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Introduction générale 

 Au jour où 1,2 milliard de personnes dans le monde attendent d’avoir accès à 

l’électricité [1], les changements climatiques associés à l’augmentation de la 

concentration de gaz à effet de serre (GES) dans l’atmosphère sont d’ores et déjà 

préoccupants. Cette prise de conscience collective a conduit la majeure partie des pays 

développés à mettre en place des politiques de diminution de ces GES via notamment la 

ratification du protocole de Kyoto. Une des possibilités de réduction des émissions de 

GES réside dans la diminution de l’utilisation du pétrole dans le domaine du transport, a 

fortiori  dans le cas de la France et du Québec où la production d’électricité, 

respectivement par le nucléaire et l’hydraulique, génère une faible quantité de GES. A 

titre d’exemple, 42,5 % des émissions de GES au Québec (2010) proviennent du secteur 

du transport, dont 78,4 % émanent du secteur routier [2]. De manière similaire, 23,7 % 

des émissions de GES françaises (2009) sont produites par le secteur du transport routier 

[3]. Tous les grands groupes automobiles mondiaux ont à ce jour répondu aux volontés 

gouvernementales, plus ou moins fortes, de réduction de l’impact de notre consommation 

excessive d’énergie sur l’environnement, en développant des véhicules générant peu ou 

pas de GES, tels que les véhicules électriques hybrides (VEH) et les véhicules tout 

électriques (VE). L’essor de ces véhicules n’est cependant possible que par l’exploitation 

de technologies de stockage de l’énergie matures et performantes. 

 Dans ce contexte, les accumulateurs Li-ion, technologie déjà éprouvée dans le 

domaine de l’électronique portable, sont à ce jour la meilleure solution en regard de 

l’énergie et de la puissance qu’ils peuvent restituer [4]. D’ores et déjà, les accumulateurs 

Li-ion sont implantés dans les VE et les VEH actuellement sur le marché, tels que dans la 

Nissan Leaf, la Renault Zoé ou la Chevrolet Volt. Même si les ventes de ce type de 

véhicules électriques ont été multipliées par huit en France entre juin 2012 et juin 2013, 

elles restent dérisoires, ne représentant pour l’instant que 0,5 % des ventes de véhicules 

particuliers au premier semestre 2013 [5]. Nos sociétés, en proie au doute sur la future 

pénurie de pétrole notamment suite à l’exploitation récente des sables bitumineux, 

n’effectueront la transition vers les véhicules électriques que si l’autonomie et le coût des 
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VE égalent ceux des véhicules thermiques. Le principal challenge dans le domaine des 

VE et VEH reste dès lors l’augmentation des performances et la réduction du prix des 

accumulateurs [6].  

 Les performances des accumulateurs Li-ion peuvent être accrues par le 

développement de nouveaux matériaux d’électrode à haute densité d’énergie. Depuis 

quelques années, il a été démontré que sous certaines conditions, le silicium est un 

matériau d’électrode négative tout à fait prometteur, puisqu’il possède une capacité 

spécifique théorique dix fois supérieure à celle du graphite, le matériau d’électrode 

négative utilisé dans les accumulateurs commerciaux. 

 Cette thèse s’inscrit dans le développement de ces électrodes négatives à base de 

silicium dans le but de supplanter à l’avenir les électrodes à base de graphite. L’objectif 

de cette thèse est double. D’une part, d’un point de vue fondamental, il s’agit de 

caractériser les mécanismes réactionnels du silicium et les mécanismes de dégradation 

d’électrodes composites à base de silicium au cours du cyclage. D’autre part, d’un point 

de vue plus appliqué, ce travail de thèse repose sur l’optimisation des performances du Si 

et la réalisation d’électrodes à très bas coût. 

 Le premier chapitre présente brièvement le fonctionnement des accumulateurs Li-

ion ainsi qu’une vue d’ensemble des matériaux les constituant, et situe le silicium vis-à-

vis des autres matériaux d’électrode négative. Plus particulièrement, ce chapitre se 

concentre sur les avantages et les problématiques liés à l’utilisation du silicium. Un état de 

l’art sur les voies d’amélioration des performances des électrodes à base de silicium et sur 

la caractérisation des mécanismes réactionnels du silicium est présenté. 

 Avant d’envisager des solutions d’optimisation des électrodes de silicium, la 

caractérisation à l’échelle nanométrique d’électrodes composites à base de Si a été menée 

dans les chapitres 2 et 3. Ces caractérisations fondamentales des processus régissant le 

cyclage du Si s’attachent à dégager les faiblesses des électrodes de Si en vue d’optimiser 

par la suite leurs performances. Dans le chapitre 2, la spectroscopie de pertes d’énergie 

des électrons (EELS) et la microscopie électronique en transmission sont décrites et leur 

utilisation ex situ pour la caractérisation des électrodes est abordée. L’analyse EELS 

d’électrodes composites à base de Si va permettre de déterminer les différents types 
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d'interaction matière active/matière inactive, les processus de changement de phase ainsi 

que la dégradation des électrodes et de l’électrolyte mis en jeu au cours du cyclage. Le 

chapitre 3 est lui consacré au développement de l’ultramicrotomie dans le domaine des 

accumulateurs. La préparation d’échantillons ultrafins d’électrodes par ultramicrotomie 

pour analyse microscopique doit permettre d’approfondir leur caractérisation et d’obtenir 

une vision plus globale du comportement des électrodes. Le principe de cette technique de 

préparation ainsi qu’une étude pionnière sur les électrodes à base de Si sont présentés 

dans le chapitre 3. 

 Sur la base des conclusions du chapitre 2, le chapitre 4 met en avant trois voies 

évaluées lors de cette thèse pour accroitre les performances du Si. Ces trois démarches se 

basent sur la synthèse de matériaux à base de silicium par broyage mécanique à haute 

énergie. La première approche s’inscrit dans une volonté de réduction de l’irréversibilité 

des électrodes à base de Si par l’élaboration d’alliages à base de lithium et de silicium, 

tandis que la deuxième vise à augmenter la conductivité électronique du silicium par 

dopage au bore. La dernière approche consiste à nanostructurer des poudres de silicium 

commerciales ou de wafers de Si par broyage mécanique afin d’obtenir des électrodes à 

bas coût. Les performances des poudres micrométriques, obtenues dans des formulations 

d’électrode et d’électrolyte adaptées, sont comparées dans le chapitre 4 aux performances 

de Si nanométrique. L’apport de la nanostructuration et les avantages de l’utilisation de 

ces poudres synthétisées par broyage mécanique sont également discutés. 

 Finalement, la conclusion regroupe les principaux résultats obtenus et aborde les 

perspectives de ce travail de thèse. 
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 Après la présentation du fonctionnement d’un accumulateur Li-ion et d’un 

panorama sur ces principaux composants, ce chapitre abordera plus particulièrement les 

intérêts du silicium comme matériau d’électrode négative. Suite à une brève description 

des atouts du Si et surtout des verrous à lever, un état de l’art sur la caractérisation des 

réactions d’alliage du Si sera exposé. Finalement, la fin de ce chapitre décrira différentes 

approches d’amélioration des performances des électrodes à base de Si proposées dans la 

littérature, en mettant l’accent sur les électrodes composites et la stabilisation des 

réactions de surface.  

I. Les accumulateurs Li-ion 

 Avant de définir le principe général d’un accumulateur électrochimique (I.2) et de 

décrire plus particulièrement la technologie Li-ion (I.3), un bref historique rappelle les 

origines du développement de ces accumulateurs (I.1).  

I.1. De la pile Volta à l’accumulateur Li-ion 

 Pour retracer l’histoire des accumulateurs Li-ion, il est nécessaire de remonter à la 

naissance de la première cellule électrochimique capable de produire de l’électricité. En 

1800, Alessandro Volta crée le premier système capable de transformer une énergie 

chimique en une énergie électrique : la pile Volta, constituée de l’empilement de rondelles 

métalliques de zinc et de cuivre et de feutre, plongés dans une solution saline [1]. C’est la 

polémique avec Galvani [2] sur l’expérience de la grenouille (contraction d’une cuisse de 

grenouille lors du contact avec deux métaux) qui conduit Volta à prouver, via notamment 

la pile Volta, que le postulat « d’électricité animale » de Galvani était erroné. Suite à la 

découverte de la pile Volta et de « l’électricité métallique » [2], de nombreuses avancées 

sur les piles jaillissent, telles que la pile Daniell (1836) ou la pile Zn/MnO2 de Leclanché 

(1866) [3]. 

 C’est par la suite Gaston Planté qui, en 1859, invente le premier accumulateur 

rechargeable (ou accumulateur secondaire), à base de plomb, technologie encore utilisée à 

ce jour dans les voitures à moteur thermique. Néanmoins, les systèmes au plomb souffrent 

d’un manque d’énergie et de puissance. D’autres systèmes de stockage sont alors créés 

comme la technologie Ni-Cd (Nickel-Cadmium) mise au point en 1909 [1]. Les 
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accumulateurs Ni-Cd sont plus énergétiques et plus puissants que les accumulateurs au 

plomb ; toutefois, la toxicité du cadmium est un frein à leur utilisation. La technologie Ni-

MH (Nickel-Métal Hydrure), moins toxique, a finalement remplacé les accumulateurs Ni-

Cd. 

 C’est en 1949 que J. Hajek [4] émet l’idée d’utiliser du lithium métallique à 

l’électrode négative d’accumulateurs électrochimiques. Le lithium présente un fort intérêt 

du fait de sa faible masse atomique (6,94 g mol-1) et de son potentiel très réducteur (-3,05 

V vs. ENH [5]). Le concept d’accumulateur au lithium métallique ne survient cependant 

qu’au milieu des années 70, grâce à la découverte des premiers composés capables 

d’intercaler du Li (TiS2 [6, 7] et MoS2 [8]). La technologie Li-métal a cependant engendré 

très rapidement des problèmes de sécurité, notamment des explosions, causées par des 

courts-circuits provenant de la croissance de dendrites de lithium dans les cellules. Pour 

pallier à ce problème, deux concepts ont été imaginé au cours de l’année 1980. La 

première approche, appelée Li-polymère [9], consiste à utiliser un électrolyte polymère et 

non liquide dans la cellule, afin de faire barrière aux dendrites. Le deuxième concept, 

proposé par D.W. Murphy [10] et B. Scrosati [11], est la technologie Li-ion. Cette 

technologie repose sur la substitution de l’électrode en Li métallique par un composé 

d’insertion du Li à bas potentiel, afin de prévenir la formation de dendrites. Finalement, 

les premiers accumulateurs Li-ion basés sur ce principe sont commercialisés par SONY 

en 1991 et connaissent depuis ce jour un succès toujours grandissant.  

 

Figure I.1. Comparaison des performances en puissance et en énergie de différents 
accumulateurs électrochimiques [12].  
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 La route vers la technologie Li-ion a conduit à l’élaboration de nombreux systèmes 

de stockage appliqués à cette technologie et d’autres systèmes ont également vu le jour 

depuis le développement du Li-ion. Afin de situer la technologie Li-ion par rapport à ses 

principaux concurrents, la figure I.1 répertorie leurs performances respectives en termes 

de densités massiques d’énergie et de puissance. À ce titre, nous pouvons remarquer que 

les accumulateurs Li-ion sont actuellement les plus performants. 

I.2. Notion d’accumulateur électrochimique 

 Le principe de fonctionnement d’un accumulateur électrochimique décrit ici est 

commun à toutes les technologies de stockage électrochimique. 

 Une cellule électrochimique convertit de manière directe une énergie chimique en 

énergie électrique grâce à des réactions d’oxydoréduction. Une réaction d’oxydoréduction 

implique l’échange d’électrons entre une espèce oxydante et une espèce réductrice, 

conduisant à une réaction globale équilibrée en charges. Dans le cas d’un accumulateur 

électrochimique, en séparant spatialement les espèces oxydantes et réductrices, il est 

possible de contrôler la réaction globale en faisant circuler les électrons dans un circuit 

externe (le courant électrique) alors que les ions vont migrer dans le cœur de 

l’accumulateur. La figure I.2 illustre le principe d’un accumulateur électrochimique dans 

le cas de la décharge, lorsque la cellule délivre du courant. La cellule électrochimique est 

constituée principalement de deux électrodes contenant les espèces électrochimiquement 

actives, d’un électrolyte conducteur d’ions, de collecteurs de courant et d’un circuit 

externe. Lors de la décharge, le matériau à l’électrode négative est oxydé et celui à 

l’électrode positive est réduit. La réaction à l’électrode négative libère des ions et des 

électrons tandis que la réaction à la positive en consomme. L’électrolyte séparant les deux 

électrodes assure la conduction des ions entre les espèces oxydante et réductrice, tout en 

empêchant le passage d’électrons. Ainsi les électrons sont de leur côté collectés par le 

collecteur de courant et transmis d’une électrode à l’autre via le circuit extérieur. Il y a 

alors production d’un courant électrique. 

 Lorsque les réactions d’oxydoréduction aux électrodes sont irréversibles, le 

système est dit primaire (piles). A l’inverse, les systèmes secondaires (ou accumulateurs 

électrochimiques) impliquent des réactions électrochimiques réversibles. Ainsi, 
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l’accumulateur peut être rechargé en inversant les réactions via l’application d’un courant 

extérieur.  

 

Figure I.2. Schéma d’une cellule électrochimique. Le sens du courant est celui obtenu lors de la 
décharge de l’accumulateur. 

 Par convention, les termes d’électrode positive et d’électrode négative seront 

préférés aux termes d’anode et de cathode dans le domaine des accumulateurs 

rechargeables. En réalité, le terme « anode » se rapporte à l’électrode sujette à une réaction 

d’oxydation tandis que le terme « cathode » est attribué à l’électrode subissant une 

réaction de réduction. Dans le cas d’un accumulateur rechargeable, les réactions 

d’oxydation se produisent aussi bien à l’électrode négative lors de la décharge qu’à 

l’électrode positive lors de la charge. C’est pourquoi l’utilisation des termes d’électrodes 

négative et positive est plus rigoureuse. 

 Une cellule électrochimique se caractérise essentiellement par trois critères, que 

sont la tension, la capacité et la densité d’énergie. La tension, ou potentiel de 

l’accumulateur, équivaut à la différence entre les potentiels moyens des réactions 

d’oxydoréduction ayant lieu simultanément à l’électrode positive et à l’électrode négative. 

La capacité massique ou volumique, exprimée en Ah kg-1 ou en Ah L-1, correspond à la 

quantité d’électrons échangée lors des réactions électrochimiques, i.e. la quantité 

d’électricité fournie par le système. Finalement, la densité d’énergie de l’accumulateur 

s’obtient par le produit du potentiel moyen et de la capacité. Cette densité représente la 

quantité d’énergie que la cellule peut délivrer, elle est exprimée soit par unité de masse 

(Wh kg-1), soit par unité de volume (Wh L-1).  
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 Notons qu’un accumulateur est constitué de l’assemblage en série et en parallèle 

de plusieurs cellules électrochimiques. Cependant, il est commun d’entendre dans le 

milieu scientifique le terme « accumulateur » ou même « batterie » pour exprimer la 

notion de simple cellule électrochimique, ce qui pourra être le cas dans ce manuscrit. 

I.3. La technologie Li-ion 

I.3.1. Principe de fonctionnement  

 Le principe de fonctionnement d’un accumulateur Li-ion est le même que celui 

décrit au paragraphe précédent. L’accumulateur Li-ion met en jeu l’échange réversible 

d’ions Li+ et d’électrons entre deux électrodes. Comme il a été mentionné précédemment, 

la technologie Li-ion repose sur l’utilisation de matériaux pouvant insérer des atomes de 

lithium dans leur structure cristalline.  

 
Décharge  -   LixC6 → C6 + x Li+ + x e-   +   Li1-xCoO2 + x Li+ + x e- → LiCoO2

 

Charge  -   C6 + x Li+ + x e- → LixC6  +   LiCoO2
 → Li1-xCoO2 + x Li+ + x e- 

Figure I.3. Schéma du processus de décharge d’un accumulateur Li-ion et réactions 
d’oxydoréduction associées à la charge et à la décharge. 

 Un accumulateur Li-ion commercial est de manière générale composé d’une 

électrode négative à base de graphite, d’une positive à base de LiCoO2, d’un électrolyte 

liquide conducteur d’ions Li+ et isolant électrique, de deux collecteurs de courant et d’un 

circuit extérieur. Le fonctionnement d’un accumulateur Li-ion en décharge est schématisé 

sur la figure I.3. Au cours de la décharge, le matériau de la négative s’oxyde, ce qui se 

traduit par la désintercalation d’un ion Li+ de la structure du matériau. Afin d’assurer la 
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neutralité électronique, la désintercalation de l’ion est systématiquement compensée par le 

déplacement d’un électron. De son coté l’électron est conduit à travers le circuit électrique 

jusqu’à la positive tandis que, simultanément, l’ion lithium est transporté à travers 

l’électrolyte jusqu’à la positive. Il y a alors intercalation de l’ion lithium au niveau de 

l’électrode positive et réduction du matériau. Ces réactions d’intercalation étant 

réversibles, l’accumulateur peut être chargé en inversant les réactions électrochimiques 

(Figure I.3) par l’application d’un courant électrique.  

 Les accumulateurs Li-ion sont une technologie bien maitrisée mais les 

performances demeurent désormais insuffisantes pour combler les besoins futurs en 

stockage d’énergie. Le développement de nouveaux matériaux d’électrode constitue une 

voie d’amélioration de leurs performances. Des exemples de nouveaux composés sont 

donnés dans la partie suivante. 

I.3.2. Les matériaux d’électrodes 

 L’énergie qu’un accumulateur peut libérer repose notamment sur la différence de 

potentiel électrochimique entre l’électrode positive et l’électrode négative. Un bon 

matériau d’électrode négative doit alors se caractériser par un potentiel électrochimique 

bas, tandis que l’électrode positive doit posséder un potentiel électrochimique 

relativement élevé. D’autres critères doivent également être pris en compte. Les matériaux 

doivent principalement présenter de bonnes capacités massique et volumique, une bonne 

cyclabilité (i.e. une stabilité de la capacité sur de nombreux cycles de charge/décharge) et 

sont tenus de répondre à des critères de non-toxicité et de coût. 

 La partie suivante offre un panorama non exhaustif des matériaux d’électrodes 

positive et négative déjà présents dans les accumulateurs Li-ion ou en développement.  

I.3.2.1. Les matériaux d’électrode positive 

 La gamme des matériaux pour électrodes positives développés pour les 

accumulateurs Li-ion est très vaste. Trois familles de composés sont détaillées ici: les 

oxydes lamellaires, les composés à structure spinelle et les composés polyanioniques. 
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a) Oxydes de métaux de transition 

 Les oxydes de métaux de transition lithiés sont les principaux matériaux 

commercialisés dans les accumulateurs Li-ion et tout particulièrement l’oxyde de cobalt 

lithié LiCoO2 (Figure I.4a). K. Mizushima et J.B. Goodenough ont été les premiers à 

suggérer LiCoO2 comme matériau d’insertion du Li [13]. L’intérêt pour le LiCoO2 

provient de son haut potentiel de fonctionnement (jusqu’à 4,2 V vs. Li/Li +), de sa bonne 

capacité massique (140 mAh g-1) et de sa stabilité au cours du cyclage [14]. Toutefois, le 

problème majeur de ce matériau réside dans la présence de cobalt, élément chimique très 

cher et toxique. La substitution du cobalt par le nickel a été envisagée dans la littérature. 

Le LiNiO2 présente une capacité initiale supérieure et un coût inférieur comparé au 

LiCoO2. Cependant sa commercialisation est impossible en raison de problèmes de 

synthèse, de stabilité thermique et de maintien de la capacité [14, 15]. 

 Aujourd’hui, de nombreux travaux s’intéressent aux substitutions multiples du 

cobalt par des métaux de transition [16]. Les matériaux commercialisés actuellement sont 

les Li(Ni,Mn,Co)O2 (dits NMC) [17] et les Li(Ni,Co,Al)O2 (dits NCA) [18]. Parmi les 

NMC, le LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 est un des matériaux en fort développement [19].  

 
Figure I.4. Structure cristalline des composés a) de type lamellaire LiCoO2, b) de type spinelle 

LiMn 2O4 et c) de type olivine LiFePO4 [20]. 

b) Composés à Structure spinelle 

 Dans le même esprit de réduction du coût et de la toxicité, de nombreux composés 

à structure spinelle ont été développés afin d’offrir une alternative au LiCoO2. Le 

matériau phare à structure spinelle est LiMn2O4 (Figure I.4b) [21]. Les avantages de ce 



Chapitre 1 : Des accumulateurs Li-ion aux électrodes de Si : état de l’art 

 14 

matériau sont son faible coût, la relative abondance du manganèse comparé au cobalt et au 

nickel, son fort potentiel électrochimique (∼ 4 V vs. Li/Li +) et son faible impact sur 

l’environnement [14]. Néanmoins, ce matériau délivre seulement une capacité de 120 

mAh g-1 et une large chute de la capacité est observée lorsque la température de 

fonctionnement est augmentée. À l’instar de LiCoO2, des dérivés substitués appelés 

« spinelles 5 V » du fait de leur haut potentiel électrochimique sont en développement 

[22-24]. Le majeur verrou à lever est la stabilité de l’électrolyte dans une plage de 

potentiel aussi large que 5 V si ce type de matériau est combiné avec des électrodes en 

graphite par exemple.  

c) LiFePO4 et les composés polyanioniques 

 Proposé par Padhi et al. à la fin des années 90, le phosphate de fer lithié LiFePO4 

(Figure I.4c) constitue l’un des matériaux d’avenir pour les accumulateurs Li-ion, comme 

le prouvent le nombre considérable de travaux publiés à ce sujet. Ce matériau possède une 

capacité théorique de 170 mAh g-1 et un potentiel aux alentours de 3,5 V vs. Li/Li + [25]. 

Sa stabilité chimique le rend plus sécuritaire que LiCoO2 face au cyclage abusif, i.e. face à 

la surcharge. Ce matériau présente également l’avantage d’être composé d’éléments 

abondants, peu chers et non nocifs pour l’environnement. Toutefois, le phosphate de fer 

lithié souffre de faibles conductivités ionique et électronique. Ces problèmes de 

conductivité ont pu être surmontés en diminuant la taille des particules [26] et en enrobant 

les particules d’une fine couche de carbone conducteur [27]. Ces progrès ont permis aux 

électrodes à base de LiFePO4 d’atteindre la capacité théorique du matériau de 170 mAh g-

1. 

 Dans la même lignée, d’autres matériaux tels que les composés isostructuraux 

LiMPO4 (avec M=Mn, Co, Ni) [17] et des composés fluorophosphates de type LiMPO4F 

(M=métal de transition) [28] ou fluoro-hydroxyphosphates LiFePO4X (X=F,OH) [17] 

sont étudiés. Mentionnons également d’autres familles de matériaux  tels que les silicates 

Li 2MSiO4, les sulfates (e.g. Li2Fe(SO4)2) et les fluoro-hydroxo-sulfates LiMSO4X (avec 

X=F,OH) [17]. 
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I.3.2.2. Les matériaux d’électrode négative 

 Suite aux limitations mises en évidence par l’utilisation du lithium métal, de 

nouveaux matériaux d’électrode négative ont vu le jour. Le graphite, matériau le plus 

courant dans les accumulateurs Li-ion, est désormais concurrencé par plusieurs matériaux. 

Les exemples des matériaux carbonés, de Li4Ti5O12, des matériaux à réaction de 

conversion et finalement des matériaux d’alliages sont décrits ici. 

a) Les matériaux carbonés 

 Plusieurs types de matériaux carbonés peuvent réagir avec le lithium de manière 

réversible, la capacité qui en résulte dépend principalement de la structure utilisée. 

 La structure la plus courante et actuellement commercialisée dans pratiquement 

tous les accumulateurs Li-ion est celle du graphite. Le graphite est constitué d’un 

empilement de feuillets de graphène, se composant d’atomes de carbone agencés en 

hexagone en configuration sp2 (Figure I.5a). Les liaisons entre les feuillets sont assurées 

par des forces de Van der Walls [29]. L’intercalation d’atomes de lithium dans la structure 

du graphite s’effectue entre deux plans de graphène selon la réaction :  

x Li+ + x e- + 6 C → LixC6 

La capacité théorique associée à cette réaction est de 372 mAh g-1 pour x=1. En pratique, 

les capacités délivrées par les électrodes de graphite sont de l’ordre de 350 mAh g-1. 

Plusieurs propriétés du graphite expliquent l’engouement pour ce matériau. Tout d’abord, 

le potentiel de fonctionnement du graphite est bas, 0,2-0,05V vs. Li/Li +. Face à une 

électrode de LiCoO2 par exemple, ceci induit une large différence de potentiel et ainsi une 

bonne densité d’énergie. Cependant, il faut noter que le potentiel du graphite étant proche 

de celui du Li, des risques de dépôt de lithium métal et donc de court-circuit existent. 

D’autre part, le carbone étant un élément abondant, le graphite est un matériau disponible 

sur le marché et peu cher. Finalement, le graphite présente une bonne conductivité 

électronique, une expansion volumique lors de l’insertion du lithium qui reste raisonnable 

(∼10 %) et une très bonne stabilité de la capacité sur un très grand nombre de cycles [29, 

30].  

 Avec la ferveur grandissante autour des matériaux « nano », les nanotubes de 

carbone ont été examinés en tant que matériau pour accumulateurs [29]. Les nanotubes de 
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carbone sont constitués de cylindres creux formés par des atomes de carbone en hexagone 

(Figure I.5b). Les capacités délivrées par les électrodes à base de nanotubes sont de 

l’ordre de 400-500 mAh g-1 [31] et peuvent même atteindre des valeurs proches de 1000 

mAh g-1 grâce à la création de défauts dans les nanotubes [32]. Les nanotubes de carbone 

se distinguent par une très bonne conductivité électronique et par la mobilité très élevée 

des ions Li+ dans leur structure [33]. Néanmoins, ces nanotubes souffrent d’une plus large 

irréversibilité au premier cycle [29] et leur production est pour l’instant chère, complexe 

et difficile à mettre en œuvre. 

 
Figure I.5. Représentation de différentes formes de carbone utilisées dans les accumulateurs Li-
ion : a) graphite, b) nanotube de carbone et c) carbones désordonnés plus ou moins graphitiques. 

 Les carbones désordonnés sont aussi utilisés comme matériau d’électrode négative 

(Figure I.5c) [34]. Ce type de matériau peut offrir des capacités jusqu’à deux fois 

supérieures à celle du graphite [35]. Toutefois, une forte irrévérsibilité au premier cycle 

ainsi qu’une large hystérésis de potentiel entre la charge et la décharge empêchent ces 

matériaux de concurrencer pleinement le graphite. 

b) Li4Ti5O12 

 Le graphite n’est pas le seul matériau d’intercalation présentant un intérêt pour les 

accumulateurs au Li. Le titanate lithié Li4Ti5O12 (LTO) peut insérer le lithium de façon 

réversible jusqu’à atteindre la composition Li7Ti5O12. Le Li4Ti5O12 possède une capacité 

théorique de 175 mAh g-1 et un potentiel de fonctionnement proche de 1,5 V vs. Li/Li + 

[36], bien supérieur à celui du graphite, conduisant à des densités d’énergie faibles face à 
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une électrode positive donnée. Cependant, ce matériau présente une structure très stable, 

une très grande réversibilité et l’insertion/désinsertion des ions lithium dans ce matériau 

est très rapide [37, 38]. De plus, le potentiel de fonctionnement du Li4Ti5O12 supérieur à 

celui de la réduction de l’électrolyte, évite la formation d’une couche passivante sur 

l’électrode et offre ainsi une durée de vie très longue [36]. L’un des autres inconvénients 

du Li4Ti5O12 est sa faible conductivité électronique (<10−11 S m−1) qui réduit fortement les 

capacités du matériau pour des régimes de charge ou décharge élevés [39]. Ce déficit de 

conductivité a été comblé ces dernières années, notamment en enrobant les particules de 

carbone [40, 41]. De très bonnes performances en puissance sont atteintes et le Li4Ti5O12 

est désormais développé au niveau industriel pour des applications dans le domaine des 

véhicules électriques hybrides [42].  

c) Matériaux à réaction de conversion 

 Les matériaux à réaction de conversion sont une autre famille de matériaux 

susceptibles de remplacer le graphite à l’électrode négative. Les premiers matériaux à 

avoir été intensivement étudiés dans ce cadre sont des oxydes de métaux de transition tels 

que CoO, CuO et Fe2O3 [43, 44]. Ces matériaux sont réduits en présence d’ions Li+ selon 

la réaction suivante : MO + 2Li+ + 2e- ↔ M0 + Li2O ou M=Co, Cu, Ni, Fe [43]. Ces 

réactions sont dites « de conversion » car l’oxyde est converti en métal, de nature et 

structure totalement différente. La réaction avec le lithium conduit à des nanoparticules 

métalliques au sein d’une matrice amorphe de Li2O. D’autres matériaux de conversion 

comme des composés sulfurés, nitrés ou fluorés ont également été découverts [45]. Les 

capacités obtenues avec les matériaux de conversion peuvent être jusqu’à quatre fois 

supérieures à celles du graphite. Cependant, ces matériaux possèdent une cinétique de 

réaction lente entraînant une forte polarisation du système et une faible efficacité 

énergétique [44, 46]. 

d) Les alliages 

 Les matériaux les plus compétitifs vis-à-vis du graphite sont les matériaux 

d’alliages avec le lithium. C’est dans les années 70 qu’a été démontrée la possibilité 

d’allier électrochimiquement le lithium avec des métaux ou des semi-conducteurs tels que 

Sn, Pb, Al, Au, Pt, Zn, Cd, Ag, Mg [47-49], et Si [50]. Ce n’est pourtant que depuis une 
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quinzaine d’années que l’attention se porte sur ces matériaux. L’engouement autour des 

alliages provient de leur fort potentiel de stockage des ions Li+. Les matériaux d’alliages 

se caractérisent par des capacités massiques et volumiques de deux à dix fois supérieures 

à celles du graphite et de quatre à vingt fois supérieures à celles de Li4Ti5O12 (Figure I.6) 

[51]. Par ailleurs, les alliages possèdent des potentiels de fonctionnement modérés aux 

alentours de 0,3-0,4 V vs. Li/Li +, impliquant un risque faible de dépôt de lithium sur 

l’électrode. 
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Figure I.6. Capacités théoriques massique et volumique de matériaux d’électrode négative [51-

53]. Les densités volumétriques sont calculées à partir de la densité du matériau non lithié. 

 Cependant, l’utilisation de ces matériaux dans des accumulateurs commerciaux est 

un défi en raison de problèmes inhérents aux alliages, notamment causés par leur forte 

expansion volumique lors de la lithiation. Ces obstacles seront détaillés avec l’exemple du 

silicium dans la partie II.2. 

I.3.3. L’électrolyte 

 Deux types d’électrolyte existent dans les accumulateurs à base de lithium : les 

électrolytes liquides ou gélifiés et les électrolytes solides, comprenant les électrolytes 

polymères et les électrolytes inorganiques pour microbatteries sous forme de films minces 

tels que le LIPON (LixPOyNz) [54] ou le LVSO (Li2O-V2O5-SiO2) [55]. Dans les 

accumulateurs Li-ion, ce sont des électrolytes liquides ou gélifiés qui sont utilisés. 
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 Un bon électrolyte d’accumulateur doit répondre aux critères suivants : 

  - être un bon conducteur ionique et isolant électronique ; 

  - être stable dans une large gamme de potentiel ; 

  - avoir une grande fenêtre de stabilité thermique ; 

  - être inerte vis-à-vis des électrodes ; 

  - et ne pas poser de problèmes de sécurité. 

  Un électrolyte liquide d’accumulateur Li-ion est classiquement composé d’un sel 

de lithium dissous dans un mélange d’au moins deux solvants afin de pouvoir répondre à 

tous les critères mentionnés ci-dessus. 

 Les trois principales propriétés requises pour le solvant sont les suivantes : (i) 

dissoudre le sel de lithium, i.e. avoir une forte constante diélectrique (ε), (ii) présenter une 

faible viscosité (η) afin de faciliter le transport des ions et (iii) être liquide dans une large 

plage de température, soit posséder un point de fusion bas et un point d’ébullition élevé 

[56].  
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Figure I.7. Formule chimique des solvants principalement utilisés dans les électrolytes pour 

accumulateurs Li-ion. 

 Les solvants typiquement utilisés dans les électrolytes liquides sont exposés en 

figure I.7. Le carbonate de propylène (PC) est l’un des premiers solvants à avoir été 

étudié. Il présente l’avantage de combiner à la fois une bonne constante diélectrique et une 

faible viscosité. Cependant, il s’est avéré que le PC provoque l’exfoliation du graphite et 

empêche ainsi l’intercalation des ions Li+ dans la structure [5]. Par la suite, l’attention 

s’est focalisée sur le carbonate d’éthylène (EC), parent du PC, qui possède une meilleure 

constante diélectrique pour une viscosité similaire. Toutefois, le EC est solide à 

température ambiante ce qui limite son utilisation. La dissolution du EC dans un autre 

solvant tel que le carbonate de diméthyle (DMC) permet de résoudre ce problème [57, 

58]. Le DMC possède une faible constante diélectrique mais bénéficie d’une faible 
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viscosité et d’un point de fusion très bas [59]. La synergie entre le EC, à très forte 

constante diélectrique et le DMC, à point de fusion bas et à faible viscosité, permet de 

répondre à la majeure partie des conditions requises pour l’électrolyte. De plus, le 

mélange EC/DMC fournit une assez large fenêtre de stabilité électrochimique. D’autres 

solvants comme le carbonate de diéthyle (DEC) ou le carbonate d’éthyle méthyle (EMC) 

sont également utilisés dans les électrolytes. Ils possèdent des caractéristiques similaires à 

celles du DMC. 

 Concernant les sels de lithium, ils ne doivent être ni réactifs avec les solvants ni 

réactifs avec les matériaux d’électrodes et être, là également, stables sur une large fenêtre 

de potentiel. Le sel de lithium le plus commun est l’hexafluorophosphate de lithium 

(LiPF6). Le sel LiPF6 dispose d’une bonne conductivité ionique (10,7 mS cm-1 pour 1 

mole dans un mélange 1:1 EC/DMC) [59] et d’une importante gamme de stabilité 

électrochimique. D’autres sels ont également été étudiés dans la littérature tels que 

LiClO4, LiBF4 et LiAsF6. 

 Finalement, l’un des électrolytes les plus employés dans les accumulateurs Li-ion 

est le mélange LiPF6 (1 mol L-1) dissous dans un mélange EC/DMC. 

II. Le silicium comme matériau actif d’électrode négative 

 Dans la famille des matériaux formant un alliage avec le lithium, le silicium 

apparaît comme le meilleur candidat à la succession du graphite, de par ses capacités 

massique et volumique très élevées. Après un très bref descriptif des propriétés du 

silicium (II.1), les atouts et les problèmes du Si seront abordés (II.2). Un bilan des 

caractérisations morphologiques et structurales lors de la réaction du Si avec le Li sera 

ensuite dressé (II.3). Finalement les solutions proposées dans la littérature pour remédier 

aux problèmes de cyclage du Si seront discutées (II.4).  
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II.1. Caractéristiques du Si 

 Le silicium est un élément semi-conducteur de la colonne IV du tableau 

périodique. Le silicium constitue 28 % de la croûte terrestre, ce qui en fait le deuxième 

élément le plus abondant sur Terre. Au niveau structural, le silicium adopte une structure 

cristalline de type cubique à faces centrées (Figure I.8). Il peut également être produit sous 

forme amorphe.  

 
Figure I.8. Structure cristallographique du silicium [52]. 

II.2. Promesses et défis 

II.2.1. Atouts du silicium 

 L’intérêt pour le silicium comme matériau d’électrode négative réside 

principalement dans sa capacité à stocker un grand nombre d’atomes de lithium. La 

capacité spécifique théorique du Si, dix fois supérieure à celle du graphite, est de 3579 

mAh g-1 [60]. Cette capacité théorique est reliée à la réaction d’alliage à température 

ambiante menant à la formation de la phase Li15Si4 : 

15 Li+ + 4 Si + 15 e- → Li15Si4 

La capacité théorique offerte n’est pas le seul avantage du système Li-Si. Les réactions 

d’alliages du silicium et du lithium s’opèrent à un potentiel moyen de 0,4 V vs. Li/Li + 

[61], relativement bas pour assurer une assez large différence de potentiel face à une 

positive, et assez élevé pour éviter le dépôt de lithium métallique sur l’électrode. 

 Finalement, le silicium est un élément abondant, peu cher et peu toxique. 

L’industrie du silicium étant également déjà en place avec l’industrie de l’électronique et 

du photovoltaïque, le silicium apparaît comme une très bonne alternative aux électrodes 

de graphite. 
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II.2.2. Défis liés au cyclage du Si 

 En pratique, le cyclage réversible du silicium n’est pas aisé. Une très mauvaise 

tenue en cyclage et une faible efficacité coulombique ont été observées lors des premières 

études utilisant du Si de taille micrométrique [62-64]. Deux phénomènes sont à l’origine 

des faibles performances du Si en tant qu’électrode négative: l’expansion volumique du 

matériau et la formation de composés de dégradation à l’interface électrode/électrolyte 

(Figure I.9).  

 La réaction électrochimique du silicium avec le lithium n’implique pas une 

réaction d’intercalation comme dans le cas du graphite, mais une réaction d’alliage. Dès 

lors, l’insertion d’atomes de lithium dans la structure du silicium entraîne une expansion 

volumique du matériau de l’ordre de 270 % (Figure I.9a) [65]. À l’inverse, lors de la 

désinsertion des atomes de lithium de la structure, le matériau se contracte. Les 

nombreuses contraintes mécaniques induites par l’expansion et la contraction du matériau 

provoquent au cours du cyclage la pulvérisation des particules de Si [62, 66] (Figure I.9a) 

et par conséquent la perte des contacts électroniques de particules à particules et des 

particules au collecteur de courant (Figure I.9b). Certaines particules n’étant plus 

connectées, leur participation au cyclage est exclue et la capacité de l’électrode chute.  

 

Figure I.9. a) et b) Représentation de l’effet de l’expansion volumique sur les particules et sur 
l’ensemble de l’électrode. c) Schéma de la formation de la SEI au cours du cyclage [67]. 

b) 
 

a) 

c) 
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 Le deuxième facteur affectant le bon fonctionnement d’électrodes à base de Si est 

la dégradation de l’électrolyte à la surface de l’électrode. Dans un accumulateur Li-ion, 

l’électrolyte liquide n’est stable que sur une certaine plage de potentiel. Lorsque le 

potentiel de l’électrode négative descend en dessous de 1 V vs. Li/Li +, la décomposition 

de l’électrolyte liquide est observée à la surface de l’électrode. La décomposition de 

l’électrolyte conduit à la formation d’une couche solide à la surface du matériau appelée 

« SEI » pour « Solid Electrolyte Interphase ». La formation de cette couche consomme des 

ions et des électrons et cause ainsi une perte de capacité. Dans le cas du graphite, la 

formation et l’effet de cette couche sur le cyclage ont largement été étudiés dans la 

littérature. La couche de SEI sur le graphite se forme uniquement lors du premier cycle et 

reste stable au cours du cyclage. Cette couche perméable aux ions Li+ et isolante 

électronique permet de passiver la surface de l’électrode, et ainsi, empêche la production 

d’autres produits de dégradation au cours du cyclage [68]. L’irréversibilité est alors 

principalement générée lors du premier cycle. Dans le cas du silicium, la couche de SEI 

formée est instable en raison de l’expansion volumique du matériau [68-70]. Lors de 

l’expansion ou la contraction du matériau, la couche de SEI est rompue et des surfaces 

« fraîches » du matériau sont accessibles à l’électrolyte. Il y a alors formation continue de 

la SEI au cours du cyclage (Figure I.9c) du fait des expansions et des contractions répétées 

sur l’électrode. La formation continue de la SEI consomme tout au long du cyclage des 

ions et des électrons et provoque des pertes irréversibles de capacité à chaque cycle. Les 

détails sur la caractérisation et la constitution de l’interphase créée lors du cyclage seront 

abordés au II.4.4.1. 

 Avant de regarder les différentes approches proposées dans la littérature pour 

pallier à ces deux problèmes, il importe d’abord de comprendre les transformations 

structurales et morphologiques du Si au cours du cyclage. 

II.3. Caractérisation des processus d’alliage du Li avec le Si 

 Les évolutions morphologiques et structurales des électrodes à base de Si, en 

particulier au premier cycle, ont été suivies dans la littérature par de nombreuses 

techniques d’analyse comme la diffraction des rayons X, l’électrochimie, la résonance 
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magnétique nucléaire (RMN), la spectroscopie Auger, la microscopie à force atomique 

(AFM) ou la microscopie électronique en transmission (MET).  

 Le système binaire Li-Si a été premièrement étudié dès les années 70 par S. Lai 

[50] et dans les années 80 par Huggins et al. [71]. Leurs expériences ont montré que la 

lithiation du Si à ∼ 400 °C (Figure I.10) conduisait à plusieurs plateaux de potentiel, 

relatifs à la formation de phases cristallines présentes dans le diagramme de phases du 

système Li-Si (Figure I.11). Les phases successivement formées lors de la lithiation du Si 

à 400 °C sont Li12Si7, Li7Si3, Li13Si4 et Li22Si5. 
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Figure I.10. Courbe électrochimique de lithiation et de délithiation du silicium à température 
ambiante (lignes verte et rouge) et à 400 °C (ligne grise). Adapté des références [50] et [67]. 

 

Figure I.11. Diagramme de phase du système Li-Si [72]. 
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 Les courbes d’évolution du potentiel du silicium à température ambiante sont bien 

différentes de celles obtenues à 400 °C (Figure I.10). À température ambiante, la lithiation 

du Si ne conduit pas à la formation des phases cristallisées observées à 400 °C. La courbe 

de lithiation présente un seul plateau de potentiel correspondant à un processus de 

biphasage entre le Si cristallisé et une phase amorphe LixSi (Figure I.10). Plusieurs 

groupes ont déterminé la composition de la phase amorphe LixSi produite. Les 

compositions trouvées sont Li3,5Si par diffraction des rayons X in situ [73], Li2,9Si par 

spectroscopie de perte d’énergie des électrons (EELS) [74] et Li3,1Si par spectroscopie 

Auger [75]. En fin de lithiation, le cyclage du Si conduit à bas potentiel à la cristallisation 

de la phase Li15Si4 (Li3.75Si), observée par Li et Dahn par diffraction des rayons X [73]. 

Par la suite, le cyclage implique uniquement la formation de Si amorphe en fin de 

délithiation. 

  La formation de la phase Li15Si4 en fin de lithiation joue un rôle très 

important dans la tenue en cyclage des électrodes. Obrovac et Krause [60] ont démontré 

que la limitation du potentiel de lithiation du Si au-dessus de 50 mV empêchait la 

formation de la phase cristallisée Li15Si4 et augmentait la tenue en cyclage des électrodes. 

La cristallisation de la phase Li15Si4 se révèle néfaste pour le cyclage de l’électrode. La 

tenue en cyclage des électrodes à base de Si est bien meilleure lorsque les réactions 

d’alliages n’impliquent que des phases amorphes, à savoir quand le potentiel de fin de 

lithiation est maintenu au-dessus de 50-70 mV [60, 73]. 

 Même si le comportement électrochimique global des électrodes à base de Si a été 

établi, quelques questions subsistent à propos des transformations morphologiques et 

structurales subies par les particules de Si. Quelques études offrent d’autres 

renseignements sur l’évolution des électrodes en Si lors de leur réaction avec le lithium.  

 L’étude menée par spectroscopie de perte d’énergie des électrons par Danet et al. 

suggère un phénomène de nucléation de la phase amorphe Li2,9Si dans le Si lors du 

processus de biphasage de la première lithiation. Par spectroscopie Auger, Radvanyi et al. 

[75] ont conclu que la première lithiation des particules de Si suit un modèle cœur-

couronne. Une phase amorphe Li3,1Si est formée autour d’un cœur en Si pur. Les auteurs 

affirment que la lithiation de la phase Li3,1Si ne conduit pas à l’enrichissement en Li de la 
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couche mais plutôt à un accroissement de son épaisseur. Finalement les études de Key et 

al. par Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) [76, 77] renseignent sur l’environnement 

des atomes de Si aux différentes étapes de la lithiation. Jusqu’à une capacité de l’ordre de 

2200 mAh g-1, les atomes de Si se trouvent toujours sous forme de clusters (liaisons Si-

Si). Une fois cette capacité dépassée, les clusters sont rompus et les atomes de Si se 

retrouvent isolés jusqu’à la fin de la lithiation. 

 En ce qui concerne la caractérisation des changements volumiques du Si lors du 

cyclage, la microscopie à force atomique (AFM) et la microscopie optique ont été 

utilisées in situ par Beaulieu et al. pour observer la fissuration de films SiSn, comme 

illustré par l’image de microscopie optique de la figure I.12 [66, 78].  

 

Figure I.12. Image de microscopie optique d’un film de SiSn après réaction avec le lithium 
illustrant les fissurations provoquées par l’expansion et la contraction du matériau [66]. 

 Les évolutions morphologiques et structurales des électrodes à base de Si ont 

également été étudiées récemment in situ par microscopie électronique en transmission 

[79, 80]. En particulier, les créations de « nano » cellules électrochimiques à l’intérieur de 

microscopes électroniques en transmission ont permis d’observer en temps réel 

l’expansion volumique de nanoparticules de Si ou de nanofils à l’échelle nanométrique 

[81-83]. Un exemple de cellule électrochimique mise en place par Mc Dowell et al. [82] 

est présenté sur la figure I.13a. 

 Les images des figures I.13b, c et d décrivent l’évolution de nanoparticules de Si 

lors de la lithiation. L’expansion volumique est clairement visible au cours de la réaction 

avec le Li et le processus de lithiation cœur-couronne semble confirmé. La lithiation de la 

surface de la particule est privilégiée par rapport à celle du cœur des particules. 
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Finalement, la cristallisation de la phase Li15Si4 en fin de lithiation est là également 

confirmée, comme le prouve le cliché de diffraction électronique de la figure I.12f. 

 
Figure I.13. a) Schéma d’une cellule électrochimique utilisée in situ dans un MET. a) Particules 
de Si avant lithiation. c) et d) Images MET illustrant l’expansion volumique des particules lors de 

la lithiation. e) et f) Clichés de diffraction électronique obtenus sur les particules de Si 
respectivement avant et après lithiation. La lithiation complète conduit à la cristallisation de la 

phase Li15Si4. [82]  

 D’un autre côté, une étude de Liu et al. [84] a révélé que la pulvérisation ou la 

fracture de nanoparticules de Si dépend de leur diamètre initial. Pour des diamètres de 

particules supérieurs à 150 nm, les auteurs démontrent qu’il y a fracture des particules. 

Pour des diamètres inférieurs à 150 nm, la lithiation conduit au gonflement des particules 

mais aucune fracture du matériau n’est constatée. Par ailleurs,  le caractère anisotropique 

de l’expansion volumique du Si a également été mis en évidence par divers groupes [83, 

85, 86]. Leurs études démontrent que l’expansion volumique du silicium est plus 

importante dans la direction perpendiculaire aux plans {110} que dans les autres 

directions cristallines. 

 De nombreuses caractérisations de l’évolution de la surface des électrodes et de la 

SEI au cours du cyclage ont également été entreprises dans la littérature, principalement 

par spectrométrie de photoélectrons induits (XPS). Les résultats de ces études seront 

détaillés au II.4.4. 

 En conclusion, les caractérisations structurales et morphologiques des électrodes 

offrent une meilleure compréhension des phénomènes régissant le cyclage du Si. Même si 

le silicium garde encore quelques mystères, ces caractérisations ouvrent la voie vers des 

approches d’amélioration de la configuration des électrodes à base de Si. 
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II.4. Approches pour l’amélioration des performances des 

électrodes à base de silicium 

 Les voies d’amélioration des performances des électrodes à base de Si sont 

nombreuses et ont été largement examinées et répertoriées dans la littérature [51, 87]. À 

titre d’exemple, pratiquement un article par jour a été publié en 2012 sur l’utilisation du 

silicium pour les accumulateurs au lithium. Cette partie résume par conséquent de 

manière non exhaustive les différentes approches abordées et les performances obtenues 

par différents groupes de recherche. 

II.4.1. Matériaux composites 

II.4.1.1. Composites Si/métal 

 Une des premières démarches utilisées pour pallier l’expansion volumique du 

silicium consiste à utiliser une structure formée d’une matrice métallique dans laquelle les 

particules de silicium sont dispersées. La matrice permet d’amortir l’expansion volumique 

des particules de silicium et par conséquent de réduire la pulvérisation de l’électrode. 

Cette matrice doit posséder une forte résistance mécanique et une forte conductivité 

électronique [87]. NiSi et FeSi [88], TiN [89], TiC [90] et CoSi2 [91] sont des exemples 

de matériaux composites où la matrice métallique est électrochimiquement inactive. 

D’autres matériaux composites tels que Mg2Si, SiAg [92] ou CaSi2 [93] contiennent une 

matrice dite active, en raison de son implication dans le processus électrochimique. 

Malgré l’adaptation du matériau à l’expansion volumique, la tenue en cyclage et les 

performances de ce type d’électrode restent faibles. Ainsi, la capacité délivrée sur 50 

cycles par des composites SiAg est de seulement 280 mAh g-1 [92]. De même, des 

composites Mg2Si récemment synthétisés par voie chimique peuvent délivrer une capacité 

de 1100 mAh g-1 au premier cycle, mais leur rétention de capacité est de seulement 37% 

après 60 cycles [94]. 

II.4.1.2. Composites Si/Carbone 

 Les matériaux composites Si/carbone constituent la deuxième catégorie de 

composites étudiés dans la littérature. La matrice de carbone est là également considérée 
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comme active vis-à-vis du cyclage. Les avantages liés à l’utilisation d’une matrice de 

carbone sont que le carbone est un matériau léger, très tolérant aux contraintes 

mécaniques et surtout qu’il peut agir comme un élément tampon de l’expansion 

volumique. De plus, il subit une faible expansion volumique lors de l’insertion du Li (10 

%) et il possède une très bonne conductivité électronique [51, 52]. Les composites Si/C 

peuvent être obtenus par plusieurs méthodes que sont : le broyage mécanique [95], la 

pyrolyse, les dépôts chimique ou thermique en phase vapeur (CVD et TVD), ou la 

combinaison du broyage avec une des trois autres méthodes [51, 52, 87]. Les composites 

Si/C offrent des capacités de l’ordre de 1000 mAh g-1 et permettent d’obtenir de 

meilleures performances en termes de réversibilité et d’efficacité coulombique que les 

composites Si/métal. Des exemples originaux de matériaux nanocomposites seront 

également exposés au II.4.2.2. 

II.4.2. Réduction de la taille des particules 

 La démarche la plus répandue dans la littérature pour augmenter les performances 

du Si est la réduction de la taille des particules ou la nanostructuration des électrodes [87, 

96]. Les atouts liés à l’utilisation de particules nanométriques ou à la nanostructuration 

sont nombreux [45, 67]. Principalement, les structures « nano » résistent plus facilement 

aux contraintes mécaniques imposées et ne se fracturent pas lors de l’expansion 

volumique [97, 98]. De même, grâce à la réduction des dimensions du matériau actif, les 

chemins de diffusion des ions Li+ [99] et de transport des électrons [100] sont raccourcis. 

Néanmoins, la diminution de la taille du matériau actif à l’échelle nanométrique entraîne 

l’augmentation des réactions parasites entre l’électrolyte et l’électrode en raison de la plus 

grande surface développée par le matériau [100]. De plus, les matériaux nanométriques 

souffrent de densités volumiques plus faibles qui entraînent de faibles capacités 

volumiques, bien que les capacités surfaciques soient excellentes. Ce point essentiel est 

pourtant très peu discuté dans la littérature. Finalement, la synthèse de nanoparticules ou 

de nanostructures pose des problèmes de reproductibilité, de toxicité, de complexité et 

surtout de coût qui laisse planer un doute sur la possible commercialisation de ce type de 

matériaux. 
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 L’amélioration des performances via la réduction de la taille du Si sera ici illustrée 

par les exemples des films minces (II.4.2.1) et des nanostructures (II.4.2.2). L’utilisation 

de particules de Si de taille nanométrique sera ensuite exposée dans le cas des électrodes 

composites (II.4.3). 

II.4.2.1. Films minces 

 Les films minces de Si sont une configuration d’électrode présentant de très 

bonnes performances [101-103], notamment en termes de durée de vie, associées à la 

faible épaisseur des films limitant la pulvérisation de l’électrode, et à la forte adhésion du 

matériau sur le collecteur de courant. Avec des films minces de Si dopé n de 50 nm 

d’épaisseur, Takamura et al. ont reportés une rétention de capacité de 2000 mAh g-1 sur 

1000 cycles de charge/décharge. Malheureusement, les performances des films minces 

sont fortement réduites lorsque l’épaisseur du film est accrue [104, 105]. À titre 

d’exemple, une étude de Maranchi et al. [105] montre que la capacité d’un film de Si 

amorphe de 250 nm est de 3400 mAh g-1 après 30 cycles alors que celle d’un film de 1 µm 

est de seulement 2900 mAh g-1 après 15 cycles. 

 Ainsi, les films minces offrent de très bonnes performances en cyclage mais la 

masse de matériau actif contenue dans l’électrode est faible ce qui permet seulement 

d’envisager leur utilisation dans des microbatteries Li-ion commerciales. 

II.4.2.2. Nanostructures  

 A l’instar d’autres domaines de recherche, un très fort développement des 

nanostructures a vu le jour dans le domaine des accumulateurs ces dernières années. Le 

silicium ne déroge pas à la règle, et les performances en cyclage de nanofils, de 

nanotubes, de nanocomposites et de matériaux nanoporeux ont été évaluées par de 

nombreuses équipes. 

 Tout d’abord, une grande attention a été portée sur les nanofils et les nanotubes de 

Si [67, 97, 106]. Les principaux atouts des nanofils et des nanotubes sont leur forte 

adhésion au collecteur de courant, l’amélioration du transport électronique grâce à leur 

structure unidimensionnelle et l’accommodation de l’expansion volumique (Figure I.14). 

L’espacement entre les nanofils ou les nanotubes laisse l’espace nécessaire à l’expansion 
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volumique du matériau. En utilisant des nanofils de Si pur, Chan et al.  [107] ont obtenu 

une capacité de 3400 mAh g-1 après 20 cycles. Afin d’améliorer les performances de ces 

nanostructures, diverses modifications ont été entreprises [108-111]. Ainsi, des nanofils 

de Si recouverts de carbone conducteur peuvent délivrer une capacité de 1000 mAh g-1 sur 

une centaine de cycles [108]. D’autre part, des nanotubes de carbone/Si/SiO2 développés 

par Wu et al. [110] présentent des performances impressionnantes. Des capacités quasi 

stables de 1500 mAh g-1 sur plus de 600 cycles (régime de C/5) ou de 800 mAh g-1 sur 

6000 cycles (régime de 12C) peuvent être atteintes avec une efficacité coulombique 

moyenne de 99,9 % après le premier cycle. 

 
Figure I.14. Représentation schématique d’une électrode à base de nanofils de Si. L’espace entre 

les nanofils permet l’accommodation de l’expansion volumique [107]. 

  Toutefois, ce dernier exemple reflète les limitations des nanostructures dans les 

électrodes à base de Si. En effet, ces électrodes ne contiennent que 0,02 à 0,1 mg de Si par 

cm2, conduisant au maximum à des capacités surfaciques de l’ordre de 0,15 mAh cm-2, 

très loin des capacités développées par le graphite (>3 mAh cm-2 pour les accumulateurs 

d’énergie). 

 Rappelons aussi la nanostructuration d’électrodes obtenues dans des matériaux 

nanocomposites Si/C (pyrolyse, broyage mécanique ou CVD/TVD [112-117]). Par 

exemple, Magasinski et al. [114] ont réussi à produire des granules de Si et de carbone 

démontrant une capacité constante de 1600 mAh g-1 sur 100 cycles (efficacité 

coulombique ~ 99 %)  (Figure I.15). La taille de ces granules nanostructurées est de 

l’ordre d’une vingtaine de microns, ce qui permet de s’affranchir des problèmes de 

toxicité et de manipulation difficile liés aux particules nanométriques. Cependant, la 

production de ces granules est faite par dépôt chimique en phase vapeur (CVD) à partir de 
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précurseurs SiH4. La CVD étant une technique très coûteuse et le prix des précurseurs 

SiH4 étant d’environ 100 euros par kg, le coût de ces nanostructures peut être extrapolé à 

plusieurs centaines d’euros par kg, valeur trop élevée pour envisager une application à 

l’échelle industrielle. 

 

Figure I.15. a) Schéma du processus de synthèse des granules Si/C développées par Magasinski 
et al. [114]. Le noir de carbone est recouvert de nanoparticules de Si par dépôt chimique en phase 

vapeur. b) Capacité massique délivrée par le matériau. 

 En dernier lieu, des synthèses de Si nanoporeux (voire microporeux) ont été 

entreprises par certaines équipes de recherche pour créer une porosité intrinsèque capable 

de compenser l’expansion volumique [118-122]. Sandu et al. [123] ont synthétisés du Si 

nanoporeux par broyage mécanique par réaction entre du magnésium et une solution de 

SiBr4. Une très grande surface spécifique de la poudre (140 m2 g-1) est obtenue grâce à ce 

procédé. Thakur et al. [120] ont eux mis en évidence la possibilité de produire du Si 

macroporeux combiné à un polymère (PAN, polyacrylonitrile) à partir de wafers de Si. 

600 cycles de charge/décharge à 1000 mAh g-1 ont été atteints avec une efficacité 

coulombique supérieure à 99 % après le premier cycle. De même, du Si nanoporeux 

produit par attaque chimique de wafers de Si se révèle être un bon matériau d’électrode 

négative avec une rétention de capacité de 1000 mAh g-1 après 200 cycles [122]. 

 Finalement, l’utilisation de nanoparticules de silicium a été envisagée afin de 

réduire l’expansion volumique du matériau. Toutefois, afin de pouvoir exploiter au 

a) 
 

b) 
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maximum le potentiel de ces particules, celles-ci doivent être intégrées dans des 

électrodes composites contenant classiquement du carbone et un polymère. C’est ce qui 

est exposé ci-après. 

II.4.3. Electrodes composites 

 Avant d’établir un bilan des performances des électrodes composites à base de Si, 

et notamment à base de Si nanométrique (II.4.3.2), il est nécessaire de rappeler la 

définition d’une électrode composite (II.4.3.1). 

II.4.3.1. Qu’est-ce qu’une électrode composite ? 

 De manière générale, les matériaux actifs d’électrode ne présentent pas toujours 

toutes les propriétés nécessaires pour permettre un cyclage réversible du matériau. Le 

silicium en est un bon exemple, puisqu’il dispose d’une très faible conductivité 

électronique. Il est alors nécessaire d’ajouter à l’électrode des additifs non électroactifs 

permettant de compenser les faiblesses du matériau. Les électrodes composites sont 

communément constituées de particules de matériau actif, d’un carbone conducteur 

assurant la conduction des électrons et d’un liant polymère garantissant la cohésion 

mécanique de l’ensemble (Figure I. 16) [124]. En condition de cyclage, l’électrolyte 

imprègne toute l’électrode via la porosité. Le transfert des électrons du collecteur de 

courant vers le matériau actif se fait via le réseau percolant de particules de carbone 

(Figure I. 16). Simultanément, les ions Li+ migrent à travers la porosité de l’électrode pour 

finalement s’insérer dans le matériau actif. Les épaisseurs typiques des électrodes 

composites sont de l’ordre de quelques dizaines de microns. Le maintien des chemins 

ioniques et électroniques est par conséquent crucial pour le fonctionnement de l’électrode. 
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Figure I.16. Représentation schématique d’une électrode composite décrivant les chemins 

ionique et électronique au sein de l’électrode. Adaptée des références [125] et [126]. 

II.4.3.2. Performances d’électrodes composites 

 Les premières études sur le silicium en tant que matériau d’électrode négative ont 

notamment été effectuées sur des électrodes composites à base de silicium micrométrique, 

de carbone conducteur et de PVDF (polyfluorure de vinylidène) comme liant polymère. 

Ces électrodes présentaient de pauvres performances en cyclage [62-64]. La combinaison 

entre l’utilisation de particules nanométriques et l’utilisation de liants polymères efficaces 

a ouvert la voie vers des électrodes à base de Si très prometteuses. 

 L’utilisation de particules nanométriques s’est avérée extrêmement bénéfique pour 

le cyclage des électrodes composites à base de Si. Li et al. [127] ont constaté qu’une 

électrode à base de Si nanométrique pouvait délivrer une capacité de 1500 mAh g-1 après 

20 cycles alors que la même configuration d’électrode à base de Si micrométrique ne 

fournissait plus aucune capacité au bout de 5 cycles. Une meilleure résistance aux 

changements volumiques et la réduction des distances de transports ionique et 

électronique expliquent principalement l’augmentation des performances avec le Si 

nanométrique. 

 Concernant l’influence du polymère, les recherches se sont dans un premier temps 

focalisées sur des liants élastomériques, potentiellement capables de pallier les 

changements volumiques du matériau actif grâce à leurs propriétés élastiques. Chen et al. 

ont été parmi les premiers à proposer l’utilisation d’un liant ayant ces propriétés [128]. En 
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couplant le PVDF avec un agent d’adhésion (FTE-P), ceux-ci ont réussi à obtenir de bien 

meilleures performances électrochimiques. D’autres liants ont ensuite été étudiés comme 

des mélanges de SBR (styrène butadiène) et de CMC (carboxy méthylecellulose) [129].  

 Cependant, il a été montré que l’utilisation seule de la CMC (Na-CMC) offrait de 

meilleures performances, et permettait même d’améliorer de manière significative les 

performances d’électrodes à base de Si micrométrique. La CMC est un dérivé linéaire 

polymérique de la cellulose avec des degrés de substitution des groupements 

carboxyméthyle variables (Figure I.17). Ce polymère n’est pas élastomérique, il est même 

très cassant et possède une capacité d’élongation très faible (5 à 8 %) [130]. Par 

conséquent, il a été suggéré que l’élasticité du polymère n’était pas la solution, mais plutôt 

la nature de la liaison entre le liant et les particules actives [131]. Les performances 

électrochimiques ne sont par conséquent pas uniquement reliées aux propriétés 

mécaniques du liant.  

 
Figure I.17. Schéma de la Na-CMC montrant les paramètres modifiables dans la formule, adapté 

de [132]. 

 Plusieurs études ont été menées afin de comprendre l’action de la CMC dans les 

électrodes à base de Si. Dans un premier temps, Hochgatterer et al. [132] ont émis 

l’hypothèse de la formation d’une liaison covalente forte entre la CMC et la surface du 

silicium. Des études en spectroscopie infrarouge montrent la présence d’une liaison 

correspondant à une réaction d’estérification. Le mécanisme serait alors le suivant : lors 

de l’élaboration de l’électrode, les cations méthyle de la CMC seraient en partie substitués 

par des ions H+, entraînant la formation d’acide carboxylique. Ensuite ces groupements 

carboxyliques réagiraient avec les groupements hydroxyles présents à la surface des 
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particules de silicium via une réaction d’estérification. D’un autre côté, Bridel et al. [133] 

ont eux évoqué la présence de liaisons hydrogène de la CMC se cassant et se reformant 

d’elles mêmes, accommodant ainsi les variations de volume de l’électrode.  

 Des travaux réalisés dans notre équipe ont mis en évidence une réaction 

d’estérification entre la CMC et le Si mais uniquement lorsque l’électrode est préparée 

dans une solution tampon à pH 3 [134]. L’utilisation d’une solution à pH 3 permet de 

former les groupements hydroxyles à la surface du Si et de provoquer la réaction. Par 

ailleurs, une meilleure adsorption de la CMC sur le Si est observée à pH 3 [135]. En 

partant de ces constations, l’équipe a réalisé des électrodes très performantes en 

combinant trois approches : (i) l’utilisation de particules de Si nanométrique afin de 

limiter les effets néfastes de l’expansion volumique, (ii) l’utilisation de la CMC dans une 

solution tampon à pH 3 favorisant les liaisons covalentes entre le polymère et la surface 

du Si et (iii) la limitation de la capacité de décharge délivrée à 1200 mAh g-1 de Si (ou 

960 mAh g-1 d’électrode). En ce qui concerne le dernier point, plutôt que de cycler les 

électrodes jusqu’à 3579 mAh g-1 (formation de Li15Si4), il a été proposé dans la littérature 

de limiter la capacité fournie par l’électrode [87, 136]. Ainsi, la limitation de la capacité 

de décharge à 1200 mAh g-1 (Li1.25Si) limite l’expansion volumique à 100 % du volume 

initial [137]. Une telle expansion volumique peut être absorbée par la porosité de 

l’électrode composite comme cela a été confirmé par Bridel et al. par des mesures de 

variation d’épaisseur d’électrode en fonction du nombre d’atomes de lithium insérés 

[138]. La Figure I.18a montre que pour une valeur de x dans LixSi comprise entre 0 et 

proche de 2, la variation d’épaisseur est nulle alors que pour x>2 l’épaisseur augmente 

drastiquement.  

 De plus, il apparaît qu’une capacité de l’ordre de 1000-2000 mAh g-1 serait 

suffisante pour augmenter largement la capacité de cellules complètes [87]. La capacité 

d’une cellule complète (sans tenir compte des composants inactifs) se calcule en fonction 

des capacités de la positive et de la négative [5]. L’effet de la capacité de l’électrode 

négative sur la capacité totale d’une cellule comprenant une positive de LiCoO2 est 

montré sur la figure I.18b. Il apparaît qu’au delà de 2000 mAh g-1, la capacité à l’électrode 

négative n’influe pratiquement plus sur la capacité de la cellule complète. Finalement, 
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limiter la capacité revient également à limiter le potentiel de fin de lithiation de 

l’électrode. Par exemple, pour une capacité de décharge limitée à 1200 mAh g-1, le 

potentiel de fin de décharge se situe aux environs de 100 mV. Ceci a pour conséquence 

d’éviter la formation de la phase Li15Si4 aux alentours de 50-70 mV, défavorable à la 

bonne tenue en cyclage de l’électrode [60, 136]. La limitation de la capacité lors du 

cyclage du silicium semble alors un bon compromis pour limiter l’expansion volumique 

et augmenter la cyclabilité des électrodes, sans perdre l’intérêt de la forte capacité 

massique du Si. 

 
Figure I.18. a) Evolution de l’épaisseur d’électrodes composites observées au MEB en fonction 

du nombre d’atomes de lithium insérés dans le Si [138]. La ligne rouge représente la valeur 
x=1,25 (1200 mAh g-1). b) Evolution de la capacité théorique d’une cellule complète à base de 

LiCoO2 en fonction de la capacité délivrée par l’électrode négative. Seules les masses des 
matériaux actifs sont prises en compte dans le calcul [97]. 

 Au final, en combinant les effets du Si nanométrique, de la CMC à pH 3 et de la 

limitation de la capacité de décharge, 700 cycles de charge/décharge à 1200 mAh g-1 de Si 

ont été atteints dans notre groupe [134]. Ceci constitue une très nette amélioration en 

comparaison des performances des premières électrodes à base de Si. 

 Depuis l’avènement de la CMC, d’autres polymères se sont révélés performants 

pour le cyclage d’électrodes composites à base de Si. Les polyacryliques tels que le PAA 

(acide polyacrylique) permettent d’optimiser la cohésion de l’électrode et de réduire la 

dégradation de l’électrolyte [139, 140]. Koo et al. ont également présenté une approche 

originale impliquant des réseaux 3D interconnectés de PAA et de CMC [141]. Des 

polymères dérivés de produits naturels se positionnent de même comme de bons 

candidats. Des polysaccharides dérivés de produits comme le riz, le maïs ou les pommes 

de terre ont été utilisés comme polymère d’électrodes de Si [142]. Les performances des 
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électrodes sont plus que doublées en comparaison de celles obtenues avec du PVDF. De 

même, des électrodes à base de Si nanométrique et de polysaccharides dérivés d’algues 

ont atteints des performances exceptionnelles de 1300 cycles de charge/décharge avec une 

capacité de décharge limitée à 1200 mAh g-1 de Si et une efficacité coulombique proche 

de 99,9 % [143]. 

 En conclusion, les performances d’électrodes à base de Si ont pu faire un bon en 

avant grâce à l’utilisation de particules nanométriques et de nouveaux polymères tels que 

la CMC. Nous allons voir que la stabilisation de la SEI constitue également une approche 

très efficace. 

II.4.4. Stabilisation des réactions de surface 

 L’une des dernières voies d’optimisation des performances des électrodes à base 

de Si est le contrôle des mécanismes de dégradation à l’interface électrode/électrolyte. 

Comme il a été vu précédemment, la formation de la SEI (Solid Electrolyte Interphase) est 

continue lors du cyclage du Si. Elle conduit à une consommation d’ions et d’électrons et à 

l’isolation de certaines particules de Si (Figure I.19), induisant une perte de capacité et 

une faible efficacité coulombique. 

 Avant d’envisager l’amélioration de la stabilité des réactions en surface (II.4.4.2), 

les études se sont concentrées sur la caractérisation des mécanismes de dégradation des 

électrodes en Si (II.4.4.1). 

 
Figure I.19. Schéma de la formation de la SEI dans les électrodes de silicium [68]. 

II.4.4.1 Caractérisation des mécanismes à l’interface 

 Les mécanismes de dégradation à l’interface électrode/électrolyte ont été 

largement étudiés dans la littérature, particulièrement grâce à des techniques comme la 

spectrométrie de photoélectrons induits (XPS), la résonance magnétique nucléaire (RMN) 

ou la spectroscopie infrarouge (IR). Quelques exemples d’observations seront donnés ici 

dans le cas d’électrolytes à base de carbonates tels que le mélange LiPF6/EC/DMC. 



Chapitre 1 : Des accumulateurs Li-ion aux électrodes de Si : état de l’art 

 39 

 La réactivité de l’électrolyte à bas potentiel est la cause majeure de l’irréversibilité 

observée dans les électrodes à base de Si. Cependant, le Si lui-même n’est pas en reste, la 

couche d’oxyde à la surface du Si jouant un rôle important dans le cyclage. Quelle que 

soit la configuration du Si (particules, nanotubes, films minces…), le Si présente à sa 

surface une couche native d’oxydes (SiOx avec 0 <x< 2). Afin de simplifier le texte, nous 

parlerons de SiO2 dans le reste du manuscrit, même si en toute rigueur la couche est une 

couche SiOx avec 0<x<2. Xun et al. [144] ont observé une corrélation entre l’épaisseur de 

la couche d’oxydes en surface et les performances électrochimiques. Plus la couche de 

SiO2 est épaisse, plus l’irréversibilité au premier cycle est grande. De même, ces auteurs 

supposent que la présence de cette couche au long du cyclage pourrait entraver le passage 

des ions Li+ et empêcher la lithiation du Si. Par ailleurs, d’autres études ont démontré que 

les SiO2 pouvaient réagir lors de la lithiation et former des silicates de lithium tels que 

Li 4SiO4 [145-147] et Li2SiO5 [148]. La formation de ces silicates implique la 

consommation de Li et donc une perte de capacité. Malgré cela, il est important de noter 

que la présence de cette couche de SiO2 en surface du Si a son importance dans la 

réalisation d’électrodes performantes. Dans le cas des électrodes composites à base de 

CMC, c’est cette couche d’oxydes qui permet de lier de façon covalente les particules de 

Si avec le liant CMC et de maintenir l’intégrité de l’électrode lors du cyclage.  

 Comme il a déjà été mentionné précédemment, la formation de la SEI dans le cas 

du Si est continue au long du cyclage. Dans le cas d’électrodes composites Si/C/CMC, un 

gain de masse des électrodes au cours du cyclage a été mis en évidence dans notre équipe 

[149]. Ce gain de masse est directement corrélé à l’augmentation de l’épaisseur des 

électrodes et à l’irréversibilité créée à chaque cycle. Cette étude traduit clairement la 

relation entre la formation continue de la SEI et l’irréversibilité créée lors du cyclage. Par 

ailleurs, des expériences RMN réalisées par Oumellal et al. [150] ont établi que la 

majeure partie du Li perdu lors du cyclage résultait de la formation de la SEI. Cette étude 

montre également que la formation de la SEI au cours du cyclage encombre le réseau 

poreux de l’électrode et fait barrière aux ions Li+, induisant l’augmentation de la 

polarisation et causant finalement la chute de la capacité des électrodes [150]. La 
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formation continue de la SEI apparaît donc comme un problème majeur des électrodes 

composites à base de Si. 

 D’autres études se sont attachées à déterminer la composition de la SEI dans les 

électrolytes à base de carbonates. Les réactions de dégradation de l’électrolyte 

LiPF6/EC/DMC sont similaires dans le cas du Si et dans le cas du graphite (Figure I.19) 

[151, 152]. Elles conduisent majoritairement à la formation de (CH2OCO2Li)2 (provenant 

de la réduction du EC) ; de CH3OCO2Li et CH3OLi (provenant de la réduction du DMC) ; 

de Li2CO3 obtenu par décomposition du EC ou par réaction entre des traces d’eau et des 

ROCO2Li (CH3OCO2Li par exemple) ; de polycarbonates (polymères) et de LiF (formé 

par décomposition du sel LiPF6). D’autres types de composés formés sont exposés sur la 

figure I.19. Dans le cas du Si, des siloxanes et des composés à base de Si et de fluor sont 

également observés [153-155]. Ainsi, Philippe et al. [155] ont décelé par XPS la présence 

de composés SiOxFy (avec y ≤3) au cours du cyclage d’électrodes composites à base de Si 

nanométrique, provenant de l’attaque de la couche de SiOx en surface du Si par du HF 

provenant de la décomposition du sel LiPF6. 

 
Figure I.19. Bilan des réactions de dégradation de l’électrolyte : LiPF6 dissous dans EC 

(carbonate d’éthylène) et DMC (carbonate de diméthyle) [156].  
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 Les différentes études de caractérisation de la SEI s’accordent sur la nature des 

composés formés mais ne concordent pas quant à leur importance relative. Par ailleurs, les 

études de caractérisation sont souvent réalisées sur les premiers cycles de charge/décharge 

des électrodes et non sur le long terme. Il existe donc un manque de compréhension sur le 

rapport entre les composants de la SEI et la fin de vie des électrodes. 

II.4.4.2. Stabilisation des réactions de surface via l’ajout d’additifs 

 Afin de stabiliser la SEI formée à la surface des électrodes en Si et de limiter 

l’irréversibilité créée, l’ajout d’additifs dans les électrolytes à base de carbonates ou la 

modification de la composition des électrolytes classiques ont été envisagés. 

 Etacheri et al. [157] ont démontré que des nanofils de Si présentent une rétention 

de capacité plus importante au cours du cyclage quand un électrolyte LITFSI-LiNO3/1,3-

dioxalane est utilisé plutôt que l’électrolyte classique LiPF6/EC/DMC. Ces meilleures 

performances sont attribuées à la formation de polydioxolanes se terminant par des 

groupements −OLi à l’interphase électrode/électrolyte, formant un film flexible à la 

surface du Si. 

 Les additifs ayant montré le plus d’aptitude à stabiliser la SEI sont le FEC 

(carbonate de fluoroéthylène) et le VC (carbonate de vinylène). L’utilisation du FEC [154, 

156, 158, 159], du VC [160-163] ou de la combinaison des deux [149] permet d’améliorer 

grandement la durée de vie des électrodes, et diminue l’irréversibilité, que ce soient pour 

des électrodes composites, des films minces ou des nanofils. Ainsi, dans le cas 

d’électrodes composites Si/C/CMC préparées à pH 3 contenant ∼ 1mg de Si par cm2, 650 

cycles à 1200 mAh g-1 de Si (ou 960 mAh g-1 d’électrode) sont obtenues en utilisant les 

additifs FEC et VC, alors que seulement 200 cycles sont atteints dans le cas de 

l’électrolyte classique [149].  

 Des études de caractérisation, notamment par XPS, permettent de mieux 

comprendre l’effet de ces additifs. Il apparaît que la SEI formée avec le FEC ou le VC  est 

plus fine, plus uniforme et plus dense à la surface du Si que dans le cas classique sans 

additifs [156, 160]. La couche formée serait moins résistive que celle générée dans le cas 

des électrolytes à base de carbonates et faciliterait alors le passage des ions Li+ vers les 

particules de Si. Le groupe de D. Aurbach [156] a proposé un mécanisme de dégradation 
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du FEC lors du cyclage (Figure I.20). La principale réaction présente dans les électrolytes 

contenant du FEC serait la transformation du FEC en VC, suivie de la polymérisation du 

VC pour former des polycarbonates. Ceci est en bon accord avec les travaux de Delpuech 

et al. [164] par RMN indiquant que les principaux produits de dégradation d’électrolyte à 

base de EC et FEC sont des espèces carbonées non lithiées. La présence en majorité de 

polycarbonates créerait une SEI plus flexible et plus passivante à la surface du Si, ce qui 

expliquerait les meilleures performances observées avec le FEC. 

 

Figure I.20. Réaction probable de dégradation du FEC au cours du cyclage [156]. 

II.4.5. Conclusions sur l’amélioration des performances 

 Différentes démarches d’optimisation des performances du Si ont été proposées 

dans la littérature et ont conduit à une nette amélioration de la tenue en cyclage des 

électrodes. La combinaison entre l’utilisation d’électrodes composites à base de Si 

nanométrique et de CMC préparées à pH acide et l’utilisation d’additifs tels que FEC et 

VC ont permis d’obtenir des capacités d’électrodes proche de 1000 mAh g-1 sur des 

durées de vie supérieures à 500 cycles. 

 Récemment, le groupe de D. Aurbach a amorcé des études d’électrodes de Si en 

cellules complètes [165, 166]. Des cellules complètes avec pour négative des films 

minces de Si, pour positive TiS2 ou LiNi0.5Mn1.5O4 et un électrolyte à base de FEC, sont 

capables de délivrer une capacité relativement stable sur plus d’une centaine de cycles. 

Toutefois ces cellules complètes affichent des capacités équivalentes à des cellules à base 

de graphite, sachant que les électrodes utilisées contiennent peu de Si. La masse de Si 
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embarquée dans l’électrode par unité de surface doit par conséquent être accrue pour 

espérer dépasser les performances obtenues avec le graphite. 

 En conclusion, les avancées réalisées dans le domaine des électrodes à base de Si 

apparaissent très prometteuses. Néanmoins de nombreux progrès restent encore à faire 

pour réduire l’irréversibilité produite à chaque cycle et rendre les électrodes de Si 

commercialement viables. 

Conclusion 

 Dans ce chapitre, après avoir décrit brièvement le principe des accumulateurs Li-

ion et avoir passé en revue les différents composants de ces accumulateurs, nous avons 

discuté l’intérêt du silicium comme électrode négative. Malgré les énormes progrès 

réalisés au niveau des performances des électrodes à base de Si, la commercialisation 

d’accumulateurs Li-ion intégrant ces électrodes reste encore un défi. Premièrement, les 

électrodes en Si possèdent une efficacité coulombique beaucoup trop faible (de 99 à 99,9 

% dans la littérature après le premier cycle (70-90 %) par rapport aux exigences 

industrielles (>99,9 %), en raison notamment de la formation continue de la SEI au cours 

du cyclage. Deuxièmement, les capacités surfaciques et volumiques de ces électrodes (0,5 

à 2 mAh cm-2) sont bien loin des exigences des industriels (>3 mAh cm-2). Ceci implique 

également que les performances électrochimiques obtenues à l’échelle du laboratoire pour 

de faibles masses de Si embarquées puissent être radicalement modifiées par 

l’augmentation de la masse de Si dans les électrodes. Finalement, les méthodes de 

synthèse utilisées impliquent des méthodes complexes et coûteuses ainsi que des 

matériaux nanométriques souvent toxiques et difficilement manipulables. Il apparaît alors 

essentiel de trouver un moyen de produire des matériaux facilement synthétisables, 

performants en cyclage, non toxiques et ayant un faible coût. 

 L’optimisation de ces performances ne peut toutefois être entreprise qu’en ayant 

d’abord une bonne compréhension des mécanismes de défaillance des électrodes. L’étude 

des mécanismes réactionnels s’opérant au cœur des particules ne peut être restreinte à la 

caractérisation microscopique ou macroscopique des électrodes. De même, l’utilisation de 

plus en plus fréquente de matériaux nanométriques accentue le besoin de nouvelles 
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techniques de caractérisation. De ce fait, la nécessité de développer des techniques 

d’analyse à l’échelle nanométrique semble primordiale. La spectroscopie de perte 

d’énergie des électrons couplée à la microscopie électronique en transmission peut  

répondre à ce besoin. 
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 Ce deuxième chapitre est consacré à la caractérisation d’électrodes à base de Si par 

la méthode de spectroscopie de perte d’énergie des électrons (ou EELS pour Electron 

Energy Loss Spectroscopy). Les principes théoriques de l’EELS ainsi que les aspects 

pratiques seront abordés (partie I), avant de détailler les résultats de caractérisation 

obtenus à différentes étapes du cyclage d’électrodes composites à base de Si (partie II). 

I. La spectroscopie de perte d’énergie des électrons couplée à la 

microscopie électronique en transmission 

 Le but de cette partie est d’exposer brièvement le principe de l’EELS et de la 

Microscopie Electronique en Transmission (MET) (I.1), l’instrumentation et la formation 

des spectres (I.2), ainsi que leur traitement mathématique (I.3). La pertinence de cette 

technique dans le domaine des accumulateurs ainsi que les précautions relatives à l’étude 

d’électrodes seront finalement présentées (I.4). 

I.1. Principe de l’EELS 

I.1.1. Interactions électrons/matière 

 Lors du passage d’un faisceau d’électrons à travers un échantillon, les électrons du 

faisceau subissent plusieurs interactions avec les atomes du matériau et génèrent 

différents rayonnements, tels que les rayons X, les électrons secondaires et les électrons 

Auger (Figure II.1). Dans le cas de la microscopie électronique en transmission, ce sont 

les électrons transmis et les électrons diffusés élastiquement, c’est-à-dire sans perte 

d’énergie, qui sont utilisés pour réaliser les images.  

 De son côté, la spectroscopie de perte d’énergie des électrons mesure les pertes 

d’énergie d’électrons du faisceau ayant interagi avec les électrons de l’échantillon de 

manière inélastique (Figure II.1). L’énergie perdue par l’électron lors de cette interaction 

correspond aux interactions successives avec les électrons de cœur et de valence du 

matériau. Les pertes d’énergie observées forment la signature des éléments présents dans 

le matériau, la perte d’énergie étant caractéristique de l’atome ayant interagi. L’EELS 

permet alors de déterminer la composition chimique du matériau, mais également 
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d’identifier les types de liaison, les propriétés de surface et le degré d’oxydation des 

éléments détectés. 

 
Figure II.1. Schéma des différentes interactions électrons/matière [1]. Ce sont les électrons 

diffusés inélastiquement qui sont utilisés en spectroscopie EELS. 

I.1.2. Description générale d’un spectre EELS 

 Un spectre typique de perte d’énergie est présenté sur la figure II.2. Il représente 

l’évolution du nombre d’électrons détectés, correspondant à l’intensité, en fonction de 

l’énergie perdue. Un spectre EELS est divisé en trois régions, correspondant aux 

différents phénomènes résultant des interactions élastiques et inélastiques entre le faisceau 

d’électrons et le matériau.  
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Figure II.2. Spectre de perte d’énergie indiquant les positions du ZL, des pertes faibles et des 

pertes de cœur. Les seuils du lithium et du silicium sont donnés à titre d’exemple. 
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 La première zone du spectre contient un pic très intense noté « ZL » (pour Zero-

Loss). Ce pic provient de la détection des électrons ayant traversé l’échantillon sans perte 

d’énergie. Les deux autres régions du spectre sont séparées en fonction de leur gamme 

d’énergie : la zone des pertes faibles (de 0 à 50 eV) (I.1.2) et la zone des pertes de cœur 

(>50 eV), de plus faible intensité (I.1.3). Ce sont ces deux dernières zones qui présentent 

un intérêt en perte d’énergie des électrons. Nous allons voir qu’elles résultent de 

phénomènes différents et permettent d’obtenir des informations diverses sur le matériau.  

I.1.3. Les pertes faibles 

 Les pertes dans la gamme d’énergie inférieure à 50 eV résultent d’interactions 

entre les électrons incidents et les électrons de valence du matériau. Ces interactions 

donnent lieu soit à des plasmons, des pertes multiples ou des transitions inter/intra-bandes 

issues d’excitations de la bande de valence à la bande de conduction. 

 Deux types de plasmons peuvent être constatés sur un spectre EELS : les plasmons 

de volume et les plasmons de surface. Les plasmons de volume sont des oscillations 

collectives des électrons libres ou de valence du matériau. Lors du passage du faisceau 

d’électrons incident, les électrons de l’échantillon vont répondre de façon oscillatoire et 

former un plasmon. L’énergie du plasmon de volume (Ep) est directement reliée à la 

fréquence de résonance angulaire de l’oscillation (ωp) par la relation [2]: 

[II-1]  pp

h
E ω

π2
=    

 Les plasmons de surface ou d’interface sont quant à eux générés par l’oscillation 

d’électrons en surface de l’échantillon ou à l’interface entre deux constituants. En 

envisageant le cas simple d’une interface métal/vide où la constante d’amortissement du 

métal tend vers 0, la position du plasmon de surface (Es) peut être déterminée à partir de 

la position du plasmon de volume par la relation suivante [3]: 

[II-2]  
2

p
s

E
E =    

 Enfin, si la zone de l’échantillon analysée n’est pas assez fine, il existe une 

probabilité de pertes multiples, c’est-à-dire qu’un même électron puisse exciter deux ou 
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plusieurs plasmons lors de la traversée du matériau. La probabilité Pn d’excitation de n 

plasmons est décrite par la statistique de Poisson (équation II-3), où t correspond à 

l’épaisseur et λ au libre parcours moyen [3]. 

[II-3]  
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La figure II.3 illustre ce phénomène des pertes multiples sur un spectre de pertes faibles 

du silicium. 
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Figure II.3. Spectre d’un échantillon de silicium présentant une diffusion double.  

I.1.4. Les pertes de cœur  

 Au-delà de 50 eV se trouvent des signaux de pertes d’énergie beaucoup plus 

faibles en intensité, reliés à des interactions avec les électrons de cœur du matériau. Le 

passage des électrons du faisceau provoque l’excitation des électrons de cœur du matériau 

et entraîne l’apparition de seuils d’ionisation sur le spectre. Sachant que chaque couche 

électronique de chaque élément possède sa propre énergie, la perte d’énergie observée 

constitue l’empreinte digitale de l’élément traversé. Afin de rappeler l’état de cœur de 

l’électron, chaque seuil porte une lettre (K, L, M…) se référant au niveau électronique à 

partir duquel l’électron a été ionisé (les lettres K, L, M correspondent au nombre 

quantique principal). 

 La figure II.4 donne un exemple de pertes de cœur obtenues pour le seuil 

d’ionisation K de l’élément lithium sur du fluorure de lithium (LiF) et du lithium 

métallique. La variation du degré d’oxydation du lithium entre le Li métal et LiF entraîne 



Chapitre 2 : L’EELS, outil de compréhension à l’échelle nanométrique des électrodes de silicium 

 57 

un décalage du seuil du Li et une modification de la forme du seuil. Les pertes de cœur 

sont par conséquent un moyen puissant pour déterminer le degré d’oxydation et la nature 

des composés présents. 

 
Figure II.4. Spectres de pertes de cœur au seuil Li-K pour le lithium métal et LiF [4]. 

I.2. Instrumentation et acquisition de spectres 

I.2.1. Le microscope 

 Les principales raisons du développement de la microscopie électronique en 

transmission sont sa grande résolution dans l’espace réel, la possibilité de faire des images 

du réseau réciproque (diffraction) et les fortes interactions électron/matière qui permettent 

de coupler les études morphologiques à des analyses de composition chimique.  

 Le microscope électronique en transmission fonctionne comme un microscope 

optique, le rôle des électrons étant similaire à celui des photons. L’utilisation des électrons 

comme source de rayonnement permet d’obtenir une plus grande résolution grâce à leur 

faible longueur d’onde. Le principe de formation des images dans un microscope 

électronique en transmission est le suivant (Figure II.5): le faisceau produit par le canon à 

électrons rencontre les lentilles condenseurs avant même d’interagir avec l’échantillon. 

Celles-ci permettent de régler la taille et l’angle d’incidence de la source d’électrons. Un 

diaphragme condenseur couplé à cette lentille sélectionne une partie des électrons. Après 

passage au sein de ces lentilles, le faisceau traverse l’échantillon puis le diaphragme 

objectif qui limite l’angle de collection des électrons. Une première image est ensuite 
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produite par la lentille objectif, élément dont va dépendre la résolution de l’image. Après 

le passage via la lentille objectif, la lentille intermédiaire forme soit une deuxième image, 

si son plan objet est le même que le plan image de la lentille objectif, soit une image du 

cliché de diffraction, si son plan objet est le même que le plan focal de la lentille objectif. 

C’est dans le plan image qu’un diaphragme de sélection d’aire peut être inséré pour 

sélectionner une partie des électrons formant le cliché de diffraction. Finalement, les 

lentilles projectrices agrandissent l’image ou le cliché de diffraction formé et les projettent 

sur une caméra CCD. 

 
Figure II.5. Schéma de l’intérieur d’une colonne de microscope électronique en transmission [5]. 

  Le microscope utilisé pour réaliser les images et les analyses lors de cette thèse est 

un microscope Hitachi HF 2000-FEG équipé d’un canon à effet de champ comme source 

d’électrons, et d’une caméra CCD comme système de détection. Les tensions utilisables 

dans ce microscope sont 100 et 200 kV et la résolution atteinte est de 2-3 Å. 

I.2.2. Le spectromètre 

 Le spectromètre utilisé pour l’enregistrement des spectres lors de cette thèse est un 

spectromètre GATAN PEELS 666 (Figure II.6) placé sous la colonne du microscope 

(Figure II.4). Le spectromètre est principalement composé d’un prisme magnétique, de 

quatre lentilles quadrupolaires (Q1 à Q4), d’un cristal de YAG (Y3Al 5O12) et d’une caméra 

CCD. La combinaison entre l’électronique offerte par le DigiPEELS et le couplage 
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optique entre le YAG et la caméra CCD nous permet d’obtenir des spectres de très bonne 

qualité. En effet, la détection était auparavant réalisée par un réseau de photodiodes, 

présentant un faible rendement et induisant du bruit sur les spectres. Le remplacement des 

photodiodes par une caméra CCD (M. Tencé [6]) a permis d’améliorer grandement le 

temps d’acquisition et le profil des spectres, notamment au niveau des pieds de pics, ainsi 

que le rapport signal sur bruit, conduisant au final à des spectres très bien résolus.  

 
Figure II.6 . Schéma du spectromètre GATAN PEELS 666 modifié [7]. 

I.2.3. Obtention de l’image du spectre brut 

 Le principe de détection en spectroscopie de perte d’énergie est le suivant : les 

électrons issus des lentilles projectrices du microscope (Figure II.5) passent par le 

diaphragme d’ouverture du spectromètre et sont focalisés par les lentilles Qx, Qy, Sx et Sy 

dans le prisme magnétique (Figure II.6). Dans ce prisme, les électrons subissent un champ 

magnétique perpendiculaire à leur trajectoire. Cette trajectoire est modifiée en fonction de 

la vitesse, c’est-à-dire de l’énergie des électrons. Les électrons sont alors séparés selon 

leur énergie à la sortie du prisme. Par la suite, cette dispersion en énergie est augmentée 

par les lentilles Q1 à Q4. Les électrons sont projetés sur le cristal de YAG, qui convertit les 

électrons en photons (par excitation puis désexcitation radiative de ses atomes). Pour finir, 

les photons sont projetés en fonction de leur énergie sur la caméra CCD et l’image du 

spectre brut de perte d’énergie est enregistrée sur l’ordinateur. Les paramètres 
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d’acquisition des spectres (temps d’acquisition, nombre d’acquisitions, énergie…) sont 

gérés à l’aide d’un script (M. Tencé [6]) sur Digital Micrograph [8].  

 Notons que les spectres de perte d’énergie ne sont quasiment jamais enregistrés sur 

la totalité de la gamme d’énergie. Le spectre est décomposé en plusieurs zones d’énergie 

correspondant généralement aux plasmons et aux seuils des éléments étudiés. Par 

exemple, dans le cas d’une électrode composite de silicium, les seuils du silicium, du 

carbone et les plasmons sont enregistrés séparément avec des paramètres d’acquisition 

différents pour permettre d’obtenir la meilleure résolution possible sur les spectres. 

I.3. Méthodes de traitement des spectres 

 Les spectres de pertes d’énergie des électrons sont la superposition de plusieurs 

signatures, notamment celles des plasmons et des pertes de cœur. Pour s’affranchir de tout 

paramètre d’appareillage et d’acquisition, il est nécessaire d’effectuer plusieurs 

traitements sur les zones des pertes proches (I.3.3) et des pertes de cœur (I.3.4). Toutes les 

étapes de déconvolution décrites ci-dessous ont été réalisées à l’aide du programme 

PEELS [9]. 

I.3.1. Corrections préalables sur l’image du spectre brut 

 Avant tout traitement mathématique, deux étapes de correction doivent être 

menées afin d’extraire le spectre brut de l’image enregistrée par la caméra CCD.  

 La première correction appliquée sur l’image du spectre brut est l’élimination du 

fond continu. Lors de l’acquisition des spectres, un signal rémanent peut subsister sur la 

caméra CCD. Afin d’éliminer ce signal, une image du fond noir est enregistrée dans les 

mêmes conditions d’acquisition que l’image du spectre brut sans exposer la caméra CCD. 

Le fond noir est ensuite soustrait de l’image du spectre brut pour éliminer le signal 

rémanent. 

 La deuxième correction concerne le cristal de YAG assurant la conversion des 

électrons en photons. Celui-ci étant isolant, il se charge sous le faisceau d’électrons et 

peut ainsi générer une réponse non homogène. Il convient alors, avant toute manipulation, 

de l’illuminer quelques minutes de manière homogène et d’enregistrer ainsi le gain de 
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l’appareil. L’image du spectre brut est par la suite divisée par ce gain après soustraction 

du fond noir dans le but de s’affranchir des irrégularités de ce type d’appareillage. 

 À la suite de ces deux corrections, le profil du spectre brut peut alors être extrait de 

l’image sur le logiciel Digital Micrograph [8]. 

I.3.2. Déconvolution par le  Zero-Loss 

 Un spectre de perte d’énergie correspond tout premièrement à la convolution entre 

le spectre de la zone analysée et la fonction de résolution de l’appareil. Cette fonction de 

résolution expérimentale est obtenue en enregistrant un Zero-Loss (ZL) sans échantillon. 

Cependant, effectuer la déconvolution par ce seul Zero-Loss entraîne une nette 

augmentation du bruit sur le signal. Pour pallier à cet effet, une fonction de reconvolution 

de type gaussienne, avec une largeur à mi-hauteur correspondant à celle du Zero-Loss, est 

appliquée sur le spectre expérimental. Le spectre déconvolué est alors obtenu par 

l’équation [3] : 

[II-4]  
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où P(E) est le spectre déconvolué, g(v) la transformée de Fourier du spectre expérimental, 

j(v) la transformée de Fourier de la fonction gaussienne, r(v) la transformée de la fonction 

de résolution et F-1 une fonction de transformée de Fourier inverse. 
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Figure II.7. Spectre de pertes faibles d’un même échantillon avant et après déconvolution du ZL 

par la méthode Fourier-ratio. 
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 Les spectres de pertes de cœur et de pertes faibles ont tous été déconvolués du ZL 

par cette méthode appelée « Fourier-ratio ». Un exemple de l’effet de cette déconvolution 

sur un spectre de pertes faibles est donné sur la figure II.7. 

I.3.3. Traitement des pertes faibles 

 Lors du passage du faisceau à travers l’échantillon, l’électron transmis peut subir 

non pas une mais plusieurs interactions successives, élastiques ou inélastiques. Pour 

s’affranchir de ces phénomènes qui modifient l’intensité des pics de plasmons, la méthode 

de déconvolution « Fourier-log » peut être appliquée. Cette méthode supprime de 

l’ensemble du spectre les effets des diffusions multiples (Figure II.3). Pour cela, le spectre 

est vu comme la somme de composantes de diffusion, comprenant le pic sans perte (ZL), 

le spectre de diffusion simple (premier plasmon), le spectre de diffusion double, et ainsi 

de suite. Sachant que les diffusions multiples suivent une statistique de Poisson, il a été 

montré que la transformée de Fourier de l’ensemble du spectre s’écrit [3] : 

[II-5]  
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où s1(v) est la transformée de la diffusion simple, j(v) la transformée de Fourier du spectre 

enregistré, et Io l’intensité du pic sans perte. Un développement limité du logarithme 

permet de recueillir le spectre final. En réalité, le programme PEELS utilise la méthode de 

Stephens, dérivée de cette méthode « Fourier-log ». Celle-ci limite le développement 

limité à quelques termes et utilise une loi de puissance inverse qui permet de limiter le 

bruit lors de la déconvolution. Pour les spectres traités lors de cette thèse, le 

développement a été limité à cinq termes. La figure II.8 illustre l’élimination des pertes 

multiples par cette méthode. 

 Pour plus de détails sur la déconvolution Fourier-log nous invitons le lecteur à 

consulter l’ouvrage de R.F. Egerton [3] ou les thèses de J. Danet [10] et de A. P. Stephens 

[11]. 
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Figure II.8. Spectre de pertes faibles avant et après déconvolution des pertes multiples par la 
méthode Fourier-log. 

I.3.4. Traitement des pertes de cœur 

 Dans le cas des pertes de cœur, les spectres comprennent là également les 

signatures d’interactions multiples avec le matériau. Ces phénomènes sont plus 

particulièrement dus à l’interaction d’un électron du faisceau avec au moins un plasmon et 

un électron de cœur. Pour éliminer le signal qui en résulte, le spectre est déconvolué en 

utilisant la méthode « Fourier-ratio ». Cependant, avant d’effectuer cette déconvolution, il 

est nécessaire de soustraire au spectre le fond continu. Ce fond continu peut provenir de 

plusieurs phénomènes que sont : les précédents seuils, la diffusion multiple, les plasmons 

et le bruit en général. Ce fond continu est donc complexe et très difficile à modéliser. La 

méthode classique consiste à modéliser le fond continu par une loi puissance A.E-r où A et 

r sont des constantes et E l’énergie. Néanmoins, l’utilisation de cette loi puissance n’est 

pas toujours satisfaisante et génère parfois des résultats aberrants. Dans cette thèse, la 

majeure partie des fonds continus ont été modélisés par une loi puissance. Pour la 

déconvolution de certains spectres au seuil du Li (II.2.4 et II.3), une autre méthode de 

modélisation du fond continu, décrite en annexe 1, a été appliquée. 

 Après soustraction du fond continu, la méthode dite « Fourier-ratio » est appliquée 

pour déconvoluer le spectre des signaux émanant des pertes faibles. Cette technique 

sépare le spectre en deux régions : la zone des pertes faibles contenant le ZL et la zone des 

pertes de cœur. Ce procédé fait l’approximation que le spectre expérimental des pertes de 
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cœur correspond au spectre idéal de diffusion simple recherché, convolué par le spectre 

des pertes faibles. Ceci se traduit par l’équation [3]: 

[II-6]  
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où Jk(E) est le spectre expérimental des pertes de cœur, K1(E) le spectre des pertes de 

cœur sans diffusion multiple et Jl(E) le spectre des pertes faibles. Le signal des pertes de 

cœur peut donc être obtenu en divisant la transformée de Fourier du spectre initial par la 

transformée de Fourier du spectre des pertes faibles, d’où le nom de « Fourier-ratio ». Le 

spectre de cœur où la diffusion par les plasmons a été retirée est ensuite obtenu par 

transformée de Fourier inverse. 

I.4. Application de l’EELS aux électrodes d’accumulateurs 

I.4.1. Les apports de l’EELS dans le domaine des accumulateurs 

 La spectroscopie de perte d’énergie des électrons couplée au MET est une 

méthode puissante de caractérisation des matériaux à l’échelle nanométrique. Dans le 

domaine des électrodes positives d’accumulateurs au Li, l’EELS et le MET ont conduit à 

de nombreuses avancées, notamment sur la variation du degré d’oxydation des composés 

[12-14], les changements structuraux en surface [15], et plus particulièrement dans 

l’élucidation des mécanismes d’insertion du lithium dans le composé LiFePO4 [16-18].  

 Dans le cas d’électrodes négatives, les études EELS se font plus rares. Il convient 

tout de même de citer les travaux de Hightower et al. sur la structure électronique du 

lithium lors de son insertion dans le graphite [4], ainsi que les travaux de Mauchamp et al. 

sur l’identification des sites d’insertion du Li dans les composés LiTiP4 [19]. L’apport de 

l’EELS et de la microscopie électronique en transmission dans l’étude d’électrodes à base 

de Si, notamment à travers les travaux de J. Danet [20] a déjà été évoqué dans le premier 

chapitre. 

 Finalement, seuls quelques exemples de caractérisation EELS de la SEI (Solid 

Electrolyte Interphase) sur des électrodes en graphite [21, 22] ou sur des positives [14, 23, 
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24] existent. Un exemple d’observation de la SEI par MET/EELS sur une électrode en 

graphite publié par Wang et al. [22] est donné en figure II.9.  

 Les analyses EELS couplée au MET peuvent être très pertinentes mais sont 

difficiles à entreprendre dans le domaine des accumulateurs au lithium, du fait de la 

complexité et de la réactivité des matériaux. Comme nous allons le voir plus loin, de 

nombreuses précautions doivent être prises dans l’analyse des échantillons. 

 
Figure II.9. a) Image MET de la couche SEI sur un échantillon d’électrode LiC6 en fin de 

lithiation et b) cartographie de la concentration en Li associée [22]. 

I.4.2. Précautions relatives à l’analyse d’électrodes d’accumulateurs 

 L’utilisation des électrons dans les techniques du MET et de l’EELS n’est pas sans 

conséquence sur la caractérisation de matériaux pour accumulateurs au lithium. Quelques 

précautions sont à prendre afin de préserver du mieux possible l’intégrité des échantillons 

lors des analyses. 

 Les électrodes composites étudiées lors de cette thèse sont extrêmement sensibles 

au faisceau d’électrons et peuvent se dégrader très rapidement lors des expérimentations. 

En effet, des déplacements d’atomes au sein du matériau peuvent être induits par le 

passage du faisceau d’électrons incident [25, 26]. Le lithium étant un élément très léger, 

l’énergie nécessaire pour effectuer ces déplacements est très vite atteinte (Figure II.10).  

 Mais le lithium n’est pas le seul élément sensible dans les électrodes 

d’accumulateurs. Les électrodes composites peuvent contenir des polymères avant 

cyclage, et des produits organiques provenant de la dégradation de l’électrolyte après 

cyclage. Ces produits se dégradent très rapidement sous le faisceau par des effets de 
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radiolyse [27]. Dans ces deux cas, les effets des radiations ne peuvent être totalement 

annihilés, mais peuvent tout de même être minimisés en: (i) limitant la dose d’irradiation 

[27] (en se plaçant par exemple au dernier moment sur la zone à analyser), (ii) en 

choisissant la taille de sonde la plus grande possible et (iii) en diminuant le temps 

d’exposition au faisceau. De même, il est communément admis que les effets des 

radiations peuvent être limités en diminuant la tension d’accélération du microscope. 

Cependant, Wang et al. ont depuis peu démontré par calcul que cette croyance collective 

ne s’appliquait pas aux composés lithiés [22]. Les auteurs affirment qu’une tension 

d’accélération de 300 kV est mieux adaptée à l’étude d’électrodes LiC6 par exemple, 

l’énergie de déplacement des atomes de Li étant plus forte pour des tensions 

d’accélération basses. Par conséquent, l’utilisation d’une faible ou d’une haute tension 

d’accélération pour l’étude d’électrodes lithiées apparaît désormais discutable et doit être 

mise à l’épreuve de l’expérience. 

 
Figure II.10. Energie maximale Emax transférée par diffusion élastique avec un angle de 180° 

pour différents éléments en fonction de l’énergie des électrons incidents E0 [25]. 

  Dans le cas de la dégradation des polymères, l’abaissement de la 

température à celle de l’azote liquide lors des analyses (environ -175 °C) permet 

également de limiter la sensibilité au faisceau d’électrons. Un exemple sur des films de 

paraffine montre que la dose d’irradiation supportée par l’échantillon peut être triplée 

lorsque la température est abaissée à 100 K [28].  

 Finalement, l’étude d’électrodes de cellules cyclées pose le problème de la 

réactivité des échantillons avec l’air causée par la présence de lithium dans l’électrode. Il 

apparaît essentiel d’éviter tout contact avec l’air lors du transfert des échantillons de la 
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boîte à gants au microscope. La méthode appliquée dans cette thèse pour empêcher la 

dégradation des électrodes est décrite dans la partie concernant la préparation des 

échantillons au II.1.2. 

 Après avoir évoqué les aspects théoriques de l’EELS, nous allons considérer les 

résultats de son application dans l’étude d’électrodes à base de Si. 

II. Caractérisation MET/EELS d’électrodes à base de Si : de 

leur « début de vie en cyclage » à leur « fin de vie » 

 Le couplage MET/EELS a été choisi pour caractériser à l’échelle nanométrique 

nos électrodes composites à base de silicium. L’utilisation de l’EELS ex situ couplée au 

microscope permet de visualiser avant (II.2), pendant (II.3) et après cyclage (II.4) la 

répartition des composants, les interactions matière active/additifs, les changements de 

phases ainsi que la formation de composés de dégradation de l’électrolyte (SEI). Ces 

caractérisations à l’échelle nanométrique ont pour but d’améliorer la compréhension des 

phénomènes observés à plus grande échelle en électrochimie et d’en déduire les facteurs 

influençant les performances électrochimiques des électrodes.  

II.1. Considérations expérimentales 

II.1.1. Préparation des électrodes composites- Conditions de cyclage 

 Lors de cette thèse, nous avons choisi d’étudier des électrodes composites à base 

de silicium nanométrique démontrant de bonnes performances électrochimiques et dont la 

formulation a été développée au sein du laboratoire [29]. Par ailleurs, l’utilisation d’un 

silicium nanométrique permet une meilleure visualisation au microscope des interactions 

entre les composants en raison de la faible taille des particules. 

 Les électrodes composites analysées sont constituées, en pourcentage massique, de 

80 % de silicium nanométrique (98 %, 50-100 nm, Alfa Aesar), 12 % de noir de carbone 

(super P, Timcal) et 8 % de carboxyméthylcellulose (CMC, DS=0.7, Mw=90 000, 

Aldrich). Au total, 200 mg du mélange de ces poudres est introduit avec 1 mL de solution 

tamponnée à pH 3 (acide citrique + hydroxyde de potassium) dans un creuset en nitrure de 
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silicium. Le broyage est effectué par trois billes dans un broyeur planétaire pendant 1 h à 

500 tr min-1. L’encre obtenue est déposée par enduction sur une feuille de cuivre de 25 

µm, servant par la suite de collecteur de courant. Les films ainsi obtenus sont séchés à 

température ambiante pendant 12 h et sous vide à 100 °C pendant 2 h dans le but 

d’éliminer l’eau de l’électrode. L’acide citrique et le KOH ne s’évaporant pas lors du 

processus de séchage, ils contribuent à la masse finale de l’électrode. La composition 

finale (% massique) Si/C/CMC/(acide citrique+KOH) est alors de 67.3/10.2/6.7/15.8. 

 Des cellules Swagelok® (annexe 2) ont été utilisées pour réaliser les études 

électrochimiques en mode galvanostatique à 20 °C entre 0.005 V et 1 V (vs. Li/Li +). Les 

cellules ont été montées en configuration Li-métal dans une boîte à gants sous atmosphère 

d’argon. Les cellules sont composées de l’électrode de travail (ici l’électrode composite 

en Si), d’un séparateur en fibre de verre imbibé d’électrolyte et d’une électrode de lithium 

métal servant de contre-électrode et d’électrode de référence. L’électrolyte est composé 

d’un sel de lithium LiPF6 (1 mol.L-1) dissous dans un mélange carbonate d’éthylène (EC)/ 

carbonate de diméthyle (DMC) (1:1 en volume), noté LP30. 

 Deux modes de cyclage galvanostatique ont été employés : 

 - soit un cyclage sur toute la capacité du matériau, c’est-à-dire jusqu’à la formation 

 de la phase Li15Si4 (Li3.75Si) conduisant à une capacité théorique de 3579 mAh g-1 

 de Si ; 

 - soit un cyclage à capacité de décharge limitée à 1200 mAh g-1 de Si (Li1.25Si) 

 pour notamment limiter les effets de l’expansion volumique. 

 Les paramètres de cyclage utilisés pour les différents types d’étude de ce chapitre 

sont répertoriés dans le tableau II-1.  

Tableau II-1. Paramètres de cyclage pour les deux types d’étude de caractérisation MET/EELS 
réalisées lors de la thèse. 

 
Régime de 
lithiation  

Régime de 
délithiation  

Capacité théorique demandée 
(mAh g-1 de Si) 

Etude de la 1ère 
délithiation 

3,75 Li insérés en 
25 h 

3,75 Li 
désinsérés en 100 

h 
3579  

Autres études 1 Li inséré en 2 h 
1 Li désinséré en 

2 h 
1200 
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I.1.2. Préparation des échantillons avant analyse 

 Pour chaque échantillon, des grilles de cuivre de 300 mesh recouvertes par une 

membrane de carbone amorphe trouée ont servi de support pour le matériau à analyser par 

MET/EELS. C’est la membrane carbonée qui permet l’accroche du matériau sur la grille. 

 Les échantillons de poudres de matériaux de base comme le silicium ou la CMC 

ont été préparés par simple dépôt de poudre sur la grille de cuivre. Dans le cas de films 

d’électrodes avant cyclage, une partie du composite a été décollée du collecteur de courant 

en cuivre et positionnée également sur une grille. L’analyse des électrodes avant cyclage a 

nécessité l’utilisation d’un porte-objet dit « à froid », qui permet  de descendre la 

température de l’échantillon à -175 °C environ afin de limiter les effets des radiations sur 

le polymère CMC présent dans l’électrode composite (I.4.2).  

 Les électrodes après cyclage étant très réactives à l’air, une méthode de préparation 

et de transfert au microscope spécifique a été utilisée. Après cyclage, la cellule est 

démontée en boîte à gants et l’électrode composite est récupérée. Celle-ci est rincée avec 

du DMC (carbonate de diméthyle) afin d’éliminer l’électrolyte présent à la surface. 

L’électrode est ensuite grattée légèrement afin de récupérer la poudre du composite. La 

poudre est finalement dispersée dans du DMC dans un pilulier étanche et passée aux 

ultrasons quelques minutes afin d’obtenir une bonne dispersion. Après retour dans la boîte 

à gants, quelques gouttes de la suspension sont appliquées sur une grille de cuivre.  

 
Figure II.11. Porte-objet de transfert des échantillons à l’abri de l’air. L’extrémité du porte-objet 

est rétractable et permet ainsi de protéger l’échantillon de l’air. 

 Le transfert de la grille vers le microscope se fait à l’aide d’un porte-objet de 

transfert (Figure II.11). La grille est placée dans le porte-objet à l’intérieur de la boîte à 

gants et la partie contenant la grille est rétractée. L’extrémité du porte-objet est alors 
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complètement hermétique. Finalement, le porte-objet est sorti de la boîte à gants et mis à 

dégazer dans une enceinte sous vide (~10-5 mbar) afin d’éliminer l’argon enfermé dans le 

porte-objet. Cette étape évite une trop grande entrée de gaz dans la colonne du 

microscope. La dernière étape consiste à insérer le porte-objet dans la colonne du 

microscope et à ressortir la partie rétractée. 

  Ce protocole nécessitant déjà l’utilisation d’un porte-objet particulier, 

l’observation des échantillons n’a pas pu être réalisée « à froid ». Afin d’empêcher tout de 

même la dégradation sous le faisceau de certains composants et de la CMC notamment, 

les échantillons ont subi, préalablement aux analyses, une « douche électronique » de 

quelques dizaines de minutes. Ces douches électroniques consistent à exposer, à très 

faible grandissement, une grande partie de la grille au faisceau pour « figer » le polymère 

et prévenir par la suite sa dégradation.  

II.1.3. Paramètres d’acquisition 

 Les conditions d’enregistrement des spectres telles que la taille de sonde, les 

angles de convergence et de collection sont regroupées dans le tableau II-2. Les temps 

d’acquisition moyens des différentes zones et seuils étudiés dans ce chapitre sont 

également listés : la zone des pertes faibles (LL pour « Low Loss »), les seuils K du Li et 

du carbone et le seuil L du Si. Pour chaque analyse, la tension d’accélération du 

microscope a été fixée à 100 kV. La dispersion lors de chaque analyse était proche de 0,1 

eV/pixel et la résolution en énergie d’environ 0,8 eV. 
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Tableau II-2. Paramètres d’acquisition des spectres pour les différents composés étudiés. 

Echantillon 
A 

froid 
Transfert 

Taille sonde 
(nm) 

Temps d’acquisition 
(s) 

Poudre Si Non Non 5-7 
LL : 20 x 0,001s 
Si-L : 5 x 1 ou 2s 

Electrode avant cyclage Oui Non 5-7 
LL : 20 x 0,001s 
Si-L : 5 x 1 ou 2s 
C-K : 5 x 3 ou 6s 

Electrode 1ère 
délithiation 

Non Oui 50 LL : 5 x 0,001s 

Electrode après cyclage Non Oui 5-7 

LL : 20 x 0,001s 
Li-K : 10 x 0.5s 

Si-L : 5 x 1 ou 2s 
C-K : 5 x 3 ou 6s 

CMC Oui Non 50-100 
LL : 20 x 0,001s 

C-K : 5 x 6s 

Li 4SiO4 Oui Non 50-100 
LL : 20 x 0,001s 
Li-K : 10 x 0.5s 

Si-L : 5 x 1 ou 2s 

Li 2CO3 Oui Non 50-100 
LL : 20 x 0,001s 
Li-K : 10 x 0.5s 
C-K : 5 x 3 ou 6s 

 

II.2. Spectres de référence sur les matériaux de base 

 Préalablement à l’observation et à l'analyse des électrodes avant et après cyclage 

(II.3 et II.4), il a été nécessaire d’élaborer des spectres de référence sur les constituants de 

base de nos électrodes composites.  

II.2.1. Le silicium 

 Le silicium nanométrique utilisé dans nos électrodes composites est formé de 

particules cristallisées de forme sphérique plus ou moins soudées entre elles, allant de 30 

à 200 nm (Figure II.12a). Au niveau de la signature en perte d’énergie, les pertes faibles 

du Si pur se caractérisent par l’apparition d’un pic de plasmon aux alentours de 17 eV 

(Figure II.12c, zones 2 et 3). La signature en perte de cœur au seuil L du Si est illustrée 
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par les spectres 2 et 3 de la figure II.12e. Les pertes de cœur du Si présentent un pic aux 

alentours de 101 eV et deux inflexions vers 108 et 112 eV. 
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Figure II.12. a), b) et c) Images MET du silicium nanométrique utilisé dans nos électrodes 

composites. L’image (b) correspond au Si du premier lot et les images a) et c) à celui du 
deuxième lot. d) Spectres des pertes faibles et e) de perte de cœur du seuil du Si correspondant 
aux zones 1 à 3 de l’image c). Les valeurs des intensités des spectres sont décalées pour plus de 

clarté.   

 Il est important de noter que deux lots différents du silicium nanométrique ont été 

utilisés lors de cette thèse. Les figures II.12b et c exposent les images des particules de Si 

du premier et du deuxième lot respectivement. Dans le cas du premier lot, les particules 

de Si présentent une couche de SiO2 de 3-4 nm en surface. A l’inverse, les analyses EELS 

(zone 1 de l’image II.12c) démontrent que le deuxième lot ne contient qu’une infime 

quantité de SiO2 en surface. Les spectres de pertes faibles (Figure II.12d) et de pertes de 

cœur du seuil du Si (Figure II.12e) relatifs à la zone 1 se rapportent à du Si pur. Seule la 

présence d’une légère intensité vers 106-108 eV sur le spectre des pertes de cœur illustre 

la présence de SiO2. Le pic de plasmon à 10 eV, très marqué sur les spectres de pertes 

faibles en surface du Si, pourrait être perçu comme étant un plasmon d’interface Si/SiO2. 

Toutefois, ceci ne semble pas être le cas, sachant que la position du plasmon d’interface 

c) b) a) 

d) e) 
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Si/SiO2 est logiquement à 8 eV. La position à environ 10 eV de ce pic laisse plutôt penser 

qu’il provient d’un plasmon de surface du Si. En effet, dans le cas idéal de sphères de 

silicium pur en interface avec le vide, la position du plasmon de surface peut être calculée 

de manière approximative de la façon suivante, en considérant le plasmon du Si à 17 eV: 

eV
E

E p
s 10

3

17

3
≈==  

Ainsi il apparaît que le plasmon à 10 eV est un plasmon de surface du Si et ne correspond 

donc pas à une interface Si/SiO2. La quantité de SiO2 dans ces particules de Si est par 

conséquent extrêmement faible, aucune couche définie de SiO2 n’existe en surface. 

Comme il a été décrit au premier chapitre, la couche d’oxydes en surface du Si joue un 

rôle clé dans le cyclage du Si. L’utilisation du Si nanométrique pauvrement oxydé dans 

certaines électrodes de ce chapitre explique les assez faibles performances atteintes en 

comparaison de celles de référence de Mazouzi et al. [29] sur un silicium plus oxydé.  

II.2.2. Le carbone 

 Le carbone super P (Csp) est un carbone graphitique composé de particules de 20 à 

50 nm (Figure II.13a). Le spectre des pertes faibles de ce carbone (insert Figure II.13b) 

présente un pic de plasmon à 25,6 eV. Le plasmon du graphite se situe à 27,6 eV et celui 

du carbone amorphe à 22 eV. Ceci implique que le carbone Sp est un carbone plutôt 

graphitique, ce qui est vérifié par le pic à 6 eV relatif à du carbone graphitique (plasmon 

π). La différence entre les valeurs des plasmons du carbone Sp et du graphite s’explique 

par une combinaison de la taille nanométrique et certaines différences de structure. Ainsi, 

l’augmentation des effets de surface par rapport au volume va favoriser un poids spectral 

vers les plus basses énergies (plasmons de surface), mais une certaine porosité visible sur 

la figure II.13a va aussi diminuer la densité électronique par unité de volume. Ceci est 

connu pour se traduire par une diminution de l’énergie du plasmon (π+σ) [30]. Quant aux 

pertes de cœur (Figure II.13b), celles-ci contiennent un premier pic à environ 285 eV et un 

deuxième pic élargi vers 293 eV. Ces deux pics, un pic π* à 285 eV et un pic σ* à 293 eV, 

démontrent que le carbone Sp est un carbone à forte teneur sp2. Toutefois, la largeur du 

pic π* à 285 eV est plus grande que celle observée dans le cas du graphite, ce qui 
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implique que l’environnement du carbone dans le carbone Sp est plus désordonné que  

dans le graphite [31]. Enfin, l’absence de pics vers 295, 303 et 306 eV [30], 

caractéristiques de l’empilement des plans de graphène dans le graphite, indique que les 

feuillets dans le carbone Sp sont désordonnés à très petite échelle (cohérent avec l’image 

II.13a). 
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Figure II.13. a) Image MET du carbone Sp. b) Spectre de pertes de cœur du carbone Sp. Les 
pertes faibles sont données en insert. 

II.2.3. La carboxyméthylcellulose (CMC) 

 Afin de différencier les signaux du carbone conducteur de ceux du liant polymère, 

des analyses EELS sur la carboxyméthylcellulose ont été entreprises. 

 L’étude des polymères en spectroscopie de perte d’énergie des électrons est une 

tâche rendue difficile par la très rapide dégradation des molécules de polymère sous le 

faisceau d’électrons. Même s’il est impossible d’acquérir des spectres EELS sans 

dommage sur le polymère, cela ne signifie pas que le polymère soit totalement détruit 

[32]. L’avantage des polymères pour la spectroscopie EELS est qu’ils regroupent une très 

grande variété de liaisons σ et π, engendrant des structures de valences riches, exploitables 

pour différencier les polymères entre eux [33]. La figure II.14 décrit les spectres de pertes 

faibles et de pertes de cœur de la CMC obtenus à -175 °C pour limiter la dégradation 

(I.4.2). Le spectre des pertes faibles (Figure II.14a) est composé d’un pic de plasmon situé 

à ~ 23 eV et d’un plus petit pic aux alentours de 8 eV. Le spectre des pertes de cœur 

apporte quant à lui plus d’informations (Figure II.14b). Un premier pic à ~285 eV est 

observable. Il correspond à une liaison C=C π* [33], qui est caractéristique de la 

b) a) 
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dégradation du polymère sous le faisceau, sachant qu’aucune liaison C=C n’existe dans la 

CMC. Ce phénomène a précédemment été constaté sur le polyméthacrylate de méthyle 

(PMMA) par EELS [32] et sur des dérivés de la cellulose par XANES (X-ray Absorption 

Near Edge Structure) [34]. En se basant sur la littérature [33, 35, 36], le deuxième pic à ~ 

287 eV peut être attribué aux liaisons C=O de la CMC. La position de ce pic dans la 

littérature varie, elle est dépendante du type de polymère analysé ainsi que de la dose de 

radiation appliquée sur le polymère [35]. 

 Par conséquent, c’est la présence du pic à 287 eV et l’absence de pic à 293 eV qui 

permet de différencier la CMC du carbone conducteur. 
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Figure II.14. a) Spectres des pertes faibles et b) de pertes de cœur au seuil K du carbone de la 

carboxyméthylcellulose. 

II.2.4. Les composants présumés de la SEI  

 Différents produits peuvent être générés lors de la formation de la SEI (Solid 

Electrolyte Interphase) au cours du cyclage d’électrodes d’accumulateurs au Li (chapitre 

1, II.4.4). Afin de pouvoir caractériser ces produits de dégradation de l’électrolyte lors de 

nos analyses, il est nécessaire d’avoir des spectres de référence EELS sur ces composés.  

 La dégradation de l’électrolyte « classique » LP30 (1M LiPF6 dans 1:1 EC/DMC) 

conduit à une SEI classiquement constituée de fluorure de lithium (LiF), d’oxyde de 

lithium (Li2O), de carbonates de lithium (Li2CO3, ROCO2Li) et de polymères divers [37-

41]. D’autre part, Philippe et al. [42] ont prouvé récemment  que, dans le cas d’électrodes 

à base de Si, le cyclage engendre la formation d’un composé Li4SiO4 par réaction du SiO2 

en surface des particules avec le lithium selon la réaction 2SiO2 + 4Li → Si + Li4SiO4. 

a) b) 
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 Des spectres de référence EELS sur le LiF et le Li2O ont déjà enregistrés à l’IMN 

lors de la thèse de Vincent Mauchamp [43]. Il a donc été décidé de réaliser uniquement 

les spectres de référence d’un carbonate de lithium, Li2CO3 (Alfa Aesar, 99,999 %), et du 

composé Li4SiO4 (Alfa Aesar, 99,9 %). Préalablement aux  mesures EELS, les poudres de 

Li 2CO3 et Li4SiO4 ont été analysées par diffraction des rayons X (DRX, annexe 3). Il s’est 

avéré que la poudre de Li2CO3 était pure tandis que le silicate contenait bien du Li4SiO4, 

mais également d’autres phases LixSiOy ainsi que du Li2CO3. Par conséquent, il apparaît 

nécessaire d’être prudent vis-à-vis de l’interprétation des mesures EELS sur le composé 

Li 4SiO4. 
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Figure II.15. Spectres expérimentaux des a) pertes faibles et b) pertes au seuil K du Li des 
composés Li2CO3 et Li4SiO4. 

 La figure II.15 rassemble les spectres de pertes faibles et de pertes de cœur au seuil 

K du Li pour les composés Li2CO3 et Li4SiO4. Les spectres de Li4SiO4 et de Li2CO3 sont 

strictement similaires que ce soit dans le cas des pertes faibles ou dans le cas des pertes de 

cœur au seuil K du Li (Figure II.15a et b respectivement). Au vu de la littérature [14, 22, 

44], ces spectres se rapportent au composé Li2CO3. Cela est particulièrement clair sur le 

seuil K du lithium dont un exemple est donné pour Li2CO3 sur la figure II.16. Nous 

pouvons alors présumer que la présence, détectée aux RX, de Li2CO3 dans la poudre de 

Li 4SiO4 est à l’origine de cette observation. La zone pointée lors de la mesure des spectres 

de la figure II.15 devait correspondre à du Li2CO3 et non à du Li4SiO4. En revanche, la 

présence du silicate par l’analyse du seuil L du Si aux alentours de 100 eV a pu être 

détectée à d’autres endroits sur la poudre. La figure II.17 expose le spectre au seuil L de 

Li 4SiO4 ainsi que celui du SiO2 [45] à titre de comparaison. Les spectres des deux 

a) b) 
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composés sont très similaires. Deux hypothèses peuvent expliquer ces similitudes. D’une 

part, le silicate étant formé à partir de SiO2, les spectres au seuil du Si peuvent être 

identiques, du moins avec la résolution de notre appareil. Dans le cas de ces spectres, la 

taille de sonde choisie était assez large, ce qui explique que la résolution soit assez faible. 

D’autre part, il est possible qu’une partie du Li de la structure « s’échappe » sous le 

faisceau et que seul les oxydes de silicium subsistent (en effet de manière très simplifiée 

Li 4SiO4 = 2Li2O + SiO2). Sachant que Li2O est connu pour ne pas tenir du tout sous le 

faisceau électronique, seul l’oxyde de silicium serait détectable. Nous pouvons néanmoins 

penser que la présence de cette signature au seuil du Si sur des électrodes après cyclage, 

combinée avec un signal au seuil du Li, puisse traduire la présence d’une phase de type 

Li 4SiO4. 

 
Figure II.16. Spectres expérimentaux au seuil K du Li de composés lithiés obtenus par Wang et 

al. [22]. 
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Figure II.17. Pertes au seuil L du Si pour Li4SiO4 et SiO2 [45] à titre de comparaison. 
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II.3. Caractérisation des électrodes avant cyclage 

 Avant de regarder l’effet du cyclage par MET/EELS, les électrodes ont été 

examinées dans leur état initial afin de déterminer la morphologie de l’électrode, les 

interactions entre les différents composants et le rôle du liant CMC en particulier. 

 Les résultats obtenus par microscopie et par spectroscopie de perte d’énergie des 

électrons sont présentés sur la figure II.18. Des analyses EELS ont tout d’abord été 

effectuées sur les particules de silicium nanométrique au sein de l’électrode (Figure 

II.18a). La figure II.18b arbore les spectres de pertes de cœur du Si enregistrés en surface 

(zone 1, Figure II.18a) et plus au cœur de la particule (zone 2, Figure II.18a). Le spectre 

de la zone 2 est typique d’un spectre de perte de cœur de Si pur, tandis que le spectre de la 

zone 1 correspond à du Si avec une très grande proportion de SiO2. Par conséquent, une 

couche de quelques nanomètres de SiO2 existe toujours en surface du silicium après la 

mise en forme de l’électrode à pH 3.  
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Figure II.18. a), c) et d) Images MET avant cyclage d’électrodes composites à base de Si 
nanométrique. b) Spectres EELS des pertes de cœur au seuil L du Si pour les zones 1 et 2 de 

l’image a).  

a) 
b) 

c) 

d) c) 
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 La figure II.18c décrit la morphologie des électrodes à l’échelle de quelques 

centaines de nanomètres. Les particules de Si sont encerclées par des particules de 

carbone conducteur (Carbone Sp). La figure II.18d illustre quant à elle le rôle du liant 

polymère CMC dans nos électrodes composites. Les observations MET indiquent 

clairement que la CMC englobe les particules de carbone et de silicium et permet la 

formation d’un réseau au sein de l’électrode. Cette interaction de la CMC avec les 

particules de Si et de carbone a été observée sur de nombreux échantillons. Grâce à ce 

type d’images, l’efficacité de la CMC en tant que liant polymère est démontrée. L’effet 

pontant de la CMC via la réaction d’estérification avec la surface du Si à pH 3 permet de 

créer un réseau entre le Si et le carbone conducteur, qui conduit à d’excellentes 

performances en cyclage [29]. 

 Ces analyses MET/EELS avant cyclage ont permis de constituer des références sur 

nos électrodes et d’identifier à l’échelle nanométrique le rôle primordial du polymère 

CMC. Nous allons désormais suivre l’évolution de la composition et de la morphologie de 

ces électrodes composites après cyclage par MET/EELS ex situ. 

II.4. Caractérisation au cours du cyclage 

 Cette partie expose les analyses MET/EELS ex situ réalisées sur des électrodes 

ayant été cyclées en cellules électrochimiques. Ces observations vont permettre de 

comprendre, à l’échelle nanométrique, les mécanismes électrochimiques mis en cause 

dans le cyclage et la dégradation des électrodes à base de Si. Dans ce but, les électrodes 

ont été sondées à différents moments de leur « vie ». Une première étude a été menée sur 

les changements de composition à l’échelle nanométrique lors de la première délithiation 

des électrodes de Si (II.4.1). Les électrodes ont ensuite été analysées par MET à différents 

stades du cyclage alors que la cellule délivrait toujours toute la capacité demandée (II.4.2). 

Enfin, des analyses « post mortem » ont été conduites sur des électrodes en fin de vie 

(II.4.3). 
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II.4.1. Un exemple détaillé de l’apport de l’EELS : la première délithiation des 

électrodes de Si 

 Les mécanismes électrochimiques de la première lithiation (ou décharge) des 

électrodes à base de Si ont déjà fait l’objet de nombreuses recherches [20, 46, 47]. Au 

contraire, la première délithiation (ou charge) du Si, assez peu étudiée, garde encore une 

part de mystère. De ce fait, l’étude de la première délithiation a été entreprise par 

MET/EELS afin de mieux la comprendre. Cette étude est également un bon exemple de 

l’apport de l’EELS dans l’analyse des électrodes en Si. 

II.4.1.1. Mise en contexte  

 Avant d’étudier la problématique de la première délithiation, intéressons nous 

d’abord aux mécanismes de la première lithiation. Le processus de lithiation lors de la 

première décharge a notamment été étudié par Li et Dahn par diffraction des rayons X 

[46], par spectroscopie de perte d’énergie des électrons dans la thèse de J. Danet [10, 20] 

et par spectroscopie Auger par Radvanyi et al. [48]. Li et Dahn ont démontré que la 

première lithiation d’électrodes à base de Si micrométrique est d’abord régi par un 

processus de biphasage entre le silicium et une phase amorphe, identifiée comme étant 

Li 3,5Si (haut de la figure II.19). Ensuite la lithiation complète de l’électrode se poursuit 

sous la forme d’un amorphe de plus en plus lithié pour enfin arriver à la cristallisation de 

la phase Li15Si4 (Li3,75Si). Danet et al. ont quant à eux abouti à des conclusions similaires 

sur le phénomène de biphasage mais obtiennent une composition Li2,9Si pour la phase en 

coexistence avec le Si grâce à l’analyse des plasmons en EELS, en bon accord avec la 

composition Li3,1Si récemment déterminée par spectroscopie Auger [48]. 

 La réaction de délithiation du Si lors du premier cycle des électrodes en Si 

micrométrique a également été suivie par Li et Dahn par diffraction des rayons X. Leurs 

conclusions sont schématisées sur la figure II.19 (bas). Selon Li et Dahn, la première 

délithiation de Si micrométrique conduit d’abord à un phénomène de biphasage entre la 

phase cristallisée Li15Si4 et une phase amorphe LixSi avec x=2. Ensuite, le cyclage se 

poursuit par la transformation de la phase amorphe Li 2Si en Si amorphe via un domaine 

de solution solide. 
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Figure II.19. Mécanisme de lithiation et de délithiation du silicium déduits par diffraction des 
rayons X par Li et Dahn [46]. 

  Grâce à cette étude, les processus de délithiation de Si micrométrique ont pu être 

dégagés à l’échelle de la diffraction des rayons X. Cependant, il nous a paru intéressant de 

regarder ces mécanismes de délithiation, non pas à grande échelle, mais plutôt à l’échelle 

nanométrique, et de déterminer si les comportements en délithiation étaient similaires 

selon la taille de particules choisies. Dans ce but, une étude EELS d’électrodes à base de 

Si nanométrique et micrométrique a été effectuée en se basant sur la méthode déjà utilisée 

par Danet et al. [20] pour la première décharge. 

II.4.1.2. Méthodologie 

 La méthode d’analyse de la composition x dans LixSi développée dans la thèse de 

Julien Danet utilise la zone des pertes faibles du spectre de perte d’énergie. Dans le cas 

d’alliages métalliques, la région des pertes faibles (E <50eV) se caractérise 

essentiellement par la présence d’un pic de plasmon très bien défini. Ainsi, quelle que soit 

la composition LixSi de l’alliage, la signature en perte faible est constituée d’un seul et 

unique pic. En réalisant des mesures de plasmon sur des alliages LixSi connus, Julien 

Danet a créé une base de données reliant la position du plasmon avec la composition de 

l’alliage. Cette base de données est reportée sur la figure II.20. Lorsque la teneur en Li 

dans l’alliage augmente, la position en énergie du plasmon diminue.  
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 Afin de pouvoir déduire la valeur de x de la position du plasmon Ep, les données 

de référence de la figure II.20 ont été modélisées entre 12 et 17 eV par une fonction 

polynomiale du second ordre :  

[II-7]  2203.0967.674.59)( ppp EEEx +−=     

 Ainsi il est possible en mesurant le pic de plasmon de n’importe quel échantillon 

de remonter à la composition locale x dans un alliage LixSi. 
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Figure II.20. Modélisation par une fonction polynomiale du second ordre des valeurs de 

plasmons de la base de données de la thèse de Julien Danet sur les alliages LixSi. 

 Dans notre étude, des mesures des plasmons de la zone des pertes faibles du 

spectre EELS ont été réalisées sur onze électrodes à base de Si nanométrique arrêtées à 

différents stades de la première délithiation (Tableau II-3). À titre de comparaison, trois 

points de la charge d’électrodes à base de Si micrométrique étudiés lors de la thèse de 

Julien Danet [10] ont été repris et intégrés à l’analyse. La formulation et la préparation de 

ces électrodes était la même que celles de nos électrodes à base de Si nanométrique. La 

figure II.20 représente les différents états de charge étudiés lors de la charge (délithiation) 

du Si nanométrique (courbe en trait plein et points noirs) et de la charge du Si 

micrométrique (courbe en pointillés et points blancs). Nous pouvons remarquer que les 

valeurs de potentiel varient pour des compositions x similaires. Ceci s’explique par le fait 

que la gamme de masse de nos électrodes dans cette étude est très large, générant ainsi des 

polarisations d’électrode variables. Les valeurs de x données dans la figure II.21 ont été 

calculées en considérant que la décharge (lithiation) complète des électrodes à base de Si 

mène à la formation de la phase Li15Si4. Ces valeurs de composition x déduites des 
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mesures électrochimiques seront appelées ici valeurs de x apparentes. En effet, ces valeurs 

ne représentent pas le réel état de charge des électrodes, sachant que la réaction 

« d’alliage/désalliage » du silicium n’est pas complètement réversible. Plusieurs 

phénomènes expliquent cette irréversibilité du Si, comme la formation de la SEI [49] ou 

la perte de matière active par déconnexion du réseau électronique de l’électrode [50]. 

Sachant que les proportions de chaque phénomène ne sont pas connues, la valeur de x 

donnée par l’électrochimie dans le cas de la charge est uniquement une valeur 

approximative. Il apparaît alors nécessaire de déterminer les réelles compositions le long 

de la première délithiation via l’analyse des plasmons des spectres EELS.  
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Figure II.21. Courbes électrochimiques typiques d’électrodes à base de Si nanométrique (traits 

pleins) et micrométrique (pointillés). Les points correspondent aux échantillons analysés par 
EELS pour le Si micrométrique (cercles vides) et le Si nanométrique (cercles pleins). 

  Avant de détailler les résultats de ces analyses EELS, il est nécessaire 

d’exposer les précautions supplémentaires prises lors de cette étude pour optimiser la 

mesure des plasmons et s’assurer de la véracité des résultats. 
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Tableau II-3. Etats de délithiation apparents (x déduits de la courbe électrochimique) et 
potentiels correspondant pour les électrodes à base de Si nanométrique et micrométrique ; 
positions expérimentales du plasmon Ep déterminées par le modèle de Drude et les écarts types 
respectifs (entre parenthèses) ; compositions locales déterminées par EELS. La valeur en italique 
correspond à l’électrode polie avant analyse EELS. 

 

II.4.1.3. Précautions expérimentales 

 Afin d’éviter au maximum la réaction du lithium sous le faisceau, des précautions 

supplémentaires ont été prises lors de cette étude. Pour chaque électrode de Si 

nanométrique, cinq spectres d’énergie successifs ont été enregistrés sur une même zone de 

l’échantillon avec un temps d’acquisition de 1 ms. Comme l’illustre la figure II.22, une 

augmentation très rapide de la position du pic de plasmon se produit lorsque le temps 

d’exposition est accru. Cette modification de la position du plasmon correspond à une 

perte de lithium sous le faisceau (I.4.2). Dans le but de s’affranchir de cette dégradation, 

seuls les deux premiers spectres de la série de mesures ont été utilisés pour la 

détermination de la position du pic et ce, uniquement si les valeurs différaient de moins de 

0,1 eV (Figure II.22). La zone des plasmons nécessitant des temps d’acquisition très 

faibles, l’utilisation de seulement deux spectres de 1 ms permet d’obtenir une très bonne 

résolution sur le pic. Au final, en tenant compte du temps de lecture de la caméra, le 

temps d’exposition total de l’échantillon au faisceau d’électrons peut être estimé à moins 

de 1 s. En ce qui concerne les échantillons de Si micrométrique de la thèse de Julien 

Type de Si x (électrochim.) 
Potentiel (V vs. 

Li/Li +) pE
(eV) x (EELS) 

Si nanométrique 3,7 
3,6 
3,4 
3,3 
3,0 
3,0 
2,5 
2,3 
2,2 
1,9 
1,9 

0,13 
0,18 
0,26 
0,30 
0,31 
0,32 
0,42 
0,43 
0,37 
0,49 
0,54 

14,11 (0,09) 
15,51 (0,06) 
14,74 (0,14) 
13,87 (0,09) 
14,42 (0,15) 
14,39 (0,31) 
14,75 (0,08) 
15,03 (0,11) 
14,98 (0,08) 
15,57 (0,09) 
16,06 (0,08) 

1,85 
1,38 
1,15 
2,16 
1,48 
1,52 
1,14 
0,88 
0,92 
0,53 
0,2 

Si micrométrique 2,8 
2,2 
1,1 

0,40 
0,42 
0,56 

14,48 (0,16) 
14,85 (0,11) 
16,07 (0,12) 

1,42 
1,04 
0,20 



Chapitre 2 : L’EELS, outil de compréhension à l’échelle nanométrique des électrodes de silicium 

 85 

Danet, il a été possible d’utiliser plus de deux spectres pour déterminer la position du 

plasmon, étant donné que la dégradation sous le faisceau est moins importante pour des 

particules plus larges.  
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Figure II.22. Evolution de la position du pic de plasmon au cours d’une mesure montrant la 

dégradation rapide de l’échantillon sous le faisceau. 

 Pour assurer une bonne reproductibilité des mesures, 15 à 25 valeurs de position 

du plasmon ont été collectées pour chaque électrode. La détermination de la position du 

plasmon a été déterminée en modélisant le pic par le modèle de Drude [3]: 
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où Ep est l’énergie du plasmon, ε(E) la fonction diélectrique et ∆Ep la largeur à mi-

hauteur. Afin d’obtenir les mêmes conditions de modélisation pour chaque mesure, 

l’intensité du plasmon a été normalisée à 100 et la modélisation a été appliquée sur les 30 

% du sommet du plasmon [10].   

II.4.1.2. Homogénéité durant la première délithiation 

 Comme mentionné au paragraphe précédent, plus d’une douzaine de mesures ont 

été recueillies sur chaque électrode afin de s’assurer de la bonne reproductibilité des 

résultats. La figure II.23 représente l’ensemble des valeurs de plasmon obtenu pour 

l’échantillon arrêté à x=2,5 (apparent). Malgré le grand nombre de mesures, il apparaît 

que les valeurs de plasmon mesurées sont très dispersées en énergie, allant de faibles 

valeurs de plasmon correspondant à des alliages hautement lithiés, jusqu’à des valeurs 
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proches de 17 eV correspondant à du Si pur. Cette dispersion en énergie reflète le fait que, 

à l’échelle nanométrique, le processus électrochimique régissant les électrodes en Si n’est 

pas homogène. L’accès des ions et des électrons aux particules doit être facilité ou au 

contraire entravé dans certaines parties de l’électrode [51]. Les particules sont alors 

sûrement délithiées différemment dépendamment de la qualité des réseaux électronique et 

ionique au sein de l’électrode [52]. Nous pouvons supposer que la réaction 

d’alliage/désalliage doit être favorisée près du collecteur de courant comme déjà observé 

sur d’autres matériaux d’électrode [53]. 
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Figure II.23. Ensemble des mesures du plasmon effectué sur l’échantillon x=2,5.   

 Afin de déterminer si ces inhomogénéités de composition sont reliées à la 

proximité des particules analysées avec le collecteur de courant, un mode de préparation 

particulier de l’échantillon a été entrepris sur une des électrodes. Dans la boîte à gants, 

l’électrode arrêtée à x=2,2 a préalablement été polie dans le but d’éliminer la partie 

supérieure de l’électrode. Le peu d’électrode restante sur le collecteur a ensuite été 

déposée comme décrit au II.1.2 sur une grille pour le MET et analysée par EELS. Les 

valeurs de plasmon mesurées sur cette électrode sont les mêmes que celles obtenues sur 

l’électrode x=2,3 préparée avec la méthode standard (Tableau II-3). Nous pouvons alors 

conclure que les inhomogénéités constatées lors de cette étude ne sont pas situées à 

l’échelle macroscopique, c’est-à-dire à l’échelle de l’électrode, comme rapporté dans 

d’autres systèmes [54, 55], mais plutôt à l’échelle nanométrique. 

 L’inhomogénéité de ces électrodes composites à l’échelle nanométrique est 

également illustrée par la figure II.24. L’image de la figure II.24a est caractéristique de la 

morphologie de l’électrode composite x=3,3. Deux zones distinctes de l’image ont été 
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sondées par EELS. Les spectres EELS correspondants sont donnés sur la figure II.24b. Le 

spectre des pertes faibles de la zone 2 est associé à une phase lithiée alors que le spectre 

de la zone 1 présente un pic autour de 17 eV caractéristique du Si pur. La figure de 

diffraction donnée en insert de la figure II.24a démontre que la particule de Si de la zone 1 

est cristallisée. La présence de particules cristallines a été notée à plusieurs reprises sur cet 

échantillon.  
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Figure II.24. a) Image MET obtenue sur l’électrode à base de Si nanométrique x=3,3 et cliché de 
diffraction électronique correspondant. b) Spectres des pertes faibles des zones 1 et 2 de l’image 

a). 

 Sachant que la réaction de délithiation du Si conduit à la formation de Si amorphe 

[56], c’est plutôt l’observation de silicium amorphe qui serait attendue. La présence de 

particules cristallisées au milieu de la charge indique par conséquent que ces particules 

n’ont pas du tout été lithiées durant la première décharge. Ceci est également corroboré 

par le fait que la particule cristallisée observée sur l’image MET (zone 1, figure II.24a) a 

conservé une forme sphérique, comme le Si initial avant cyclage. À l’opposé, à seulement 

200 nm, la partie de l’électrode correspondant à la zone 2 paraît plus chaotique et 

amorphe. De même, la surface de la particule cristalline de la zone 1 est intacte et aucune 

particule de carbone (agent conducteur) n’est détectable à proximité (Figure II.24a). Au 

contraire, aux abords de la zone 2, le carbone est clairement visible. Le passage des ions 

vers les particules ne semble pas obstrué dans cette partie de l’électrode sachant que la 

zone 2 a été parfaitement lithiée. Un manque de connexion électronique au sein du réseau 

de l’électrode semble alors expliquer l’absence de réaction avec le lithium de cette 

particule. Ces résultats confirment ainsi qu’une partie du silicium des électrodes 

b) 
a) 
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composites peut être inactif durant la première lithiation. La proportion de particules 

déconnectées dans ces électrodes est difficilement quantifiable. Il est en effet délicat 

d’estimer cette quantité de silicium non cyclé à partir des capacités de lithiation mesurées, 

notamment en raison de la participation de la SEI dans la capacité mesurée. Ces résultats 

soulignent toutefois la nécessité d’un réseau électronique continu et uniforme au sein de 

l’électrode, même jusqu’à une échelle de 100 nm. La formulation de l’électrode 

composite doit alors jouer un rôle crucial dans l’efficacité des électrodes à base de Si. La 

hiérarchisation de l’architecture de l’électrode peut s’avérer être une des solutions pour 

assurer les connexions électroniques à petite et grande échelle dans l’électrode [57]. 

II.4.1.3. Détermination de la composition chimique 

 Regardons maintenant les résultats des compositions locales déduites de la mesure 

du plasmon. La figure II.23 a démontré qu’une large dispersion des valeurs de plasmon 

existait au sein d’une même électrode. L’utilisation d’une méthode statistique de 

traitement des données a alors été requise afin d’optimiser l’exploitation de toutes les 

mesures de plasmon. Dans un premier temps, les données correspondant à du Si pur ont 

été éliminées lorsqu’elles déviaient sensiblement des autres valeurs, comme illustré par la 

figure II.23. Ces valeurs de plasmon sont reliées à des particules n’ayant pas réagi avec le 

lithium, elles ne concernent donc pas la détermination de la composition des alliages 

formés. Par la suite, un test statistique appelé test de Grubbs a été appliqué [58]. Ce test 

statistique permet d’identifier des valeurs aberrantes dans une série de nombres. Il 

quantifie la distance entre la valeur supposée aberrante et les autres valeurs en calculant 

un critère basé sur la moyenne et l’écart-type de la série de données. La comparaison de ce 

critère avec des valeurs critiques tabulées, calculées à partir de la théorie de 

l’échantillonnage aléatoire, valide ou rejette la valeur supposée aberrante. Pour toutes les 

électrodes testées dans cette étude, seulement une ou deux valeurs ont été mises à l’écart 

par le test de Grubbs. Enfin, après application du test statistique, les moyennes et écart-

types des énergies de plasmon restantes ont été calculées pour chaque électrode. Les 

résultats de ces calculs sont présentés dans le tableau II-3. 

 Après avoir déterminé la position du plasmon pour chaque électrode, il est 

possible de remonter à la valeur de la composition x dans LixSi grâce à l’équation II-7 
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déduite de la base de données de la thèse de Julien Danet. Les compositions au niveau 

local calculées pour chaque état de charge de la figure II.21 sont exposées sur la figure 

II.25. Les compositions locales déterminées par EELS sont représentées par les points 

noirs pour les électrodes à base de Si nanométrique et les carrés rouges pour les électrodes 

à base de Si micrométrique. Elles sont données en fonction du potentiel auquel les cellules 

ont été arrêtées et démantelées avant analyse EELS. Ainsi, toute la gamme de potentiel de 

la première délithiation est décrite.  
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Figure II.25. Evolution de l’état de charge x dans LixSi déduit des pics de plasmon en fonction 
du potentiel pour les électrodes à base de Si nanométrique (points noirs) et de Si micrométrique 

(carrés rouges). L’état de charge électrochimique apparent est donné à titre de comparaison (croix 
bleues). 

 Tout premièrement, nous pouvons noter que les trois valeurs correspondant au Si 

micrométrique sont similaires à celles relatives au Si nanométrique. Ensuite, en analysant 

les compositions obtenues par EELS de la figure II.25, les processus électrochimiques de 

la première délithiation peuvent être dégagés. Dès le début de la délithiation, bien qu’une 

toute petite quantité de lithium ait été retirée de la phase Li15Si4 formée en fin de 

décharge, une phase LixSi correspondant à x ∼ 2 est immédiatement formée, comme 

illustré par les points x(électrochim)=3,7 et x(électrochim)=3,3. Aucune composition 

intermédiaire entre 3,75 et 2 n’a jamais été mesurée. Ces observations suggèrent  alors la 

présence d’un phénomène de biphasage avec la coexistence de la phase Li15Si4 avec une 

phase LixSi avec x ∼ 2. Cette conclusion est en accord avec les précédents travaux réalisés 

par le groupe de Dahn par diffraction des rayons X [46] (Figure II.18) et Mössbauer [59]. 

L’erreur sur la valeur de x=2 pour la phase en biphasage avec Li15Si4 peut être estimée à 
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±0,3 en combinant l’incertitude sur l’équation II-7 et la dispersion résultant de 

l’inhomogénéité des valeurs (Figure II.23). Les mesures EELS sur les électrodes en tout 

début de charge révèlent la présence de la phase Li2Si mais pas celle de la phase Li15Si4. 

Ceci s’explique par le fait que l’utilisation de la perte d’énergie des électrons implique 

l’analyse de zones très fines de l’échantillon. Ainsi l’accès au cœur des particules lithiées 

ou au cœur des clusters de particules, et donc à la phase Li15Si4, est quasi impossible. 

 Après ce domaine biphasé, pour des potentiels supérieurs à 0,3 V, la composition 

locale semble varier linéairement. La délithiation du Si se poursuit alors via une solution 

solide comme déjà démontré dans la littérature [46, 60]. La transition du domaine biphasé 

vers la solution solide se produit pour un potentiel autour de 0,30 V (Figure II.25). Cette 

valeur est nettement différente de celle trouvée par Li et Dahn pour du Si micrométrique, 

où la région biphasée existe presque jusqu'à la fin de la charge, avec un potentiel autour 

de 0,45 V. Cette différence pourrait indiquer que les processus de délithiation des deux 

types de Si, nanométrique et micrométrique, sont différents.  

 L’analyse des courbes d’évolution du potentiel en fonction de la composition 

électrochimique x de la figure II.21 révèle que dans le cas du Si micrométrique, la 

délithiation se caractérise par l’apparition d’un plateau très distinct [46, 50, 56]. Dans le 

cas du Si nanométrique, la courbe de délithiation ne présente pas de plateau bien marqué 

mais varie plutôt de façon monotone [61, 62]. Malgré ces différences au niveau des 

signatures électrochimiques, nos analyses EELS démontrent que le cyclage du Si 

nanométrique suit un processus de biphasage. Même dans le cas du Si nanométrique, une 

phase avec une valeur autour de x=2 coexiste avec la phase Li15Si4 formée en fin de 

lithiation. Certaines études ont émis l’hypothèse que ce biphasage est néfaste pour les 

performances de l’électrode (chapitre 1, II.3) [56]. Ceci impliquerait alors une grande 

dispersion de la composition locale au début de la charge. Ceci est effectivement 

remarqué même dans le cas du Si nanométrique (Figure II.25, potentiel <0,4 V). 

Cependant, la diminution des barres d’erreurs sur les compositions déterminées par EELS 

pour un potentiel supérieur à 0,4 V indique que le processus de solution solide permet aux 

électrodes de retrouver une certaine homogénéité à la fin de la charge. 
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 D’autres informations sur les similitudes et différences entre les processus 

électrochimiques des Si nanométrique et micrométrique sont illustrées par les courbes de 

capacité incrémentale dQ/dV (Figure II.26). Les capacités incrémentales correspondent 

aux dérivées des courbes d’évolution du potentiel (V) en fonction de la composition x ou 

de  la capacité délivrée par l’électrode (Q). Ces courbes permettent de visualiser plus 

facilement les processus de biphasage et de solutions solides. En effet, les plateaux 

présents sur les courbes d’évolution du potentiel en fonction de Q apparaissent sous forme 

de pics sur les courbes dQ/dV en fonction de V [63, 64]. Ces courbes étant beaucoup plus 

sensibles que les courbes classiques d’évolution du potentiel en fonction de Q, leur 

analyse permet d’examiner plus en détails les changements de phase du matériau.  
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Figure II.26. Capacités incrémentales dQ/dV en fonction du potentiel pour une électrode à base 

de a) Si nanométrique et b) Si micrométrique. 

 Les courbes incrémentales du Si nanométrique et du Si micrométrique (Figure 

II.26) présentent toutes les deux un pic à ~ 0,45 V en oxydation. Comme décrit dans la 

littérature [46], ce pic peut être attribué à la transformation de la phase cristallisée Li15Si4 

en une phase amorphe Li2Si. Seul ce pic à 0,45 V est observable dans le cas du Si 

a) 

b) 
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micrométrique. Au contraire, dans le cas du Si nanométrique, un autre pic large et intense 

se dégage à un potentiel plus bas, proche de 0,30 V. L’apparition de ce deuxième pic 

lorsque la taille des particules diminue coïncide avec ce qui a déjà été noté dans le cas de 

la diminution de l’épaisseur de films minces de Si [65-67]. Nous avons démontré 

précédemment que la phase formée au potentiel de 0,30 V est la phase Li2Si (Figure 

II.25). Par conséquent le pic large à 0,30 V sur la courbe incrémentale du Si nanométrique 

doit aussi être attribué à l’équilibre entre la phase Li15Si4 et la phase Li2Si. Il existe donc 

dans le cas du Si nanométrique deux pics qui correspondent au même équilibre entre les 

phases Li15Si4 et la phase Li2Si. Néanmoins, dans le cas du Si nanométrique, il est très 

probable que la phase Li15Si4 en fin de lithiation n’atteigne pas l’état cristallisé mais reste 

amorphe, sachant qu’un traitement thermique du matériau en fin de lithiation provoque la 

cristallisation de cette phase [68]. Nous pouvons alors supposer que la phase Li15Si4 en fin 

de lithiation est pauvrement cristallisée dans le cas du Si nanométrique et qu’elle peut être 

vue comme une phase « Li15Si4 amorphe ». La présence de cette phase « quasi amorphe » 

expliquerait le fait que le changement de phase en Li 2Si survienne à un potentiel plus bas 

(0,30 V) dans le cas du nano que dans le cas du micro (0,45 V) où le biphasage implique 

une phase Li15Si4 cristallisée. Cependant, dans le cas du Si nanométrique, un petit pic 

surgit également à un potentiel de 0,45 V (Figure II.26a) comme dans le cas du Si 

micrométrique. Ce pic, dénotant l’existence de la phase Li15Si4 cristallisée au sein de 

l’électrode, peut être attribué à la large dispersion de taille du Si nanométrique. Zhang 

[69] a démontré par modélisation que, lorsque la taille des particules passe en dessous 

d’une certaine taille critique, la lithiation du Si favorise l’amorphisation plutôt que la 

cristallisation de la phase Li15Si4 en raison de la compétition entre les énergies d’interface 

et de volume. Dans le cas du Si nanométrique, nous pouvons envisager qu’une majeure 

partie des particules se trouve en dessous du seuil critique et entraîne ainsi 

l’amorphisation de la phase Li15Si4. Toutefois, la présence de quelques particules avec une 

taille supérieure à cette taille critique entraîne la cristallisation d’une petite partie de la 

phase Li15Si4, et par conséquent l’apparition du pic à 0,45 V.  

 Au final, après ce phénomène de biphasage, les courbes de capacité incrémentale 

confirment que le cyclage se termine par un processus de solution solide. Entre ~ 0,35 V 
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et 1 V, les courbes de capacité incrémentale se caractérisent par un signal très large dans 

les cas du Si nanométrique et du Si micrométrique, qui correspond à la transformation de 

la phase Li2Si en Si amorphe via un processus de solution solide (Figure II.26).  

 La figure II.27 résume les processus de transformation de phases régissant la 

délithiation des électrodes à base de Si. Dans le cas du Si micrométrique, la délithiation 

suit d’abord un processus de biphasage très net entre la phase cristallisée Li15Si4 et une 

phase amorphe Li2Si. Dans le cas du Si nanométrique, le phénomène de biphasage est 

moins bien défini, il implique la phase Li15Si4 en majeure partie dans un état amorphe 

(« petits grains ») mais également dans un état cristallisé (« gros grains »). Dans les deux 

cas, la fin de la délithiation se termine par la transformation de la phase amorphe Li2Si en 

Si via une solution solide. La limitation de la cristallisation de la phase Li15Si4 dans le Si 

nanométrique entraîne une transition de phase plus progressive et pourrait 

vraisemblablement favoriser le cyclage des électrodes. Ceci pourrait partiellement 

expliquer les meilleures performances obtenues avec le Si nanométrique par rapport au Si 

micrométrique. 

 
Figure II.27. Schéma résumant les mécanismes de délithiation dans le cas du Si nanométrique 
selon notre étude comparé au mécanisme dans le cas du Si micrométrique selon Li et Dahn. Les 

lettres a et c signifient respectivement amorphe et cristallisé. 
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 D’autres résultats concernant le processus électrochimique du Si et l’irréversibilité 

des électrodes au premier cycle ont été mis en évidence dans cette étude. Premièrement, 

les mesures faites pour des potentiels autour de 0,55 V (Figure II.25) sont représentatives 

d’alliages très peu lithiés. Il apparaît alors que très peu de lithium se retrouve piégé dans 

l’électrode à la fin de la charge. Ces observations à l’échelle nanométrique confirment 

d’autres mesures effectuées à l’IMN par RMN (Résonance Magnétique Nucléaire) du Li 

[49] suggérant que pour ce type d’électrodes, la déconnection des particules conduisant à 

la présence de particules lithiées déconnectées en fin de délithiation ne constitue pas la 

raison principale de l’irréversibilité constatée. Deuxièmement, la figure II.25 révèle que 

les valeurs de composition x déduites des courbes électrochimiques ne représentent en 

aucun cas les compositions locales réelles. Ces valeurs de compositions biaisées 

compliquent alors l’interprétation de l’irréversibilité classiquement basée sur ces valeurs. 

Finalement, dans cette étude, la différence entre les valeurs électrochimiques et les valeurs 

réelles déduites par EELS nous donne des informations sur l’irréversibilité au premier 

cycle. La variation de composition entre les valeurs réelles et électrochimiques apparaît 

presque constante tout au long de la délithiation (Figure II.25). Cette valeur représente 

presque en totalité l’irréversibilité au premier cycle de nos électrodes. Sachant que la 

différence entre les compositions électrochimiques et les compositions déduites par EELS 

ne varie pas, l’irréversibilité associée ne varie pas non plus au cours de la délithiation. Ce 

résultat semble alors indiquer que l’irréversibilité est pratiquement intégralement générée 

lors de la lithiation et pas lors de la délithiation. Ceci confirme que le principal verrou à 

lever dans le cyclage des électrodes de Si soit la formation de la SEI durant la lithiation. 

II.4.2. Caractérisation des électrodes au long du cyclage 

 Après avoir étudié l’exemple détaillé de l’apport de l’EELS dans l’étude de la 

première délithiation, la microscopie électronique en transmission (MET) a été employée 

dans le but d’observer les modifications au cours du cyclage des électrodes composites à 

base de Si nanométrique. 
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Figure II.28. Représentation des différents stades de cyclage étudiés par MET/EELS 

 Pour cette étude, des électrodes à base de Si nanométrique ont été cyclées à 

capacité constante de 1200 mAh g-1 de Si (lithiation jusqu’à la phase Li1,25Si) dans 

l’électrolyte LP30 (1M LiPF6 dans 1:1 EC/DMC) et arrêtées en fin de charge à différents 

stades de cyclage pour analyses MET ex situ (Figure II.28). Il est important de noter que 

les électrodes étaient toujours en bon état de fonctionnement avant d’être analysées, à 

savoir qu’elles délivraient toujours une capacité de 1200 mAh g-1. Ce type de cyclage à 

capacité constante a été choisi puisqu’il offre les meilleures performances, 700 cycles de 

charge/décharge peuvent en effet être réalisés avant que la capacité ne chute radicalement 

[29]. Par ailleurs, les électrodes ont été arrêtées en fin de délithiation pour limiter la 

réactivité des électrodes, les échantillons en fin de charge ne contenant théoriquement 

plus de lithium. 

 La figure II.29 expose les images de microscopie prises sur des électrodes ayant 

effectué 5, 10, 50 et 130 cycles (Figure II.29a, b, c et d respectivement) à 1200 mAh g-1. 

Après 5, 10, 50 ou 130 cycles, l’effet d’ancrage de la CMC avec le Si est toujours visible. 

Aucune différence significative dans la constitution des électrodes et dans les interactions 

entre les différents composants n’a pu être mise en évidence au cours des cycles. Cette 

absence de modification des électrodes semble être reliée au fait que les électrodes étaient 

encore en état de fonctionnement, et par conséquent que les mécanismes de fin de vie 

n’avaient pas encore eu lieu. Afin de pouvoir observer la dégradation de nos électrodes, 

des analyses MET/EELS ont été réalisées sur des électrodes dont la capacité a fini par 

chuter drastiquement. 
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Figure II.29. Images MET d’électrodes à base de Si nanométrique ayant cyclé à capacité 
constante pendant a) 5, b) 10, c) 50 et d) 130 cycles. Les électrodes délivraient toujours une 

capacité de décharge de 1200mAh g-1 lorsque le cyclage a été interrompu. 

II.4.3 Caractérisation des électrodes en fin de vie 

 Les caractérisations des mécanismes de fin de vie ont d’abord été réalisées sur des 

électrodes ayant perdu quasiment toute leur capacité (II.4.3.1). Cependant, les électrodes 

étant trop dégradées, il est apparu plus judicieux d’étudier les électrodes au début de leur 

fin de vie, i.e. lorsqu’elles ne délivrent plus que 80 % de leur capacité initiale (II.4.3.2).  

 II.4.3.1. Caractérisation en toute fin de vie 

 Comme pour l’étude au cours du cyclage, des électrodes ont été cyclées à une 

capacité de décharge constante de 1200 mAh g-1 et arrêtées en fin de charge. Cette fois-ci, 

les électrodes ont été déchargées et chargées dans l’électrolyte LP30 jusqu’à ce que la 

capacité délivrée soit proche de zéro (« post mortem » sur Figure II.28). 

 La figure II.30 donne un exemple d’analyse effectuée sur une électrode ayant 

subi environ 210 cycles de charge/décharge et dont la capacité a subitement chuté 

jusqu’à atteindre ~ 200 mAh g-1 de Si. Les images de cette électrode (Figure II.30a, b et c) 

a) 5 cycles  

d) 130 cycles  c) 50 cycles  

b) 10 cycles  
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sont complètement différentes de celles obtenues avant et pendant le cyclage. Les 

différents composants de l’électrode semblent agglomérés et totalement détruits par les 

réactions répétées de charge/décharge. L’amas de particules présente un aspect rugueux et 

l’électrode paraît plus massive, laissant penser que la porosité dans l’électrode est moins 

importante. La réalisation d’images à plus fort grandissement a été impossible en raison 

de la réactivité de ces amas rugueux sous le faisceau. Plusieurs hypothèses peuvent être 

émises quant à la provenance de cet aspect rugueux. Il est premièrement possible qu’une 

partie de l’électrolyte n’ait pas été retirée lors de la préparation de l’échantillon. De même, 

les réactions de délithiation/lithiation répétées sur le matériau pourraient avoir totalement 

modifié la structuration des particules de Si. Finalement, il semble très probable que cet 

aspect provienne de la dégradation de l’électrolyte. Ces produits de dégradation, 

constituants la SEI, seraient générés tout au long du cyclage et s’accumuleraient au fur et 

à mesure dans la porosité de l’électrode [49]. Cette couche ferait obstacle au passage des 

ions lithium, réduirait la diffusion et l’insertion des ions Li+, et entraînerait de cette 

manière la fin de vie des électrodes. 
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Figure II.30. a), b) et c) Images MET d’une électrode « post mortem » dont la capacité de 
décharge a chuté à 200 mAh g-1. d) Spectres des pertes faibles obtenus le long de l’amas de 

particules de l’image c). 

a) b) 

d) c) 
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 Les caractérisations EELS de pertes faibles reliées à l’image de la figure II.30c 

sont données en figure II.30d. Ces analyses ont été obtenues en déplaçant l’échantillon 

sous le faisceau dans le but de sonder l’ensemble de la particule, et également de limiter la 

dégradation sous le faisceau. L’analyse EELS le long de l’amas de particules indique la 

présence successive de Si et de dérivés carbonés, confirmant la dégradation du réseau de 

l’électrode. De plus, aucun alliage LixSi n’est détecté, prouvant ainsi qu’aucun Li n’est 

piégé dans le silicium. La présence de dérivés carbonés semble indiquer que l’aspect 

rugueux sur les particules correspond à la couche de SEI formée lors du cyclage. 

Toutefois, il est difficile de déterminer la composition exacte des dérivés carbonés 

analysés. En effet, la forte dégradation de l’électrode a complètement « entremêlé » tous 

les composants. Il est alors difficile de déterminer si les pics de carbones amorphes 

observés en pertes faibles ou en pertes de cœur doivent être attribués à la CMC ou à des 

produits de dégradation de l’électrolyte. Il apparaît alors plus intéressant d’étudier ces 

électrodes à un état de dégradation moins avancé pour examiner plus clairement et 

facilement les premiers mécanismes de dégradation. 

II.4.3.2. Caractérisations en début de fin de vie  

 En général, la durée de vie des électrodes commerciales est déterminée par le 

nombre de cycles de charge/décharge pendant lesquels l’électrode délivre une capacité 

supérieure à 80 % de sa capacité nominale [70, 71]. Dans cette partie, les électrodes 

analysées ont été arrêtées à ce stade du cyclage. Ceci a pour but de visualiser la 

dégradation de l’électrode à un stade moins avancé du cyclage comparé au cas du II.4.3.1. 

a) Arrêt en fin de charge 

 Dans un premier temps, nous avons analysé une électrode arrêtée en fin de charge 

à une capacité proche de 960 mAh g-1 de Si (80 % des 1200 mAh g-1 initiaux). Avant que 

la capacité ne chute, l’électrode avait effectué 120 cycles à 1200 mAh g-1. 
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Figure II.31. a) et b)  Images MET d’une électrode arrêtée en fin de charge ne délivrant plus que 
80 % de sa capacité initiale. L’image b) est une image à fort grossissement de la zone encadrée de 
l’image a). c) Spectres des pertes faibles le long de l’amas de composés de l’image b). d) Spectres 

des pertes au seuil K du Li obtenus sur le début de l’analyse de l’image b).  

 Les résultats de microscopie sont exposés sur la figure II.31 (a et b). Comme dans 

le cas des électrodes en toute fin de vie (II.4.3.1), les électrodes paraissent moins poreuses 

qu’avant cyclage. Nous pouvons observer sur la figure II.31a de nombreuses zones à 

l’aspect mal défini, qui sont à l’évidence sensibles au faisceau d’électrons et 

vraisemblablement organiques. Il apparaît fort probable que ces régions correspondent à la 

présence de produits de dégradation de l’électrolyte. La figure II.31b représente l’image à 

plus fort grandissement de la zone encadrée sur la figure II.31a. Cette zone à l’aspect 

rugueux a été analysée par EELS. Les spectres de pertes faibles et de pertes de cœur au 

seuil K du Li enregistrés le long du composé de la figure II.31b sont exposés en figure 

II.31c et d respectivement. Les signaux de pertes faibles en début d’analyse semblent 

correspondre à la signature du composé LiF, avec un épaulement vers 13-14 eV et un pic 

à environ 24 eV [72]. Ceci est confirmé par les pertes au seuil K du Li caractéristiques du 

a) b) 

c) d) 
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LiF (II.2.4, Figure II.17) avec un pic à ~ 61 eV suivi d’une contribution large de 62 à 69 

eV. D’autre part, les spectres des pertes faibles à la fin de l’analyse présentent des pics 

uniques à 23 eV attribuables à la présence de carbonates non lithiés. Des signaux au seuil 

du C ont également été détectés le long de cet amas. Ces espèces carbonées déjà 

observées dans la littérature, pourraient être des composés de type ROCO2H ou H2CO3 ou 

des polymères [41]. 
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  Figure II.32. a) Image MET d’une électrode arrêtée en fin de charge et ayant 
perdu 20 % de sa capacité initiale. b) Spectres des pertes au seuil L du Si obtenus à certains 

endroits le long de l’amas de composés de l’image a). 

 La figure II.32a présente une autre zone de l’échantillon sondée par spectroscopie 

de pertes d’énergie des électrons. Cette partie de l’électrode ne présente pas l’aspect 

rugueux observé précédemment. Il semblerait alors que cette zone ne corresponde pas à la 

couche de SEI mais plutôt à des particules de matière active. Ceci est démontré par les 

mesures EELS au seuil L2,3 du Si (Figure II.32b). Ces pertes de cœur sont à l’image des 

signatures du SiO2 ou de Li4SiO4 comme décrit au II.2.4 (Figure II.16). Les pertes au seuil 

K du Li sur cette zone de l’échantillon dénotent la présence de composés lithiés. Ces 

spectres, non montrés ici car mal résolus, semblent coïncider avec la signature du Li4SiO4 

ou du Li2CO3 (II.2.4, Figure II.15b). Par conséquent, tout porte à croire à la présence de 

Li 4SiO4 dans cet échantillon. 

b) Arrêt en fin de décharge 

 Afin de vérifier la présence des composés détectés précédemment tout au long du 

cyclage, une électrode arrêtée en fin de décharge et ayant perdu 20 % de sa capacité 

nominale a été analysée par MET/EELS. L’électrode avait subi un peu moins d’une 

a) b) 
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centaine de cycles de charge/décharge à 1200 mAh g-1 avant de rentrer dans la phase de 

fin de vie. Les images prises sur cet échantillon (Figure II.33a et b et Figure II.34a) sont 

semblables à celles obtenues en fin de charge. Les analyses sur le composé d’aspect 

organique de la figure II.33b sont présentées en figure II.33c et d. Les spectres de pertes 

faibles et de pertes de cœur du Li coïncident avec la signature de LiF en fin d’analyse, ce 

qui implique que le LiF se situe en tout début d’interphase, i.e. aux abords de la particule 

de Si. D’un autre côté, les spectres de pertes faibles en début d’analyse traduisent la 

présence de composés carbonés non lithiés à l’extrême surface de l’échantillon, i.e. dans 

la partie externe de l’interphase. 
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Figure II.33. a) et b)  Images MET d’une électrode arrêtée en fin de décharge ne délivrant plus 
que 80 % de sa capacité initiale. L’image b) est une image à fort grossissement de la zone 
encadrée de l’image a). c) Spectres des pertes faibles le long du composé de l’image b). d) 

Spectres des pertes au seuil K du Li obtenus en fin d’analyse de l’image b). 

 

 

a) 

c) d) 

b) 
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 La figure II.34 donne quant à elle l’exemple d’une zone de l’échantillon contenant 

très vraisemblablement du Li4SiO4. En effet, le spectre des pertes de cœur enregistré en 

début d’analyse (Figure II.34b), combinant les signatures aux seuils du Li et du Si, évoque 

la présence de cette phase au sein de l’électrode. 

 Finalement, les composés de dégradation de l’électrolyte et du matériau décelés en 

fin de charge semblent similaires à ceux détectés en fin de décharge. 
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Figure II.34. a) Image MET d’une électrode arrêtée en fin de décharge et ne fournissant plus que 
80 % de sa capacité initiale. b) Spectre des pertes au seuil L du Si obtenu en début d’analyse du 

composé de l’image a). 

c) Bilan 

 D’après les résultats décrits précédemment, plusieurs conclusions peuvent être 

tirées concernant les mécanismes de défaillance des électrodes à base de Si cyclées en 

limitant la capacité de décharge à 1200 mAh g-1. La figure II.35 schématise ces 

conclusions. 

 Tout d’abord, la présence de Li4SiO4 après cyclage démontrée par XPS par 

Philippe et al. [42, 73] a été confirmée ici par EELS. Cette phase a été observée sur des 

particules de matière active mais n’a pas été décelée lorsque les zones analysées 

semblaient recouvertes d’une épaisse couche de produits de dégradation. Nous pouvons 

alors conclure que cette couche se situe entre la couche de SEI et la surface des particules 

de Si (Figure II.35), ce qui est concordant avec les résultats XPS de Philippe et al. La 

formation de cette phase peut constituer l’une des causes de l’irréversibilité et de la perte 

de matière active lors du cyclage d’électrodes à base de Si, puisqu’elle consomme des 

ions lithium et du silicium. 

b) a) 
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Figure II.35. Schéma montrant la formation de la SEI au cours du cyclage. Lorsque l’électrode 
est encore en fonctionnement les ions Li+ peuvent entrer dans la porosité. Au contraire, 

l’obstruction de la porosité par la SEI empêche le transfert des ions Li+ vers les particules actives, 
limitant la lithiation/délithiation des particules et amorçant ainsi la fin de vie de l’électrode. 

 En second lieu, la nature des composants principaux de la SEI a pu être déduite 

des analyses EELS réalisées sur des électrodes cyclées jusqu’à 80 % de leur capacité 

initiale. La SEI formée sur les particules de SEI est constituée majoritairement de LiF et 

d’espèces carbonées non lithiées (carbonates, polymères, oligomères…). L’absence de 

carbonates lithiés ne semble pas en accord avec les résultats d’XPS de Philippe et al., 

montrant que la SEI est composée de LiF et de carbonates lithiés tels que des 

alkylcarbonates lithiés ou Li2CO3. Néanmoins nos travaux concordent avec ceux de 

Etacheri et al. [41] et Delpuech et al. [74], par XPS et RMN respectivement, qui  

indiquent que la SEI est plutôt formée d’espèces carbonées non lithiées issues de la 

dégradation des solvants EC et DMC. 

  En dernier lieu, les analyses EELS réalisées ont offert des précisions sur la 

répartition des composants dans l’interphase formée à la surface du Si. Comme l’illustre 

l’exemple de la figure II.33, le LiF est plutôt formé à la surface des particules de Si, tandis 

que les composés carbonés non lithiés sont situés sur la partie externe de l’interphase 

(Figure II.35). La SEI formée à la surface du Si n’est donc pas homogène en composition. 

Ces résultats rejoignent ceux de la thèse de M. Cuisinier [75] sur la nature de l’interphase 

créée sur le matériau d’électrode positive LiMn0,5Ni0,5O2 dans l’électrolyte LiPF6, 

Espèces carbonées 
non lithiées 

Electrode avant 
cyclage 
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Q=80% Qinitiale  

Si 

SiO2 Li4SiO4 LiF 

  

Li + Li + 



Chapitre 2 : L’EELS, outil de compréhension à l’échelle nanométrique des électrodes de silicium 

 104 

EC/DMC. Les mesures EELS et RMN réalisées sur ce matériau [23, 75] dévoilent que 

l’interphase formée au cours du cyclage se compose principalement de LiF et de 

fluorophosphates aux abords des particules de matière active puis d’espèces carbonées 

non lithiées sur la partie extérieure de l’interphase.  

 Tous les composés décelés par les analyses EELS (LiF, espèces carbonées, 

Li 4SiO4) ont été observés aussi bien en charge qu’en décharge. Ceci implique que leur 

formation est irréversible lors du cyclage des électrodes et qu’elle consomme alors des 

ions Li+ et/ou des électrons. De plus, nous pouvons présumer que leur production est 

continue au cours du cyclage et bouche la porosité de l’électrode (Figure II.35) comme il a 

été constaté sur les images de microscopie. Ce phénomène serait une des raisons 

principales de la défaillance des électrodes composites de Si. En effet, les ions Li+ de 

l’électrolyte n’auraient plus accès aux particules de Si via la porosité (Figure II.35), ce qui 

rendrait impossible les réactions d’alliages du Si et causerait ainsi la chute de la capacité 

et la fin de vie de l’électrode [49].  

 Naturellement, nous envisageons la possibilité que d’autres composés issus de la 

dégradation de l’électrolyte, non observés ici par EELS, puissent coexister avec les 

composés caractérisés lors de cette étude. D’autres analyses doivent être entreprises pour 

déceler, par exemple, la présence de SiOxFy, observée par XPS lors du cyclage prolongé 

d’électrodes à base de Si [73]. 

Conclusion 

 Dans ce chapitre, nous avons prouvé de plusieurs manières l’intérêt de la 

spectroscopie de pertes d’énergie des électrons et de la microscopie électronique en 

transmission dans l’étude d’électrodes composites à base de silicium. 

 Tout d’abord, la microscopie électronique en transmission a permis d’identifier les 

interactions entre les différents composants de nos électrodes composites. L’influence du 

polymère CMC sur la formation d’un réseau dans l’électrode a été parfaitement 

démontrée.  

 Puis nous avons mis en évidence les différences et similitudes dans les 

mécanismes de la première délithiation entre les électrodes en Si nanométrique et celles 
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en Si micrométrique. La première délithiation du Si nanométrique se fait via un processus 

de biphasage plus progressif que dans le cas du Si micrométrique, qui pourrait expliquer 

les meilleures performances dans le cas du Si nanométrique. 

 Finalement, les caractérisations MET/EELS sur des électrodes « post mortem » ont 

révélé la formation d’une phase Li4SiO4 au cours du cyclage comme déjà démontré par 

XPS [42]. La formation de cette phase consomme des ions Li+ et joue par conséquent un 

rôle dans l’irréversibilité des électrodes de Si. De plus, la présence de LiF et d’espèces 

carbonées non lithiées a été constatée. Ces produits de dégradation de l’électrolyte 

entraînent également une part d’irréversibilité lors du cyclage. Leur formation continue 

tout au long de la vie de l’électrode bloque la porosité, ce qui entrave le passage des ions 

Li+ vers les particules de Si et engendre ainsi la chute de la capacité. La stabilisation de la 

SEI apparaît comme un des enjeux essentiels dans le cyclage des électrodes à base de Si.  

 Dans l’idéal, il serait véritablement intéressant de pouvoir caractériser ces 

mécanismes de défaillance du Si sur la totalité de l’électrode. En gardant la structuration 

complète de l’électrode, il serait alors possible de déterminer de manière évidente si la 

porosité de l’électrode se bouche au cours du cyclage du fait de la croissance continue de 

la SEI, et ce dans toute l’épaisseur de l’électrode. De même, si la structuration de 

l’électrode était préservée lors des analyses, de possibles inhomogénéités dans l’épaisseur 

des électrodes pourraient être révélées et les interactions matière active/matière inactive et 

matière active/collecteur de courant pourraient être observées.  

 Ce type de caractérisation de la globalité de l’électrode peut être obtenu en 

utilisant de nouvelles techniques de préparation d’échantillons. L’application de 

l’ultramicrotomie et de la cryo-ultramicrotomie à l’étude d’électrodes d’accumulateurs est 

envisageable pour parvenir à observer et analyser la réponse globale des électrodes. C’est 

ce qui est démontré dans le chapitre suivant. 
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 Suite à l’essor de la microscopie électronique en transmission (MET) dans les 

années 1940-1950 [1], la préparation d’échantillons d’épaisseur inférieure à 200 nm est 

devenue essentielle, en raison de la limite de transmission des électrons. Dans ce but, la 

technique d’ultramicrotomie a été simultanément développée, en particulier pour le 

domaine de l’histologie (étude des tissus biologiques). 

 Depuis une vingtaine d’années, l’ultramicrotomie et la cryo-ultramicrotomie sont 

en fort développement dans le domaine des matériaux [2]. L’ultramicrotomie permet en 

effet d’obtenir des sections très fines en épaisseur pour l’observation au MET mais assez 

larges (50 µm) pour offrir une vue d’ensemble du matériau. Dans cette thèse, 

l’ultramicrotomie a été appliquée à l’étude d’électrodes de Si afin d’en approfondir la 

caractérisation microscopique. Cette étude confirme l’intérêt de l’ultramicrotomie dans le 

domaine des électrodes d’accumulateurs au lithium et ouvre la voie vers de nouvelles 

méthodes de caractérisation. 

 Dans ce chapitre, les principes de l’ultramicrotomie et de la cryo-ultramicrotomie 

seront premièrement présentés (partie I). L’intérêt de cette technique pour le domaine des 

accumulateurs sera ensuite discuté (partie II) ainsi que les résultats obtenus sur l’exemple 

des électrodes à base de Si (partie III).  

I. L’ultramicrotomie et la cryo-ultramicrotomie 

 L’ultramicrotomie et la cryo-ultramicrotomie modernes ont été développées à 

partir de 1953 [3] afin de réaliser des sections d’échantillons assez minces pour pouvoir 

être examinées au microscope électronique en transmission. La description du principe, 

des atouts et des inconvénients de ces techniques est exposée ci-dessous. 

I.1. L’ultramicrotomie 

I.1.1. Principe général 

 L’ultramicrotomie est une technique permettant de couper un échantillon en très 

fines sections de l’ordre de 30 à 200 nm pour les étudier par la suite au microscope 

électronique en transmission. Les coupes d’échantillon sont réalisées par l’action du 

tranchant d’un couteau sur le matériau à sectionner (Figure III.1). Deux processus peuvent 
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expliquer la formation d’une coupe. Dans un premier cas, l’échantillon est réellement 

sectionné par le couteau, le tranchant du couteau restant en contact permanent avec le bloc 

d’échantillon et la coupe [4]. Ce processus est généralement attribué aux matériaux mous 

et plastiques. Le deuxième mécanisme, observé dans le cas de matériaux durs ou cassants, 

est la propagation progressive d’une fracture dans l’échantillon par l’action du couteau.  

 
Figure III.1.  Schéma de la formation d’une coupe sous l’action du couteau.  

 La plasticité et la dureté des échantillons sont déterminantes dans la réalisation de 

la coupe. Les matériaux à couper doivent être suffisamment durs pour que le couteau 

puisse créer une fracture ou sectionner l’échantillon. Toutefois, la plasticité de 

l’échantillon doit également être suffisante pour éviter que le matériau ne parte en éclats 

lors de la coupe [5]. Un matériau de dureté moyenne sera facilement coupé par 

ultramicrotomie. Si un échantillon est composé de plusieurs matériaux, les duretés de 

chaque composé doivent être proches pour espérer réaliser de bonnes coupes. 

I.1.2. Mode opératoire 

I.1.2.1. Description de l’appareil 

 Les coupes ultrafines sont réalisées à température ambiante à l’aide d’un appareil 

appelé ultramicrotome (Figure III.2a). Cet appareil est principalement constitué d’un 

couteau, d’un porte-échantillon fixé sur un bras, d’un système de contrôle de 

l’appareillage et d’une binoculaire. Lors du processus de coupe, le bras du microtome est 

déplacé automatiquement de manière à faire passer l’échantillon sur le couteau. La 

trajectoire du bras forme un D. L’échantillon passe de façon rectiligne devant le couteau 

et effectue par la suite un mouvement de recul (Figure III.2b). Ceci implique que lors de la 
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coupe, le couteau reste fixe tandis que le support de l’échantillon avance de la consigne 

d’épaisseur souhaitée via un mécanisme d’avance mécanique ou thermique [6].  

 Les vitesses de passage du bras et l’avance de l’échantillon peuvent être réglées 

lors de la coupe. Les vitesses sont comprises entre 0,1 mm s-1 et 25 mm s-1 et l’épaisseur 

de coupe peut être réglée entre 10 et 1000 nm. Toutefois, il est conseillé de ne pas 

dépasser des consignes d’épaisseur de 200 nm afin d’éviter la dégradation prématurée du 

couteau.  

 
Figure III.2.  a) Photographie de l’ultramicrotome LEICA UC7 utilisé lors de la thèse et b) 

schéma du principe de fonctionnement. 

 Avant de traiter de la méthode de coupe, regardons les différents couteaux pouvant 

être utilisés en ultramicrotomie. 

I.1.1.2. Les couteaux 

 Les couteaux employés pour l’ultramicrotomie sont de trois types : les couteaux en 

verre, les couteaux à base de diamant de synthèse et les couteaux en diamant naturel.  

 Les couteaux en verre sont fréquemment utilisés en ultramicrotomie, 

particulièrement dans le domaine de la biologie. Le verre présente une dureté relativement 

élevée (7/10 sur l’échelle de MOHS [7]) et permet de sectionner un grand nombre de 

matériaux de dureté moyenne. Cependant, lors de découpes de matériaux très durs, les 

tranchants des couteaux ont tendance à s’émousser très rapidement [6], ce qui explique 

pourquoi les couteaux diamant leur sont fréquemment préférés.  

a) b) 
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Figure III.3.  Couteaux diamant utilisés en ultramicrotomie et cryo-ultramicrotomie. a) Couteau 
en diamant de synthèse à trois tranchants utilisé pour la réalisation de la pyramide. Couteaux 

diamant b) avec cuvette et c) sans cuvette pour la cryo-ultramicrotomie. 

 Les couteaux les plus utilisés et les plus performants en ultramicrotomie sont les 

couteaux en diamant, le diamant étant le matériau le plus dur qui soit [7]. Deux types de 

couteaux en diamant existent: les couteaux à base de diamant industriel et les couteaux à 

base de diamant naturel. Les couteaux à base de diamant de synthèse ne peuvent être 

employés que pour réaliser des coupes de l’ordre de 0,2 à 2 µm [6]. Cet ordre de grandeur 

d’épaisseur est classiquement employé en biologie pour l’observation des coupes au 

microscope optique. Un exemple de couteau à base de diamant de synthèse est donné sur 

la figure III.3a. Pour effectuer des coupes ultrafines de l’ordre de 50 nm, des couteaux en 

diamant naturel ont été développés [8]. Ces couteaux sont deux à trois fois plus coûteux 

que les couteaux en diamant de synthèse. Les extrêmes pureté et dureté des diamants de 

qualité gemme offrent la possibilité de sectionner n’importe quel type de matériau et 

d’atteindre des épaisseurs de sections très fines.  

 Les couteaux typiquement utilisés dans la technique d’ultramicrotomie présentent 

un réservoir permettant de récupérer les coupes dans l’eau (Figure III.3b). Dans le cas de 

coupes à sec ou à des températures inférieures à 0°C (cryo-ultramicrotomie), aucun 

réservoir n’est présent, comme illustré sur la figure III.3c. 

I.1.1.3. Méthodologie 

 La description de la méthodologie de coupe par ultramicrotomie donnée ci-dessous 

traite du cas général où le matériau est soit massif, soit enrobé dans une résine, et où les 

sections sont récupérées dans l’eau. Nous verrons plus loin que la récupération des coupes 
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peut se faire à sec lors de l’utilisation de la technique de cryo-ultramicrotomie ou 

notamment lors de la découpe des électrodes de cette thèse. 

 La réalisation des coupes se fait en trois étapes : la préparation de l’échantillon, le 

processus de formation des sections et la récupération des coupes sur une grille de MET. 

Tous les réglages de l’appareillage et l’observation de la découpe sont effectués à l’aide 

d’une binoculaire très précise. 

 Dans un premier temps, si le matériau est sous forme de poudre ou n’est pas assez 

massif, celui-ci est inclus dans un bloc de résine. Les blocs échantillon/résine sont réalisés 

dans des moules et la réticulation de la résine est effectuée sous étuve à des températures 

de l’ordre de 35-40 °C. Dans les deux cas, matériau massif ou matériau enrobé, un petit 

volume de l’échantillon est prélevé et est taillé sous forme de pyramide tronquée. La 

formation d’une pyramide grossière est premièrement effectuée à l’aide d’une lame de 

rasoir et permet ainsi de réduire la zone de coupe à environ 1 mm2. Par la suite 

l’échantillon est fixé à un porte-objet orientable, lui-même placé sur le bras de 

l’ultramicrotome.  

 Après avoir tailler grossièrement le bloc d’échantillon en pyramide, une pyramide 

plus petite encore est formée dans l’ultramicrotome à l’aide d’un couteau à trois 

tranchants (Figure III.3a). La méthode de formation de la pyramide appelée « mesa » [9] 

est décrite sur la figure III.4b. Deux faces parallèles de la pyramide sont taillées à l’aide 

des bords du couteau (étapes 1 à 3, figure III.4b). Par la suite l’échantillon est pivoté de 

90° pour pouvoir sectionner les deux autres faces (étapes 4 et 5). Les bords de la pyramide 

doivent être extrêmement nets et la surface à couper parfaitement plane. La pyramide 

formée doit être la plus petite possible afin de minimiser les contraintes imposées sur le 

couteau. Il est préférable que la surface à sectionner ne dépasse pas 200 µm de large pour 

éviter d’endommager les couteaux. 
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Figure III.4.  a) Ruban de coupes flottant à la surface de l’eau. [10] b) Réalisation d’une 
pyramide tronquée sur le bloc à couper à l’aide d’un couteau à trois tranchants [11]. c) 

Récupération du ruban et mise en place sur une grille MET [11]. 

 Suite à l’étape de préparation de l’échantillon, la phase de découpe des sections 

peut être entreprise. Pour la découpe de très fines sections, un couteau en diamant de 

qualité gemme muni d’un réservoir d’eau est utilisé (Figure III.3b). Une approche très fine 

du couteau vers l’échantillon est menée puis les conditions de vitesse et d’épaisseur de 

coupe sont fixées. Lors du passage de l’échantillon, les coupes sont déposées sur le bord 

du couteau puis s’étalent sur l’eau du réservoir (Figure III.4a). Le rôle de l’eau au bord du 

tranchant du couteau est double. D’une part, la présence d’eau permet la flottaison des 

coupes et facilite leur récupération. D’autre part, les sections d’échantillon subissent des 

compressions lors de la coupe sous l’action du couteau. Ces contraintes sont dissipées 

lorsque les sections s’étalent à la surface de l’eau. 

 La forme de la pyramide réalisée pendant l’étape de préparation de l’échantillon a 

un rôle critique sur le bon déroulement de la coupe et sur la récupération des sections. En 

effet, la forme de la pyramide force chaque section à pousser la précédente et permet de 

former un ruban de coupes à la surface de l’eau, comme illustré par la figure III.4a. 

Notons que la couleur des sections flottant à la surface de l’eau est un moyen d’estimer 

l’épaisseur des sections obtenues. Pour des résines de type epoxy d’indice de réfraction 

proche de 1,6, les observations des couleurs violet, doré et argenté correspondent 

respectivement à des épaisseurs de coupe de 150-200 nm, 80-150 nm et 50-80 nm [12]. 

a) b) 

c) 



Chapitre 3 : L’ultramicrotomie appliquée aux électrodes de silicium 

 117 

 Finalement la dernière étape consiste à récupérer les coupes et à les transférer sur 

une grille pour le microscope. Cette étape est effectuée à l’aide d’un accessoire appelé 

« perfect loop ». Celui-ci est constitué d’un anneau troué fixé à l’extrémité d’une tige 

(Figure III.4c). Lors de la récupération, l’anneau est mis en contact avec le ruban de coupe 

et la surface de l’eau (Figure III.4c). Un film d’eau est alors formé à l’intérieur de 

l’anneau et permet de maintenir le ruban de coupe lors du transfert vers une grille de 

MET. 

 Cette description de la méthode de découpe par ultramicrotomie n’est pas 

exhaustive. La technique d’ultramicrotomie implique de nombreuses étapes d’alignement 

de l’échantillon et d’approche du couteau non décrites ci-dessus. Pour des détails précis 

de la procédure complète de réalisation des coupes par ultramicrotomie, nous invitons le 

lecteur à consulter l’ouvrage très complet d’Ayache et al. [13]. 

I.1.3.  Artéfacts 

 Lors de l’observation au microscope de sections créées par ultramicrotomie, il est 

important de garder à l’esprit que de nombreux artéfacts peuvent être décelés et peuvent 

par conséquent fausser les résultats. Les artéfacts provoqués lors de la coupe peuvent être: 

(i) des stries parallèles à la direction de coupe provenant de la mauvaise qualité du 

couteau, (ii) des arrachements ou des déplacements de matière dans le matériau, (iii) des 

fissurations des coupes si l’échantillon est trop dur ou trop fragile et (iv) des irrégularités 

d’épaisseur causées par un mauvais enrobage ou par une trop grande élasticité de 

l’échantillon [13]. Un des autres artéfacts fréquemment notés est la présence 

d’ondulations parallèles au tranchant du couteau. Ces ondulations sont soit provoquées 

par des vibrations de l’échantillon ou du couteau [4], soit par le manque de dureté de 

l’échantillon. De même, un des artéfacts les plus courants est la compression des coupes 

sur le tranchant du couteau. Ces compressions dépendent des propriétés mécaniques du 

matériau, elles sont observées si l’échantillon est vraiment très mou. Notons par ailleurs 

que ces phénomènes de compression sont accentués lorsque l’épaisseur de coupe est très 

fine [14, 15]. 

 Toutes ces transformations factices des sections proviennent le plus souvent de 

mauvais réglages de l’appareil ou de conditions de coupes inadéquates. Ces artéfacts 
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n’empêchent pas l’analyse des sections, leur influence doit simplement être prise en 

compte dans l’interprétation des résultats. 

I.1.4. Avantages et difficultés de la technique 

 La technique d’ultramicrotomie présente de nombreuses qualités telles que la 

rapidité d’obtention de coupes (pour un opérateur expérimenté) [16] ou la possibilité 

d’obtenir de nombreuses sections d’un même échantillon. L’un des principaux avantages 

de l’ultramicrotomie par rapport aux autres méthodes de préparation d’échantillons 

minces est qu’elle permet d’obtenir des sections très larges (50-200 µm) et d’épaisseur 

uniforme. Une vision globale de l’échantillon peut alors être obtenue au microscope. De 

plus, en comparaison des techniques d’abrasion ionique comme le FIB (Focused Ion 

Beam), l’ultramicrotomie ne cause pas d’amorphisation ou de contamination des sections 

par les ions et ne modifie pas la microstructure du matériau [17]. 

 Cette technique efficace est toutefois délicate à entreprendre. Elle requiert une 

formation assez longue, beaucoup d’attention, une grande rigueur dans la préparation des 

échantillons et des couteaux ainsi qu’une grande minutie dans le nettoyage des 

instruments [6]. Par ailleurs, cette méthode de préparation d’échantillon est assez 

onéreuse, comme le démontre par exemple le coût des couteaux en diamant naturel, de 

l’ordre de quelques milliers d’euros. 

 D’un point de vue technique, cette méthode de préparation peut s’avérer difficile 

lorsqu’il s’agit de sectionner des échantillons multicouches ou des spécimens de très 

faible ou au contraire de très forte dureté. Dans le cas des échantillons multicouches, la 

présence de strates de dureté différente peut provoquer une désorganisation de 

l’échantillon, la délamination ou l’arrachement de certaines couches, comme nous le 

verrons dans le cas des électrodes à base de Si. 

I.2. La cryo-ultramicrotomie 

 La technique de cryo-ultramicrotomie consiste à pratiquer la technique 

d’ultramicrotomie décrite précédemment à des températures inférieures à 0 °C. Le 

principe (I.2.1) ainsi que les avantages et difficultés liés à cette technique (I.2.2) sont 

décrits ci-dessous. 
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I.2.1. Principe  

 Lorsque la dureté du matériau à couper est insuffisante pour obtenir des coupes à 

température ambiante, la technique de cryo-ultramicrotomie peut être utilisée pour réaliser 

la coupe à froid (T <0 °C). Le refroidissement de l’échantillon a pour but d’en augmenter 

la dureté et par conséquent de faciliter la découpe. Cette technique est principalement 

appliquée dans les domaines de la biologie et de l’étude des polymères. Dans le cas 

particulier des polymères, la température est abaissée jusqu’au point de transition vitreuse 

afin de les solidifier. 

 Plus spécifiquement encore que dans le cas de l’ultramicrotomie, la réalisation des 

coupes en mode « cryo » s’effectue sur de très petites surfaces (0,1 à 0,5 mm2) [13], afin 

de garantir une bonne congélation de l’échantillon et d’empêcher la dégradation du 

couteau. 

 Du point de vue de l’appareillage, une enceinte spéciale contenant un porte-

échantillon et un support de couteaux est placée sur l’ultramicrotome. Cette chambre 

isolante est reliée à un réservoir d’azote liquide (Figure III.5) et permet le refroidissement 

par conduction thermique du couteau, du porte-échantillon et de l’échantillon. Les 

températures du couteau, de l’échantillon et du porte-échantillon peuvent être réglées 

séparément lors de la coupe et peuvent être abaissées jusqu’à -170 °C. 

 
Figure III.5.  a) Ultramicrotome en mode « cryo ». Un réservoir d’azote liquide est directement 

relié à la cuve cryo b).  

 
 
 

a) b) 
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 La formation des coupes par cryo-ultramicrotomie suit globalement le même 

principe que celui de l’ultramicrotomie. Les seules différences résident dans la 

préparation de l’échantillon et dans la récupération des coupes. L’échantillon à sectionner 

est souvent taillé en pointe plutôt qu’en pyramide tronquée. Par ailleurs, vu les 

températures appliquées, la découpe est réalisée sans eau à l’aide d’un couteau sans 

réservoir (Figure III.3c). La récupération des coupes est alors grandement compliquée. 

Cette méthode de récupération « à sec » est détaillée dans la partie suivante. 

I.2.2. Avantages et inconvénients 

 Les avantages de la cryo-ultramicrotomie sont les mêmes que ceux de 

l’ultramicrotomie avec, de surcroît, la possibilité de couper, grâce à l’abaissement de la 

température, des matériaux difficiles à sectionner par d’autres techniques de préparation. 

Il faut ajouter à cela un temps de refroidissement de l’échantillon très rapide (∼1 h), 

induisant un temps d’élaboration des coupes assez court pour un manipulateur 

expérimenté. 

 
Figure III.6. a) Vue du dispositif de découpe lors de coupes « à sec » (échelle approximative) et 

b) récupération des sections à l’aide d’un cil (adapté de [13]). 

 En revanche, l’abaissement de la température engendre d’autres difficultés que 

celles rencontrées avec l’ultramicrotomie. Comme il a été évoqué au paragraphe 

précédent, la récupération des coupes ne peut se faire dans l’eau, et est dès lors beaucoup 

plus complexe. Lors de la coupe, les sections sont déposées sur le bord du couteau 

diamant. A l’aide d’une pince, une grille de MET est positionnée aux abords du tranchant 

(Figure III.6a). Il est important de ne pas toucher le tranchant du couteau avec la grille 

b) a) 
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pour ne pas l’endommager. Les coupes sont récupérées sous forme de ruban ou une par 

une à l’aide d’un cil collé à l’extrémité d’une tige de bois (Figure III.6b). Cette 

manipulation, réalisée à l’aide de la binoculaire, est très délicate. Du fait de l’absence 

d’eau, les coupes subissent de plus fortes compressions. De plus, la friction entre le 

couteau et l’échantillon charge les sections d’électricité statique [13]. Pour pallier à cet 

effet, la présence d’un ionisateur à proximité de l’ensemble échantillon/couteau permet de 

décharger les sections. 

 Notons par contre que les artéfacts observés par cryo-ultramicrotomie sont 

identiques à ceux constatés par ultramicrotomie. La présence de variations d’épaisseur 

dans les coupes est en revanche plus fréquente en cryo-ultramicrotomie. 

 Après avoir exposé les principes et les caractéristiques de l’ultramicrotomie et de 

la cryo-ultramicrotomie, l’intérêt de ces deux techniques dans l’observation de matériaux 

pour accumulateurs va être discuté.  

II. L’ultramicrotomie dans le domaine des accumulateurs 

 Depuis quelques années, l’ultramicrotomie a été appliquée au domaine des 

matériaux [2], avec comme exemples notamment des sections de semi-conducteurs [18], 

de métaux et d’alliages nanocristallisés, et de céramiques [19]. Le domaine des 

accumulateurs au Li n’est pas en reste, l’intérêt pour l’ultramicrotomie est conséquent 

(II.1) et quelques exemples de coupes de matériaux ou d’électrodes d’accumulateurs 

existent dans la littérature (II.2). 

II.1. Pourquoi utiliser l’ultramicrotomie ? 

 La technique de préparation traditionnelle pour l’étude de matériaux ou 

d’électrodes d’accumulateurs consiste à prélever une très petite partie de l’électrode 

(récupération sous forme de poudre) et de la déposer sur une grille pour le microscope. 

Cette méthode de préparation assez simple, ne rend pas compte de la réponse globale de 

l’électrode mais uniquement d’une infime partie de l’échantillon. Pourtant, les électrodes 

d’accumulateurs au Li, tout particulièrement les électrodes composites, sont des systèmes 

complexes et hétérogènes, où le comportement des particules peut être différent selon leur 

positionnement dans l’électrode. Ainsi, les réactions ou même les interactions des 
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particules situées à proximité du collecteur de courant ne sont pas nécessairement 

similaires à celles des particules situées à la surface de l’électrode. 

 Une solution possible à ce problème est la préparation des échantillons par 

ultramicrotomie, qui peut permettre d’obtenir une vision globale de l’électrode, en 

observant l’électrode dans toute son épaisseur. Les épaisseurs typiques d’électrodes 

composites sont de l’ordre de quelques dizaines de microns, collecteur de courant 

compris, ce qui correspond bien aux largeurs des coupes réalisables par ultramicrotomie. 

La préparation des échantillons par ultramicrotomie offrirait alors la possibilité de garder 

la structuration complète de l’électrode, i.e. de couper à la fois le collecteur de courant et 

les matériaux qui y sont déposés. L’observation de coupes d’électrodes pourrait mettre en 

évidence de possibles inhomogénéités dans l’épaisseur des électrodes, telles que des 

différences de  porosité ou de répartition des matériaux. Les interactions entre le matériau 

actif et les additifs (carbone et polymère), ou entre les matériaux et le collecteur de 

courant pourraient également être visibles sur toute la longueur de l’électrode.  

 Au sein de l’IMN, il a été prévu d’installer l’ultramicrotome dans une boîte à gants 

sous argon, afin de réaliser des coupes d’électrodes cyclées. Ceci apporterait par exemple 

des détails importants sur la formation de la SEI et sur l’évolution de la morphologie des 

électrodes au cours du cyclage. Dans le cas des électrodes à base de Si étudiées au 

chapitre 2, des observations d’électrodes cyclées permettraient notamment de déterminer 

si la porosité est bien bouchée par les produits de la SEI au fur et à mesure du cyclage. 

 Finalement, grâce à la cryo-ultramicrotomie, il apparaît envisageable de réaliser 

des sections de cellules complètes, en coupant l’ensemble électrode positive, électrode 

négative et séparateur imbibé d’électrolyte liquide, l’électrolyte étant solidifié lors de la 

coupe en mode « cryo ». La réponse globale de la cellule serait alors observable par 

microscopie et analysable par spectroscopie de perte d’énergie des électrons. 

II.2. Quelques exemples dans la littérature 

 Quelques exemples d’application de l’ultramicrotomie existent dans le domaine 

des accumulateurs au Li. Ces études se limitent généralement à la réalisation de coupes de 

matériaux actifs seuls, inclus dans des résines. Des coupes de matériaux carbonés [20, 21] 
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ou de matériaux de positives [22-24] existent, ainsi que des sections d’électrolytes solides 

[25, 26] pour accumulateurs au Li. 

 Deux études plus poussées se distinguent dans la littérature. La première a tiré 

avantage de la cryo-ultramicrotomie pour obtenir des coupes de films de carbone 

conducteur et de PVDF (polyfluorure de vinylidène) [27]. Les sections réalisées sur 

différentes formulations de films permettent d’examiner les interactions entre les 

particules de carbone et le polymère ainsi que les changements de morphologie causés par 

la modification du ratio carbone/PVDF. Grâce à ces observations, Liu et al. ont pu 

extrapoler ces comportements à ceux d’électrodes à base de matériau actif, de carbone et 

de PVDF. 

  
Figure III.7.  Images MET d’une section d’électrode à base de Ge, de carbone et de PAA ayant 

fait 100 cycles de charge/décharge. L’électrode a été incluse dans une résine et les coupes ont été 
récupérées dans l’eau et à l’air. [28] 

 Par ailleurs, très récemment, Klavetter et al. [28] ont observé, après cyclage, des 

coupes d’électrodes composites à base de germanium. Les très belles images MET de ces 

électrodes, présentées sur la figure III.7, mettent en évidence la formation de la SEI au 

cours du cyclage et révèlent sa répartition dans toute l’épaisseur de l’électrode. Toutefois, 

le lecteur doit demeurer vigilant vis-à-vis des interprétations issues de ces images. En 

effet, les conditions de coupe utilisées dans cette étude, à savoir l’inclusion de l’électrode 

cyclée dans la résine et la découpe de l’échantillon à l’air, ne semblent pas appropriées à 

l’étude d’électrodes cyclées, comme il sera discuté au III.1.1. 

 Malgré ces quelques exemples, l’ultramicrotomie et la cryo-ultramicrotomie 

restent des techniques marginales dans le domaine des accumulateurs. Leur potentiel n’a, 
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à ce jour, pas été intégralement révélé. L’étude des électrodes de Si qui suit donne un 

aperçu des possibilités offertes par l’ultramicrotomie et la cryo-ultramicrotomie dans le 

domaine des accumulateurs. 

III. Application de l’ultramicrotomie aux électrode s à base de 

Si 

 Comme il a été évoqué précédemment, la préparation de sections d’électrodes à 

base de Si par ultramicrotomie a pour but l’observation de la structure de l’électrode dans 

toute son épaisseur. Grâce à l’ultramicrotomie, la répartition des composants dans 

l’électrode, les interactions Si/carbone/liant CMC, ainsi que l’interface collecteur de 

courant/mélange composite vont pouvoir être imagées. Les observations et les analyses de 

coupes d’électrodes à base de Si peuvent offrir un bon complément de l’étude MET/EELS 

entreprise dans le chapitre 2. 

 Toutefois, la tâche n’est pas aisée et nous allons voir qu’il est tout d’abord 

indispensable d’établir les bonnes conditions de préparation et de découpe des 

échantillons (III.1). Les résultats d’observation de sections d’électrodes composites à base 

de Si nanométrique, avant cyclage, vont être présentés (III.2) avant d’évoquer les suites 

possibles de cette étude (III.3). 

III.1. Préparation et réalisation des coupes 

 Les électrodes composites étudiées dans cette thèse sont des systèmes complexes 

constitués de différents éléments que sont : le silicium, le carbone conducteur, le 

polymère CMC (carboxyméthylcellulose), le collecteur de courant en cuivre, sans oublier 

une part importante de porosité (∼70 %). Tous ces composants de dureté et de plasticité 

différentes (Tableau III-1), font des électrodes composites des échantillons très 

hétérogènes et par conséquent très difficiles à couper. Le défi est alors de trouver la bonne 

combinaison entre la préparation de l’échantillon et les différentes conditions de coupe 

afin de réaliser des sections satisfaisantes. 
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Tableau III-1. Duretés et plasticités estimées des différents composants des électrodes étudiées 
[5].  

Composant Dureté Plasticité 

silicium plutôt dur plutôt cassant 

carbone conducteur très mou très cassant 

liant polymère  plutôt mou plutôt ductile 

cuivre plutôt mou ductile 

 
 Lors de cette thèse, l’influence de l’enrobage (III.1.1), de l’orientation de 

l’échantillon (III.1.2) et des paramètres d’épaisseur, de vitesse et de températures (III.1.3) 

a été sondée. 

III.1.1. Enrober ou ne pas enrober ? 

 L’inclusion de l’échantillon dans une résine est la méthode la plus appropriée 

lorsqu’il s’agit de sectionner des échantillons constitués de plusieurs couches ou de 

matériaux de dureté variable [13]. Dans le cas des électrodes composites à base de Si, il 

apparaîtrait alors plus judicieux d’inclure l’échantillon dans une résine afin de conférer 

une certaine cohésion à l’échantillon ainsi qu’une dureté moyenne. 

 Toutefois, il faut garder à l’esprit que la finalité de l’étude des électrodes de Si par 

ultramicrotomie est la réalisation de coupes d’électrodes cyclées, très sensibles à l’air. Or, 

il a été démontré lors du stage de M. Da Rocha à l’IMN [29] que l’enrobage par une 

résine d’électrodes cyclées était impossible. En effet, comme le démontre la figure III.8, il 

y a réaction entre la résine et l’électrode, même en fin de charge lorsque l’électrode est 

complètement délithiée. Cette réactivité vis-à-vis de la résine doit fort probablement 

entraîner une modification de la composition et de la morphologie de l’électrode et de ce 

fait, empêcher toute analyse EELS du composite.  

 Ces observations font écho aux résultats de Klavetter et al. [28] exposés au II.2. 

Lors de l’étude d’électrodes cyclées à base de germanium, les auteurs ont enrobé les 

électrodes dans une résine. Nous pouvons alors supposer que le même phénomène de 

réaction avec la résine a pu avoir lieu. De même, la préparation des échantillons par 
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enrobage dans la résine nécessite un passage sous étuve à des températures de l’ordre de 

35-40 °C. Le passage des électrodes cyclées à l’étuve pourraient exacerber la formation de 

la SEI ou même modifier sa composition. Par ailleurs, Klavetter et al. affirment que la 

résine protège l’électrode contre l’air ambiant et l’eau lors de la découpe et de la 

récupération des sections dans le réservoir d’eau du couteau. Or après découpe, une partie 

de l’électrode est nécessairement exposée à l’air et à l’eau du couteau. Les résultats 

proposés dans cette étude doivent par conséquent être interprétés très prudemment. 

 
Figure III.8.  Images par microscopie optique d’une électrode cyclée (arrêtée en fin de charge) 

incluse dans la résine [29]. 

  En conclusion, il apparaît que le seul moyen d’obtenir des coupes d’électrodes 

cyclées est de ne pas enrober l’échantillon dans une résine standard et d’effectuer la coupe 

« à sec » et sous boîte à gants. De ce fait, nous avons décidé de réaliser les coupes 

d’électrodes sans enrobage et « à sec », même sur des électrodes non cyclées. Notons 

également la possibilité d’évaluer d’autres résines que les résines standards, qui pourraient 

être non réactives avec les électrodes. Cet aspect n’a pas été étudié ici.  

III.1.2. Orientation de l’échantillon 

 Les électrodes étant très fines et très peu massives, la réalisation d’une pyramide 

n’est pas conseillée et même impossible. Par conséquent, l’échantillon a été préparé en 

découpant une petite partie de l’électrode sous forme de triangle. Le triangle d’échantillon 

est ensuite placé de manière à présenter un sommet du triangle face au tranchant du 

couteau afin de limiter au maximum les dimensions de la section (Figure III.9). 

 Deux positionnements de l’électrode vis-à-vis du couteau et de la coupe ont été 

évalués. D’un côté le sens de la coupe a été choisi perpendiculaire aux couches de 
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l’électrode (cuivre et mélange composite) et de l’autre parallèle aux couches. La meilleure 

orientation de l’échantillon est celle où les couches sont perpendiculaires au tranchant du 

couteau. Le positionnement de l’échantillon est décrit sur la figure III.9. La partie de 

l’échantillon dépassant de l’échantillon ne mesure pas plus de 1 mm. L’orientation des 

couches parallèles au tranchant du couteau n’offre pas de résultats concluants, puisque les 

couches, de dureté différente, vont avoir tendance à s’écraser les unes sur les autres [13]. 

En revanche, lorsque les couches sont parallèles au sens de coupe, le couteau rencontre 

toujours le même ensemble de duretés durant la coupe. L’orientation décrite ci-dessous 

n’est pourtant pas optimale car elle favorise la délamination des couches [13] comme il 

sera exposé au III.2. 

  
Figure III.9.  Disposition et orientation de l’échantillon d’électrode lors d’une coupe à 

l’ultramicrotome. 

III.1.3. Conditions de coupe 

 Lors de cette thèse, les coupes d’électrodes ont été réalisées à l’aide d’un 

ultramicrotome LEICA UC7 (Figure III.2a) équipée d’une cuve cryo. Le couteau diamant 

utilisé était un couteau Diatome® ultra 35°, présentant, comme son nom l’indique, un 

angle de 35°. Un angle d’usinage de 35° permet de limiter la délamination des 

échantillons comparé aux angles plus élevés tel que 45° [4, 30]. 

 Afin de déterminer les conditions idéales pour la réalisation des coupes 

d’électrodes de silicium, plusieurs paramètres ont été variés. L’influence de la 

température, de l’épaisseur des sections et de la vitesse de coupe a été examinée. 

 La détermination des conditions de coupe optimales a été particulièrement difficile 

dans le cas d’électrodes à base de Si. D’une part, il a été très compliqué de maintenir les 
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coupes réalisées sur les grilles de MET. Après passage au microscope, l’observation de 

certaines grilles révèle qu’aucune section n’est restée accrochée à la membrane de la 

grille. D’un autre côté, il apparaît que la découpe d’échantillons n’est pas reproductible 

pour des paramètres fixes. L’utilisation de mêmes paramètres sur des coupes réalisées à 

des moments différents peut dans un cas, mener à la formation de coupes ou au contraire 

ne donner aucun résultat.  

 Malgré ces contraintes, quelques indications sur les conditions optimales de coupe 

ont pu être déduites des différents essais réalisés. 

 La vitesse de passage de l’échantillon sur le couteau peut être variée entre 0,1 mm 

s-1 et 25 mm s-1. Toutefois, il est plus prudent d’utiliser des vitesses relativement 

moyennes autour de 1-5 mm s-1 pour éviter des risques de dégradation du couteau. Dans le 

cas des électrodes composites à base de Si, les vitesses de coupe ont été variées entre 0,1 

mm s-1 et 2,5 mm s-1. Les différents essais nous ont permis de conclure que la découpe à 1 

mm s-1 semblait la plus efficace. 

 L’épaisseur de coupe a quant à elle été variée entre 50 et 200 nm. Plus l’épaisseur 

de coupe est faible, plus la découpe est aisée. De plus, ceci permet une meilleure 

observation au MET et facilite les analyses par EELS qui nécessitent des épaisseurs 

d’échantillon faibles. 

 Finalement, en ce qui concerne la température de coupe, des essais à température 

ambiante et en mode « cryo » ont été effectués à -45 °C, -80 °C et -100 °C. Lors des 

découpes à l’ambiante, les sections ont tendance à s’enrouler sur elles-mêmes ce qui 

complique leur récupération et leur observation au microscope. Ce phénomène semble 

atténué lorsque la température de coupe est descendue sous 0 °C.  

 Toutes ces observations ne donnent que des indications sur les meilleures 

conditions à adopter pour réaliser des coupes d’électrodes de Si. Nous allons voir dans la 

prochaine partie que plusieurs combinaisons mènent à des résultats similaires. Aucune 

« recette miracle » n’existe, la réussite de la coupe semble plutôt dépendre de la bonne 

orientation et de la nature de l’échantillon. 
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III.2. Résultats sur des électrodes avant cyclage 

 Pour faire suite aux travaux entrepris par MET/EELS au chapitre 2, les coupes 

d’électrodes de Si ont été réalisés sur des électrodes composites à base de Si 

nanométrique. 

 De nombreux tests ont été effectués pour déterminer les conditions optimales pour 

la réalisation de sections d’électrodes. Ces tests ont mené à l’observation de quelques 

coupes au microscope électronique et à leur analyse par spectroscopie de perte d’énergie 

des électrons. Quelques exemples de coupes réalisées dans des conditions diverses sont 

donnés ci-dessous. Les paramètres de découpe des différentes sections sont détaillés dans 

les légendes des figures. 

III.2.1. Coupes d’électrodes non enrobées 

 Avant de regarder plus en détails les résultats des essais de coupes d’électrodes 

composites à base de Si, il convient d’abord d’expliciter les problèmes rencontrés. 

 
Figure III.10. (a) Images MEB et (b) MET d’une coupe d’électrode illustrant les contraintes 

appliquées par le couteau sur le cuivre. Conditions de coupe : -45 °C, 100 nm, 0.4 mm s-1. 

 Le premier problème rencontré est un phénomène courant en ultramicrotomie. 

Lors de l’étude microscopique des coupes, nous avons pu observer à de nombreuses 

reprises la présence d’ondulations perpendiculaires au sens de coupe sur le collecteur en 

cuivre. Ces phénomènes sont illustrés sur les images MEB et MET de la figure III.10.  

Dans quelques cas, comme sur la figure III.10b, nous avons même pu constater des 

fissurations du cuivre après découpe. Comme il a été mentionné au I.1.2., les ondulations 

a) b) 



Chapitre 3 : L’ultramicrotomie appliquée aux électrodes de silicium 

 130 

sur le cuivre proviennent soit de la compression ou de l’écrasement de l’échantillon sur le 

couteau si le matériau est trop mou [15], soit de vibrations sur l’appareillage [4]. Sachant 

que le cuivre est un matériau assez mou et plastique [5], nous pouvons supposer que ces 

ondulations sont causées par un écrasement du cuivre sur le couteau. 

 La figure III.10a témoigne d’un deuxième problème systématiquement relevé sur 

les sections d’électrodes. Comme l’illustre la figure III.10a, seule une toute petite partie 

du mélange composite reste accrochée au collecteur de courant. Si la coupe avait pu être 

réalisée correctement, nous observerions la présence du composite sur toute la longueur 

du collecteur de Cu. Par conséquent, la délamination d’une grande partie du mélange 

composite se produit lors de la coupe. Ceci peut s’expliquer par les trop grandes 

différences de dureté entre le Cu et le mélange composite. De même, l’orientation des 

couches, perpendiculaire au tranchant du couteau, peut favoriser cette délamination. 

Finalement, au vu de la figure III.10, une hypothèse possible serait que les vibrations et/ou 

ondulations du cuivre sous le couteau provoqueraient la délamination du composite. Il 

serait alors judicieux pour la suite de ce travail, d’effectuer les dépôts de composite sur 

une feuille d’acier inoxydable, l’acier inoxydable présentant une plus grande dureté que le 

cuivre.  

 
Figure III.11.  a) et b) Images MET de la coupe d’électrode composite à base de Si nanométrique 

de la figure III.10. Conditions de coupe : -45 °C, 100 nm, 0.4 mm s-1. 

 Lors de la découpe, l’électrode n’est pas seulement délaminée dans le sens de la 

longueur. Alors que le mélange d’électrode composite devrait s’étendre sur une quinzaine 

de microns en épaisseur, seul environ 1 µm de l’ensemble Si/C/CMC reste attaché au 

collecteur de cuivre (Figure III.11a). Nous pouvons supposer qu’en raison de la forte 

a) b) 
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porosité des électrodes, l’ensemble du composite ne peut se maintenir sous les fortes 

contraintes appliquées par le couteau. Par conséquent, seule la partie solidement fixée au 

collecteur de courant subsiste sur la section. De plus, l’observation des particules à fort 

grandissement semble indiquer que le mélange composite n’est pas vraiment sectionné 

lors de la coupe mais que la matière est plutôt arrachée sous l’action du couteau. 

  En conclusion, au vu de la nature des électrodes sectionnées, seule une petite 

partie du composite peut être analysée par microscopie. La totalité de l’électrode ne peut 

être maintenue lors de la coupe, que ce soit dans la longueur ou dans l’épaisseur de 

l’électrode. 

 Même si ces images n’offrent pas la vision globale de l’électrode souhaitée, elles 

constituent tout de même une grande avancée dans la caractérisation d’électrodes 

composites. La répartition des composants et les interactions entre ces composants sont 

observables sur plus d’un micron d’épaisseur, ce qui n’était jusqu’à présent pas 

concevable avec la technique classique de préparation des échantillons. 

 
Figure III.12.  a) Illustration de la répartition des composants et de la porosité (domaines bleus) 
dans l’électrode aux abords du collecteur de courant. b) Image à plus fort grandissement de la 

coupe d’électrode. La présence de la CMC est soulignée par les domaines en pointillés. 
Conditions de coupe : ambiante, 50 nm, 1 mm s-1. 

 Les images des coupes d’électrodes composites obtenues renseignent sur le rôle du 

polymère CMC dans l’électrode. Comme le souligne la figure III.11b, c’est le polymère 

CMC qui permet le maintien du mélange composite sur le collecteur de courant. Le rôle 

de la CMC est également bien mis en évidence sur les images MET de la figure III.12. La 

CMC est présente partout dans la structure et joue un rôle de « ciment » dans l’électrode. 

a) b) 



Chapitre 3 : L’ultramicrotomie appliquée aux électrodes de silicium 

 132 

Le polymère permet de maintenir les contacts entre les différentes particules et de 

préserver l’intégrité de l’électrode. La figure III.12a rend compte de la répartition des 

composants dans l’électrode. A proximité du collecteur de courant, il apparaît que la 

porosité dans l’électrode semble très faible (domaines bleus sur la figure III.12a). Les 

contraintes imposées par le couteau sur l’électrode lors de la découpe pourraient avoir 

modifié la porosité, compressant les matériaux dans l’électrode. Mais nous pouvons 

également imaginer que la porosité n’est pas répartie à parts égales dans toute l’épaisseur 

de l’électrode. L’électrode pourrait être plus dense aux abords du collecteur de courant et 

très poreuse à la surface de l’électrode. Un gradient de porosité pourrait alors exister dans 

l’électrode.  

 Afin d’obtenir une forme de cartographie de l’électrode, des mesures EELS ont été 

réalisées sur les sections obtenues. La figure III.13 présente les spectres EELS de pertes 

faibles correspondant aux zones de la figure III.12b. Les paramètres d’acquisition des 

spectres sont similaires à ceux des électrodes avant cyclage du chapitre 2  (II.1.3). Les 

spectres EELS démontrent la présence de la CMC à l’interface cuivre/composite (zone 

02-03). Nous retrouvons également la présence de SiO2 en surface des particules de Si 

(zones 04-05). Mais surtout, les spectres EELS au seuil du carbone (non montrés ici) 

attestent de la présence de la CMC sur toutes les zones sondées de l’image. Ceci confirme 

encore le rôle prépondérant de la CMC dans l’électrode.  
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Figure III.13.  Spectres EELS de pertes faibles des zones pointées sur l’image b) de la figure 

III.13. 
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 Afin d’augmenter la quantité de composite présente sur le collecteur de courant de 

cuivre, nous avons tenté de sectionner à froid une électrode imbibée d’électrolyte. La 

présence de l’électrolyte solidifié à basse température pourrait offrir un maintien 

supplémentaire de l’électrode, sachant que la porosité de l’électrode serait comblée par 

l’électrolyte. De plus, cette configuration de coupe permet de se rapprocher de l’état réel 

de l’électrode dans la cellule. 

 Les résultats obtenus sur un essai sont présentés sur la figure III.14. Ils démontrent 

que le composite est resté accroché sur quasi toute la longueur de la section d’électrode 

(Figure III.14a). Cependant, le composite n’est toujours présent que sur un micron 

d’épaisseur environ. En ce qui concerne la structuration de l’électrode, les résultats restent 

similaires aux essais effectués sans électrolyte, une forte présence de la CMC est 

constatée aux abords du collecteur de courant (Figure III.14b). 

.  

Figure III.14.  a) et b) Images MET d’une coupe d’électrode composite trempée dans 
l’électrolyte et sectionnée à froid. Conditions de coupe : -100 °C, 50 nm, 1 mm s-1. 

 Le fait d’imbiber l’électrode dans l’électrolyte, préalablement à une descente 

rapide de la température, semble augmenter l’efficacité de la coupe. Néanmoins ces 

observations ne correspondent qu’à un seul essai et le résultat observé peut être fortuit. 

D’autres tests sont donc nécessaires afin de pouvoir conclure sur l’effet positif de la 

présence de l’électrolyte lors de la coupe. 

 

 

 

a) b) 
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III.2.2. Découpe d’électrodes incluses dans la résine 

 Même si l’inclusion d’électrodes dans la résine n’est pas viable pour des 

électrodes après cyclage, nous avons décidé de réaliser des coupes d’électrodes avant 

cyclage incluses dans la résine afin d’avoir une meilleure vision de la structure de 

l’électrode. 

 Dans ce but, un triangle d’électrode a été enrobé dans une résine époxy, comme 

illustré sur la figure III.15a. De la même manière que dans le cas de la découpe 

d’électrodes non enrobées, le sens de la coupe a été choisi parallèle aux couches de 

l’électrode (Figure III.15a). Les coupes ont été récupérées à sec pour empêcher le contact 

des électrodes avec l’eau. Les images MET des sections obtenues sont exposées sur les 

figures III.15b et c. Malgré la présence d’une résine renforçant la structure de l’électrode, 

il y a tout de même délamination entre une partie du composite et le collecteur de courant. 

Cependant, l’épaisseur du composite resté accroché à la section est trois fois plus 

importante que dans le cas des électrodes non enrobées. L’image de la figure III.15b 

montre la partie de l’électrode située à la surface du composite. Nous ne notons pas de 

différences considérables avec les images obtenues sans enrobage aux abords du 

collecteur de courant. Néanmoins, il n’est pas possible de déterminer la porosité de 

l’électrode, logiquement remplie par la résine, sachant qu’il n’y a pas de contraste au 

microscope entre la résine et le polymère CMC. Une des solutions sera alors d’utiliser une 

résine de nature différente proposant un contraste plus important avec la CMC. 

  
Figure III.15. a) Schéma décrivant l’inclusion de l’électrode dans la résine et le sens de coupe 
utilisé. b) et c) Images d’une coupe d’électrode incluse dans la résine. Conditions de coupe : 

ambiante, 50 nm, 2,5 mm s-1. 

a) b) c) 
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 Malheureusement l’inclusion d’électrodes dans la résine n’a pu être soumise à 

plusieurs essais. Les délaminations observées sont alors peut-être le fait d’une mauvaise 

inclusion ou de mauvais paramètres de coupes. D’autres tests doivent être entrepris pour 

essayer de limiter la délamination et d’obtenir des coupes dans toute l’épaisseur des 

électrodes. 

III.3. Perspectives 

 L’objectif de l’étude des électrodes à base de Si par ultramicrotomie était la 

réalisation de sections d’électrodes cyclées réalisées en boîte à gants. Malheureusement, 

des problèmes d’installation du système en boîte à gants ainsi qu’un manque de temps ont 

empêché la réalisation de l’étude des coupes cyclées. Quelques essais ont été initiés, 

notamment des enrobages d’électrodes dans la résine, mais il a été impossible d’obtenir 

des résultats concluants. Cette étude apparaît par conséquent comme une des priorités 

concernant la suite de ce travail. 

 D’un autre côté, il apparaît intéressant d’appliquer la technique d’ultramicrotomie 

à d’autres matériaux de négative ou de positive tels que Li4Ti5O12 ou LiFePO4. Des 

coupes de LiFePO4 par ultramicrotomie ont d’ailleurs déjà été amorcées dans la littérature 

[31, 32]. 

 À plus long terme, il est envisagé de couper des cellules complètes comprenant 

une électrode de Si, une positive et le séparateur imbibé d’électrolyte. L’utilisation de la 

cryo-ultramicrotomie permettrait de rigidifier l’électrolyte. Par ailleurs, pour faciliter la 

coupe, nous envisageons de remplacer l’électrolyte liquide par un électrolyte solide ou 

gélifié. 

Conclusion 

 Dans ce chapitre, l’intérêt de l’ultramicrotomie et de la cryo-ultramicrotomie pour 

la préparation de sections ultrafines d’électrodes d’accumulateurs a été développé. 

L’application de ces deux techniques de préparation d’échantillons sur des électrodes 

composites à base de Si a permis d’obtenir une vision plus globale de l’électrode au 

microscope. La structure de l’électrode, les interactions Si/CMC et l’interface 

composite/collecteur de courant ont pu être sondées sur plusieurs microns par 
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MET/EELS. Les résultats préliminaires sur les électrodes à base de Si sont très 

encourageants et laissent entrevoir les nombreuses possibilités de caractérisation offertes 

par la préparation d’échantillons par ultramicrotomie. Ce travail précurseur a ainsi permis 

de cibler les difficultés liées à l’application de l’ultramicrotomie aux électrodes 

d’accumulateurs au Li, et a conduit à la mise au point de méthodes qui seront mises en 

pratique dans de futurs projets, notamment le programme européen BACCARA (2013-

2016) sur la caractérisation des électrodes de Si. Nous pensons que, suite à ces travaux de 

thèse, l’application de l’ultramicrotomie à d’autres matériaux d’électrodes et par la suite à 

des cellules complètes conduira à de nombreux progrès dans la compréhension des 

mécanismes réactionnels et des changements structuraux présents au sein des 

accumulateurs Li-ion. 
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 Les caractérisations effectuées par EELS au chapitre 2 ont fourni deux 

informations principales sur les propriétés de cyclage du Si. D’une part, l’étude de la 

première délithiation du Si nanométrique a démontré qu’une transition de phase plus 

progressive lors du cyclage du Si pouvait être à l’origine des meilleures performances du 

Si nanométrique. D’autre part, l’étude post mortem menée par EELS sur des électrodes à 

base de Si nanométrique a confirmé que la principale cause de la chute de capacité des 

électrodes en Si était la formation de la SEI, issue de la dégradation des produits de 

l’électrolyte. 

 Dans ce chapitre, le broyage mécanique (partie I) a été utilisé pour optimiser les 

performances d’électrodes à base de Si, sur la base des résultats du chapitre 2 résumés ci-

dessus. Dans ce but, trois aspects du broyage mécanique ont été étudiés : la synthèse de 

nouveaux matériaux à base de lithium et de silicium (partie II), le dopage du Si (partie III) 

et la nanostructuration du Si (partie IV). Grâce à la combinaison du broyage mécanique et 

de formulation d’électrode et d’électrolyte adéquates, des électrodes à bas coût très 

performantes ont pu être réalisées lors de cette thèse (partie IV). 

I. Le broyage mécanique 

I.1. Généralités sur le broyage mécanique 

 Le broyage mécanique est une technique de synthèse de poudres inventée par 

Benjamin et al. au laboratoire INCO (International Nickel Company) à la fin des années 

60 [1]. Le procédé de broyage mécanique est une technique de transformation à l’état 

solide permettant de former des matériaux stables ou métastables à partir de poudres 

élémentaires [2]. 

 Le terme broyage mécanique est généralement utilisé lorsque le broyage implique 

une seule poudre élémentaire. L’application de contraintes mécaniques provoque des 

dislocations et augmente la densité de défauts et de joints de grains dans la poudre [3]. 

Ceci permet alors de modifier la morphologie, la texture ou l’état structural 

(cristallin/amorphe) de la poudre. 

 Lorsqu’une réactivité chimique existe entre au moins deux poudres élémentaires, 

les chocs générés sur les poudres par le broyage mécanique favorisent l’interdiffusion des 
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éléments, et par là même la formation d’alliages. Dans ce cas précis, le terme de 

mécanosynthèse est employé. 

 La méthode de broyage mécanique est un procédé de synthèse de matériaux 

présentant de nombreux avantages. Cette technique est tout d’abord simple d’utilisation, 

assez peu coûteuse, facilement transposable à l’échelle industrielle et applicable à tout 

type de matériau [4]. Plus particulièrement, le procédé de broyage mécanique permet 

l’obtention de poudres fines (jusqu’à l’échelle nanométrique) dont la granulométrie finale 

est indépendante de la taille des matériaux de départ. De même, cette technique permet 

d’effectuer, à température ambiante, des synthèses de matériaux hors équilibre, de 

poudres quasi cristallines ou de poudres amorphes [4]. 

 Le procédé de broyage mécanique est une méthode de préparation de matériaux 

stables ou métastables assez populaire, exploitée pour diverses applications telles que le 

stockage de l’hydrogène [5], les accumulateurs Ni-MH [6] ou les superalliages [7]. 

I.2. Mécanismes du broyage mécanique 

I.2.1. Principe général 

 Le broyage mécanique est un procédé de synthèse de poudres impliquant la 

collision de billes avec des particules de poudres dans un creuset, afin de former des 

matériaux homogènes ayant des propriétés structurales et morphologiques particulières. 

 De manière plus précise, le broyage mécanique engendre la déformation des 

particules de poudres, provoquée par des impacts avec d’autres particules, avec les billes 

ou la paroi du creuset (Figure IV.1a). En début de broyage, les particules de poudres vont 

avoir tendance à se souder entre elles pour former de plus grosses particules. Par la suite, 

lorsque de nombreux chocs ont été répétés sur les particules, celles-ci vont durcir et se 

fragiliser, et vont finalement se fracturer. Cette fracturation des particules conduit par la 

suite à la formation de plus petites particules avec des surfaces fraîches qui vont de 

nouveau favoriser la soudure des particules. Au bout d’un certain temps, un équilibre est 

atteint entre les phénomènes de soudure des petites particules et de fracture des plus 

grosses particules (Figure IV.1b). A l’issue de ces processus de soudure/fracture, la 

granulométrie de la poudre atteint une valeur constante et suit généralement une 
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distribution gaussienne, conduisant à une courbe en cloche lorsque la taille des particules 

est tracée en échelle logarithmique (Figure IV.1b) [2, 7]. 

 

Figure IV.1. a) Schéma représentant l’effet des collisions billes/poudre lors du processus de 
broyage [8]. b) Distribution de la taille des particules en fonction de l’équilibre entre les soudures 

et les fractures [7]. 

 Lors du processus de broyage, l’introduction de déformations entraîne la création 

de nombreux défauts et l’accroissement de la densité de joints de grains dans la poudre, 

permettant ainsi de nanostructurer les matériaux. Par ailleurs, dans le cas du broyage d’au 

moins deux poudres, la création de défauts structuraux facilite la formation d’alliages en 

favorisant la diffusion des différents éléments les uns dans les autres et en réduisant les 

distances de diffusion. La formation d’alliage et la nanostructuration des poudres sont 

exposées plus en détails ci-après. Notons que le broyage mécanique peut aussi permettre 

l’amorphisation de matériaux mais ce point ne sera pas détaillé ici. Pour des détails sur 

l’amorphisation par broyage mécanique, nous invitons le lecteur à consulter les ouvrages 

de P.R. Soni [7] et de C. Suryanarayana [2]. 

I.2.2. Synthèse d’alliages par mécanosynthèse 

 La formation d’alliages par broyage de plusieurs poudres élémentaires 

(mécanosynthèse) est possible lorsque les couches de particules créées lors du broyage 

sont assez fines pour permettre l’interdiffusion des éléments. Cette interdiffusion étant 

largement dépendante de la ductilité des différents éléments, trois systèmes peuvent être 

considérés : le système ductile/ductile, le système ductile/fragile et le système 

fragile/fragile. 

a) b) 
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 Concernant le broyage de deux matériaux ductiles, les chocs des billes sur les 

particules de poudres vont dans un premier temps entraîner la déformation plastique des 

matériaux (Figure IV.2). Les particules se retrouvent par conséquent sous forme de fines 

lamelles qui se soudent pour former de plus grosses particules. Il en résulte des particules 

allongées sous forme de multicouches, orientées dans une seule direction de l’espace. 

Ensuite, au fur à mesure du broyage, un durcissement des lamelles est observé et mène 

finalement à la fracturation des particules (Figure IV.2). Les particules sont alors réduites 

en taille et présentent une structure multicouche équiaxiale. Par la suite, l’orientation des 

soudures devient aléatoire, la granulométrie de la poudre diminue encore et la 

composition de la poudre devient de plus en plus homogène. Ceci conduit finalement à la 

formation de l’alliage grâce à la diminution des distances de diffusion et à l’augmentation 

de la densité de dislocations. Le système ductile/ductile est le système idéal pour la 

formation d’alliages par broyage mécanique. 

 

Figure IV.2. Les différentes étapes de la mécanosynthèse dans le cas d’un système 
ductile/ductile. (Adapté de [7]). 
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 Le broyage d’un système ductile/fragile suit le même principe que celui du 

système ductile/ductile exposé sur la figure IV.2. Cependant, le broyage d’un système 

ductile/fragile conduit plutôt à la distribution de manière homogène de la phase fragile 

dans la phase ductile le long des espaces interlamellaires du matériau ductile. 

 Dans un système fragile/fragile, le mécanisme de formation des alliages est 

complexe et n’est encore pas complètement expliqué. De prime abord, la formation 

d’alliages entre deux matériaux fragiles semble peu probable en raison de l’absence de 

soudures à froid durant le processus. Cependant, la formation de tels alliages a déjà été 

rapportée dans la littérature [9]. Il apparaîtrait alors que l’augmentation locale de la 

température lors des collisions billes/poudres permettrait la diffusion des éléments entre 

deux particules voisines.  

I.2.3. Nanostructuration de poudres 

 Lors des premiers stades du broyage d’une poudre élémentaire, les fortes 

déformations imposées par les impacts des billes sur la poudre entraîne l’apparition de 

bandes de cisaillement contenant une forte densité de dislocations. Au fur et à mesure du 

broyage, les tensions sur les cristallites deviennent de plus en plus fortes en raison de 

l’augmentation de la concentration des dislocations. Lorsqu’une certaine densité de 

dislocations est atteinte, les cristallites se désintègrent en sous-grains. La répétition de ces 

phénomènes au cours du broyage conduit par la suite à la formation de nanocristallites 

dont les orientations sont distribuées aléatoirement dans le matériau [2]. 

I.3. Influence des paramètres de broyage 

 Plusieurs paramètres expérimentaux peuvent influencer la morphologie et la 

structure finale de la poudre broyée, dont notamment l’énergie, l’atmosphère et la 

température de broyage. 

 L’énergie du broyage dépend de l’énergie fournie par l’appareillage mais 

également de la densité et du nombre de billes utilisées dans le creuset. 

 Il existe trois types de broyeurs fournissant plus ou moins d’énergie: les broyeurs 

planétaires, les attriteurs et les broyeurs vibratoires. Le broyeur planétaire consiste en une 

plaque horizontale animée d’un mouvement de rotation, sur laquelle sont fixés les 
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creusets. Lors du broyage, la rotation des creusets se fait dans le sens inverse de celle de la 

plaque support. De la sorte, les billes sont projetées soit le long des parois du creuset soit 

d’un bord à l’autre du creuset sous l’effet de deux mouvements de rotation et d’une force 

centrifuge élevée. 

 Un broyeur de type attriteur consiste quant à lui en une chambre circulaire à 

double paroi en position verticale. Un axe vertical, possédant des pales horizontales sur 

toute sa longueur, est positionné au centre de la chambre. Lors du processus de broyage 

l’axe est mis en mouvement à haute vitesse par un moteur. Ceci permet alors aux pales de 

percuter les billes et les poudres contenues dans la chambre et d’effectuer ainsi le broyage. 

Notons que les attriteurs ont la capacité de broyer de grandes quantités de poudres (0,5 à 

40 kg [2]), ce qui leur confère un intérêt particulier dans le milieu industriel. 

 Dans le cas des broyeurs vibratoires, un creuset contenant les poudres et les billes 

de broyage est fixé dans un étau relié à un arbre articulé par un moteur. Le creuset est 

soumis à un mouvement en forme de « 8 » dans toutes les directions de l’espace avec une 

vitesse de l’ordre de 1200 tours par minute. Le broyage vibratoire est considéré comme 

étant le plus énergétique. Le tableau IV-1 donne un aperçu des différentes vitesses 

d’impact des billes généralement obtenues par ces trois types de broyeur. 

 Tableau IV-1. Vitesse d’impact des billes selon le type de broyeur utilisé [7]. 

Type de broyeur Vitesse d’impact des billes (m/s) 

Attriteur ∼ 0,5 

Planétaire 2,5-4,7 

Vibratoire 3,9-6 

 
 Cependant, l’énergie n’est pas uniquement déterminée par le type d’appareil 

utilisé. La densité, la taille et le nombre de billes jouent également un rôle important dans 

l’énergie fournie lors du broyage. Cette influence est représentée par le BPR (« Ball-to-

Powder Ratio »), qui correspond au rapport de la masse des billes sur la masse des 

poudres dans le creuset. Plus le BPR sera élevé, plus le temps de broyage pourra être 

écourté. En effet, lorsque le BPR augmente, le libre parcours moyen des billes diminue, 

augmentant le nombre d’impact par unité de temps et par là même l’énergie fournie. 



Chapitre 4 : Optimisation du matériau actif à base de silicium par broyage mécanique à haute énergie 

 147 

Généralement, il est recommandé d’utiliser des billes de tailles différentes afin d’obtenir 

une bonne efficacité des processus de soudure/fracture lors du broyage. 

 L’atmosphère de broyage est également un élément influant de manière singulière 

sur les propriétés finales du matériau. Classiquement, une atmosphère de broyage inerte 

(argon) est choisie, sachant que les surfaces fraîches générées lors du broyage sont très 

réactives. Cependant, l’utilisation d’atmosphères réactives a été reportée dans littérature 

afin de mener par exemple à la nitruration [10] ou à l’hydruration [11] de poudres. 

 Concernant la température, celle-ci agit sur la structure finale étant donné qu’elle 

modifie les processus de diffusion. L’augmentation de la température favorise ainsi la 

diffusion des éléments et peut dans certains cas entraîner l’amorphisation plutôt que la 

cristallisation d’un matériau. De même, l’utilisation d’une température élevée permet de 

diminuer le temps de broyage. A l’opposé, le broyage à basse température (par exemple 

sous azote liquide) est généralement utilisé pour favoriser la fracturation de matériaux 

ductiles tels que l’aluminium et ses alliages. 

 Finalement, des additifs peuvent être ajoutés dans le creuset pour réduire la 

contamination des poudres. Comme nous l’avons déjà vu, l’efficacité d’un broyage est 

conditionnée par l’alternance des soudures à froid et des fractures des particules. 

Néanmoins, dans le cas d’un matériau ductile, le soudage à froid entre les particules de 

poudres peut entraver cet équilibre sous l’effet de fortes déformations plastiques [1] et 

peut alors nuire à l’efficacité du broyage [7]. L’utilisation d’un additif (PCA pour 

« Process Control Agent »), jouant le rôle de lubrifiant ou de surfactant, peut permettre de 

réduire la soudure à froid en s’absorbant sur la surface des particules. Les PCA influent 

aussi sur l’érosion des outils de broyage (et donc sur la contamination de la poudre) et sur 

la taille finale des particules. Les PCA utilisés dans le procédé de broyage mécanique sont 

de différentes natures : solide, liquide ou gaz. Ce sont en général des produits organiques, 

comme l’acide stéarique (CH3(CH2)16CO2H), qui est l’un des PCA les plus utilisés dans la 

littérature. La quantité de PCA généralement introduite dans le creuset avant broyage est 

de 0,5 à 3 % de la masse de poudre à broyer [1].  
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I.4. Système utilisé lors de la thèse 

 Lors de cette thèse, les matériaux ont été synthétisés par broyage vibratoire à l’aide 

d’un broyeur SPEX 8000 (Figure IV.3). Les poudres ont été insérées dans des creusets de 

55 mL en acier inoxydable contenant trois billes en acier inoxydable, deux de 11,1 mm et 

une de 14,3 mm (Figure IV.3). Les creusets ont toujours été scellés en boite à gants afin 

d’effectuer les broyages sous atmosphère d’argon. 

 
Figure IV.3. Broyeur SPEX 8000 et creusets et billes en acier inoxydable utilisés dans cette 

thèse. 

 Après avoir considéré les aspects théoriques et pratiques de la méthode de broyage 

mécanique à haute énergie, nous allons étudier son application dans la synthèse de 

nouveaux matériaux pour des électrodes à base de Si. 

II. Electrodes négatives à base d’alliages LixSi synthétisés par 

mécanosynthèse 

 La cause majeure de la chute de capacité observée lors du cyclage d’électrodes 

composites à base de Si nanométrique est la formation continue de la SEI au cours du 

cyclage (chapitre 2). L’irréversibilité des électrodes composites à base de Si est 

particulièrement forte lors du premier cycle. Afin de réduire cette irréversibilité, la 

synthèse de composés prélithiés a été envisagée lors de cette thèse. L'utilisation de 

composés prélithiés à l'électrode négative d'un accumulateur Li-ion permettrait de 

compenser l'irréversibilité de l'électrode de Si, et éviterait ainsi de surdimensionner 

l'électrode positive pour compenser les pertes de capacité. La synthèse d’alliages LixSi a 

ici été choisie et réalisée par broyage mécanique (II.1). La mise en forme de ces alliages 

dans des électrodes composites est cependant complexe. De par leur réactivité, ces 

alliages à base de Li ne peuvent être exploités sous forme d’électrodes composites en 
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utilisant comme liant la CMC solubilisée en milieu aqueux. Il a alors été proposé de 

réaliser des électrodes composites à partir de liants polyacrylates, solubles en milieu 

organique. Il a été montré dans la littérature que les polyacrylates tels que le PAA (acide 

polyacrylique) ou le PAN (polyacrylonitrile) permettent dans le cas d’électrode à base de 

silicium ou de graphite [12-15], de diminuer la capacité irréversible au premier cycle et de 

former une couche protectrice sur le matériau d’électrode. La combinaison des alliages 

Li xSi et des polyacrylates pourrait permettre de créer une SEI artificielle avant cyclage et 

par conséquent, de s’affranchir de la forte capacité irréversible observée avec les 

électrodes de silicium. Avant de discuter de la réalisation de ces électrodes composites 

(II.3), la synthèse (II.1) et la caractérisation des poudres (II.2) d’alliages LixSi seront 

présentées. 

II.1. Synthèse des poudres d’alliages LixSi 

 Plusieurs exemples de synthèse d’alliages LixSi existent dans la littérature, avec 

des applications aussi bien dans les accumulateurs au lithium que dans le stockage de 

l’hydrogène. Plusieurs équipes ont démontré la possibilité de former les phases connues 

Li 12Si7, Li7Si3, Li13Si4 et Li22Si5 par réaction à haute température entre le Li et le Si [16-

18]. D’un autre côté, Ishihara et al. [19] et Hashimoto et al. [20] ont synthétisé 

respectivement les alliages Li21Si8 et Li22Si5 par broyage mécanique. Doi et al. [21] ont 

également réalisé la synthèse d’alliages LixSi par broyage mécanique mais aucun des 

alliages formés ne correspondait à une phase connue du système Li-Si. Ceci illustre l’une 

des particularités du broyage qui consiste en la formation de phases métastables. 

 Dans cette thèse, des alliages LixSi ont été obtenus par broyage vibratoire. Pour ce 

faire, du silicium et du lithium ont été introduits dans des creusets sous argon et en 

quantité stœchiométrique afin de former idéalement les alliages Li12Si7 (Li1,7Si), Li7Si3 

(Li 2,33Si), Li15Si4 (Li3,75Si) et Li22Si5 (Li4,4Si). Le lithium utilisé se trouvait sous forme de 

granules (Alfa Aesar, 1 à 6 mm) tandis que le Si était soit du Si de taille 20 mesh (i.e. < 

840 µm) soit du Si 20 mesh préalablement broyé pendant 20 h. Le rapport billes sur 

poudres (BPR) choisi était de 10:1 et le temps de broyage de 1 ou 3 h. Après broyage, les 

poudres formées ont été récupérées et stockées en boîte à gants sous argon.  
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 Ce protocole expérimental a conduit à un très fort collage de la poudre sur les 

billes et les parois des creusets. En moyenne, seulement 30 % de la quantité de matériaux 

introduits initialement a pu être récupérée. Afin d’éviter au maximum le collage de la 

poudre, nous avons tenté de modifier les paramètres de broyage. Des modifications du 

protocole ont été entreprises en ajoutant un agent de contrôle (acide stéarique), en 

appliquant des temps de pause dans le processus de broyage pour faire descendre la 

température ou en réalisant la synthèse par broyage planétaire (dans des creusets en 

carbure de tungstène). Les deux premières modifications ont eu pour conséquence 

l’augmentation du collage de la poudre tandis que le broyage planétaire des poudres n’a 

pas conduit à la formation d’alliages. Par conséquent, le premier protocole de broyage a 

été conservé même si celui-ci implique un très fort collage des poudres et une perte 

importante de matière. 

II.2. Caractérisations des poudres 

 La caractérisation des poudres broyées s’est faite via deux méthodes : la 

diffraction des rayons X (II.2.1) et l’électrochimie (II.2.2).  

II.2.1. Caractérisations structurales 

II.2.1.1. Cellule de mesure  

 Les alliages formés par réaction entre le Li et le Si sont très sensibles à l’air, 

s’enflammant parfois spontanément dès la sortie de la poudre à l’air libre. De ce fait, une 

cellule spéciale pour les mesures de diffraction des rayons X (annexe 3) a dû être élaborée 

(Figure IV.4a). Celle-ci est constituée de deux parties en acier inoxydable et d’un film de 

Kapton® transparent aux rayons X. Le film de Kapton® est bloqué entre le support de la 

poudre et la partie supérieure, permettant ainsi l’étanchéité de la cellule. Après avoir placé 

la poudre, la cellule est sortie de la boîte à gants et installée dans le diffractomètre. 

 Afin de vérifier l’étanchéité de la cellule durant le temps de mesure, des analyses 

de diffraction des rayons X ont été entreprises sur une poudre lithiée. Comme le montre la 

figure IV.4b, lorsque la cellule est sous air depuis plus de 60 h, la présence de LiOH est 

observée dans la poudre, ce qui implique que la poudre d’alliage a réagi avec l’air ambiant 
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et que la cellule n’est donc pas parfaitement étanche. Cependant, pour des temps 

d’exposition à l’air de la cellule de l’ordre de 2 h, correspondant au temps nécessaire pour 

obtenir un diffractogramme bien résolu sur une large gamme d’angles, aucun signal relatif 

au composé LiOH n’est constaté. Ainsi, la cellule est suffisamment étanche pour 

permettre les mesures de diffraction des rayons X sur les poudres lithiées. 
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Figure IV.4. a) Cellule étanche utilisée pour les mesures DRX. La poudre est protégée de l’air 
par une feuille de Kapton® placée dans la boite à gants sous argon. b) Evolution du signal de 
diffraction des rayons X d’un alliage LixSi en fonction du temps passé par la cellule hors de la 

boite à gants. 

II.2.1.2. Résultats 

 Les poudres de stœchiométrie de départ Li12Si7, Li7Si3, Li15Si4 et Li22Si5 réalisées 

par broyage mécanique ont été analysées par diffraction de rayons X. Les résultats pour 

les poudres broyées 3 h sont présentés sur la figure IV.5. Quelle que soit la stœchiométrie 

de départ, aucune présence de Si non allié n’est détecté. Notons que dans le cas de 

broyages de 1 h pour la stœchiométrie Li12Si7, la présence de Si pur a été constatée. Les 

profils de pic de toutes les poudres tendent à montrer que les alliages formés sont mal 

cristallisés. Les tailles de cristallites des poudres ont été calculées avec la formule de 

Scherrer [8]: 

[IV-1]  
θ

λ
cos

9,0

B
D =    

où D est la taille des cristallites, λ la longueur d’onde de la radiation utilisée, B la largeur à 

mi-hauteur du pic et θ l’angle de Bragg. 

a) b) 
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 Pour toutes les poudres synthétisées, la taille des cristallites se situe entre 10 et 20 

nm. Concernant le type de phases formées lors du broyage, il apparaît que celles-ci ne 

correspondent pas aux stœchiométries de départ choisies. Ainsi la poudre sensée mener à 

la phase Li12Si7 se rapproche plus de la phase Li7Si3. De même, la poudre Li15Si4 semble 

présenter des similarités avec la phase Li13Si4. Finalement, nous avons noté qu’aucun 

diffractogramme de poudre ne correspond parfaitement à une phase connue du système 

Li-Si. Les compositions exactes des phases créées par broyage mécanique ne peuvent 

donc être déterminées. Nous pouvons supposer que les phases formées sont des phases 

hors équilibre, ce qui est fréquent lors de la synthèse d’alliages par broyage mécanique. 

 Même si les phases formées ne coïncident pas avec les stœchiométries de départ 

recherchées, les poudres seront désignées dans la suite de ce chapitre par leur 

stœchiométrie de départ dans un souci de clarté. 
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Figure IV.5. Diffractogrammes des différentes poudres synthétisées par broyage de Li avec de la 
poudre de Si préalablement broyée 20h avec comme stœchiométrie de départ Li12Si7, Li7Si3, 

Li 15Si4 et Li22Si5. Les différents symboles représentent les pics de diffraction d’alliages connus 
dans la littérature. 
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II.2.2. Caractérisations électrochimiques 

II.2.2.1. Protocole de cyclage des poudres 

 Afin de pouvoir déterminer la signature électrochimique des poudres d’alliages 

formées, 88 % de poudre d’alliage ont été mélangés avec 12 % de carbone Sp en boîte à 

gants (pourcentage massique). 3 à 5 mg du mélange de poudres obtenu ont été prélevés et 

placés dans une cellule Swagelok® (annexe 2). Les cellules ont ensuite été montées de 

manière classique avec un séparateur imbibé d’électrolyte LP30 (1 M LiPF6 dans 1:1 

EC/DMC) et une contre-électrode en lithium métal, servant de référence. Les cyclages ont 

ensuite été menés en mode galvanostatique entre 0,005 et 1 V vs Li/Li+ à un régime de 

C/20, en considérant le Si comme matériau actif (insertion d’un Li par Si en 20 h). 

 Il est important de noter que la pesée des poudres de manière rigoureuse a été 

quasiment impossible de par la présence de nombreuses vibrations dans la boîte à gants. 

Ceci a grandement compliqué l’interprétation des courbes électrochimiques comme nous 

allons le voir ci-dessous. 

II.2.2.2. Résultats 

 Les alliages synthétisés étant déjà lithiés, deux modes de cyclage différents sont 

possibles, à savoir commencer par la délithiation de la poudre (départ en charge) ou au 

contraire terminer la lithiation (départ en décharge). Dans cette étude, ces deux aspects ont 

été étudiés sur toutes les phases formées par broyage. Nous avons pu observer que la 

cyclabilité des poudres d’alliages était favorisée lorsque le départ était effectué en charge, 

i.e. quand l’alliage est délithié pour former en théorie du Si pur (résultats non montrés). 

Ceci concorde avec les résultats de thèse de Julien Danet [22] sur des alliages LixSi 

formés par réaction à haute température. Par conséquent, les résultats d’électrochimie 

présentés dans la suite de ce chapitre correspondront toujours à un départ en charge des 

électrodes au premier cycle. 

 Comme évoqué au paragraphe précédent, la pesée du mélange poudre d’alliages 

/carbone Sp a été très difficile. Il en a résulté une importante variation des valeurs de x 

données par les mesures électrochimiques (calculées à partir de la masse des matériaux 

dans l’électrode). En raison de ces variations, il est difficile de déterminer si la valeur de x 
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est faussée par la mesure de masse ou si elle relève d’une véritable signature 

électrochimique. Afin de pouvoir s’affranchir de la masse du matériau et ainsi d’observer 

le comportement théorique des alliages, les courbes de potentiel en fonction de x ont été 

normalisées en considérant que la lithiation (décharge) conduisait à l’insertion de 3,75 Li 

par Si (formation de la phase Li15Si4). Notons que plusieurs cellules ont été cyclées pour 

une même composition d’alliage. La valeur de x donnée par l’électrochimie pouvait varier 

du simple au double. Les électrodes présentées ici sont celles qui apparaissaient les plus 

représentatives malgré une assez large dispersion des résultats. 

  Notons également que le carbone Sp présent dans le mélange de poudres pourrait 

participer au cyclage des électrodes en réagissant avec les ions Li. Cependant, la quantité 

de carbone présente dans les électrodes (12 % massique) est négligeable. Nous avons 

déterminé par calcul qu’elle ne réagirait en théorie qu’avec ∼ 0,1 Li par atome de Si quelle 

que soit la poudre d’alliage utilisée. 
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 Figure IV.6. Evolution du potentiel en fonction de x avec départ en charge pour les 
alliages ayant les stœchiométries de départ a) Li12Si7, b) Li7Si3, c) Li15Si4 et d) Li22Si5. Du fait du 
problème de mesure de masse, les courbes ont été normalisées de façon à lithier jusqu’à x=3,75 

Li en décharge. 

a) b) 

c) d) 



Chapitre 4 : Optimisation du matériau actif à base de silicium par broyage mécanique à haute énergie 

 155 

 Les résultats de cyclage des poudres d’alliages en électrode « sèche » (poudre 

d’alliage et carbone Sp sans liant conducteur) sont exposés sur la figure IV.6 pour les 

poudres de stœchiométrie initiale Li12Si7, Li7Si3, Li15Si4 et Li22Si5. La signature 

électrochimique des quatre alliages s’apparente à celle obtenue pour des alliages 

cristallisés par traitement thermique dans la thèse de J. Danet [22]. Les potentiels en 

circuit ouvert mesurés avant cyclage (Tableau IV-2) sur les quatre poudres attestent 

également de la présence d’alliages. Dans le cas du Si pur, le potentiel de circuit ouvert se 

situe aux alentours de 3 V vs Li/Li+. Dans le cas des poudres synthétisées, les valeurs de 

potentiel en circuit ouvert sont beaucoup plus basses, démontrant la présence d’alliages 

Li xSi. De plus, nous pouvons noter que les valeurs de potentiel diminuent lorsque le taux 

de lithium théorique augmente (excepté pour les alliages Li15Si4 et Li22Si5), démontrant 

que les compositions des alliages formées par broyage suivent la tendance des 

stœchiométries de départ impliquant un enrichissement en lithium des poudres. 

Tableau IV-2. Potentiel en circuit ouvert (avant cyclage) correspondant aux alliages de la figure 
IV.6.  

Alliages théoriques Li12Si7 Li 7Si3 Li 15Si4 Li 22Si5 

Potentiel en circuit 
ouvert (V vs. Li/Li +) 

0,45 0,40 0,26 0,31 

 
 Grâce à la normalisation effectuée sur les courbes de la figure IV.6, la quantité de 

lithium retiré à la première charge des alliages peut être estimée. En prenant l’exemple de 

l’alliage de stœchiométrie de départ Li7Si3 (Li2,33Si) de la figure IV.6b, il apparaît que 1,7 

atomes de lithium par Si est extrait de l’alliage, en comparaison des 2,33 attendu si la 

phase formée était réellement Li7Si3. Dans les trois cas, une quantité inférieure mais 

relativement proche de la stœchiométrie de départ est extraite des poudres d’alliages 

formées par broyage. Ces résultats confirment ceux obtenus par diffraction des rayons X 

indiquant la formation de phases de compositions différentes de celles visées avant 

broyage. Nous pouvons alors supposer que seule une partie du mélange Li/Si a réagi à 

l’intérieur du creuset pour former ces phases « hors équilibre ». Le restant, collé au creuset 

du broyage, contiendrait éventuellement les proportions de Li et de Si complémentaires de 

ces phases par rapport aux quantités introduites initialement. 
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 La figure IV.7 expose les capacités incrémentales des différents alliages formés 

par broyage relatives aux cyclages de la figure IV.6. Premièrement, nous constatons qu’en 

dehors de la première délithiation, les courbes de capacité incrémentale présentent des 

profils similaires. Deuxièmement, ces profils sont semblables à ceux observés par 

Obrovac et al. pour le deuxième cycle des électrodes à base de Si micrométrique [23] et à 

celui de l’alliage cristallisé Li7Si3 étudié dans la thèse de Julien Danet [16]. Seul l’alliage 

de stœchiométrie initiale Li22Si5 possède un profil plus proche de celui du premier cycle 

du Si micrométrique [23]. Sachant que les profils de capacité incrémentale sont 

semblables à ceux du Si pur lors du deuxième cycle, i.e. lorsque le Si est amorphe, nous 

pouvons supposer que le départ en charge du cyclage des alliages (délithiation) a bien 

conduit à la formation de Si amorphe. Par conséquent, ceci semble indiquer que les 

réactions mises en jeu dans le cyclage des alliages sont similaires à celle du Si amorphe 

ou du Si cristallin après le premier cycle. 
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Figure IV.7. Capacités incrémentales des différentes poudres d’alliages correspondant aux 

évolutions du potentiel en fonction de x de la figure IV.6. 
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 Le cyclage de ces électrodes « sèches » n’a pas été limité au premier cycle. Les 

poudres d’alliages ont été cyclées sur plusieurs cycles de charge/décharge. Les résultats de 

cette étude démontrent que la cyclabilité des poudres d’alliages est très faible. Quel que 

soit l’alliage, la capacité chute drastiquement et tend à devenir nulle au bout de seulement 

quelques cycles de charge/décharge. Aussi, de même que pour des électrodes de Si pur, la 

mise en forme de ces poudres dans des électrodes composites est nécessaire afin d’espérer 

améliorer la tenue en cyclage des matériaux.  

II.3. Préparation d’électrodes composites à base d’alliages LixSi 

II.3.1. Contraintes liées à l’utilisation d’alliages lithiés 

 Les alliages LixSi étant très réactifs avec l’air et l’eau, la réalisation d’électrodes 

composites a été complexe. D’une part, les encres d’électrodes ont dû être réalisées en 

boîte à gants afin de ne pas contaminer les poudres d’alliages et le protocole de réalisation 

des encres a dû être complètement modifié (II.3.3). D’autre part, l’utilisation de la CMC 

comme liant polymère a été proscrite étant donné que la CMC est soluble dans l’eau mais 

pas dans les solvants organiques classiques. Ainsi, il a été convenu d’utiliser des 

polymères polyacrylates solubles dans des solvants organiques. Toutefois, il a tout 

d’abord été essentiel de trouver une combinaison polymère/solvant efficace qui ne soit pas 

réactive avec les alliages LixSi (II.3.2). 

II.3.2. Choix du polymère et du solvant 

 Le choix du polymère s’est d’abord porté sur l’acide polyacrylique (PAA) (Figure 

IV.8), ayant déjà permis d’améliorer la stabilité et la cyclabilité d’électrodes à base de 

graphite et/ou de silicium [12, 15, 24]. De nombreux solvants ont été évalués pour trouver 

une combinaison PAA/solvant adéquate. Deux conditions sont nécessaires: le solvant doit 

être capable de dissoudre le polymère mais ne doit pas être réactif aux potentiels très 

réducteurs des alliages préparés, en conséquence la réactivité des solvants doit être 

évaluée vis-à-vis du lithium. Pour cela, des essais de dissolution du polymère et de 

réactivité du solvant avec des granules de lithium ont été entrepris. Des solvants de type 

aromatique (toluène, dichlorobenzène, benzène,…), des alcanes (hexane, décane), des 



Chapitre 4 : Optimisation du matériau actif à base de silicium par broyage mécanique à haute énergie 

 158 

alcènes, des solvants chlorés ainsi que des éthers ont été évalués. Dans le cas du PAA, 

seuls les solvants contenant des groupements oxygénés sont capables de dissoudre le 

polymère. Néanmoins, ces solvants sont réactifs avec le lithium tandis que les solvants 

non oxygénés tels que le toluène sont de prime abord inertes vis-à-vis du lithium. En 

conclusion, aucune combinaison PAA/solvant n’a pu satisfaire les exigences requises.  

O OH

n

PAA

O O CH3

n

PEA

O O

n

PMMA  

Figure IV.8. Formule chimique des polyacrylates évalués dans les électrodes composites à base 
de LixSi. 

 Par la suite, d’autres polyacrylates ont été envisagés. Le PEA (polyacrylate 

d’éthyle) ou le PMMA (polyméthacrylate de méthyle), dont les formules chimiques sont 

exposées sur la figure IV.8, sont deux polymères solubles dans le toluène, solvant non 

réactif au contact avec une granule de lithium. Ces deux polymères ont donc été utilisés 

pour mettre au point des électrodes composites à base d’alliages LixSi. 

II.3.3. Elaboration des électrodes 

 Le protocole de réalisation des électrodes composites à base d’alliages est assez 

différent de celui d’électrodes classiques à base de Si (chapitre 2, II.1.1). Les poudres 

étant très réactives à l’air et à l’eau, toutes les préparations ont été effectuées en boîte à 

gants ou sous atmosphère d’argon. Dans un premier temps, les encres d’électrodes à base 

d’alliages ont été réalisées par broyage planétaire dans des creusets en carbure de 

tungstène. Les poudres d’alliages, le carbone et le polymère prédissous dans le solvant ont 

été introduits dans le creuset dans la boîte à gants afin d’effectuer le broyage sous Ar. 

Après broyage, les films ont été déposés sur un film de cuivre de 25 µm d’épaisseur dans 

la boîte à gants et séchés dans la boîte à gants pendant 24h et sous vide pendant quelques 

heures. 
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 La mesure des potentiels en circuit ouvert des films préparés par broyage 

planétaire indique qu’il y a réaction des alliages avec des composants de l’électrode 

pendant le mélange. La trop forte énergie fournie à l’encre par le broyeur planétaire a 

éventuellement pu faire réagir les alliages avec le polymère. Par conséquent, d’autres 

méthodes de mélange des composés moins agressives ont été étudiées. Ainsi les encres 

d’électrodes ont été préparées soit par agitation magnétique en boîte à gants, soit par 

mélange acoustique (Resodyn) hors de la boîte à gants (en scellant au préalable les 

piluliers sous argon), soit par combinaison des deux méthodes. 

 De nombreux paramètres ont été variés afin d’optimiser la mise en forme des 

électrodes tels que les temps de mélange, l’intensité ainsi que les quantités de polymères 

et de solvants. Notons que des temps de mélange par agitation magnétique trop longs (>10 

h) ont conduit à la réaction des alliages avec le reste du mélange, alors que des temps trop 

courts (∼ 1 h) entraînent une mauvaise tenue du composite sur le collecteur de cuivre. Les 

conditions de cyclage utilisées sont les mêmes que celles appliquées aux électrodes 

« sèches » (II.2.2.1). 

II.4. Cyclage d’électrodes composites à base d’alliages LixSi 

 De nombreux tests électrochimiques ont été réalisés sur des électrodes à base des 

différentes poudres d’alliages, des polymères PEA et PMMA dissous dans le toluène et 

préparées dans différentes conditions. Ci-dessous (II.4.1), à titre d’exemple, les 

performances électrochimiques d’électrodes Li12Si7/carbone/PEA préparées dans 

différentes conditions sont comparées avant qu’un bilan sur la cyclabilité des alliages 

Li xSi ne soit dressé (II.4.2).  

II.4.1. Exemple sur le système Li12Si7/C/PEA 

 La figure IV.9 représente les capacités de décharge pour trois types d’étude 

effectués sur la poudre Li12Si7: une électrode préparée par agitation magnétique, une 

électrode préparée par mélange acoustique et agitation magnétique, et une électrode 

« sèche » à base de carbone et de poudre Li12Si7 sans liant à titre de comparaison. Les 

compositions et les temps de broyage des électrodes sont donnés dans le tableau IV-3. 
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Notons que cette fois-ci les capacités n’ont pas été normalisées, contrairement au cas des 

électrodes sèches du II.2.2.2.  

Tableau IV-3. Compositions des électrodes de la figure IV.9. Les quantités de poudres 
d’alliages, de carbone et de polymère sont données en pourcentage massique. 

Mode de 
préparation 

Temps de 
mélange (h) 

% Li 12Si7 % Csp % PEA 
Volume 

toluène (mL) 

Agitation magnétique 5 h 75 10 15 0,2 

Agitation acoustique 
(+ agitation magn.) 

5 min 
(+ 5 h) 

80 12 8 0,2 

Electrode « sèche » / 88 12 / / 
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 Figure IV.9. Evolution de la capacité de décharge pour des électrodes composites 

Li 12Si7/C/PEA préparées par agitation magnétique () ou par mélange acoustique suivie d’une 
agitation magnétique (�). A titre de comparaison, les performances de la poudre seule (�) sont 

données. 

 Tout d’abord, quel que soit le type d’électrode, la lithiation ne conduit au 

maximum qu’à une capacité de 1200 mAh g-1, comparé aux ∼ 3500 mAh g-1 attendu pour 

la lithiation complète du Si pur. Ainsi il apparaît que les alliages synthétisés ne peuvent 

accueillir autant de lithium que le peut le Si. Notons par ailleurs que les capacités de  

charge au premier cycle ne dépassent pas les 400 mAh g-1 de Si, ce qui suggère que tout le 

lithium contenu dans l’alliage de départ n’est pas totalement extrait lors de la première 

charge. La mise en forme non-optimale de l’électrode pourrait alors être éventuellement 

nuisible à la désinsertion des atomes de Li de l’alliage. Une décomposition partielle des 

alliages lors de la mise en forme de l’électrode avant cyclage est également possible. Par 
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ailleurs, il existe un grand nombre de combinaisons solvants/polymères et nous n’avons 

peut-être pas trouvé l’optimale pour les alliages LixSi. Le problème majeur de ces 

électrodes serait alors leur formulation. Finalement, quel que soit le mode de préparation, 

la tenue en cyclage de l’alliage de stœchiométrie de départ Li12Si7 est quasi inexistante, 

les capacités de décharge chutent drastiquement pour atteindre une capacité nulle au bout 

de 15 cycles. 

II.4.2. Conclusions sur le cyclage des alliages LixSi 

 Dans cette étude, des alliages LixSi métastables de compositions proches de celles 

des alliages connus dans la littérature ont été synthétisés. Ces alliages possèdent de très 

faibles tenues en cyclage lorsqu’ils sont utilisés à l’état de poudres. Malgré nos 

nombreuses tentatives de mise en forme de ces alliages dans des électrodes composites à 

base de polyacrylates et de solvants organiques, aucun cyclage réversible des alliages 

formés par broyage mécanique n’a pu être observé. Les formulations des électrodes 

utilisées dans cette thèse semblent inefficaces pour le cyclage réversible des alliages LixSi. 

D’autres études complémentaires doivent être entreprises afin de comprendre si les 

problèmes d’insertion/désinsertion du Li dans ces électrodes sont dus à un problème de 

formulation ou à un problème d’irréversibilité intrinsèque des alliages. Des mesures par 

RMN (Résonance Magnétique Nucléaire) permettraient de déterminer si tout le Li est 

extrait de ces alliages en fin de charge et si leur lithiation conduit bien à la formation de la 

phase Li15Si4 correspondant à l’insertion de 3,75 Li dans la structure. De même, des 

mesures DRX et EELS en fin de charge permettrait de déterminer si la délithiation des 

alliages conduit à la formation de Si amorphe comme dans le cas du Si. Par ailleurs, 

l’EELS pourrait être employée afin de tester la possible réactivité des alliages avec le 

carbone conducteur lors de la préparation des électrodes. 

 Après avoir étudié la question de l’irréversibilité liée à la formation de la SEI, le 

problème de conductivité électronique du Si va être abordé via le dopage de poudres de Si 

par broyage mécanique. 
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III. Dopage de poudres de Si par broyage mécanique 

 L’un des défauts du Si comme matériau actif d’électrode négative réside dans son 

caractère isolant. Ce manque de conductivité intrinsèque du matériau peut amplifier les 

problèmes de perte de contacts électriques dans l'électrode au cours du cyclage et donner 

lieu à une grande résistance ohmique interne, limitant ainsi les performances en puissance 

du matériau. Une des méthodes d’amélioration de la conductivité électrique du Si réside 

dans l’enrobage des particules de silicium par des éléments conducteurs tels que le cuivre 

ou le carbone (« coating ») [25, 26]. Néanmoins, les fortes variations volumiques subies 

par les particules de Si lors du cyclage peuvent altérer l’adhésion du revêtement sur la 

surface des particules. Une autre approche possible est l'utilisation de silicium dopé. Par 

exemple, Ohara et al. [27] ont déjà démontré que l'utilisation de Si de type n plutôt que du 

Si pur dans la préparation de films minces par dépôt sous vide améliore les performances 

en puissance et la durée de vie des électrodes.  

 Dans le même esprit, dans le cadre du projet ANR BaSilic, il a été décidé de 

réaliser un dopage du Si au bore (dopage type p) par broyage mécanique à haute énergie 

en utilisant des poudres de bore et de silicium purs dans des proportions diverses (III.1). 

Le choix du bore comme élément dopant se justifie notamment par sa faible réactivité 

dans l'air facilitant sa manipulation, contrairement au phosphore par exemple. Le travail 

de cette thèse a consisté en l’analyse par MET/EELS des poudres synthétisées afin de 

vérifier si le dopage par broyage mécanique est efficace (III.2). Les synthèses et autres 

caractérisations ont quant à elles été réalisées au sein du projet par Steeve Rousselot [6]. 

Les conclusions des résultats électrochimiques seront résumées succinctement au III.4. 

III.1. Synthèse des poudres dopées 

 Comme mentionné au I.4, les broyages ont été réalisés avec un broyeur vibratoire 

SPEX 8000. Des poudres de Si (99,999 %, 20 mesh, CERAC) et de B (95 %, Laboratoire 

Mat) ont été utilisés comme matériaux de base pour la synthèse des poudres dopées. 

Différentes proportions de réactifs ont été introduites dans les creusets afin de synthétiser 

des poudres avec des taux de dopage différents. Les concentrations de bore (nombre 

d’atomes de B par mole de Si) choisies au départ sont: 0, 1020, 1021, 1022 et 1023 
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(équivalentes à des pourcentages atomiques de B de 0, 0,0167, 0,167, 1,64 et 14,3 % at. 

B, respectivement). Ces différents taux de dopage seront désignés dans le texte par les 

termes B0, B20, B21, B22 et B23. Le broyage des poudres a été effectué sous argon 

pendant 20 h avec un BPR de 5:1. 

III.2. Caractérisations EELS des poudres 

 Des caractérisations EELS ont été menées sur les poudres broyées afin de vérifier 

si le broyage mécanique entraîne bien l’insertion des atomes de bore dans la structure du 

Si. Très peu d’essais ont révélés la présence de bore dans les poudres. Ici, un exemple 

d’analyse obtenue sur la poudre B23 (dopage 1023 atomes de bore par mole de Si) est 

donné (III.2.3). Au préalable, les considérations expérimentales choisies (III.2.1) et les 

références obtenues sur le bore utilisé (III.2.2) sont exposées. 

III.2.1. Considérations expérimentales 

 Les échantillons pour analyses MET/EELS ont été préparés en déposant une très 

petite quantité de poudre sur des grilles de cuivre recouvertes d’une membrane de carbone 

amorphe.  

 Lors des mesures EELS sur les poudres dopées et sur le bore pur, la tension 

d’accélération était de 100 kV et la taille de sonde d’environ 20 nm. Les dispersions 

étaient de 0,08 eV/pixel pour le bore pur et de 0,16 eV/pixel pour les poudres dopées, 

associées respectivement à des résolutions de 0,8 et 1,2 eV. L’utilisation d’une dispersion 

de 0,16 eV/pixel dans le cas des poudres dopées a permis d’observer sur un même spectre 

le seuil L2,3 du Si (∼ 100 eV) et le seuil K du B (∼ 190 eV), et de quantifier ainsi les 

proportions de chaque élément. 

III.2.2. Signature EELS du bore 

 Les références obtenues sur le bore pur utilisé dans les broyages sont exposées sur 

la figure IV.10 pour les pertes faibles (Figure IV.10a) et les pertes de cœur au seuil K du 

bore (Figure IV.10b). A titre de comparaison, une référence issue de la littérature [28] sur 

le bore a été ajoutée sur la figure IV.10b.  
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Figure IV.10. a) Spectre expérimental de pertes faibles du bore pur et b) spectre expérimental 
des pertes de cœur au seuil K du bore comparé à un spectre de référence de la littérature [28]. 

 Le spectre des pertes faibles du bore pur se caractérise par un plasmon situé à 23,9 

eV, tandis que les pertes de cœur affichent deux pics à ∼ 190,6-190,8 eV et ∼ 194-195 eV. 

La signature des pertes de cœur sont cohérentes avec celles de la littérature même si un 

pic aux alentours de 194 eV est discernable sur le spectre du bore utilisé dans cette étude. 

Cette signature semble correspondre à la présence d’oxyde de bore [29, 30]. Bien que 

l’oxyde soit en faible quantité, des questions se posent quant à l’influence de la présence 

de cet oxyde dans la capacité d’insertion du bore dans le Si. 

III.2.3. Exemple des résultats EELS sur la  poudre dopée B23 

 Plusieurs analyses EELS ont été menées sur trois échantillons différents de la 

poudre B23 (1023 atomes de bore par mole de Si), la plus riche en B. Toutefois, seule une 

analyse sur trois de la même poudre dopée B23 a démontré la présence de bore dans la 

poudre.  

 Un exemple des résultats EELS montrant la présence de bore est présenté sur la 

figure IV.11. Premièrement, les spectres de pertes faibles (Figure IV.11a) de la poudre 

B23 se caractérisent par la présence de deux plasmons, un plasmon à 17 eV et un autre 

aux alentours de 23 eV. Ceci illustre tout d’abord le fait qu’aucun alliage défini tel que 

SiB6 n’est formé. En effet, des mesures EELS réalisées sur le composé SiB6 montrent la 

présence d’un unique plasmon à ∼ 22 eV sur les spectres de pertes faibles (résultats non 

montrés). De même, la présence de deux pics de plasmon et non d’un seul met en 

évidence l’inhomogénéité de la poudre. Si l’insertion des atomes de bore dans le Si avait 

a) b) 
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été efficace, un seul pic de plasmon serait observé, vraisemblablement à une énergie 

légèrement supérieure à 17 eV étant donné la faible quantité de bore initialement 

introduite dans le mélange. Les quantifications traduisent également ce manque 

d’homogénéité dans la poudre. 
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Figure IV.11. Spectres a) de pertes faibles et b) de pertes de cœur de la poudre Si dopée à 1023 

atomes de bore par Si. La dispersion utilisée permet d’observer sur le même spectre le seuil L du 
silicium et le seuil K du bore. 

  Etant donné que les spectres de pertes de cœur enregistrés sur la poudre B23 

contiennent à la fois le seuil L du Si et le seuil K du B (Figue IV.11b), il est possible de 

déterminer sur ces spectres les proportions de chacun des éléments. Les quantifications 

associées aux mesures sur la poudre B23 sont répertoriées dans l’annexe 4. Quelques 

valeurs de quantifications rapportent la présence de bore et de silicium dans les 

proportions attendues (1023 atomes de B par mole de Si ou 14,3 % atomique de B). 

Cependant, d’autres quantifications révèlent la présence de zones contenant très peu ou au 

contraire beaucoup de bore. Ainsi, les résultats correspondant à la composition attendue 

paraissent fortuits. Ces quantifications résultent uniquement de la juxtaposition des deux 

matériaux dans les proportions de départ, ce qui est corroboré par la présence de deux 

plasmons distincts. Les mesures EELS semblent alors montrer qu’il n’y a pas insertion 

des atomes de bore dans la structure du Si mais que ceux-ci sont plutôt dispersés de 

manière hétérogène dans la poudre. 

 Notons que l’analyse des plasmons sur une poudre contenant 50 % atomique de 

bore et 50 % atomique de Si signale l’incorporation du B dans certaines zones de 

l’échantillon. En effet, les spectres de pertes faibles sont décalés de quelques dizaines 

d’eV seulement par rapport à la position du plasmon du Si pur, dénotant l’incorporation 

a) b) 
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de quelques atomes de B dans la structure du Si, comme déjà observé dans la littérature 

sur des films minces de Si dopé au B [31]. Notons que du bore pur a également été 

observé sur cette poudre. Ceci semble montrer que certaines conditions de broyage 

peuvent permettre la solubilisation du B dans le Si, toutefois ces conditions (fort excès de 

B) sont incompatibles avec une utilisation dans des électrodes pratiques. 

III.3. Autres caractérisations 

 Toutes les poudres synthétisées par broyage mécanique ont été analysées par 

diffraction des rayons X afin de déterminer si le dopage au B par broyage a été efficace. 

Aucun pic correspondant au bore seul n’a été observé sur les diffractogrammes des 

poudres. Cependant, cette absence de bore seul ne confirme pas la formation de Si dopé. 

En effet, aucun bore n’a également été détecté sur des diffractogrammes réalisés sur les 

mélanges Si + B avant broyage, en raison de la très faible quantité de bore dans les 

poudres et de sa faible sensibilité aux rayons X. Les paramètres de maille des différentes 

poudres ont été calculés à partir des diffractogrammes enregistrés. Il apparaît que le 

paramètre de maille du Si ne varie pas significativement avec l’ajout du B, excepté pour le 

composé B23 (le plus riche en bore), où une légère baisse du paramètre de maille est 

observée. Ceci indique que certains atomes de Si (rayon atomique de 110 pm) sont 

substitués par des atomes de B (rayon atomique de 85 pm) dans la poudre de Si, même si 

les analyses EELS montrent que le bore est en majeure partie libre dans la poudre.  

 Des mesures de résistivité à quatre pointes ont également été conduites afin de 

déterminer l’influence de la présence de l’ajout de bore dans les poudres de Si (Tableau 

IV-4). Les résistivités électriques attendues pour les différents taux de dopage 

(déterminées à partir des données de la littérature [32]) sont également données dans le 

tableau. La résistivité électrique de l'échantillon sans bore (B0) est beaucoup plus faible 

que prévu ce qui peut être dû à la formation lors du processus de broyage de nombreux 

défauts associés à des impuretés interstitielles (O, Fe), des dislocations et/ou des joints de 

grains. Le broyage du Si avec du bore induit une diminution importante de la résistivité 

électrique de Si. La valeur de résistivité la plus faible est observée avec l'échantillon B21. 

Cependant, nous pouvons noter que les valeurs de résistivité des échantillons broyés sont 

beaucoup plus élevées que celles attendues. Ceci peut s'expliquer en partie par les 



Chapitre 4 : Optimisation du matériau actif à base de silicium par broyage mécanique à haute énergie 

 167 

résistances de contact entre les particules de poudre, mais surtout, ceci reflète le fait que 

seule une fraction des atomes de B présents initialement est incorporée dans le réseau de 

Si, comme indiqué par les mesures EELS. Ceci est confirmé par l'augmentation de la 

résistivité électrique pour les échantillons les plus riches en bore (B22 et B23) en raison 

d’une quantité plus élevée d'atomes de B non alliés. 

Tableau IV-4. Valeurs des résistivités calculées et attendues des différentes poudres dopées. 

Poudre B0 B20 B21 B22 B23 

R mesurée (Ω cm) 190 0,18 0,13 0,20 0,30 

R attendue (Ω cm) > 103 ∼ 10-2 ∼ 10-3 ∼ 10-4 < 10-4 

 

III.4. Effet du dopage sur les performances électrochimiques 

d’électrodes à base de Si 

 Suite aux caractérisations des poudres dopées, des études électrochimiques ont été 

entreprises en configuration d’électrodes composites Si/C/CMC selon le mode de 

préparation déjà décrit au chapitre 2, II.1.1. Dans le cas de ces électrodes, seulement 0,5 

mL de solution ont été utilisés dans l’encre d’électrode. Aucune différence entre les 

poudres dopées et non dopées n’est observée, que ce soit pour un cyclage sans limitation 

de capacité, avec une capacité de décharge limitée à 1200 mAh g-1 ou pour des études en 

puissance (application de différents régimes de charge). Ceci peut dans un premier temps 

indiquer que le caractère isolant du Si avant lithiation ne joue pas un rôle clé dans les 

performances en cyclage des électrodes à base de Si. L'augmentation de la conductivité 

électrique des particules de silicium induite par le broyage mécanique du Si avec du B 

n'aurait alors pas d'effet significatif sur les performances électrochimiques des électrodes 

composites à base de Si, de carbone et de CMC. Ainsi, il apparaîtrait que la présence du 

carbone Sp bien dispersé dans des proportions modérées (12 % en masse) serait suffisante 

pour assurer un bon transport électronique au sein de ce type d’électrodes composites à 

base de Si. Dans un deuxième temps, l’absence de différences dans les réponses 

électrochimiques des poudres broyées avec et sans bore pourrait s’expliquer par l’absence 

d’incorporation significative du B dans la structure du Si comme le démontrent les 

analyses EELS sur la poudre B23. 
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IV. Nanostructuration de poudres de Si par broyage mécanique 

 L’étude de la première délithiation décrite au chapitre 2 a démontré que dans le cas 

de Si nanométrique, les transitions de phases impliquées lors de la délithiation étaient plus 

progressives que celles du Si micrométrique, favorisant ainsi le cyclage des électrodes. 

Toutefois, l’utilisation de Si nanométrique pose des problèmes de synthèse, de toxicité et 

surtout de coût, pouvant être un frein à leur utilisation à l’échelle industrielle. Dans cette 

partie, nous proposons la synthèse de matériaux à faible coût, d’aspect micrométrique 

mais nanostructurés, via le procédé de broyage mécanique à haute énergie. Les paramètres 

de synthèse (IV.1) et la caractérisation des poudres ainsi que des électrodes réalisées 

(IV.2) seront d’abord détaillés. Nous verrons ensuite les caractéristiques électrochimiques 

de ces électrodes ainsi que la comparaison de leurs performances avec celles de Si 

nanométrique dans un électrolyte adapté (IV.3). Finalement, l’utilisation de wafers de Si 

comme matériaux de départ sera décrite (IV.4) suivie de quelques perspectives de travail 

(IV.5). 

IV.1. Synthèse des poudres et élaboration des électrodes 

  Des échantillons de silicium de granulométrie et de morphologie 

différentes ont servi de matériaux de départ afin d’observer une possible influence de ces 

paramètres sur les caractéristiques des poudres finales. Quatre poudres de Si 

commerciales ont été utilisées comme matériau de départ: 

  - Si 1-5 µm (Alfa Aesar, 99,9 %) 

  - Si 1-20 µm (Alfa Aesar, cristallin/amorphe, 99,9985 %) 

  - Si -20 mesh (i.e. <840 µm) (Cerac, 99,999 %) 

  -Si nanométrique (50 nm, Alfa Aesar, 98 %). 

Les matériaux ont été synthétisés par broyage vibratoire (SPEX, I.4) sous argon pendant 

20 h avec un BPR de 5:1, excepté dans le cas du Si nanométrique où le BPR était de 20:1. 

Le volume occupé par le Si nanométrique dans le creuset étant beaucoup plus important 

que dans le cas des autres poudres, une quantité de poudre inférieure a été introduite afin 

d’obtenir un remplissage du creuset équivalent aux autre broyages. 
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 Le rendement des broyages (défini comme le rapport des masses de poudres avant 

et après broyage) est de l’ordre de 90 % dans chaque cas, indiquant que les soudures à 

froid entre les poudres et les outils de broyage sont limitées. Aucune présence de fer n’a 

été détectée par dispersion d'énergie de rayons X (EDX, annexe 3) sur les poudres de Si 

broyées, ce qui suggère que l’érosion du creuset et des billes est faible au cours du 

broyage. Les quantités d’oxygène présentes dans les poudres avant et après broyage ont 

été mesurées par analyse élémentaire (LECO) sur les Si 1-5 µm et Si 20 mesh. Les 

pourcentages massiques d’oxygène et de SiO2 correspondant sont rassemblés dans le 

tableau IV-5. Dans les deux cas, les taux d’oxygène sont plus élevés dans les poudres 

broyées que dans les poudres non broyées. Ceci est vraisemblablement relié à la création 

lors du broyage de nouvelles surfaces hautement réactives, conduisant à une augmentation 

de l’oxydation de la surface des particules de Si lors de l’exposition de la poudre à l’air 

ambiant en sortie du creuset.  

Tableau IV-5. Pourcentage massique d’oxygène et de SiO2 déduit dans les poudres Si 1-5 µm et 
Si 20 mesh non broyées et broyées. 

Poudres de 
départ 

Etat des poudres (non broyé 
(NB) ou broyé (BM)) 

% O % SiO2 

Si 1-5 µm 
NB 

 
BM 

2,4 ± 0,1 
 

4,5 ± 0,1 

4,5 ± 0,2 
 

8,5 ± 0,2 

Si 20 mesh 
NB 

 
BM 

0,03± 0,01 
 

1,4± 0,1 

0,06± 0,02 
 

2,6 ± 0,2 

 
 La préparation des électrodes à base des Si non broyés et broyés est la même que 

celle exposée au chapitre 2, et est rappelée ci-dessous. Par contre, les conditions de 

cyclage des électrodes sont différentes et sont là également détaillées. 

 Dans tous les cas, que ce soit pour les poudres broyées ou non broyées, les 

électrodes ont été préparées en mélangeant  80 % de Si, 12 % de carbone Sp et 8 % de 

CMC (pourcentage massique). Une quantité totale de 200 mg de matériaux a été 

introduite avec 0,5 mL (1 mL dans le cas du Si nanométrique non broyé) d'une solution 

tampon à pH 3 (acide citrique + KOH). Le mélange a été effectué avec trois billes en 

nitrure de silicium à 500 tr min-1 pendant 60 minutes en utilisant un mélangeur Fritsch 
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Pulverisette 7. La suspension réalisée a ensuite été déposée sur une feuille de cuivre (25 

µm), séchée à température ambiante pendant 12 h, puis à 100 °C sous vide pendant 2 h. 

Comme déjà mentionné au chapitre 2, l’acide citrique et le KOH de la solution tampon ne 

s'évaporent pas pendant le processus de séchage et doivent donc être pris en compte dans 

la masse des électrodes. En tenant compte du volume de solution utilisée, les 

compositions Si/C/CMC/(acide citrique+KOH) en % massique sont de 73.1/11.0/7.3/8.6 

pour les électrodes à base de Si broyé et de Si micrométrique non broyé et de 

67.3/10.2/6.7/15.8 pour les électrodes à base de Si nanométrique non broyé. 

 Au niveau électrochimique, les études ont été effectuées à 20 °C en cellules 

Swagelok (Annexe 2) en mode galvanostatique entre 1 et 0,005 V vs. Li/Li+ à l'aide d'un 

cycleur Arbin BT2000 ou d’un cycleur VMP (Biologic Co.). Les cellules, assemblées sous 

argon, comprennent:  

 - un disque de 0,785 cm2 de l’électrode à tester 

 - un séparateur imprégné d'un électrolyte 1 M LiPF6 dissous dans un mélange 1:1 

 de carbonate d'éthylène (EC)/carbonate de diméthyle (DMC) (noté LP30) ou dans 

 un mélange 1:1 EC/carbonate de diéthyle (DEC) avec 10 % massique de carbonate 

 de fluoroéthylène (FEC) et 2 % massique de carbonate de vinylène (VC). 

 - un disque de Li métallique de 1 cm2 comme contre-électrode et électrode de 

 référence. 

 Les électrodes ont été cyclées soit sans limitation de la capacité ou avec une capacité de 

décharge limitée de 1200 mA h g-1 de Si à un régime de 1 lithium inséré en 2 h en 

décharge (lithiation) et en charge (délithiation), correspondant à une densité de courant de 

480 mA g-1 de silicium. Quelques conditions particulières ont également été utilisées, 

notamment pour des études en puissance, elles seront précisées dans le texte. Toutes les 

capacités présentées dans ce chapitre sont données en fonction de la masse de Si présente 

dans les électrodes. 

 Dans un souci de reproductibilité des résultats, trois à six cellules au minimum ont 

été cyclées pour un même test, et la quantité de Si présente dans chaque électrode a été 

fixée à 0,7 mg ± 10 %, ce qui correspond à une épaisseur d’électrode de 20-25 microns  ± 

10 %. Quelques électrodes exposées dans ce manuscrit contiennent des quantités de Si 
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différentes de cette gamme, leur grammage sera précisé dans le texte. Notons par ailleurs 

que les études électrochimiques concernant le Si nanométrique non broyé ont été réalisées 

par Driss Mazouzi [33] dans le cadre du projet ANR BaSilic. 

 Après avoir détaillé les conditions de synthèse des poudres et de préparation des 

électrodes, les caractérisations morphologique, surfacique et structurale des poudres sont 

exposées ci-après. 

IV.2. Caractérisation des poudres et des électrodes 

IV.2.1. Morphologie des poudres 

 L’effet du broyage mécanique sur la morphologie des poudres est illustré par les 

images de microscopie électronique à balayage (annexe 3) de la figure IV.12 pour les 

exemples des poudres Si 1-5 µm et Si 20 mesh.  

   

   
Figure IV.12. Images de microscopie électronique à balayage des poudres Si 1-5 µm a) avant et 

c) après broyage et des poudres Si 20 mesh b) avant et d) après broyage. 

 Les aspects morphologiques des poudres non broyées et broyées diffèrent 

sensiblement. En effet, la poudre Si 1-5 µm non broyée est constituée de particules denses 

de quelques microns (Figure IV.12a) et la distribution de taille des particules obtenue par 

a) b) 

c) d) 
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granulométrie laser (annexe 3) (Figure IV.13a) affiche une seule population de taille bien 

définie autour de 2 µm. 97 % des particules présentent une taille inférieure à 5 µm et le 

diamètre médian est de 1,8 µm (Tableau IV-6). A l’inverse, la poudre Si 1-5 µm broyée se 

compose d’agglomérats poly-disperses, eux-mêmes constitués de particules 

submicrométriques plus ou moins soudées entre elles (Figure IV.12c). Cette morphologie 

particulière résulte des processus répétés de fracture et de soudure à froid durant le 

broyage des poudres. Nous pouvons remarquer que la même morphologie de poudre est 

obtenue dans le cas du Si 20 mesh broyé (Figure IV.12d) bien que le matériau de départ 

soit de taille quasi millimétrique (Figure IV.12b). Ceci implique que, après 20 h de 

broyage, la morphologie des poudres broyées est indépendante de la taille des particules 

du matériau de départ. Ceci a également été confirmé sur les poudres de Si 1-20 µm et de 

Si nanométrique broyées.  
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Figure IV.13. Distribution de la taille des particules pour toutes les poudres commerciales non 
broyées et broyées 20h. 

 Les mesures granulométriques sur les différentes poudres broyées vont dans le 

même sens que les observations MEB. Les distributions de taille de toutes les poudres 

broyées (Figure IV.13 a et b) sont assez similaires et s’étendent de ∼ 0,05 à ∼ 200 µm avec 

deux populations principales centrées autour de 2-3 µm et de 10-20 µm et une population 

secondaire autour de 0,2 µm. Dans le cas du Si nanométrique broyé, une population est 

également observée aux alentours de 100 µm. Les diamètres médians de toutes les 

poudres broyées se situent entre 5 et 10 µm. Dans le cas du Si 1-5 µm, la figure IV.13a 

souligne le fait que le broyage produit des particules plus larges que la poudre Si 1-5 µm 

de départ. En effet, le diamètre médian dans le cas du Si 1-5 µm broyé (10,8 µm) est 
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presque cinq fois supérieur à la valeur du Si 1-5 µm broyé. Le même phénomène est 

observé pour la poudre de Si nanométrique. Au contraire, dans le cas du Si 20 mesh, le 

broyage de la poudre entraîne la diminution de la taille des particules, avec un diamètre 

médian de 5,6 µm contre 232 µm pour la poudre non broyée. Ceci reflète le fait que la 

taille des particules finale des matériaux broyés provient de l’équilibre entre les soudures 

à froid et les fractures lors du broyage, qui dépendent principalement des propriétés 

mécaniques du matériau et non de la taille des particules de départ.  

    Même si les diamètres médians des poudres broyées sont assez larges, les images 

MEB (Figures IV.12 c et d) soulignent le fait que les poudres ont un aspect rugueux et 

qu’elles se composent de petites particules soudées entre elles de seulement 100 à 200 

nm. Du fait de cette plus faible taille des particules, la surface BET (Brunauer, Emett et 

Teller, annexe 3) des poudres broyées est plus grande que celles des poudres non broyées 

(Tableau IV-6), à l’exception du Si nanométrique. Les poudres broyées possèdent une 

surface BET de l’ordre de 12 m2 g-1, quel que soit le matériau initial. 

Tableau IV-6. Surfaces BET et diamètres médians issus des courbes de granulométrie avant et 
après broyage pour toutes les poudres commerciales étudiées. 

Poudres de 
départ 

Etat des poudres (non broyé 
(NB) ou broyé (BM)) 

Surface BET 
(m2 g-1) 

Diamètre médian 
(µm) 

1-5 µm 
NB 
BM 

6 ± 1 
12 ± 1 

1,8 
10,8 

20 mesh 
NB 
BM 

0,5 ± 1 
12 ± 1 

232 
5,6 

1-20 µm 
NB 
BM 

2,5 ± 1 
12 ± 1 

12,3 
5,4 

Nano 
NB 
BM 

57 ± 1 
13 ± 1 

0,15 
10,3 

IV.2.2. Composition de surface 

 Les compositions de surface des poudres non broyées et broyées avant et après 

préparation des électrodes ont été déterminées par spectrométrie de photoélectrons induits 

(XPS, annexe 3). A titre d’exemple, les spectres au niveau 2p du Si des poudres Si 1-5 µm 

broyées et non broyées et des électrodes à base de ces poudres sont respectivement 
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présentés sur les figures IV.14 et IV.16. La déconvolution des pics a été effectuée en 

prenant en compte les niveaux 2p3/2 et 2p1/2 du Si. L’écart entre ces deux pics a été fixé à 

0,61 eV et le ratio des aires des pics 3/2 et 1/2 fixé à 2:1. Les spectres ont été calibrés en 

plaçant le pic 2p3/2 du Si à 98,8 eV. Les énergies de liaison, les attributions des pics et les 

concentrations atomiques correspondantes sont rassemblés dans le tableau IV-7 pour 

toutes les poudres (hormis le Si nanométrique et le Si 20 mesh non broyé) et dans le 

tableau IV-8 pour toutes les électrodes (hormis le Si 20 mesh non broyé). 

 

Figure IV.14. Spectres XPS dans la région du pic Si 2p des poudres Si 1-5 µm non broyées et 
broyées. 

 Tout d’abord, la figure IV.14 expose les spectres Si 2p des poudres Si 1-5 µm 

broyées et non broyées. Les spectres sont divisés en deux composantes. Le principal 

doublet, situé à ∼ 99 eV, est attribué au silicium pur, alors que le deuxième doublet se 

réfère à l’oxyde de silicium, provenant de la couche native de SiO2 présente en surface 

des particules [34, 35]. Les poudres broyées et non broyées présentent des spectres 

similaires. Par contre, dans le cas du Si 1-5 µm non broyé, la concentration en SiO2 est 

plus importante que celle du Si 1-5 µm broyé (Tableau IV-7). La contribution du SiO2 est 

de 37 % contre 29 % dans le cas de la poudre broyée. Ce résultat est corroboré par le 

décalage entre les pic de SiO2 du broyé (102,7-103,3 eV) et du non broyé (103,1-103,7 

eV). Il a été démontré précédemment dans la littérature que dans le cas de matériaux à 

base de Si, un décalage vers les hautes énergies peut être relié à une augmentation de 

l’épaisseur de la couche de SiO2 [36, 37]. Nous pouvons donc en conclure que la couche 
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de surface de SiO2 est plus mince sur la poudre broyée que sur le Si non broyé. Ceci peut 

s'expliquer par la formation, au cours du processus de broyage, de surfaces fraîches ayant 

une haute densité de défauts de surface et des joints de grains, qui facilitent 

vraisemblablement la formation rapide d'une couche fine de SiO2 par réaction avec 

l'atmosphère ambiante lorsque l'échantillon est retiré du creuset. Ceci est en accord avec 

les travaux de Zidoune et al. [38] sur des poudres de Mg présentant une plus fine couche 

de surface de MgO sur la poudre de Mg broyée que sur la poudre non broyée. Cette 

observation a été attribuée à la plus forte réactivité de la poudre broyée avec l'air, qui 

favorise la formation rapide d'une couche mince et dense de MgO.  

 Ces résultats peuvent sembler en désaccord avec les résultats de concentrations 

d’oxygène dans les poudres, montrant une quantité plus importante d’oxygène dans la 

poudre broyée (Tableau IV-5). Toutefois, ces deux observations ne sont pas 

contradictoires. La présence d’une quantité plus importante d’oxygène peut s’expliquer 

par la plus grande surface BET développée par le Si broyé. De même, nous pouvons 

également imaginer que l’oxydation ne se produise pas uniquement en sortie de creuset 

mais également lors du broyage avec des traces d’oxygène présentes dans l’atmosphère du 

creuset et/ou sur les outils de broyage. En raison des fractures/soudures répétées lors du 

broyage, une partie de l’oxygène pourrait réagir avec les particules [38]. 

 Néanmoins, il est important de remarquer que dans le cas du Si 1-20 µm, la 

quantité de SiO2 est plus importante dans la poudre broyée que dans la poudre non broyée 

(Tableau IV-7) et que la poudre Si 20 mesh broyée possède une concentration d’oxyde 

beaucoup plus faible que la poudre Si 1-5 µm broyée. Les compositions de surface des 

poudres semblent alors légèrement différer selon le matériau de départ utilisé. 

 En complément des analyses XPS, des mesures de potentiel zêta ont été faites sur 

les poudres Si 1-5 µm broyées et non broyées. La zêtamétrie (annexe 3) est une technique 

qui permet de déterminer la stabilité électrostatique d’une suspension. Cette stabilité est 

principalement régie par les fonctions chimiques de surface et par le pH de la suspension. 

Une suspension est stable lorsque son potentiel zêta est nul, i.e. lorsque la charge au 

voisinage de la surface des particules est nulle (point de charge nulle). Les mesures de 

potentiel zêta en fonction du pH des poudres Si 1-5 µm broyées et non broyées sont 
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présentées sur la figure IV.15. Elles indiquent qu’aucune différence n’existe entre les 

deux poudres, le point de charge nulle étant obtenu dans les deux cas pour un pH proche 

de 3. Ceci confirme par ailleurs que l’utilisation d’une solution à pH 3 conduit à la 

neutralisation des SiO- de surface en SiOH et des COO- de la CMC en COOH 

(pKa(CMC)=3,5 [39]), favorisant la réaction d’estérification entre la surface des 

particules de Si et la CMC [40]. Ces résultats de zêtamétrie suggèrent alors que la chimie 

de surface (type et teneur des groupements de surface) est sensiblement la même pour les 

deux types de matériau (Si 1-5 µm broyé et non broyé). 

Tableau IV-7. Données XPS du pic Si 2p pour les poudres Si 1-5 µm et Si 1-20 µm non broyées 
et broyées et Si 20 mesh broyées. Les concentrations sont données en pourcentage atomique. 

Poudres 
de départ 

Etat des poudres (non 
broyé (NB) ou broyé (BM)) 

Energie de 
liaison (eV) 

Attribution 
Concentration 

(%) 

1-5 µm 

NB 
 
 

BM 

98,8-99,4  
103,1-103,7 

 
98,8-99,4  

102,7-103,3 

Si-Si       
SiO2 

 

Si-Si       
SiO2 

63                   
37    
 

71                   
29 

20 mesh BM 
98,8-99,4  

102,7-103,3 
Si-Si       
SiO2 

86                   
14 

1-20 µm 

NB 
 
 

BM 

98,8-99,4   
102,7-103,3 

 
98,8-99,4   

102,7-103,3 

Si-Si       
SiO2 

 

Si-Si       
SiO2 

88                   
12 
 

82                   
18 
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Figure IV.15. Evolution du potentiel zêta en fonction du pH pour les poudres de Si 1-5µm non 

broyées et broyées. 
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 Afin d’étudier plus en détail le comportement des poudres broyées après 

préparation de l’électrode à pH 3, des mesures XPS ont été effectuées sur des électrodes 

composites préparées soit avec les poudres de Si initiales, soit avec les poudres broyées. 

La figure IV.16 donne l’exemple du Si 1-5 µm. Les résultats pour les autres poudres sont 

rassemblés dans le tableau IV-8, exceptés ceux de la poudre 20 mesh non broyée, étant 

donné que la taille des particules, trop importante, empêche toute mise en forme de la 

poudre dans une électrode composite. Comme déjà observé par Mazouzi et al. [40], les 

spectres relatifs aux électrodes composites se caractérisent par trois composantes au 

niveau Si 2p (Figure IV.16). Les premiers et deuxièmes doublets situés à ∼ 99 et ∼ 102,5 

eV sont associés au Si0 et aux groupements SiOH, respectivement. Le troisième doublet  

offre des informations encore plus intéressantes sur la chimie de surface du Si dans 

l’électrode composite. Ce troisième doublet, situé à ∼ 103,5 eV, se rapporte à des liaisons 

R(O)OSi. Ces liaisons proviennent de la réaction d’estérification entre la surface du Si et 

les chaines de polymère CMC, ayant lieu durant la préparation de l'électrode dans une 

solution tamponnée à pH 3 [40]. Ceci souligne encore une fois l'existence d'une liaison 

covalente entre la CMC et la surface des particules de Si [41, 42].  

 
 Figure IV.16. Spectres XPS dans la région du pic Si 2p des électrodes à base des poudres 

de Si 1-5 µm non broyées et broyées. 

 Les concentrations atomiques déduites des mesures XPS permettent de déterminer 

l’importance de cette liaison entre la surface du Si et la CMC (Tableau IV-8). Il apparaît 

ainsi que le taux en R(O)OSi est plus élevé dans le cas de l'électrode à base de Si 1-5 µm 
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non broyé (31 %) que dans le cas de l’électrode à base de Si 1-5 µm broyé (20 %). Ceci 

indique que la poudre de Si initiale semble plus disposée à se lier avec le polymère CMC 

lorsqu’elle est mise sous forme d’électrode composite que la poudre non broyée. Une des 

explications possibles est que la forte rugosité des poudres broyées (Figures IV.12c et d), 

rend plus difficile l’accès des chaînes de CMC aux abords de la surface des particules de 

Si, en raison de contraintes stériques plus élevées, ce qui pourrait alors entraîner une plus 

faible probabilité de liaisons entre la CMC et le Si.  

Tableau IV-8. Données XPS du pic Si 2p pour les électrodes à base de Si 1-5 µm non broyé et 
broyé, Si 1-20 µm non broyé et broyé, Si nanométrique non broyé et broyé et Si 20 mesh broyé. 
Les concentrations sont données en pourcentage atomique. 

Poudres de 
départ 

Etat des poudres (non 
broyé (NB) ou broyé (BM)) 

Energie de 
liaison (eV) 

Attribution 
Concentration 

(%) 

1-5 µm 

NB 
 
 

BM 

98,8-99,4 
102,2-102,8 
103,2-103,8 

 

98,8-99,4 
102,4-103,0 
103,2-103,8 

Si-Si          
Si-OH 

R(O)OSi 
 

Si-Si          
Si-OH 

R(O)OSi 

60                     
9                     
31 

 

67                   
13                   
20 

20 mesh BM 
98,8-99,4  

102,1-102,7 
103,2-103,8 

Si-Si          
Si-OH  

R(O)OSi 

69                    
20                   
11 

1-20 µm 

NB 
 
 

BM 

98,8-99,4 
102,1-102,7 
103,0-103,6 

 

98,8-99,4 
102,5-103,1 
103,2-103,8 

Si-Si         
Si-OH 

R(O)OSi 
 

Si-Si             
Si-OH 

R(O)OSi 

74                   
14                   
12 

 

68                   
13                   
19 

Nano 

NB 
 
 

BM 

98,8-99,4 
102,4-103,0 
103,2-103,8 

 

98,8-99,4 
102,4-103,0 
103,1-103,7 

Si-Si          
Si-OH 

R(O)OSi 
 

Si-Si          
Si-OH 

R(O)OSi 

71                   
15                   
14 

 

64                   
18                   
18 

 
 Néanmoins, les mesures faites sur les autres poudres broyées et non broyées (Si 

nanométrique, Si 1-20 µm) ne semblent pas en parfait accord avec les résultats obtenus 

sur le Si 1-5 µm (Tableau IV-8). Nous pouvons en effet noter que les concentrations de 

R(O)OSi sont plus importantes dans le cas des électrodes à base de poudres broyées que 
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dans celles à base des Si de départ. Ceci semble relié aux valeurs de pourcentage de SiO2 

évoquées précédemment. Sachant que le taux de SiO2 est plus important dans le cas de la 

poudre Si 1-20 µm broyée que non broyée, la capacité à former des liaisons 

d’estérification avec la CMC est également plus importante. Notons toutefois que les 

valeurs des concentrations en R(O)OSi se situent aux alentours de 20 % dans toutes les 

poudres broyées. Il apparaît alors que les poudres broyées possèdent le même 

comportement vis-à-vis de la CMC lors de la préparation des électrodes dans une solution 

tampon à pH 3 et finalement que le broyage des poudres n’entraîne pas nécessairement 

d’amélioration dans la formation de liaisons entre la CMC et les particules de Si. Notons 

toutefois que l’interprétation des résultats d’XPS sur les électrodes composites est 

complexe. Ainsi nous pouvons éventuellement imaginer que la présence plus ou moins 

marquée de la CMC sur certaines particules de Si puissent masquer préférentiellement 

certaines régions plus ou moins oxydées. 

IV.2.3. Structure cristalline des poudres 

 Après avoir étudié la morphologie et le comportement en surface des poudres, leur 

structure cristalline a été examinée par diffraction des rayons X (DRX) et par Microscopie 

Electronique en Transmission (MET). A titre d’exemple, les diffractogrammes des 

poudres Si 1-5 µm non broyée, Si 1-5 µm broyée et Si 20 mesh broyé sont représentés sur 

la figure IV.17. Seul le pic correspondant au plan caractéristique (111) de la structure cfc 

est présenté.  

26 27 28 29 30 31

 Si 1-5 µm
 Si 1-5 µm broyé
 Si 20 mesh broyé

In
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ité

 (
u.

a.
)

2θθθθ (°)  
Figure IV.17. Diffractogrammes de rayons X (pic 111 du Si) des poudres 1-5 µm non broyées et 

broyées et de la poudre Si 20 mesh broyée.  
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 Tableau IV-9. Taille des cristallites des différentes poudres commerciales avant et après 
broyage calculées avec la formule de Scherrer. 

Poudres de 
départ 

Etat des poudres (non 
broyé (NB) ou broyé (BM)) 

Taille des 
cristallites (nm) 

1-5 µm 
NB 

 

BM 

39 ± 1 
 

14 ± 1 

20 mesh 
NB 

 

BM 

35 ± 1 
 

11 ± 1 

1-20 µm 
NB 

 

BM 

29 ± 1 
 

12 ± 1 

  
 Comme attendu, les pics des poudres broyées sont beaucoup plus larges que celui 

de la poudre non broyée, en raison de la diminution de la taille des cristallites et, dans une 

moindre mesure, de l'augmentation des microcontraintes sur la maille cristalline pendant 

le processus de broyage. En utilisant l'équation de Sherrer (équation IV-1), la taille des 

cristallites a été calculée pour les poudres Si 1-5 µm, Si 1-20 µm et Si 20 mesh broyées et 

non broyées à partir des pics (111). Les valeurs sont données dans le tableau IV-9. La 

taille des cristallites avant broyage pour toutes les poudres est de l’ordre de 30 à 40 nm 

tandis que celle des poudres broyées est de l’ordre d’une dizaine de nanomètres 

seulement, ce qui confirme la diminution de la taille des cristallites avec le broyage. Afin 

d’obtenir des informations plus précises de ces diffractogrammes, la taille des cristallites 

ainsi que les microcontraintes ont été déterminées pour les poudres Si 1-5 µm broyée et 

non broyée par la formule de Scherrer-Wilson  [43]: 

[IV-2]  2/12
2

2

16
sintan

〉〈+= hkl
hklhklhkl

hkl

hkl

hkl

tgD
ε

θθ
λβ

θ
β

 

où Dhkl est la taille des cristallites, 〉〈 2
hklε  le pourcentage de microcontraintes dans la 

direction 〉〈hkl , λ la longueur d’onde de la radiation, θ l’angle de Bragg et β la largeur 

intégrale à la moitié du maximum du pic. En ce qui concerne la poudre non broyée, la 

taille des cristallites et le pourcentage de microcontraintes ont été déterminées comme 

étant de 44 ± 1 nm et de 0,016 % respectivement. En comparaison, le Si broyé présente 

une taille de cristallites de 10 ± 1 nm et un pourcentage de microcontraintes de 0,15 %. 
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Ceci confirme le fait que le broyage des poudres de Si entraîne une augmentation des 

microcontraintes et conduit à la réduction de la taille des cristallites à ∼ 10 nm. 

 La présence des cristallites a également été confirmée par les images MET, 

réalisées par exemple sur la poudre Si 20 mesh broyée, comme illustré sur la figure 

IV.18c. Bien que la poudre soit constituée d’agglomérats de particules (Figure IV.18a et 

b), la présence de cristallites d’une dizaine de nanomètres est confirmée sur l’image haute 

résolution de la figure IV.18c. Les images MET haute résolution révèlent également la 

présence de nombreux défauts d’empilement et de dislocations dans les poudres broyées. 

Contrairement aux particules nanométriques commerciales, où les plans adoptent une 

seule et unique direction cristallographique [34, 44], des plans cristallographiques peuvent 

être observés dans de nombreuses directions sur la poudre broyée (Figure IV.18c), comme 

il a déjà été signalé dans la littérature [45, 46]. Par conséquent, de nombreux domaines 

cristallins (de quelques nanomètres) et de nombreux joints de grains sont présents dans 

l'échantillon broyé.    

                                          
Figure IV.18. a) b) et c) Images MET de la poudre Si 20 mesh broyée. Les domaines 
nanocristallins (∼ 10 nm) et les orientations cristallines sont indiqués par des cercles 

et des lignes, respectivement sur l’image c). 

a) 

b) 

c) 
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 Par ailleurs, la présence d'une couche de SiO2 en surface des particules de Si n'est 

pas clairement perceptible par nos analyses MET. Ceci est corroboré par les analyses 

EELS à l’extrême surface des particules qui montrent qu’aucune couche bien définie de 

SiO2 n’existe en surface du Si broyé (Figure IV.19). Les spectres de perte de cœur du Si 

de la figure IV.19b correspondant aux zones pointées sur la figure IV.19a traduisent la 

présence d’une très faible quantité de SiO2, révélée par le léger épaulement à 108-109 eV 

pour les zones 1 et 2. Ces résultats semblent conformes aux résultats XPS précédents, qui 

suggéraient la formation d'une couche très fine de SiO2 sur la poudre broyée. 
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Figure IV.19. a) Image MET de la poudre Si 20 mesh broyée et b) spectres EELS de perte de 
cœur au seuil Si,L des zones pointées sur l’image a). 

  Au vu des caractérisations structurales et morphologiques, il a été démontré 

que, grâce à la technique de broyage mécanique, simple et peu coûteuse, des poudres de Si 

à la fois micrométriques et nanostructurées peuvent être facilement synthétisées, 

indépendamment de la taille des particules du silicium de départ. Cette nanostructuration 

créée sur le Si par broyage mécanique à haute énergie est susceptible de jouer un rôle clé 

sur les performances des électrodes à base de Si, comme nous allons le voir dans la partie 

suivante. 

IV.3. Performances électrochimiques des électrodes 

 Dans un premier temps, les performances en cyclage des différentes poudres 

broyées ont été comparées afin de déterminer si le matériau de départ influençait le 

fonctionnement des électrodes. La figure IV.20 regroupe les évolutions des capacités de 

décharge des électrodes à base des différentes poudres broyées pour un cyclage sans 

b) a) 
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limitation de la capacité dans l’électrolyte LP30. A l’instar des caractérisations 

morphologiques, les caractéristiques de la poudre de départ n’influencent pas les 

caractéristiques électrochimiques des poudres broyées. Les évolutions des capacités sont 

sensiblement similaires d’une électrode à l’autre. Ceci est remarquable et indique que le 

procédé de fabrication par broyage mécanique est « universel », i.e. qu’il conduit aux 

mêmes résultats électrochimiques quel que soit le type de Si utilisé comme matériau de 

départ. Ceci constitue un avantage considérable vis-à-vis des autres méthodes de synthèse. 
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Figure IV.20. Evolution au cours du cyclage des capacités de décharge des électrodes à base des 
différentes poudres broyées. Les électrodes ont été cyclées sans limitation de capacité dans 

l’électrolyte LP30. 

 Sachant que les performances électrochimiques des poudres broyées sont 

équivalentes, nous nous sommes focalisés sur une seule poudre broyée pour déterminer 

l’effet du broyage sur les performances électrochimiques des poudres. Ainsi nous avons 

choisi de comparer les comportements et les performances électrochimiques du Si 1-5 µm 

non broyé, de taille micrométrique et sous forme cristallisée, aux performances du même 

matériau, cette fois-ci broyé. 

IV.3.1. Effet du broyage sur le comportement électrochimique 

IV.3.1.1. Processus de (dé)lithiation 

 La figure IV.21 montre les courbes classiques d’évolution du potentiel au premier 

cycle ainsi que les capacités incrémentales correspondantes pour des électrodes 

composites préparées à partir de Si 1-5 µm non broyé et broyé. La courbe d’évolution du 
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potentiel au premier cycle de l’électrode à base de Si non broyé (Figure IV.21a) présente 

des plateaux de potentiel bien définis en décharge à ∼ 0,1 V et en charge à ∼ 0,45 V. Ces 

deux plateaux sont classiquement observés dans le cyclage de particules de silicium de 

l’ordre de quelques microns [47-49]. En comparaison, la courbe de potentiel de l'électrode 

à base de Si broyé (Figure IV.21c) varie de façon monotone à la fois en charge et en 

décharge, sans présence de plateaux de potentiel bien définis. Ce type de comportement 

fait écho aux résultats du chapitre 2 (II.4.1.3) sur le Si nanométrique et a également été 

fréquemment constaté dans la littérature sur des particules de Si nanométrique [50, 51] ou 

des films minces de Si [27]. Plus particulièrement, ces courbes sans plateau de potentiel 

sont caractéristiques de particules de silicium de l’ordre de 50 à 200 nm [52]. Par ailleurs, 

nous pouvons noter que la réaction de lithiation au premier cycle débute dans le cas du Si 

broyé (Figure IV.21c et d) pour un potentiel >0,3 V, alors que dans le cas du Si non broyé 

la réaction n’est amorcée qu’à partir d’un potentiel plus bas inférieur à 0,2 V (Figure 

IV.21a et c). Ceci démontre que les réactions d’alliages dans le cas du broyé sont moins 

abruptes (i.e. transition de phase plus progressive) que dans le cas du non broyé, et se 

déroulent de façon similaire au Si nanométrique.  

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

  

Capacité (mAh g-1)

  

P
ot

en
tie

l (
V

 v
s.

 L
i/L

i+
)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
-4x104

-2x104

0

2x104

-4x104

-2x104

0

2x104

  

Potentiel (V vs. Li/Li+)

 

dQ
/d

V
 (

m
A

h 
g-1

 V
-1
)

 

Figure IV.21. Evolution du potentiel et des capacités incrémentales au premier cycle dans 
l’électrolyte LP30 des électrodes à base de (a et b) Si 1-5 µm non broyé et (c et d) Si 1-5 µm 

broyé. 

a) b) 

c) d) 
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 Les courbes de capacité incrémentale confirment de la même manière le 

comportement « nano » du matériau broyé. En ce qui concerne la délithiation, un pic 

intense à ∼ 0,45 V est clairement perceptible pour l'électrode à base du Si non broyé 

(Figure IV.21b). Ce pic résulte de la transformation de la phase cristalline Li15Si4 en une 

phase amorphe Li2Si par une réaction de biphasage, comme décrit au chapitre 2 (II.4.1.3) 

[52-54]. D’un autre côté, dans le cas de l'échantillon broyé (Figure IV.21d) un 

comportement similaire à celui du Si nanométrique étudié dans le chapitre 2 (II.4.1.3) est 

obtenu. Ainsi, le pic à ∼ 0,45 V est beaucoup moins intense que dans le cas du matériau 

non broyé. De plus, un autre pic large à ∼ 0,3 V apparaît sur la courbe, dénotant la 

présence d’un processus de biphasage plus progressif comme nous l’avons déterminé au 

chapitre 2 pour le Si nanométrique (II.3) [55]. Là également, il est important de noter que 

cette signature électrochimique de capacité incrémentale ressemble étroitement à celle 

couramment rapportée dans la littérature dans le cas de particules de taille nanométrique 

ou de films minces de Si [50, 53, 56].  

 
Figure IV.22. Schéma de la structure nanocristalline des poudres broyées illustrant les joints de 
grains (hachures) permettant l’accommodation des contraintes volumiques et où les ions Li+ sont 

supposés diffuser préférentiellement. 

 A ce jour, les changements de phase reliés à ces signatures particulières de 

capacité incrémentale et d’évolution du potentiel dans le cas du Si nanométrique ne sont 

pas totalement élucidés, mais certaines interprétations ont été proposées dans la littérature 

[52]. Sur la base de ces interprétations, le comportement « nano » de la poudre broyée 

peut être en partie expliqué. A l'échelle nanométrique, la poudre de silicium broyée se 

compose d’un grand nombre de régions cristallines de taille nanométrique, séparées par 
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des joints de grains. Comme schématisé sur la figure IV.22, ces joints de grain situés à 

l’interface entre les différents domaines nanométriques peuvent être considérés comme 

amorphes en raison de la distribution aléatoire des atomes dans ces régions. Étant donné 

que la proportion de ces régions interfaciales de type amorphe est relativement élevée 

dans la poudre broyée, ainsi que dans les poudres de Si nanométrique, nous pouvons alors 

en déduire que le comportement électrochimique de la poudre broyée dépend très 

probablement de réactions similaires à celles du Si nanométrique. De manière générale, 

nous pouvons affirmer, comme le montre les figures IV.21c et d, que le comportement 

électrochimique de la poudre broyée, nanostructurée, est extrêmement proche de celui de 

particules de Si nanométrique, malgré l’aspect micrométrique du matériau. 

IV.3.1.2. Cyclabilité des électrodes 

 Afin de comparer les performances de la poudre Si 1-5 µm broyée par rapport à 

celles de la poudres non broyée, des études électrochimiques de durée de vie des 

électrodes ont été effectués dans l'électrolyte LP30 sur 50 cycles, sans limitation de la 

capacité. En ce qui concerne l'évolution des capacités de décharge au cours du cyclage 

donnée sur la figure IV.23a, il apparaît que la chute de capacité observée est nettement 

plus faible dans le cas de l'électrode à base de Si broyé. L’électrode à base de Si broyé 

affiche une rétention de capacité de 1370 mAh g-1 au bout de 50 cycles, tandis que 

l'électrode à base du Si non broyé atteint seulement une capacité de 550 mAh g-1 à ce 

stade du cyclage. 
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Figure IV.23. a) Evolution au cours du cyclage des capacités de décharge d’électrodes à base de 

Si 1-5 µm non broyé (�) et broyé () pour un cyclage sans limitation de la capacité. b) 
Performances en puissance d’électrodes à base de Si 1-5 µm non broyé ou broyé. La capacité de 

décharge est limitée à 1200 mAh g-1. Les cyclages ont été effectués dans l’électrolyte LP30. 
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 Ces observations sont étayées par l'évolution des capacités incrémentales (Figure 

IV.24) correspondant aux cyclages de la figure IV.23a. Une forte diminution des pics 

anodiques et cathodiques est constatée au cours du cyclage pour l'échantillon de Si non 

broyé (Figure IV.24a), et plus particulièrement pour le pic anodique à 0,45 V. En 

revanche, pour l'échantillon broyé (Figure IV.24b), la diminution de l'intensité des pics 

durant le cyclage est beaucoup moins importante, ce qui révèle que la dégradation de 

l'électrode est moins poussée dans le cas de la poudre broyée. Dans les deux cas, le pic 

anodique à bas potentiel associé à la cristallisation de Li15Si4 diminue significativement 

plus rapidement que les autres pics, confirmant le fait que la transformation de la phase 

cristallisée Li15Si4 en Li2Si amorphe entraîne une perte de capacité en cyclage plus 

importante que les autres transformations. Au vu de la faible modification de l’allure des 

courbes de capacité incrémentales au cours du cyclage pour le Si broyé, nous supposons 

que la poudre broyée conserve sa nanostructuration durant le cyclage, même après 

plusieurs passages par la formation de Si amorphe en fin de charge. 
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Figure IV.24. Capacités incrémentales des électrodes à base de a) Si 1-5 µm non broyé et b) Si 1-
5 µm broyé correspondant aux évolutions des capacités de la figure IV.23a. 

 L’amélioration des performances observée avec le Si broyé doit manifestement 

provenir de sa structure nanocristalline. Plus précisément, nous suggérons que les régions 

interfaciales (joints de grains), en grande concentration dans la poudre broyée, servent de 

chemins préférentiels de diffusion du Li dans le matériau [57], tel qu'observé dans des 

composés nanostructurés SnMn3C [58] ou pour la diffusion de l’hydrogène dans des 

hydrures métalliques nanostructurés (par broyage mécanique) [59]. Il en résulterait une 

concentration quasi homogène du Li à la périphérie des domaines cristallins. La 

a) b) 
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diminution de la taille des cristallites, qui réduit les distances de diffusion du Li dans le 

Si, contribuerait aussi à rendre plus homogène la lithiation de la poudre de Si. De fait, une 

diffusion plus homogène du Li dans les particules de Si pourrait se produire du fait de la 

présence de ces joints de grains et des domaines cristallins plus petits, conduisant ainsi à 

une transition de phase plus progressive, comme il a été démontré sur la figure IV.24b. 

Dans le même esprit, elle permettrait de limiter la cristallisation de la phase Li15Si4 en fin 

de lithiation, préjudiciable à la bonne cyclabilité des électrodes [23, 48]. Ainsi, les 

variations volumiques des particules de Si nanostructurées seraient plus progressives et 

plus homogènes, ce qui limiterait les contraintes mécaniques et donc la fracturation des 

particules lors des cycles de charge/décharge. Des études de dilatométrie et d’émission 

acoustique in situ sont actuellement en cours à l’INRS afin de confirmer cette hypothèse. 

En dernier lieu, la fracturation des particules pourrait être limitée du fait de leur taille 

submicrométrique (100-250 nm) dans les agglomérats constituant la poudre broyée (cf. 

Fig. IV.12 c et d). En effet, une étude MET in situ sur des particules de Si nanométrique 

de Liu et al. [60] montre que pour des diamètres de particules inférieures à 150 nm, la 

lithiation ne conduit pas à la fracturation des particules, tandis que des fractures sont 

observées sur de plus grosses particules. Une étude MET in situ du comportement des 

particules de Si broyé lors des processus de lithiation/délithiation serait alors une 

perspective attrayante et pertinente pour confirmer cette hypothèse. 

 Notons par ailleurs que les performances en puissance des électrodes ne semblent 

pas être grandement améliorées par le broyage des poudres. Une étude en cyclage à 

différents régimes de décharge (C/10 à 10C) en limitant la capacité de décharge à 1200 

mAh g-1 a été entreprise sur des électrodes à base de Si non broyé et de Si broyé (Figure 

IV.23b). Différents régimes de lithiation ont été successivement imposés, alors que le 

régime de charge a été maintenu constant à C/10. Ce mode de cyclage reflète le possible 

comportement en puissance des électrodes de Si lors de la charge des accumulateurs Li-

ion. La figure IV.23b ne révèle pas d’amélioration probante de la réponse en puissance 

des électrodes de Si broyé. En prenant l’hypothèse que la diffusion des ions lithium est 

favorisée dans la poudre broyée, les performances en puissance des électrodes devraient 

être largement augmentées. Cependant, il est possible que l’étape cinétiquement limitante 
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ne soit pas la diffusion du lithium au sein des particules de Si mais plutôt la diffusion des 

ions lithium au sein du réseau poreux de l’électrode composite. Cette hypothèse est peu 

probable pour des électrodes ayant peu cyclé du fait des électrodes minces (20-25 

microns) utilisées dans ce travail, mais peut s’avérer importante dans le cas d’électrodes 

en fin de vie du fait de l’obstruction de la porosité par la SEI. Des analyses 

complémentaires (e.g., spectroscopie d’impédance) seront nécessaires pour conclure 

définitivement sur l’effet du broyage sur la cinétique de diffusion du lithium à différents 

stades du vieillissement en cyclage.  

 Notre interprétation de la meilleure réponse en cyclage des échantillons de Si 

micrométriques nanostructurés est basée sur l’hypothèse d’une diffusion préférentielle du 

Li via les joints de grains et sur la présence de domaines cristallins nanométriques. Afin 

de confirmer ou d’infirmer cette hypothèse concernant l’effet de la nanostructuration, des 

expériences sont envisagées pour obtenir si possible des échantillons de même 

morphologie et même chimie de surface, mais non nanostructurés, c'est-à-dire possédant 

des cristallites de la taille des plus petites particules observées dans les poudres broyées 

(0,2 µm) ou du moins de la taille des cristallites observée dans le cas du Si micrométrique 

non broyé (~ 45 nm). Nous projetons alors pour la suite de ces travaux d’effectuer un 

recuit à haute température de la poudre broyée afin d’espérer éliminer la 

nanostructuration.  

IV.3.1.3. Etude de l’irréversibilité 

 Afin d’aller plus loin dans la compréhension des performances électrochimiques 

du Si broyé, nous avons tenté d’étudier l’irréversibilité obtenue lors des cyclages des 

matériaux broyé et non broyé, qui correspond à la capacité perdue à chaque cycle entre la 

décharge et la charge. Il convient au préalable de discuter des informations fournies par 

l’étude de l’irréversibilité dans les cellules en configuration Li-métal. En configuration Li-

métal, le lithium métallique constitue un réservoir quasi infini de lithium, fournissant à 

l’électrode de Si tout le lithium nécessaire aux réactions irréversibles se produisant tout au 

long du cyclage. Ainsi à chaque cycle, il y a suffisamment de lithium à la contre-électrode 

pour compenser l’irréversibilité à chaque cycle et ne pas enfreindre le cyclage du 

matériau. Ces capacités irréversibles produites à chaque cycle peuvent être sommées sur 
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tout le cyclage pour rendre compte de la quantité de lithium perdu dans les réactions 

parasites, comme nous allons le voir dans cette partie.  

 La présence d’une réserve quasi inépuisable de lithium pose des questions quant à 

l’interprétation de l’irréversibilité et quant à la contribution du lithium métallique. Ainsi, 

il n’est pas évident que l’irréversibilité observée en configuration Li-métal soit 

extrapolable à la configuration Li-ion. In fine, il apparait alors essentiel dans toute étude 

d’étudier la réponse des électrodes soit en cellule symétrique (électrode Si vs. électrode Si 

prélithiée) [61], soit en cellules Li-ion complètes, i.e. sans réservoir de lithium, afin de 

déterminer la réelle réponse en cyclage de l’électrode. 

 Malgré cela, des informations pertinentes peuvent être extraites de l’analyse de 

l’irréversibilité en configuration Li-métal. Deux méthodes ont ici été appliquées : la 

décomposition de l’irréversibilité selon deux phénomènes, la déconnexion des particules 

et la formation de la SEI, et l’utilisation de la méthode de mesures gravimétriques 

développée dans le projet BaSilic par Mazouzi et al. [33]. 

a) Décomposition de l’irréversibilité 

 Dans le but de mieux comprendre l’effet bénéfique du broyage sur les 

performances en cyclage des électrodes, des courbes de capacités irréversibles cumulées 

relatives ont été tracées sur la figure IV.25. La capacité irréversible relative (CIR) est 

définie ici comme le rapport entre la capacité irréversible perdue à chaque cycle et la 

capacité délivrée en charge. La formule correspondante est la suivante : 

[IV-3]  
Cn

CnDn

C

CC
CIR

−=  

où CDn et CCn sont respectivement les capacités de décharge et de charge au cycle n. La 

valeur de la CIR relative traduit la proportion de la capacité irréversible perdue par 

rapport à la capacité produite. Ainsi, en divisant par la capacité délivrée, la chute de 

capacité propre à chaque électrode est prise en compte dans le calcul et l’interprétation de 

l’irréversibilité.  
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 Les valeurs des CIR pour les électrodes à base de Si non broyé et de Si broyé de la 

figure IV.23a sont données en cumulé sur la figure IV.25, i.e. en sommant les valeurs des 

CIR à chaque cycle ; ceci revient à appliquer la formule suivante: 

[IV-4] ∑
−








 −=
n Cn

CnDn
cum C

CC
CIR

1

 

  Au début du cyclage (5 premiers cycles), les évolutions de la capacité irréversible 

cumulée sont presque identiques dans le cas des échantillons broyé et non broyé. 

Cependant, l’irréversibilité au premier cycle de l’électrode à base de Si broyé représente 

seulement  19 % de la capacité de décharge contre 24 % pour l’électrode à base de la 

poudre initiale. De la même manière, au-delà de ces cinq premiers cycles, l’échantillon 

broyé se caractérise par des pertes de capacité moins importantes. En effet, la pente de la 

courbe de la figure IV.25 est nettement plus faible pour l'électrode à base de Si broyé. Il a 

déjà été montré dans la littérature que la capacité irréversible des électrodes composites à 

base de Si nanométrique est principalement due à la formation d'une couche de SEI à la 

surface des particules [62]. La croissance continue de la SEI au cours du cyclage limite la 

diffusion du Li dans les pores de l’électrode composite, augmente la résistance de 

polarisation et conduit à la chute de la capacité des électrodes. 

0 10 20 30 40 50
0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5
Si 1-5 µm non broyé
 Si 1-5 µm broyé

C
IR

 c
um

ul
ée

 (
pa

s 
d'

un
ité

)

Nombre de cycles  

Figure IV.25. Evolution des capacités irréversibles cumulées pour les électrodes à base de Si 1-5 
µm non broyé (�) et broyé () de la figure IV.23. 

 Pour tenter d’aller plus loin dans l’interprétation de l’irréversibilité, nous avons 

essayé de déterminer si le gain de réversibilité observé avec l'échantillon broyé provenait 

d’une amélioration des problèmes liés à la SEI et/ou des problèmes liés à la déconnexion 
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des particules (perte des contacts électriques). Dans ce but, nous avons fondé notre 

analyse sur l'hypothèse que l'irréversibilité due à la déconnexion des particules est 

principalement créée pendant la charge, lorsque les particules se contractent [47], tandis 

que l'irréversibilité reliée à la SEI est presque exclusivement générée pendant la décharge, 

comme démontré dans le chapitre 2 sur l’étude de la première délithiation [55]. Ces deux 

hypothèses sont schématisées sur la figure IV.26. La capacité irréversible relative associée 

à la déconnexion de particules (CIRDECONN.) est alors définie comme suit: 

[IV-5]  
Cn

CnCn
DECONN C

CC
CIR 1

.
+−=  

où CCn est la capacité de charge au cycle n et CCn+1 est la capacité de charge au cycle n+1. 

La différence de capacité en charge entre le cycle n et le cycle n+1 représente la part de 

capacité perdue dans des déconnexions électroniques de particules (Figure IV.26).  

 D’un autre côté, la capacité irréversible relative associée à la SEI (CIRSEI) est 

déterminée comme étant (Figure IV .26): 

[IV-6]  
Cn

CnDn
SEI C

CC
CIR

−= +1  

avec CDn+1 la capacité de décharge au cycle n+1. La capacité perdue reliée à la formation 

de la SEI est considérée comme étant la différence entre la capacité de décharge au cycle 

n+1 et la capacité de charge au cycle précédent.  

 
Figure IV.26. Schéma illustrant les deux hypothèses concernant les irréversibilités liées à la 

formation de la SEI et à la déconnexion des particules. 
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 Là encore, les deux capacités irréversibles (CIRDECONN. et CIRSEI) sont normalisées 

par la capacité délivrée, de manière à s’affranchir de la baisse de capacité propre à chaque 

échantillon. Ces hypothèses sur l’irréversibilité des électrodes peuvent être perçues 

comme assez restrictives. Tout d'abord, la SEI n’est pas uniquement créée lors de la 

décharge. Une partie de la SEI peut ainsi être générée au début de la charge lorsque le 

potentiel est proche de celui du lithium métal et que de nouvelles surfaces créées par le 

« dégonflement » des particules sont accessibles aux solvants de l'électrolyte. 

Deuxièmement, la déconnexion des particules n'est pas exclusivement due à la perte de 

contact électrique. L’accumulation de produits de dégradation sur les particules peut 

obstruer l’accès des ions aux particules, comme il a été observé par MET/EELS au 

chapitre 2, pour des cyclages très longs toutefois. Néanmoins, ces phénomènes ne sont 

supposés représenter qu'une petite partie des irréversibilités, en particulier au début du 

cyclage, et les hypothèses reliées aux équations IV-5 et IV-6 peuvent être considérées 

comme valides en première approximation. 
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Figure IV.27. a) Evolution des capacités irréversibles cumulées associées a) à la déconnexion et 

b) à la SEI, pour les électrodes à base de Si 1-5 µm non broyé (�) et broyé () de la figure 
IV.23. 

 Sur le même principe de somme des capacités irréversibles produites à chaque 

cycle de l’équation IV-4, les deux profils d'irréversibilité CIRDECONN. et CIRSEI sont 

donnés en valeurs cumulées en fonction du nombre de cycles sur les figures IV.27a et b, 

respectivement. Après les dix premiers cycles, il apparaît que l'irréversibilité associée à la 

déconnexion de particules est réduite par un facteur deux lorsque la poudre broyée est 

utilisée. En ce qui concerne l’évolution de l'irréversibilité liée à la formation SEI, aucune 

différence majeure ne peut être observée entre les échantillons broyés et non broyés 

a) b) 



Chapitre 4 : Optimisation du matériau actif à base de silicium par broyage mécanique à haute énergie 

 194 

jusqu'au 35ème cycle. Par la suite, l'irréversibilité relative à la SEI est supérieure pour 

l'électrode à base de Si broyé. Par conséquent, nous pouvons conclure que le broyage n'a 

pas de profonde influence sur la formation de la SEI. Cependant, cette observation est 

particulièrement intéressante sachant que le broyage des poudres induit une augmentation 

de la surface spécifique de la poudre de Si (mesures BET, tableau IV-6) ainsi qu'une 

diminution du greffage de la CMC avec les particules de Si. Ces deux caractéristiques 

sont toutes deux supposées préjudiciables à la stabilisation de la SEI et par conséquent 

sont sensées conduire à une dégradation rapide de l'électrode. Néanmoins, la pulvérisation 

des particules broyées étant limitée, la fracturation de la SEI et la création de surfaces 

fraîches sont supposées moindres dans le cas du Si broyé, ce qui expliquerait que 

l’irréversibilité due à la SEI ne soit pas exacerbée dans le cas du Si broyé. 

 En conclusion, sur la base des figures IV.27a et b, il semble s’avérer que le 

broyage du Si n’engendre aucune modification significative de l'irréversibilité due à la 

SEI mais inhibe plutôt la désintégration de l'électrode. De cette manière, le broyage des 

poudres contribue à un gain significatif sur la rétention de capacité au cours du cyclage. 

La nanostructuration créée au sein de la poudre et la présence de joints de grain doit 

permettre à la poudre de mieux accommoder les variations de volume au cours des 

processus répétés de lithiation/délithiation, ce qui peut limiter la fracturation et la 

déconnexion des particules de Si, ainsi que la rupture de la couche de SEI. Ceci a alors 

pour conséquence la réduction de l'irréversibilité générée à chaque cycle comme le 

confirme la diminution des CIR (Figure IV.25) et CIRDISCONN. (Figure IV.27a) cumulées. 

La diminution de l’irréversibilité permet ainsi d’augmenter de manière significative la 

durée de vie des électrodes. 

b) Caractérisation de l’irréversibilité par mesures gravimétriques 

 Afin d’obtenir des informations complémentaires sur l’irréversibilité des 

électrodes à base de Si broyé, et plus particulièrement sur l’irréversibilité liée à la SEI, la 

méthode de mesures gravimétriques sur les électrodes [33] développée au sein du projet 

ANR BaSilic a été appliquée. 

 La méthode développée par Mazouzi et al. consiste à comparer la capacité 

irréversible générée au long du cyclage d’électrodes à base de Si avec des mesures ex situ 
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de variation d’épaisseur et de masse des électrodes par rapport à leur état initial. Plus 

précisément, après cyclage et arrêt en fin de charge, les électrodes sont récupérées en boîte 

à gants et rincées avec du DMC afin d’éliminer l’électrolyte restant sur la surface (rinçage 

effectué 2 fois sous agitation). Les électrodes sont ensuite séchées sous vide à température 

ambiante avant d’être finalement pesées et que leur épaisseur soit mesurée à l’aide d’un 

micromètre (Mitutoyo). 

 Cette méthode a ici été mise en pratique sur des électrodes à base de Si 1-5 µm 

non broyé et broyé pour des cyclages à capacité de décharge limitée à 1200 mAh g-1 pour 

les cycles 1, 10, 20 et 50. La limitation de la capacité de décharge à 1200 mAh g-1 permet 

d’éviter les phénomènes de déconnexion associés au cyclage à capacité maximale 

(chapitre 1, II.4.3.2). Ainsi, nous pouvons supposer que les phénomènes d’irréversibilité 

observés pour ce type de cyclage sont globalement la conséquence de la formation de la 

SEI au cours du cyclage. Par ailleurs, les mesures ont été réalisées sur des électrodes 

cyclées dans deux électrolytes différents : l’électrolyte classique LP30 et un électrolyte à 

base de FEC et VC favorisant la stabilisation de la SEI. En effet, il a déjà été démontré 

dans la littérature [63-65] que l’ajout de FEC et VC dans l'électrolyte, combiné à l’effet 

pontant de la CMC avec les particules de Si conduit à la formation d'un SEI plus stable 

sur les électrodes à base de Si, entraînant ainsi une meilleure stabilité de la capacité au 

cours du cyclage (chapitre 1, II.4.4.2). Finalement, les données obtenues par Mazouzi et 

al. sur des électrodes à base de Si nanométrique ont été ajoutées à celles des Si 

micrométriques non broyé et broyé à titre de comparaison.   

 Les capacités irréversibles aux différents stades de cyclage ainsi que les gains de 

masse et variations d’épaisseur associées sont présentés sur les figures IV.28a et b, c et d 

et e et f respectivement. Les valeurs correspondant aux cyclages dans l’électrolyte LP30 

sont présentées sur la gauche de la figure tandis que les cyclages dans l’électrolyte à base 

de FEC/VC sont donnés sur la droite. Comme Mazouzi et al. l’ont déjà constaté, les 

pertes de capacité au cours du cyclage (Figure IV.28a et b) sont corrélées avec 

l’augmentation de la masse (Figure IV.28c et d) et de la variation d’épaisseur des 

électrodes (Figure IV.28e et f) [33]. Dans tous les cas, l’irréversibilité augmente de 

manière continue au cours du cyclage, dénotant vraisemblablement la consommation 
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continue d’ions et d’électrons dans des réactions de dégradation de l’électrolyte. Ceci 

suggère alors que l’irréversibilité est principalement causée par l’accumulation de 

produits de dégradation insolubles dans l’électrolyte sur l’électrode composite, dans le cas 

de cyclage avec une capacité de décharge limitée à 1200 mAh g-1.  
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Figure IV.28. Capacité irréversible cumulée, gain de masse (%) et variation de l’épaisseur au 
cours du cyclage pour des électrodes à base de Si 1-5 µm non broyé (�), broyé (�) et de Si 

nanométrique (�) dans a), c) et e) l’électrolyte LP30 et b), d) et f) l’électrolyte à base d’additifs 
FEC/VC, respectivement. Les données pour le Si nanométrique sont issues des travaux de 

Mazouzi et al. [33]. 

 

a) b) 

c) d) 

e) f) 
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 Les courbes de capacités irréversibles des électrodes à base de Si non broyé et 

broyé confirment le fait que le broyage des poudres n’entraîne pas d’amélioration sur 

l’irréversibilité liée à la SEI. La figure IV.28a indique même que l’irréversibilité est 

légèrement plus importante dans la poudre broyée pour un cyclage à 1200 mAh g-1 dans 

l’électrolyte LP30. Par contre, l’irréversibilité générée dans les électrodes à base de Si 

micrométrique est bien moins forte que dans le cas du Si nanométrique. Ceci peut 

s’expliquer par la plus grande surface BET développée par le Si nanométrique (57 m2 g-1), 

susceptible de favoriser les réactions en surface avec l’électrolyte. 

 Finalement, ces courbes confirment l’intérêt des additifs FEC et VC pour le 

cyclage d’électrodes à base de Si. Dans les trois cas, l’irréversibilité est diminuée avec les 

additifs FEC et VC (Figure IV.28b). De même, les gains de masses et les variations 

d’épaisseur des électrodes (Figure IV.28 d et f) sont plus faibles que dans le cas de 

cyclage dans l’électrolyte LP30, confirmant que l’utilisation de FEC et VC réduit la 

quantité de produits de dégradation et permet la formation d’une SEI plus stable. L’effet 

bénéfique des additifs FEC et VC est encore plus flagrant sur des cyclages plus longs, 

comme Mazouzi et al. l’ont démontré [33].  

 Etant donné l’apport conséquent de l’utilisation des additifs FEC et VC sur la 

réduction de la capacité irréversible, des études en cyclage à long terme dans un 

électrolyte à base de FEC/VC ont été entrepris sur le Si broyé et comparés aux 

performances du Si nanométrique. Ils sont exposés ci-dessous. 

IV.3.2. Comparaison entre le Si broyé et le Si nanométrique avec les additifs 

FEC et VC 

 Il a été démontré dans la partie précédente avec l’exemple du Si 1-5 µm cyclé à 

pleine capacité (Fig. IV.23) que des électrodes à base de Si broyé à haute énergie 

possèdent une meilleure rétention de capacité que des électrodes à base de Si non broyé. Il 

reste désormais à déterminer si le Si broyé peut être compétitif vis-à-vis du Si 

nanométrique. Pour aborder cette question, des études électrochimiques de durée de vie 

ont été menées sur des électrodes à base de Si 20 mesh broyé dans un électrolyte à base de 

LiPF6 dissous dans 1:1 EC/DEC contenant 10 % massiques de carbonate de 

fluoroéthylène (FEC) et 2 % massiques de carbonate de vinylène (VC). Pour la 
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comparaison, des essais sur du Si nanométrique effectués dans les mêmes conditions par 

Driss Mazouzi [33] ont été ajoutés à l’étude. Comme il a été évoqué précédemment, nous 

avons choisi d’ajouter les additifs FEC et VC dans l’électrolyte afin d’améliorer les 

performances de nos électrodes.  

 Finalement, étant donné que les performances des poudres de Si broyées sont 

équivalentes (Figure IV.20), nous avons décidé d’utiliser le Si 20 mesh broyé pour cette 

étude comparative avec le Si nanométrique dans FEC/VC, sachant que le Si 20 mesh de 

départ est le matériau le moins coûteux. 

IV.3.2.1. Cyclabilité des électrodes avec les additifs FEC et VC 

 La figure IV.29a présente l'évolution au cours du cyclage de la capacité de 

décharge et de l'efficacité coulombique d’une électrode à base de Si nanométrique (carrés 

pleins) et d’une électrode à base de Si 20 mesh broyé (cercles ouverts) cyclées sans 

limitation de la capacité. Les masses de Si dans ces électrodes sont de l’ordre de 0,5 mg. 

Une impressionnante rétention de capacité est obtenue sur plus de 600 cycles avec 

l'échantillon broyé, la capacité délivrée lors du 600ème cycle restant au dessus de 1600 

mAh g-1. La chute de capacité du premier au second cycle est assez élevée pour le Si 

broyé, mais après cette étape, la capacité demeure extrêmement stable. La valeur de 

l'efficacité coulombique (rapport de la capacité de charge sur la capacité de décharge) est 

de 81 % pour le premier cycle et atteint pour les cycles suivants un état assez stable entre 

99,1 et 99,8 % (Figure IV.29a). De manière générale, les électrodes à base de Si 20 mesh 

broyé montrent des efficacités coulombiques de l’ordre de 80 % au premier cycle et 

atteignent des efficacités supérieures à 99 % pour le reste du cyclage. En comparaison, 

l'électrode à base de Si nanométrique délivre au début du cyclage une capacité supérieure 

à celle de l'échantillon broyé. Cependant, par la suite, la capacité baisse de manière 

significative et continue au cours du cyclage. L’efficacité coulombique au premier cycle 

est de 88 % et se stabilise autour de 99,2 à 99,9 % pour les cycles suivants.  
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Figure IV.29. Capacité de décharge et efficacité coulombique d’électrodes à base de Si 20 mesh 
broyé () et de Si nanométrique (�) pour des cyclages a) sans et b) avec limitation de la capacité 
de décharge à 1200 mAh g-1 dans un électrolyte contenant les additifs FEC et VC. c) Potentiel de 
fin de décharge associé à l’électrode Si 20 mesh broyé cyclée à capacité limitée de la figure b). 

 Notons que dans de nombreux cas, que ce soit pour des électrodes à base de Si 

nanométrique ou de Si broyé, des valeurs d’efficacité coulombique supérieures à 100 % 

sont observées pour certains cycles, i.e. que la capacité délivrée en charge est plus 

importante que la capacité délivrée en décharge. Ceci est probablement dû à des réactions 

parasites avec l’électrolyte consommant des ions Li+ et/ou des électrons lors de la charge. 

Une étude approfondie de ces réactions parasites et des cyclages en cellule Li-ion 

complète (face à une positive LiFePO4 par exemple) seront nécessaires afin de statuer sur 

le possible impact de ces phénomènes sur le cyclage des électrodes. Notons également que 

seules des mesures par un coulomètre à haute précision permettent d’obtenir des valeurs 

d’efficacité coulombique suffisamment précises. La précision sur les valeurs d’efficacité 

coulombique mesurées dans cette étude peut être estimée à seulement ±0,1-0,5 % [66]. 

 Les très bonnes performances en cyclage, sans limitation de la capacité, des 

électrodes à base Si broyé sont corroborées par les courbes de capacités incrémentales  

a) b) 

c) 
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correspondantes (Figure IV.30a). Une grande stabilité électrochimique est constatée entre 

le 5ème et le 600ème cycle, au contraire de l'électrode à base de Si nanométrique où les 

courbes de capacité incrémentale diminuent considérablement du 5ème au 300ème cycle 

(Figure IV.30c). Un léger décalage des pics (∼ 20 mV) vers les potentiels inférieurs en 

décharge et vers des potentiels plus élevés en charge se manifeste du 5ème au 600ème cycle 

pour l'électrode à base de Si broyé, reflétant une faible augmentation de l'impédance de 

l'électrode et ainsi une grande stabilité du système. Dans le cas de l’électrode à base de Si 

nanométrique, ces décalages sont également observés. En revanche, le décalage de ces 

pics est au moins supérieur à 30 mV au 300ème cycle pour l’échantillon nanométrique 

contre 15 mV pour l'échantillon broyé, montrant une augmentation plus importante de la 

polarisation de l'électrode au cours du cyclage dans le cas du Si nanométrique. 
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Figure IV.30. Capacité incrémentale au cours du cyclage dans l’électrolyte à base de FEC/VC 
correspondant aux électrodes de la figure IV.29, avec des électrodes cyclées respectivement sans 
et avec limitation de la capacité de décharge (1200 mAh g-1) à base de (a et b) Si 20 mesh broyé 

ou (c et d) Si nanométrique. 

 En limitant la capacité de décharge à 1200 mAh g-1 de Si et pour des quantités de 

Si de l’ordre de 0,9 mg, l'électrode à base de Si 20 mesh broyé présente une stabilité 

a) b) 

c) d) 
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impressionnante de 900 cycles de charge/décharge, contre 650 cycles pour l’électrode à 

base de Si nanométrique (Figure IV.29b). Pour ce type de cyclage, la capacité de décharge 

est d’abord constante puisque c’est la consigne imposée, puis celle-ci finit par chuter 

brusquement en fin de vie. Cette chute de capacité s’explique par la variation du potentiel 

de fin de décharge (Figure IV.29c). Tant que ce potentiel est supérieur au potentiel de 

coupure de 0,005V, la capacité de décharge peut être maintenue à 1200 mAh g-1 de Si. 

Cependant, lorsque le potentiel de coupure est atteint, la capacité de décharge ne peut plus 

atteindre les 1200 mAh g-1 et celle-ci chute alors rapidement. L’augmentation du potentiel 

de fin de décharge lors des 200 premiers cycles peut s’expliquer par une mise en forme 

progressive de l’électrode liée au mouillage de tous les grains par l’électrolyte et à une 

réorganisation du réseau Si/C/CMC. La diminution progressive après 200 cycles est 

interprétée comme provenant d’une augmentation de la polarisation observée lors de 

l’analyse des courbes de capacité incrémentale, présentée ci-dessous. Notons par ailleurs 

que même si en moyenne, le potentiel de fin de décharge chute au cours du cyclage, des 

variations importantes sont parfois observées d’un cycle à un autre. Ces variations 

pourraient être causées soit par une instabilité des produits de dégradation, soit par la 

fracture de la couche de SEI à certaines étapes du cyclage ou par l’apparition de dendrites 

de Li. Notons que ce « bruit » est plus ou moins important d’une cellule à une autre. 

 Concernant les courbes de capacité incrémentale de l’échantillon broyé (Figure 

IV.30b), une augmentation de la polarisation de l'électrode est là également constatée. Des 

décalages de potentiel sont observés à la fois en charge et en décharge du 5ème au 900ème 

cycle (∼ 40 mV après 900 cycles). Un comportement similaire est mis en évidence pour 

l'électrode Si nanométrique (Figure IV.30d). Les deux profils de capacités incrémentales 

se caractérisent par deux phénomènes, notés ici A et B, qui correspondent à des réactions 

d'insertion/désinsertion du Li avec le Si [23]. Comme Oumellal et al. [62] l’ont déjà 

souligné, une diminution de la capacité incrémentale associée au phénomène A se produit 

au cours du cyclage, coïncidant avec une augmentation du phénomène B. Dans le cas de 

la charge, par exemple, Oumellal et al. ont conclu que le phénomène B, correspondant à 

la formation d’alliages riches en lithium (plus bas en potentiel) comparé au phénomène A, 

contrebalance la diminution du phénomène A afin d’atteindre la capacité de 1200 mAh g-1 
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demandée. Ce principe de vases communicants entre les étapes A et B reflète le fait que, 

au cours du cyclage, les particules sont petit à petit déconnectées, obligeant ainsi les 

autres particules à aller dans un état de lithiation plus profond (plus bas en potentiel) pour 

maintenir la capacité imposée à l’électrode. Néanmoins, dans le cas des électrodes à base 

de Si broyé et de Si nanométrique (Figures IV.30b et d), le pic relié au phénomène B est 

quasi inexistant au début du cyclage et n'augmente que légèrement par la suite. 

L'augmentation de l'étape B est cependant légèrement plus faible dans le cas de Si broyé 

que dans le cas du Si nanométrique. 

 Nous supposons que le cyclage du Si broyé s’effectue globalement via des alliages 

faiblement lithiés lorsque la capacité de décharge est limitée à 1200 mAh g-1, et qu’alors 

l'électrode n’a pas besoin d’aller chercher de la capacité supplémentaire via des alliages 

riches en lithium (phénomène B). En fait, les processus d'insertion/désinsertion semblent 

très homogènes dans le matériau broyé. Les meilleures performances du Si broyé par 

rapport au Si nanométrique lorsque la capacité de décharge est limitée à 1200 mAh g-1, 

peuvent provenir de meilleures connexions électroniques associées à la plus grande taille 

des particules dans le matériau broyé, ces particules pouvant être plus facilement reliées 

au collecteur de courant par le réseau de percolation électronique formé par l'additif 

carboné. 

 L’augmentation de la polarisation de l’électrode (Figure IV.29c) est par 

conséquent responsable de la fin de vie des électrodes. Cette polarisation est sans aucun 

doute provoquée par la précipitation sur l’électrode de produits de dégradation de 

l’électrolyte et par l’accumulation de ces produits, bouchant la porosité de l’électrode et 

entravant ainsi la diffusion des ions Li+ [33, 40, 62]. 

 En conclusion, il apparaît que la combinaison de trois stratégies d’optimisation des 

électrodes à base de Si permet d'obtenir de très bonnes performances à partir de matériaux 

micrométriques. Ces stratégies sont: (i) la préparation d’électrodes composites à base de 

liant CMC préparées dans une solution tamponnée à pH 3 favorisant le greffage covalent 

de la CMC avec les particules de silicium [40] ; (ii) l'utilisation de poudres 

nanocristallines produites par broyage mécanique, qui induisent une transition de phase 

plus progressive lors des réactions d’insertion/désinsertion du Li et une meilleure 
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accommodation de l’expansion volumique ; et (iii) la présence des additifs FEC et VC 

dans l'électrolyte qui réduisent la décomposition de l'électrolyte à la surface des particules 

[33]. La synergie créée par ces trois stratégies produit des électrodes compétitives vis-à-

vis des meilleures électrodes à base de Si nanométrique ou nanostructuré obtenues dans la 

littérature (Tableau IV-10).  

Tableau IV-10. Comparaison des performances des électrodes à base de Si micrométrique 
réalisées dans la thèse avec celles de l'état de l’art sur des électrodes à base de Si nanométrique 
ou nanostructuré. 

Référence Matériau actif 
Capacité spécifique (mAh 

g-1 d’électrode) 
Capacité surfacique (mAh 

cm-2 d’électrode) 

Résultats de la 
thèse 

poudre de Si 
micrométrique 

1170                             
(au 600ème  cycle) 

 
880                             

(sur 900 cycles) 

0.82                                
(au 600ème  cycle) 

 
1.05                                

(sur 900 cycles) 

Liu et al. [67] 
poudre de Si 
nanométrique 

1400                           
(au 650ème cycle) 

0.42                                 
(au 650ème cycle) 

Kovenlenko et 
al. [68] 

poudre de Si 
nanométrique 

770                                        
(sur 1300 cycles) 

? 

Koo et al.  [69] 
poudre de Si 
nanométrique 

1200                            
(au 100ème  cycle) 

? 

H. Wu et al. 
[70] 

nanotubes de Si 
1500                                   

(au 600ème  cycle) 
0.15                                     

(au 600ème  cycle) 

 

 IV.3.2.2. Avantages du Si broyé par rapport au Si nanométrique 

 Les poudres broyées réalisées dans cette thèse par broyage mécanique à haute 

énergie développent les mêmes avantages que les poudres nanométriques de Si. Ces 

avantages du Si broyé proviennent en particulier de sa structure nanocristalline générée 

par les nombreuses fractures et soudures lors du broyage. La présence de domaines 

nanocristallins séparés par de nombreux joints de grains faciliterait la diffusion du lithium 

dans le matériau et induirait ainsi une transition de phase plus progressive et des 



Chapitre 4 : Optimisation du matériau actif à base de silicium par broyage mécanique à haute énergie 

 204 

processus de lithiation plus homogènes. Le fait que la poudre broyée soit constituée 

d’agglomérats de particules submicrométriques pourrait aussi la rendre moins sensible 

aux variations volumiques. Ainsi, à l’instar du Si nanométrique, l’utilisation de la poudre 

broyée permettrait de réduire la pulvérisation des particules causée par les phénomènes 

d’expansion et de contraction volumique et la fracturation de la SEI lors du cyclage. Pour 

finir, la plus large distribution de taille des particules du matériau broyé pourrait permettre 

une meilleure connexion des particules avec le réseau conducteur de carbone et favoriser 

ainsi le cyclage du matériau. 

Tableau IV-11. Densités tapées, capacités spécifiques et capacités volumiques associées pour le 
Si nanométrique, le Si broyé et le graphite. Les calculs ont été faits du point de vue du matériau 
actif, en supposant que des électrodes composites puissent être préparées avec la densité tapée du 
matériau. 

Matériau 
Densité tapée 

(g cm-3) 
Capacité spécifique 

(mAh g-1) 
Capacité volumique 

(mAh cm-3) 

Si nanométrique 
0,16                
0,16 

1200                             
1800 

192                            
288 

Si broyé 
0,70                  
0,70 

1200                              
1800 

840                        
1260 

Graphite 1,16 [71] 360 418 

 
 Mais le principal avantage du Si broyé réside surtout dans le fait qu’il ne possède 

pas les inconvénients du Si nanométrique. Tout d’abord, la taille micrométrique de la 

poudre broyée favorise une densité d’assemblage («packing density») des particules plus 

élevée que celle du Si nanométrique, susceptible de générer une électrode composite 

moins poreuse. De fait, on peut s’attendre à obtenir une électrode ayant une capacité 

volumique supérieure à celle d’une électrode à base de Si nanométrique [72]. Afin de 

quantifier cet avantage, des mesures de densité tapée ont été menées sur le Si broyé et le 

Si nanométrique. Les densités tapées ont été déterminées en tapant sur un support une 

éprouvette graduée contenant une quantité connue de poudre [73]. L’éprouvette a été 

tapée pendant 2 min avec environ 60 tapotements par min et les mesures ont été doublées. 

Les résultats de densité tapée répertoriés dans le tableau IV-11 indiquent que la densité de 

l'échantillon broyé est environ quatre fois supérieure à celle de la poudre nanométrique (d 

= 0,7 ± 0,1 g cm-3 pour la poudre broyée et d = 0,16 ± 0,02 g cm-3 pour la poudre 
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nanométrique). Les capacités volumiques théoriques dérivant de ces densités tapées 

peuvent être calculées en fonction de capacités spécifiques données (Tableau IV-11). Les 

valeurs calculées établissent clairement que, en théorie, seules les électrodes à base de Si 

broyé peuvent espérer supplanter les électrodes de graphite en termes de capacité 

volumique.  

 Toutefois, dans le cas des électrodes étudiées dans cette thèse, la porosité des 

électrodes est assez élevée, environ 70 % quel que soit le matériau actif, ce qui correspond 

à une densité d'électrode d'environ 0,7 g cm-3, conduisant à des capacités volumiques de 

l’ordre de 400-500 mAh cm-3, bien inférieures à la théorie, et pas assez compétitives vis-

à-vis du graphite (Tableau IV-11). La porosité des électrodes composites est en fait 

fortement dépendante de l'étape de préparation des électrodes composites et des 

interactions qui existent entre tous les constituants dans la suspension [42, 74]. Une des 

perspectives importantes pour atteindre des densités d'électrodes suffisantes pour la 

commercialisation dans les accumulateurs Li-ion seraient alors d'étudier l'influence du 

calandrage (densification des électrodes en appliquant une pression) sur la tenue en 

cyclage de l'électrode composite à base de silicium, ce qui n'a encore jamais été étudié. 

Des premiers résultats de densification des électrodes à base de Si broyé seront abordés au 

IV.5.3. 

 Mais surtout, le principal avantage du Si broyé est que, alors que le Si 

nanométrique est coûteux, difficilement manipulable et toxique [75-77], la synthèse du 

matériau broyé est facilement réalisable à l’échelle industrielle, peu chère et la poudre est 

facilement manipulable du fait de sa taille micrométrique. Les poudres de Si broyé 

pourraient alors parfaitement convenir à une application industrielle en comparaison du Si 

nanométrique. 

 Cependant, les performances électrochimiques des électrodes à base de Si broyé  

posent encore quelques problèmes. L'efficacité coulombique des électrodes broyées (~ 99 

%) est encore insuffisante pour considérer une application commerciale. Ainsi, avec cette 

irréversibilité de 1 % à chaque cycle, toute la capacité d’une positive serait théoriquement 

consommée en 100 cycles en configuration Li-ion. Pour espérer atteindre 1000 cycles, 

l’efficacité coulombique de ces électrodes doit atteindre 99,9 % au minimum. D’autres 
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études sur la formulation des électrodes et sur la composition de l’électrolyte devraient 

améliorer la stabilité de la SEI et par la même l'efficacité coulombique de ces électrodes.  

 Finalement, nous allons voir que des électrodes composites à base de Si peuvent 

également être produites en utilisant de wafers de Si comme matériau de départ.   

IV.4. Utilisation de wafers de Si comme matériau de départ 

 Quelques études récentes ont déjà démontré la possibilité de produire des 

électrodes à base de nanofils de Si [78] ou des électrodes de Si macroporeux à partir de 

wafers de Si [79]. Ici, le même protocole de synthèse des poudres (IV.1) par broyage 

mécanique à haute énergie a été appliqué sur des wafers de Si (orientation 100, type p, 10-

20 Ω cm-1). Des caractéristiques morphologique et structurale (IV.4.1) et des 

performances électrochimiques (IV.4.2) similaires à celles des poudres broyées exposées 

précédemment peuvent être obtenues en utilisant des wafers de Si comme matériau de 

départ. L’utilisation de déchets de wafers de Si pourrait donner naissance à une voie de 

recyclage des panneaux photovoltaïques à base de Si en fin de vie et/ou des déchets de 

l’industrie du Si. 

IV.4.1. Morphologie et structure de la poudre de wafers de Si broyés 

 Comme dans le cas des poudres commerciales broyées, la morphologie de la 

poudre de wafers broyés a été étudiée par microscopie électronique à balayage et par 

granulométrie laser. L’image MEB de la figure IV.31a illustre le fait que la poudre de 

wafers de Si broyés est constituée d’agglomérats de particules de Si allant de quelques 

dizaines de nanomètres à quelques micromètres, comme dans le cas des poudres 

commerciales broyées. La distribution de la taille des particules de la poudre de wafers est 

très proche de celles des poudres de Si commerciales broyées. Trois populations de tailles 

à environ 100 nm, 1 µm et 30 µm apparaissent sur la figure IV.31b. Le diamètre médian 

est équivalent à ceux des poudres commerciales broyées avec une valeur de 11,5 µm. À 

l’instar des poudres broyées du IV.4, la poudre de wafers de Si broyés a un aspect 

micrométrique tout en étant constituée d’agglomérats de particules de l’ordre de quelques 

centaines de nanomètres. 
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Figure IV.31. a) Image MEB et b) distribution de la taille des particules de la poudre de wafers 
de Si broyés. 

      

Figure IV.32. Images MET de la poudre de wafers de Si broyés. L’encadré de la figure a) 
représente la zone imagée de la figure b). 

 La figure IV.32 présente des images MET de la poudre de wafers de Si après 20 h 

de broyage. La Figure IV.32a illustre l'effet des phénomènes de fracture et de soudure 

répétés ayant lieu au cours du processus de broyage. Comme dans le cas des poudres 

commerciales broyées, beaucoup de défauts et dislocations sont observables sur la poudre 

de wafers broyés, comme le souligne l'image à haute résolution de la figure IV.32b. 

Diverses orientations cristallines sont également repérables et, par conséquent, un grand 

nombre de domaines cristallins et de joints de grains existent dans la poudre. A partir des 

images MET, la taille de ces domaines cristallins est estimée à environ 10 nm, ce qui est 

cohérent avec les observations faites sur les poudres commerciales broyées. A partir du 

diffractogramme de rayons X de la poudre de wafers broyés (résultats non montrés), la 

a) b) 

a) 
b) 
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valeur de la taille des cristallites a été estimée à 10 nm et le taux de microcontraintes à 

0,28 % par la méthode de Scherrer-Wilson (équation IV-2).  

IV.4.2. Performances électrochimiques 

 Au niveau électrochimique, les mêmes études de cyclage que pour les électrodes à 

base de Si broyé du IV.3.2.1 ont été réalisées. La capacité de décharge a été limitée à 1200 

mAh g-1 et les électrodes ont été cyclées dans l’électrolyte à base de FEC et VC. 

Toutefois, notons que le régime utilisé avec les électrodes à base de wafers de Si broyés 

est de 1 Li/Si en 1 h au lieu de 1Li/Si en 2h pour les électrodes à base de poudres de Si 

broyés. 

0 200 400 600 800
0

200

400

600

800

1000

1200

 

 

 

Nombre de cycles

C
ap

ac
ité

 d
e 

dé
ch

ar
ge

 (
m

A
h 

g-1
)

0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

0.12
 

P
otentiel de fin de décharge (V

 vs. Li/Li +) 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
-10000

-5000

0

5000

B

B

A

 

dQ
/d

V
 (

m
A

h 
g-1

 V
-1
)

Potentiel (V vs. Li/Li+)

 200
 600
 900

A

 
Figure IV.33. a) Evolution au cours du cyclage de la capacité de décharge et du potentiel de fin 
de décharge pour une électrode à base de wafers de Si broyés cyclée à 1200 mAh g-1 de Si dans 

l’électrolyte à base de FEC/VC. b) Capacités incrémentales associées à la figure a). 

 La figure IV.33a décrit l'évolution de la capacité de décharge au cours du cyclage 

d'une électrode composite à base de wafers de Si broyés. L'électrode démontre une 

cyclabilité impressionnante de 900 cycles avec une capacité constante de 1200 mAh g-1 de 

Si. En dehors des dix premiers cycles, le rendement coulombique est supérieur à 99 % 

durant tout le cyclage, même si des valeurs d’efficacité coulombique supérieures à 100 % 

sont encore constatées. Toutefois ces valeurs relèvent plutôt d’un problème de réactivité 

de l’électrolyte et non pas d’un problème au niveau du matériau actif. 

 Les profils de capacité incrémentale correspondant à différents stades de cyclage  

de la figure IV.33a confirment les performances exceptionnelles des poudres de wafers de 

Si en configuration d’électrodes composites (Figure IV.33b). D’après la figure IV.33b, il 

apparaît que l’électroactivité de l'électrode est très stable au cours du cyclage. En 

a) b) 
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regardant plus précisément les phénomènes d’oxydation, seul le pic A est présent jusqu'à 

la chute de la capacité de l’électrode. Ainsi, l'étape B est quasi inexistante après plus de 

900 cycles, ce qui signifierait, comme déjà exposé au IV.3.2.1, que la pulvérisation et la 

déconnexion des particules sont très limitées dans les électrodes à base de wafers de Si. 

Nous pouvons donc supposer que la chute de la capacité vers 900 cycles n’est pas due à la 

pulvérisation de l'électrode lors du cyclage mais plutôt à une augmentation progressive de 

la polarisation de l’électrode [33]. L'évolution du potentiel de fin de décharge au cours du 

cyclage de l’électrode à base de wafers de Si broyés est présentée sur la figure IV.33a. 

Comme il a déjà été constaté pour les électrodes à base de Si broyé du IV.3.2.1, le 

potentiel de fin de décharge diminue au cours du cyclage et atteint finalement la tension 

de coupure (0.005V). La perte de capacité apparaissant au-delà de 900 cycles coïncide 

avec le point où le potentiel atteint la tension de coupure. L'augmentation de la 

polarisation de l'électrode est par conséquent probablement responsable de la fin de vie de 

l'électrode. Cette polarisation de l'électrode est en outre confirmée par les décalages de 

potentiel observés sur les courbes de capacités incrémentales (Figure IV.33b), en 

particulier sur la partie cathodique des courbes où des contraintes cinétiques reliées au 

transport des ions Li+ dans la porosité de l’électrode sont susceptibles d’être opérantes 

[33, 62]. Il est donc raisonnable de supposer que la formation de la SEI au cours du 

cyclage induise l'augmentation de la polarisation observée en obstruant progressivement 

les pores de l’électrode composite et en y entravant ainsi la diffusion des ions Li+ [33, 62]. 

Notons que le potentiel de fin de décharge (Figure IV.33) fluctue de manière importante 

au cours du cyclage, dénotant probablement une forte instabilité de la SEI ou une 

formation importante de dendrites de Li. 

 Il apparaît donc que seule la formation de la SEI est responsable de la fin de vie et 

de l'irréversibilité des électrodes à base de wafers de Si broyés. En conséquence, nous 

pensons que ce matériau pourrait présenter une durée de vie quasi illimitée si un 

traitement de surface ou une composition d’électrolyte adéquat, conduisant à la formation 

d’une SEI stable, pouvait être découvert.  
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 En conclusion, nous avons ici montré que des wafers de silicium peuvent être 

recyclés dans des électrodes à base de Si en utilisant le processus aisé et peu coûteux 

qu’est le broyage mécanique à haute énergie. Le broyage de wafers de Si permet de 

produire des poudres de Si nanostructurées et micrométriques qui présentent des 

performances exceptionnelles lorsqu'elles sont utilisées dans des électrodes composites et 

des solutions d'électrolytes optimisées. Nous pouvons envisager que cette méthode facile 

de production de poudres de Si pourrait devenir une voie de recyclage des déchets de 

wafers de Si des industries photovoltaïque et électronique. 

IV.5. Perspectives d’amélioration des performances des électrodes 

à base de Si broyé 

IV.5.1. Défis futurs 

 Comme il a déjà été mentionné précédemment, même si les électrodes broyées 

possèdent d’excellentes performances en comparaison de la littérature, des étapes 

importantes doivent être franchies pour espérer une application de ces électrodes dans des 

accumulateurs commerciaux. Deux des problèmes majeurs restant à résoudre sont 

l’irréversibilité générée tout au long du cyclage (efficacité coulombique <100 %) et les 

densités volumiques encore trop faibles des électrodes. Le dernier point est abordé dans la 

partie qui suit. 

IV.5.2. Densification des électrodes 

 Les capacités volumiques obtenues avec les électrodes composites à base de Si 

broyé atteignent seulement des valeurs proches de la capacité volumique développée par 

le graphite, du fait de la grande porosité des électrodes. Pour pouvoir profiter pleinement 

de la capacité volumique que le Si peut fournir en théorie, l’une des solutions 

envisageable est le calandrage des électrodes, qui consiste à appliquer une pression sur le 

film d’électrode afin d’en réduire l’épaisseur et donc de diminuer sa porosité. 

 Des essais préliminaires de calandrage ont été menés sur des électrodes à base de 

Si 20 mesh broyé. De nombreuses pressions de calandrage ont été appliquées, mais il 

apparaît que la porosité des électrodes ne peut être abaissée en dessous de 50 %. De plus, 
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aucune relation ne semble exister entre la pression appliquée et la porosité finale obtenue. 

Malgré cela, une étude en cyclage de ces électrodes densifiées a été réalisée en limitant la 

capacité de décharge à 1200 mAh g-1 de Si et en utilisant l’électrolyte avec FEC et VC.  

 La figure IV.34 donne l’exemple de la cyclabilité d’une électrode densifiée à 6,4 

tonnes/cm2. Initialement, la porosité de cette électrode était de 72 %. Après calandrage, la 

porosité de l’électrode a été abaissée à 55 %. Les porosités ont été déterminées à partir du 

volume réel de l’électrode (épaisseur mesurée à l’aide d’un micromètre Mitutoyo 

multipliée par la surface de l’électrode) et du volume occupé par les matériaux denses.  
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Figure IV.34. Evolution des capacités et du potentiel de fin de décharge au cours du cyclage 
d’une électrode à base de Si 20 mesh broyé densifiée à 6,4 tonnes/cm2 cyclée dans l’électrolyte à 

base de FEC/VC. 

 Même en ayant réduit sa porosité, la réponse en cyclage de l’électrode (Figure 

IV.34) est similaire à ce que nous avons déjà observé sur les électrodes non densifiées 

(Figure IV.29b). Cependant, l’efficacité coulombique au premier cycle de cette électrode 

est de seulement 55 %, et n’atteint les 99 % qu’au bout d’une cinquantaine de cycles. 

Notons par ailleurs que l’électrode était toujours en cours du cyclage au moment de la 

rédaction de ce manuscrit, et qu’au vu du potentiel de fin de décharge, nous pouvons 

supposer qu’elle atteindra sa fin de vie vers 900 cycles.  

 Finalement, en tenant compte de la porosité de l’électrode (ou de son volume), la 

capacité volumique fournie pour une capacité spécifique de 880 mAh g-1 d’électrode 

(1200 mAh g-1 de Si) est de 660 mAh cm-3. Par conséquent, une légère amélioration de la 

capacité volumique générée est atteinte en densifiant les électrodes. Malgré ces résultats 
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encourageants, d’autres efforts doivent être accomplis pour augmenter de façon 

significative la capacité volumique de ces électrodes. 

Conclusion 

 Lors de ce chapitre, trois méthodes d’optimisation des électrodes à base de Si ont 

été proposées en utilisant comme méthode de synthèse le broyage mécanique à haute 

énergie. La première, consistant à utiliser des alliages LixSi mis en forme dans des 

électrodes composites à base de polyacrylates, n’a pas été concluante. Aucune 

combinaison polymère/solvant n’a permis une bonne cyclabilité des alliages LixSi formés 

par broyage mécanique. Cette étude pose des questions quant à la réactivité des alliages 

avec les constituants des électrodes et au rôle du polymère. La deuxième méthode s’est 

attachée à améliorer la conductivité électronique de poudres de Si par dopage au bore. 

Nos mesures MET/EELS ont démontré que le bore était faiblement inséré dans la 

structure du Si. L’ajout de faibles quantités de bore dans les poudres de Si n’entraîne par 

ailleurs aucune amélioration des performances des électrodes, suggérant que le réseau de 

carbone conducteur présent au sein de l’électrode est suffisant pour assurer une bonne 

conductivité électronique. 

 En dernier lieu, le broyage mécanique de poudres de Si commerciales ou de wafers 

de Si a conduit à la formation d’électrodes composites à bas coût et très performantes 

dans un électrolyte avec les additifs FEC/VC. Ces résultats ouvrent la voie au recyclage 

de déchets de Si issus de l’industrie des panneaux solaires et de l’électronique pour 

l’élaboration d’électrodes négatives peu coûteuses. Les perspectives de cette étude sont 

notamment l’évaluation de divers grades de Si recyclé provenant de ces industries comme 

matériau de départ de nos électrodes composites. 

 Finalement, les matériaux synthétisés ici par broyage mécanique ont une tenue au 

cyclage exceptionnelle. Toutefois, d’autres efforts doivent être entrepris pour améliorer 

encore les performances de nos électrodes, notamment via la formulation des électrodes, 

les proportions et la nature du carbone conducteur et les proportions de CMC utilisées 

dans cette thèse n’ayant pas été optimisées. Des analyses complémentaires doivent 

également être effectuées pour comprendre en détails le rôle du broyage mécanique sur les 
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performances du Si. Les derniers verrous primordiaux à lever dans le cyclage de ces 

électrodes résident dans la réalisation d’électrodes denses et dans l’augmentation de leur 

efficacité coulombique. De nouvelles compositions d’électrolyte et/ou des traitements de 

surface appropriés sur les matériaux broyés pourraient être des solutions envisageables 

pour stabiliser la SEI. Ces améliorations devront être validées par l’étude de nos 

électrodes dans des cellules Li-ion complètes et à l’échelle du prototype. 
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Conclusion générale 

 Ce travail de thèse, centré sur les électrodes à base de silicium, s’est focalisé sur 

deux approches : l’une fondamentale sur la caractérisation des mécanismes réactionnels 

du Si, et l’autre plus appliquée sur l’élaboration d’électrodes de Si efficaces et peu 

coûteuses. 

 Dans un premier temps, l’intérêt de la spectroscopie de pertes d’énergie des 

électrons (EELS) couplée à la microscopie électronique en transmission (MET) pour la 

caractérisation d’électrodes de Si a été confirmé. Dans la continuité des travaux de thèse 

de Julien Danet, la première délithiation des électrodes à base de Si a été étudiée ex situ 

par EELS. L’analyse des plasmons à différentes étapes de la délithiation a permis de 

déterminer la composition locale des électrodes, à partir de la base de données sur les 

alliages LixSi établie dans la thèse de J. Danet. Ces travaux ont mis en évidence les 

différences de comportement électrochimique entre le Si nanométrique et le Si 

micrométrique. Même si dans les deux cas le début de la délithiation est régi par un 

phénomène de biphasage, la transition de phase demeure plus progressive dans le Si 

nanométrique. Par ailleurs, la cristallisation de la phase Li15Si4 en fin de lithiation, 

préjudiciable au cyclage du Si, est limitée dans le cas du Si nanométrique, justifiant en 

partie les meilleures performances des particules nanométriques. D’un autre côté, une 

étude EELS ex situ a été conduite à différentes étapes de la vie d’électrodes composites à 

base de Si nanométrique et a mis en exergue le rôle critique de la SEI sur la cyclabilité des 

électrodes à base de Si. Des électrodes cyclées à 1200 mAh g-1 de Si, ne délivrant plus que 

80 % de leur capacité initiale, ont notamment été explorées par EELS. Leurs analyses post 

mortem soulignent la présence de composés de type Li4SiO4, déjà observé dans la 

littérature, dont la formation au cours du cyclage consomme des ions Li+. Par ailleurs, des 

composés carbonés non lithiés ainsi que du LiF ont été détectés en grande proportion sur 

ces électrodes post mortem, soulignant la production continue au cours du cyclage de 

produits de dégradation de l’électrolyte, responsables de l’irréversibilité observée sur les 

électrodes à base de Si. En raison de l’obstruction de la porosité par la croissance de cette 
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SEI, l’accès des ions Li+ aux particules est endigué et il en résulte inéluctablement la 

chute de la capacité.  

 Sur la base des conclusions des caractérisations à l’échelle nanométrique, trois 

voies d’optimisation des électrodes ont été conduites dans cette thèse par le biais d’une 

méthode de synthèse efficace et simple à mettre en œuvre: le broyage mécanique à haute 

énergie. Ces trois approches consistent en: 

 1- la lithiation du Si avant cyclage via la réalisation d’alliages LixSi. L’idée 

principale était de combiner un matériau prélithié avec des polymères polyacrylates dans 

le but de compenser l’irréversibilité au premier cycle des électrodes de Si et d’éviter ainsi 

le surdimensionnement de l’électrode positive. Cependant, aucune cyclabilité des 

électrodes n’a pu être obtenue à partir des combinaisons alliage/polyacrylate/solvant 

testées, suggérant soit un problème d’irréversibilité des alliages, soit vraisemblablement 

un problème de formulation et/ou de compatibilité des alliages avec les additifs. 

 2- Le dopage de silicium par des atomes de bore afin d’augmenter la conductivité 

électronique du matériau actif. L’objectif des travaux de cette thèse était la caractérisation 

de l’insertion du bore dans la structure du Si par EELS. La substitution du Si par des 

atomes de bore est faible, expliquant probablement l’absence d’amélioration du 

comportement électrochimique des poudres contenant du bore. 

 3- La synthèse de silicium micrométrique nanostructuré afin de se rapprocher du 

comportement électrochimique du Si nanométrique et de produire des matériaux 

d’électrodes de Si économiquement viables. 

 Cette dernière approche a conduit à l’élaboration du matériau phare de cette thèse, 

synthétisable à partir de simples poudres micrométriques ou de wafers de Si. L’utilisation 

de Si micrométrique nanostructuré avec le polymère CMC à pH 3, combinée à un 

électrolyte contenant les additifs FEC et VC a mené à des performances remarquables, 

équivalentes voire supérieures à celle d’électrodes de Si nanométrique. Plusieurs 

hypothèses ont été émises quant à l’origine de ces performances. La nanostructuration et 

la morphologie particulière de la poudre pourrait respectivement induire une transition de 

phase plus douce lors du cyclage et une meilleure réponse à l’expansion volumique du 

matériau. Une étude plus poussée de ces électrodes devra être réalisée afin de mieux 
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comprendre l’influence précise du broyage mécanique sur leur comportement 

électrochimique. D’autre part, l’optimisation de ces électrodes n’est pas complète. L’étude 

de nouveaux additifs d’électrolyte et de traitements de surface doit être poursuivie afin de 

stabiliser la SEI au cours du cyclage et ainsi améliorer l’efficacité coulombique de 

l’électrode. Par ailleurs, l’évaluation des électrodes à base de Si broyé en cellules 

complètes et à l’échelle du prototype s’avèrent vitale pour déterminer leur réelle viabilité 

commerciale. 

 Finalement la préparation d’échantillons ultra-minces d’électrodes de Si par 

ultramicrotomie et cryo-ultramicrotomie pour l’observation au MET a été amorcée dans 

cette thèse. Ce travail constitue une première étude de faisabilité de l’application de 

l’ultramicrotomie et de la cryo-ultramicrotomie pour l’observation à l’échelle 

nanométrique des accumulateurs au Li, et établit les bases de la réalisation de coupes 

d’électrodes. Les travaux réalisés dans cette thèse ont offert une vision globale des 

interactions entre les différents matériaux présents au sein d’électrodes composites à base 

de Si avant cyclage. Nous projetons d’ici peu de cartographier par MET/EELS ex situ des 

électrodes de Si à différents stades de cyclage et d’adapter nos résultats à d’autres 

matériaux d’électrodes positive ou négative. Nous espérons in fine réaliser des coupes 

d’un ensemble électrode négative/séparateur imbibé d’électrolyte/électrode positive afin 

de cartographier à l’échelle nanométrique une cellule complète à différents stades de 

cyclage. 

 D’autres efforts restent encore à déployer avant d’envisager une application 

commerciale des électrodes de Si. Toutefois cette thèse offre d’ores et déjà une solution 

élégante pour la mise en œuvre d’électrodes à base de Si peu coûteux, levant ainsi le 

verrou économique résidant dans la production de Si nanométrique. Les caractérisations 

EELS entreprises dans cette thèse ont également mis l’accent sur la problématique de 

l’électrolyte et motivent à étendre nos connaissances en matière d’électrolyte et d’additifs 

et à entreprendre des collaborations avec différents groupes de part le monde.  

 

 

 



 

 

 

 



Annexes 

 221 

Annexes 

Annexe 1 : Modélisation du fond continu des spectres EELS au 

seuil K du Li 

 Dans le cas du traitement des pertes de cœur au seuil K du Li, la modélisation du 

fond continu par une loi puissance AE-r n’a pas été concluante. Cette méthode n’a en effet 

pas permis de modéliser parfaitement le fond continu et a engendré des variations 

importantes d’intensité en fonction de la fenêtre énergétique choisie pour effectuer la 

modélisation. Afin d’obtenir une modélisation du fond continu efficace, une méthode de 

modélisation du fond continu par plusieurs fonctions lorentziennes développée dans la 

thèse de Julien Danet [1] a été appliquée. Cette méthode présente l’avantage de ne 

nécessiter aucun choix de fenêtre énergétique. La modélisation se fait par des fonctions 

lorentziennes sachant que le fond continu au seuil K du Li provient majoritairement du 

plasmon et des diffusions multiples. Toutefois, cette méthode de modélisation est bien 

plus complexe à mettre en œuvre que celle de la loi puissance. Un exemple de 

modélisation par cette méthode est présenté sur la figure A1.1. 

 Notons qu’avant d’appliquer cette méthode de modélisation, l’intensité maximale 

du seuil K du lithium a été normalisée à 100. 

 Pour plus de détails sur cette modélisation du fond continu, nous invitons le 

lecteur à lire la thèse de Julien Danet [1]. 

 
Figure A1.1. Modélisation du fond continu au seuil K du lithium par des fonctions lorentziennes. 
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Annexe 2 : Tests électrochimiques 

A2.1. Cellule électrochimique 

 Les électrodes de cette thèse ont été testées dans des cellules de type Swagelok® 

(Figure A2.1). Ces cellules sont composées de deux pistons collecteurs de courant, d’un 

bâti, de l’électrode à tester, d’une électrode en lithium métallique et d’un séparateur en 

fibre de verre imbibé d’électrolyte. Le lithium métallique constitue à la fois la contre-

électrode et l'électrode de référence. Les deux électrodes situées de part et d’autre du 

séparateur sont pressées en sandwich à l’intérieur du bâti par les deux pistons. Pour 

pouvoir isoler électriquement l’ensemble électrodes/séparateur du reste de la cellule, une 

feuille de Mylar, feuillet isolant, est placée à l’intérieur du bâti. Des joints placés sur les 

pistons permettent d’assurer l’étanchéité de la cellule. 

 

 Figure A2.1. Schéma des cellules Swagelok® et du montage des accumulateurs [1]. 
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A2.2. Grandeurs caractéristiques des accumulateurs 

 Plusieurs grandeurs définissent les réactions d’insertion du lithium dans les 

matériaux d’électrodes d’accumulateurs. 

 Le taux d’intercalation x (nombre de lithium inséré) peut être calculé à partir de la 

loi de Faraday : 

[Eq. 1]  F
M

m
xIdtQ

final

initial

t

te ∫ ==  

où Qe est la quantité d’électricité engagée, m la masse de matériau actif dans l’électrode, 

M la masse molaire du matériau actif et F la constante de Faraday. 

 La capacité spécifique Cm (massique) de l’électrode correspond à la quantité 

d’électricité disponible dans l’électrode. Elle est déterminée à partir du taux 

d’intercalation par la relation : 

[Eq. 2]  
M

F
xCm

1000

3600
=  

où Cm est exprimée en mAh g-1 ou en Ah kg-1. 

 Le régime de charge ou de décharge exprime quant à lui le courant imposé au 

matériau. Classiquement, le régime correspond au temps t nécessaire pour réaliser une 

charge ou une décharge complète, i.e. insérer ou désinsérer le maximum d’ions lithium 

(xmax). Il est noté C/t où t est exprimé en heures. À titre d’exemple, un régime de 1C 

signifie que la valeur de xmax (capacité maximale) est atteinte en 1 heure. Cependant, dans 

certains cas, comme dans cette thèse, le régime peut correspondre à l’insertion ou la 

désinsertion de x=1 atome de Li en t heures au lieu de x=xmax en t heures. 
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Annexe 3 : Méthodes de caractérisation 

 Cette partie est consacrée à la description très succincte des techniques de 

caractérisation utilisées au cours cette thèse. Les caractéristiques des appareillages et les 

conditions de mesures sont également détaillées. 

A3.1. Diffraction des Rayons X (DRX) 

 La diffraction des rayons X est une technique non destructive de détermination de 

la structure cristalline de matériaux. Elle consiste à projeter un faisceau monochromatique 

de rayons X sur un échantillon. Suite à cette interaction, les rayons X sont diffusés à 

travers les atomes des différents plans cristallographiques de l’échantillon et sont ensuite  

réémis. Le phénomène de diffraction se produit alors par les interférences constructives 

entre les différents rayons émis. Les interférences sont constructives lorsque les 

conditions de la loi de Bragg sont remplies : 

[Eq.3]  θλ sin2 hkldn =  

où n est un nombre entier, λ la longueur d’onde du faisceau incident, dkhl la distance 

interréticulaire (distance entre deux plans cristallographiques) et θ l’angle d’incidence du 

faisceau de rayons X. 

 Dans le cas d’échantillons sous forme de poudres, les matériaux étant 

polycristallins, un grand nombre de cristallites orientés de façon aléatoire existent. Par 

conséquent, en variant l’angle d’incidence, les conditions de diffraction de la loi de Bragg 

sont toujours satisfaites par les différentes familles de plans présentes dans la poudre. Le 

diffractogramme d’une poudre est ainsi obtenu en mesurant l’intensité du faisceau 

diffracté pour différents angles d’incidence. 

 Les analyses DRX ont été effectuées dans cette thèse à l’aide d’un diffractomètre 

Bruker D8 en géométrie Bragg-Brentano utilisant une source de radiation Cu Kα ayant une 

longueur d’onde de λ=154,0598 pm. 
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A3.2. Microscopie Electronique à Balayage (MEB) et analyse 

EDX (Energy Dispersive X-ray spectroscopy) 

 La microscopie électronique à balayage est une technique d’imagerie de la surface 

et de la morphologie d’un échantillon basée sur les interactions électrons/matière. Au 

niveau expérimental, un faisceau d’électrons est projeté sur l’échantillon. Ce sont les 

électrons secondaires et les électrons rétrodiffusés issus de l’interaction entre le faisceau 

électronique et le matériau qui sont utilisés en microscopie électronique à balayage. Les 

électrons secondaires permettent d’obtenir un contraste topographique et par conséquent 

d’observer la morphologie de l’échantillon. Les électrons rétrodiffusés conduisent quant à 

eux à des contrastes liés aux différences de composition chimique dans le matériau, les 

éléments de faible numéro atomique apparaissant plus sombres sur les images. Le nom de 

microscopie électronique à balayage provient du fait que le faisceau balaye l’échantillon 

pour en réaliser l’image. 

 L’analyse chimique des échantillons peut se faire par analyse EDX dans le MEB. 

L’énergie des rayons X émis lors de la désexcitation des atomes lors des interactions 

électron/matière est liée à leur nature chimique. Une analyse des éléments présents dans 

l’échantillon peut être recueillie en analysant le spectre des rayons X émis. 

 Les caractérisations par microscopie électronique à balayage ont été réalisées à 

l’aide d’un microscope JEOL JSM-7600F ou d’un microscope JEOL JSM-6300F équipé 

d’un détecteur EDX. En ce qui concerne l’analyse chimique, celle-ci a été effectuée sur 

une profondeur de 0.5-1 µm et sur une surface de 0.2 cm2. La précision des mesures est de 

l’ordre de ± 10 %. 

A3.3. Mesure de la surface spécifique par la méthode BET 

(Brunauer, Emmett et Teller) 

 La surface spécifique constitue la surface réelle développée par un matériau en 

comparaison de sa surface apparente. La détermination de la surface spécifique par la 

méthode BET repose sur le principe d’adsorption de molécules de gaz en monocouches à 

la surface d’un matériau. Le principe consiste à tracer l’isotherme d’adsorption du 

matériau en mesurant le volume de gaz adsorbé en fonction de la pression relative du gaz 



Annexes 

 226 

P/P0 (avec P et P0 les pressions d’équilibre et de vapeur saturante du gaz, 

respectivement). La surface BET peut ensuite être estimée à partir de la courbe dans la 

gamme de pression 0,05<P/P0<0,35. Notons que la détermination de la surface BET n’est 

pas applicable à tous les types d’isothermes. 

 Les isothermes d’adsorption des poudres ont été établies à l’aide d’un analyseur 

Quantachrome Autosorb sous krypton à 77 K. Avant chaque analyse, la poudre a été 

dégazée à 200 °C sous vide pendant 2 h.  

A3.4. Spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X (XPS) 

 La spectroscopie XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) est une technique 

d’analyse de surface (profondeur <10 nm). Le principe de la spectroscopie XPS est la 

mesure de l’énergie cinétique de photoélectrons éjectés du matériau lors de l’interaction 

avec une radiation X. L’énergie cinétique Ecin mesurée est directement reliée à l’énergie 

de liaison El caractéristique du niveau de cœur à partir duquel l’électron a été éjecté selon 

la relation : 

[Eq.4]  lcin EEh =−ν  

avec hν est l’énergie du photon. L’intérêt de la détermination des énergies de liaison 

réside dans l’extrême sensibilité du signal à l’environnement chimique des atomes. 

L’analyse des déplacements chimiques des pics fournit des informations sur 

l’environnement des atomes et sur les degrés d’oxydation des éléments. 

 Les mesures XPS ont été obtenues par un spectromètre ESCAM Escalab 220i XL 

équipé d’une source monochromatique AlKα travaillant à 1486,6 eV. Les spectres ont 

toujours été calibrés en plaçant le pic 2p3/2 du Si0 à 98,8 eV. La déconvolution des 

spectres XPS et la quantification ont été effectué avec le logiciel CasaXPS. 

A3.5. Granulométrie laser en voie liquide [2] 

 La mesure de la taille des particules par granulométrie laser repose sur le principe 

de la diffraction de la lumière. Dans l’analyseur, la poudre est mise en suspension dans un 

liquide sous agitation (éthanol, eau,…) et est illuminée par un rayonnement laser. Lorsque 

le faisceau irradie les particules, des phénomènes de diffraction de la lumière sont 
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observés. L’intensité du rayonnement diffracté ainsi que l’angle de diffraction sont 

caractéristiques du diamètre des particules. Un traitement optique et mathématique de 

l’image de diffraction permet d’obtenir la distribution de tailles des particules en fonction 

du volume de matériau. Notons que plusieurs hypothèses sont faites dans la mesure de la 

taille des particules par granulométrie laser, notamment celle impliquant la sphéricité des 

particules. 

 Les distributions de taille des particules ont été déterminées dans cette thèse à 

l’aide d’un granulomètre laser Mastersizer 2000 Malvern (Centre de caractérisation des 

matériaux, Université de Sherbrooke), excepté pour la poudre Si 20 mesh non broyée qui 

a été analysée à l’aide d’un appareil Beckman Coulter LS 230 en voie sèche. 

A3.6. Mesures de potentiel zêta [2] 

 La mesure du potentiel zêta est un moyen de déterminer le comportement 

d’émulsions et de dispersions, elle rend compte des interactions entre les particules et les 

espèces chargées en solution. Le potentiel zêta correspond à la charge électrique au 

voisinage de la surface d’une particule lorsque celle-ci est en solution avec des ions. La 

stabilité d’une solution correspond à une valeur de potentiel zêta proche de 0 (point de 

charge nulle). Le potentiel zêta varie en fonction du pH de la solution, de la concentration 

des espèces chargées ou de la présence de tensioactifs. 

 Le potentiel zêta est déterminé à partir de la mobilité électrophorétique de la 

suspension sous un champ électrique, mesurée par le zêtamètre, en appliquant un modèle 

de calcul, le plus courant étant celui de Smoluchowski. 

 Les potentiels zêta ont été déterminées lors de cette thèse à l’aide d’un zétamètre 

zetasizer NS (Malvern). Les poudres ont été dispersées dans des solutions de HCl/NaOH à 

différents pH avant passage dans l’appareil. Les solutions ont été préparées au minimum 2 

h avant les mesures afin de stabiliser le pH. Aucun sel de fond n’a été utilisé dans les 

solutions. 
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Annexe 4 : Quantifications EELS sur la poudre B23 (poudre 

dopée à 1023 atomes de bore par mole de Si) 

 Le tableau ci-après regroupe quelques uns des résultats de quantification EELS des 

teneurs en Si et en B dans la poudre B23. Une brève description de la méthode de 

quantification est auparavant exposée. 

 La quantification des éléments par EELS dans un échantillon est basée sur 

l’analyse des pertes de cœur. Pour effectuer ces quantifications, il est nécessaire d’avoir 

sur un même spectre les seuils considérés et d’éliminer au préalable le fond continu.  

 L’intensité d’un seuil d’ionisation (perte de cœur) est en fait proportionnelle au 

nombre d’atomes Nk, à l’intensité du faisceau I0 et à la section efficace σK de l’élément: 

[Eq. 5]  0INI kkk σ=  

 Toutefois, il est impossible d’intégrer l’intensité du seuil sur toute la gamme de 

pertes d’énergie. De même, tous les électrons diffusés inélastiquement ne peuvent être 

collectés du fait de la limitation de l’ouverture angulaire β des spectromètres. Il est alors 

nécessaire de préciser dans l’équation 5 la fenêtre énergétique ∆ choisie pour chaque seuil 

et l’angle de collection β. 

 En considérant deux éléments A et B, caractérisés par deux seuils d’ionisations 

bien distincts, le rapport des nombres d’atomes NA et NB des deux éléments peut être 

déterminé par la relation suivante à partir de l’équation 5 [3]: 

[Eq. 6]  
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avec IA(∆, β) et IB(∆, β)les intensités intégrées des seuils d’ionisation et σA(∆, β)et σB(∆, 

β)les sections efficaces des deux éléments. Les rapports des teneurs des deux éléments A 

et B peuvent alors être obtenues relativement aisément grâce à cette équation. 

 La précision et l’exactitude de ces quantifications sont influencées par de 

nombreux facteurs, notamment par le modèle atomique utilisé pour établir les valeurs des 

sections efficaces. Les calculs de sections efficaces conduisent respectivement à des 

incertitudes de l’ordre de 5 et 15 % pour la plupart des seuils K et des seuils L [4]. 
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 Tableau A4-1. Concentrations atomiques en Si et en B de la poudre B23 déduites des mesures 
EELS. 

N° analyse % atomique Si % atomique B 

1 83 ± 11 17 ± 3 

2 85 ± 11 14 ± 3 

3 73 ± 9 26 ± 4 

4 72 ± 9 28 ± 4 

5 89 ± 12 11 ± 2 

6 86 ± 11 14 ± 2 

7 95 ± 13 5 ±  1 

8 20 ± 3 80 ± 10 

9 60 ± 16 40 ± 17 

10 85 ± 11 15 ± 2 
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Electrodes négatives à base de silicium pour accumulateurs au lithium : mécanisme réactionnel à 
l’échelle nanométrique et optimisation des performances 

 Doté d’une capacité spécifique théorique dix fois supérieure à celle du graphite, le silicium se pose 
comme un matériau actif prometteur pour les électrodes négatives d’accumulateurs Li-ion. Alors que la 
majorité des études se focalise sur le Si nanométrique, ce travail de thèse propose la réalisation d’électrodes à 
bas coût via la mécanosynthèse d’un Si nanostructuré de taille micrométrique. L'approche suivie dans ce 
travail est la compréhension des mécanismes réactionnels à l'échelle nanométrique des électrodes en vue 
d’optimiser leurs performances. 
 La caractérisation et l’étude des mécanismes de défaillance d’électrodes composites ont été menées ex 
situ par microscopie électronique en transmission et spectroscopie de perte d’énergie des électrons. Ces 
analyses ont permis de visualiser les différentes interactions Si/matière inactive et les mécanismes de 
changement de phase. La détection de composés de dégradation de l’électrolyte au cours du cyclage a par 
ailleurs été corrélée aux mécanismes de fin de vie des électrodes. 
 Le matériau phare de cette thèse a été obtenu par simple broyage mécanique de poudres 
millimétriques ou de wafers de Si. L’intérêt majeur est l’obtention d’électrodes à bas coût (e.g. à partir de 
déchets de l’industrie du Si). La nanostructuration du Si créée par broyage mécanique, couplée à des 
formulations d’électrode et d'électrolyte adaptées, a conduit à des performances remarquables (900 cycles à 
1200 mAh g-1 de Si) et supérieures à celles d’électrodes de Si nanométrique. 
 
Mots clés : Accumulateurs Li-ion, électrode négative, silicium, broyage mécanique, spectroscopie de perte 
d’énergie des électrons, microscopie électronique en transmission. 

Silicon based negative electrodes for Li-ion batteries: reaction mechanism at the nanoscale and 
performance optimization 

 With a theoretical specific capacity ten times higher than that of graphite, silicon establishes itself as a 
promising active material for negative electrodes of Li-ion batteries. While most research focuses on 
nanometric Si, the present study reports the achievement of cheap electrodes prepared through the synthesis 
of a micrometric nanostructured Si by mechanical milling. The approach chosen for this study was the 
understanding of reaction mechanisms at the nanoscale by the characterization of electrodes, in order to 
further optimize the performance. 
 Characterization and study of failure mechanism of Si electrodes have been carried out by ex situ 
electron energy loss spectroscopy and transmission electron microscopy. These analyses have provided 
information about the different interactions between the active material and the composite additives and 
about phase changes. Besides, the formation of electrolyte degradation products upon cycling was correlated 
to the end of life mechanism of the electrode. 
 The key material of this thesis was obtained by simple mechanical milling of commercial millimetric 
powders or Si wafers. The main interest is the production of low cost Si electrodes (e.g. from industrial Si 
wastes). The nanostructuration created in the Si powder by the milling process, coupled with appropriate 
electrode and electrolyte formulations, provides remarkable performance (900 cycles at a capacity of 1200 
mAh g-1 of Si), higher than those of electrodes based on nanometric Si. 
 
Keywords: Li-ion batteries, negative electrode, silicon, mechanical milling, electron energy loss 
spectroscopy, transmission electron microscopy. 

 

 

 


