurtent les concepts actuels de batterie. Parmi
les solutions prometteuses, les matériaux nanostructurés avancés occupent une place de choix dans la
perspective de relever ce défi, et les nouveaux procédés capables de synthétiser des nanoparticules a facon
sont donc appelés a jouer un role clé dans I'essor de ces technologies.

En ce qui concerne les batteries Li-ion, la technologie actuelle est confrontée d’une part aux
problémes de sécurité induits par la formation de dendrites de Li, et d’autre part a la limitation de la capacité
liée a la nature des matériaux d’électrodes utilisés. Il conviendrait ainsi d’utiliser des matériaux fonctionnant
a des potentiels différents ou le risque de formation de dendrite est réduit, et qui montreraient des capacités
spécifiques élevées. Parmi les solutions alternatives, les matériaux d’alliage ou de conversion pourraient
répondre a ce cahier des charges mais ils souffrent de variations volumiques importantes lors des cyclages
qui menent a la ruine des électrodes. De plus, leur conductivité électronique est parfois limitée. L’utilisation
de matériaux nanostructurés pour |'élaboration des électrodes pourrait permettre de contourner des
limitations en accommodant mieux les contraintes liées a I’expansion volumique, en favorisant la diffusion
des Li* au coeur de I'électrode, et en multipliant les chemins de percolation électrique.

Dans ce travail, le procédé de pyrolyse laser est utilisé pour synthétiser d’une part des nanoparticules
d’oxydes mixtes ZnFe;0, de morphologie controlée, ainsi que des nuances d’oxydes d’étain SnO, dopés ou
associés a du graphene. Ces deux matériaux de conversion présentent en effet des capacités spécifiques
élevées de I'ordre de 1000 a 1500 mAh.g, respectivement (3 comparer aux 372 mAh.g? du graphite
actuellement utilisé a I'anode). Le choix du métal de transition dans les structures spinelles AB,O4 permet de
surcroit de modifier le potentiel de fonctionnement du dispositif typiguement entre 0,5 et 1,6 V vs Li*/Li (a
comparer au 0,4 V utilisé dans les batteries graphite actuelles).

Dans les deux cas, nos travaux ont montré que la nanostructuration permettait de conserver une
capacité importante aprés plusieurs centaines de cycles charge/décharge. Dans le cas de la ferrite de zinc,
une différence de comportement en termes de rétention de la capacité a pu étre mise en évidence au
bénéfice d’une distribution de taille bimodale. Dans le cas de I'oxyde d’étain, le dopage a I'azote a permis
d’améliorer les performances en cyclage au meilleur niveau de I'état de I'art [1], et I'association avec le
graphene en une seule étape de pyrolyse laser a permis d’obtenir des rétentions de capacité exceptionnelles
notamment lors des cyclages rapides.
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