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Où finit le télescope, le microscope commence. Lequel des deux a la vue la plus 

grande ? Choisissez. Une moisissure est une pléiade de fleurs; une nébuleuse est une 

fourmilière d’étoiles. 

 

Victor Hugo, Les Misérables
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 Abstract 
 

Silicon nanowires have already demonstrated their excellent performances as electrode 

materials for lithium-ion batteries. Silicon allows to drastically increase the energy density, and 

its nanostructuration as wires solves part of the associated problems. During lithiation, silicon 

swells up to four times its volume, which drives to irreversible losses in the electrochemical 

cell. Nanostructuration limits the cracking of the particles, and the unidimensional form 

guarantees cohesiveness and a good connection of the material. 

Synthesis methods associated to these materials remain costly, and a commercialization 

in Li-ion batteries seems complicated. A recent innovative synthesis method developed and 

patented in SyMMES laboratory in 2015 is the starting point of this PhD project. By growing 

silicon nanowires as a powder, it allows to use them directly in the electrode ink of the 

electrochemical cell. The growth takes place in a closed reactor, containing powder as a support 

(sometimes sacrificial), a catalyst and the silicon source (often an oil of diphenylsilane, easy to 

handle at the lab scale). 

This method is worked and optimized in order to answer the challenges of lithium-ion 

batteries: electrodes stability, energy density increase, and power issues. The synthesis is 

worked to vary the nanowires diameter, and the implications in electrochemistry are discussed. 

Likewise, two different catalysts are used for the growth of silicon nanowires. Here again, the 

consequences in electrochemical cells are discussed. Improvement of the electrochemical 

performances was achieved thanks to the fabrication of silicon-graphite composite, by 

introducing graphite directly in the synthesis reactor, allowing to grow the composite one-pot. 

The material is finely characterized, and the implications on the nano- and micro-structures of 

these composites are studied by small angle and wide-angle X-ray scattering (SAXS-WAXS), 

operando under the synchrotron beamline.
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 Résumé 
 

Les nanofils de silicium ont déjà démontré leurs excellentes performances en tant que 

matériaux d’électrode pour les batteries lithium-ion : le silicium permet d’augmenter 

significativement la densité d’énergie, et sa nanostructuration sous forme de fils résout une 

partie des problèmes qui lui sont associés ; lors de sa lithiation, le silicium gonfle jusqu’à 

environ quatre fois son volume, ce qui conduit à des pertes irréversibles dans l’accumulateur 

électrochimique. La nanostructuration limite les phénomènes de craquèlement des particules, 

et la forme unidimensionnelle permet de maintenir une bonne cohésion et connexion du 

matériau.  

Les méthodes de synthèse associées à ces matériaux restent coûteuses, et rendent 

difficilement envisageable une utilisation dans des batteries commerciales. Cette thèse s’appuie 

sur une méthode de synthèse innovante développée et brevetée au laboratoire SyMMES de 

Grenoble, en 2015. Elle permet de faire croître des nanofils de silicium en poudre, facilitant 

ainsi leur intégration dans les cellules électrochimiques. Elle s’appuie sur la croissance dans un 

réacteur fermé, contenant une poudre support (parfois sacrificielle), le catalyseur et la source 

de silicium (le plus souvent une huile de diphénylsilane, facilement manipulable en laboratoire).  

Cette méthode est travaillée et optimisée afin de répondre aux enjeux des batteries 

lithium-ion ; stabilité des électrodes, augmentation de la densité d’énergie, et problématiques 

de puissance. La synthèse est étudiée afin de faire varier le diamètre des nanofils, et les 

implications en électrochimie sont discutées. De même, deux catalyseurs différents sont 

employés pour la croissance des nanofils de silicium. Là encore, les conséquences sont 

discutées en cellule électrochimique. Un net progrès des performances électrochimiques a été 

atteint grâce à l’introduction de graphite dans la croissance, ce qui a permis de synthétiser un 

nanocomposite Si/C innovant en one-pot. Le matériau résultant est finement caractérisé, et les 

répercussions des nano- et microstructures de ces composites sont étudiées par diffusion des 

rayons X aux petits et grands angles, operando au synchrotron.
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NPs : Nanoparticules 

OA : Acide Oléique 

ODE : Octadécène 
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OLA : Oléylamine 

RIE : « Reactive Ion Etching » : Méthode de synthèse de nanofils de silicium par gravure ionique 

SAXS : Diffusion des rayons X aux petits angles 

SBR : Styrène-Butadiène 

SEI : Couche de passivation entre le matériau d’électrode et l’électrolyte 

SFLS : « Supercritical Fluid-Liquid-Solid » est une méthode de synthèse des nanofils de silicium, 

avec un fluide supercritique. 

SiNWs : Nanofils de silicium 

SiNWs-Gt : Composite nanofils de silicium-graphite 

Sn-Comp : Nanofils de silicium catalysés à l’étain et synthétisés sur du graphite 

Sn-Mix : Nanofils de silicium catalysés à l’étain et mélangés au graphite  

SnS- et SnO2-SiNWs : Nanofils de silicium catalysés au sulfure d’étain ou à l’oxyde d’étain 

SnS- et SnO2-SiNWs-Gt : Nanofils de silicium catalysés au sulfure d’étain ou à l’oxyde d’étain sur 

graphite 

TAA : Thioacétamide 

TOP : Trioctylphosphine 

VC : Carbonate de vinylène 

VLS : Mécanisme vapeur-liquide-solide 

WAXS : Diffusion des rayons X aux grands angles
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Introduction générale 

Les origines anthropiques du dérèglement climatique sont aujourd’hui bien établies ; le 

dernier rapport du GIEC l’a clairement démontré1. Avec ce constat, la nécessité d’un 

changement est pressante. Un des plus forts indicateurs de notre impact sur la planète est la 

quantité de CO2 émise dans l’atmosphère. Cette petite molécule est le sous-produit de 

nombreuses réactions chimiques, et en particulier celle de la combustion de matière organique. 

La très complète base de donnée Our World in Data indique qu’en France, les transports sont 

la première source d’émissions de gaz à effet serre (Figure 1). 

 
Figure 1. Répartition des émissions de gaz à effet de serre par secteur, en 2016 en France2 

Nos habitudes de transport doivent évoluer à court terme : les vélos, trottinettes et 

voitures électriques se développent rapidement. Afin de rendre ces solutions moins polluantes, 

deux axes sont développés :  

1) La production d’électricité bas carbone, par les centrales nucléaires, les éoliennes, les 

panneaux photovoltaïques… ; 

2) Des solutions de stockage d’énergie, comme les batteries lithium-ion, moins émettrices 

de carbone, avec des durées de vie plus longues et une autonomie plus grande.  

Cette thèse est centrée sur le second défi. La batterie lithium-ion est la solution 

privilégiée aujourd’hui dans la majorité des transports électriques, grâce à son rendement 
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énergétique très élevé (90-95% entre la charge et la décharge) et à sa fiabilité sur le long terme. 

D’abord développée pour des applications électroniques portables (téléphones, ordinateurs, 

consoles de jeux…), les batteries lithium-ion s’invitent aujourd’hui dans le transport électrique. 

Or ces applications sont plus demandeuses en énergie, et la batterie lithium-ion développée 

initialement atteint ses limites. De nouvelles solutions sont aujourd’hui envisagées afin 

d’augmenter leur autonomie, de les rendre plus rapides, plus sûres, moins lourdes et moins 

chères.  

  Ce manuscrit s’intéresse à une solution qui pourrait permettre d’augmenter 

l’autonomie des batteries de plusieurs dizaines de pourcents, en ajoutant du silicium dans 

l’électrode de graphite. Cette solution est déjà appliquée dans quelques batteries commerciales, 

avec des oxydes de silicium en petites quantités. De nombreux problèmes restent liés à 

l’incorporation du silicium dans les anodes de batteries, et les résoudre pourrait permettre 

d’augmenter sa proportion, et l’autonomie de la batterie avec. Dans la batterie lithium-ion, le 

silicium gonfle jusqu’à quatre fois son volume, se fissure, se délamine… provoquant des pertes 

irréversibles d’énergie, et diminuant la durée de vie de la batterie. Pour éviter ces problèmes, le 

silicium doit être nanostructuré, associé à du carbone, et formulé dans une encre avec un additif 

conducteur et un liant.  

Structurés sous la forme de nanofils, le silicium est particulièrement performant. Les 

méthodes de synthèses de ces matériaux restent, en revanche, coûteuses en énergie, rendant 

difficilement envisageable leur application commerciale. En 2015, une nouvelle méthode de 

croissance de nanofils de silicium est brevetée au laboratoire SyMMES (Systèmes Moléculaires 

et nanoMatériaux pour l’Energie et la Santé)3. Cette méthode est plus versatile et a un meilleur 

rendement que les synthèses habituellement utilisées.  

Cette thèse a pour objectif d’adapter cette synthèse en contrôlant le diamètre, la forme, 

la composition des nanofils de silicium (ce sera le sujet du chapitre 2), afin de produire des 

nanofils de silicium optimisés pour les batteries lithium-ion (résultats décrits dans le chapitre 

3) et de produire un composite en les associant à du graphite (développé dans le chapitre 4). 

Enfin, ce travail se termine par une étude approfondie de la réactivité et du comportement 

mécanique de ces nouveaux matériaux directement en cellule électrochimique grâce à la 

microscopie et un suivi en diffusion/diffraction des rayons X operando, qui sera traitée dans le 

chapitre 5.
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I. L’accumulateur Lithium-ion 

I.1. Principe de fonctionnement de l’accumulateur Li-ion et quelques 

éléments d’histoire 

La batterie lithium-ion a révolutionné la technologie. Elle est devenue indispensable à 

nos vies modernes et se retrouve partout autour de nous : téléphones portables, ordinateurs, 

outillage, jeux vidéo... Cet avènement est la conséquence d’un long développement depuis les 

années 1970, mais la batterie lithium-ion n’est pas encore au bout de ses développements. Ce 

sont les véhicules électriques qui poussent aujourd’hui la recherche à améliorer sa durée de vie, 

sa densité d’énergie et ses performances en puissance. Trois de ses inventeurs ont été 

récompensés en 2019 par un prix Nobel : John B. Goodenough, Stanley Whittingham et Akira 

Yoshino.   

La batterie est un ensemble d’accumulateurs électrochimiques ; elle permet de 

transformer une énergie chimique en énergie électrique de manière réversible (Figure 2-a). Son 

principe repose sur l’utilisation de deux matériaux d’électrode avec une différence de potentiel 

électrochimique. Ils sont séparés par un isolant électrique imbibé d’un électrolyte conducteur 

d’ions, le séparateur. La réaction électrochimique qui a lieu entre les deux matériaux d’électrode 

est découplée : les électrons se déplacent dans le circuit électrique, et les ions traversent la 

membrane imbibée d’électrolyte. Le principe général est résumé dans la Figure 2-a.  

Deux paramètres vont déterminer la densité d’énergie disponible E : la différence de 

potentiel entre les deux électrodes ΔU, et la capacité spécifique Q, intrinsèque au matériau, 

selon : 

Densité d’énergie massique           E (Wh/kg) = Q (Ah/kg) * ΔU (V)                                          (I-1) 

La différence de potentiel ΔU est simplement définie en fonction du potentiel 

électrochimique des deux matériaux d’électrodes :  

   Différence de potentiel                     ΔU = Ucathode - Uanode                                                                                        (I-2) 

La capacité spécifique Q dépend du nombre d’électrons échangés par rapport à la masse 

molaire du matériau : 

              Capacité spécifique            Q (A.h/kg) = n * F (C/mol) / M (g/mol)  /3,6                            (I-3) 

Avec n le nombre d’électrons échangés par espèce, F la constante de Faraday et M la 

masse molaire de la substance. C’est la loi de Faraday.  
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Figure 2. (a) Schéma théorique de fonctionnement d'un accumulateur électrochimique en décharge. (b) Tableau 

résumant les potentiels standards de quelques couples redox dans l’eau. 

Le lithium est un matériau de choix pour le stockage d’énergie : le potentiel standard du 

couple Li+/Li est le plus bas du tableau périodique (Figure 2-b), ce qui permet d’y stocker une 

grande densité d’énergie selon l’équation (I-1). C’est aussi le métal le plus léger des éléments 

chimiques, ce qui lui confère une grande capacité massique et participe encore à augmenter la 

densité d’énergie. Avec son bas potentiel, le lithium est un matériau d’anode, auquel doit être 

couplé un matériau à haut potentiel électrochimique comme cathode. 

Au milieu des années 1970, les premières cathodes capables de recevoir des ions lithium 

dans leur structure sont découvertes4,5 ; il s’agit du TiS2 et du MoS2. C’est le début de l’histoire 

des batteries au lithium. En 1980, les équipes de J.B. Goodenough et de R.A. Huggins 

démontrent que des oxydes métalliques sont capables d’accueillir les ions lithium et possèdent 

un potentiel de 4 V : c’est 1,5 V de plus que les disulfures6,7. Les oxides de cobalt et de lithium 

(LCO) sont aujourd’hui largement utilisés comme matériaux de cathode. 

Stanley Whittingham développa des batteries au disulfure et lithium avec l’entreprise 

Exxon8,9, mais fut confronté à des problèmes de sécurité ; le lithium métallique à l’anode a 

tendance à former de dangereuses dendrites lors de la charge, provoquant des courts-circuits 

entre les électrodes, comme schématisé sur la Figure 3.  

 
Figure 3. Schéma décrivant la formation des dendrites de lithium pendant le cyclage 10 
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Le verrou des dendrites au lithium à l’anode est rapidement levé. En 1973, B.C.H Steele 

et M. Armand11 ont l’idée d’utiliser une anode d’intercalation pour le lithium : le graphite. Il 

est constitué de feuillets de graphène, et le lithium s’y insère facilement. Le lithium n’est plus 

présent à l’état métallique dans la batterie, mais uniquement sous forme ionique : c’est la 

batterie lithium-ion. Un peu plus tard, les équipes de J.V. Waszczak en 1978 puis de B. Scrosati 

en 1980 concrétisent l’idée du côté de la recherche expérimentale12,13. En 1985, A. Yoshino 

fabriqua un prototype avec une cathode de LCO et une anode en graphite ; c’est ce qui lui 

vaudra le prix Nobel en 2019, et cette technologie est désormais partout (Figure 4).8   

 
Figure 4. Schéma d'une batterie lithium-ion avec du graphite à l’anode et un oxyde de métal de transition à la 

cathode 14 

Au-delà des matériaux d’électrodes qui déterminent les propriétés énergétiques de la 

batterie, l’électrolyte joue un rôle central. Situé à l’interface avec tous les autres composants, 

sa stabilité et sa conductivité ionique sont des enjeux cruciaux pour la viabilité de la batterie. Il 

doit être bon conducteur ionique et bon isolant électronique, avoir une grande fenêtre de 

stabilité en potentiel et être inerte aux autres composants. Les carbonates répondent à ces 

critères, mais dès les premières utilisations du carbonate de propylène , il s’est avéré instable 

en présence de graphite15,16 . En 1993, D. Guyomard et J.M. Tarascon développent une nouvelle 

formulation avec LiPF6 comme sel de Li+, le diméthylcarbonate (DMC) et l’éthylcarbonate 

(EC) comme solvants : c’est aujourd’hui l’électrolyte utilisé dans les cellules lithium-ion 

commercialisées17.  
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I.2. Technologies du lithium-ion 

I.2.a- Quelques grandeurs pour l’évaluation des performances des 

matériaux d’électrodes 

Les performances des matériaux d’électrodes de batteries lithium-ion peuvent être 

évaluées par rapport à leur densité d’énergie, selon les équations (I-1) à (I-3). Deux paramètres 

sont à considérer : la capacité spécifique Q et la différence de potentiel électrochimique U. 

Potentiel électrochimique 

Le potentiel électrochmique est défini pour un couple oxydant / réducteur, dans 

l’équation chimique : 

𝛼 𝑂𝑥 +  𝑛 𝑒− →  𝛽 𝑅𝑒𝑑                                                   (I-4) 

La loi de Nernst définit le potentiel d’équilibre d’un couple électrochimique en fonction 

du potentiel standard du couple E0, du nombre d’électrons échangés n, de la température T, de 

l’activité des oxydants et réducteurs a(Ox) et a(Red), et des coefficients stœchiométriques α et 

β : 

Potentiel électrochimique            𝐸 = 𝐸0 + 
𝑅𝑇

𝑛𝐹
∗ log (

𝑎(𝑂𝑥)𝛼

𝑎(𝑅𝑒𝑑)𝛽
)                                         (I-5) 

Avec F la constante de Faraday. Dans les batteries lithium-ion, les couples 

oxydant/réducteur sont des solides ; si la réaction est biphasique, alors l’activité de chaque 

phase est égale à 1, et la réaction chimique aura lieu à potentiel constant. Sinon, on considère 

une solution solide dans laquelle l’activité de chaque phase sera égale à sa proportion, et la 

réaction aura lieu à un potentiel graduel.  

La loi de Nernst décrit un équilibre thermodynamique, mais la réalité est impactée par 

la cinétique de réaction ; lorsqu’un courant imposé traverse la cellule électrochimique, de la 

surtension, ou polarisation, apparaît. En pratique, le potentiel de transformation 

électrochimique sera différent du potentiel théorique : plus élevé lors de la charge, et plus faible 

lors de la décharge, ce qui peut réduire le rendement énergétique. La polarisation peut être 

causée par de nombreux phénomènes, comme des résistances internes et/ou des vitesses de 

réactions limitantes, qui conduisent à une limitation dans la diffusion des ions ou des électrons.  

Capacité spécifique 

La capacité spécifique expérimentale évolue en fonction du cycle de charge/décharge, 

et diminue souvent au cours de l’utilisation de la cellule. Cela peut être dû à une diminution de 

la quantité de lithium disponible, une déconnexion du matériau actif des réactions 

électrochimiques, ou à des réactions irréversibles. On parle souvent de rétention de capacité, 

c’est-à-dire du rapport entre la capacité à un cycle N par rapport à la capacité au second cycle, 

selon : 
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Rétention de capacité                   𝑅𝐶𝑛 = 
𝑄𝑛

𝑄2
                                                                (I-6) 

Le rapport entre la quantité de lithium qui est extrait d’une électrode et celle qui y rentre 

est l’efficacité coulombique. C’est une mesure de la réversibilité des réactions 

électrochimiques: 

Efficacité coulombique                𝐸𝐶 =  
𝑄𝑑é𝑙𝑖𝑡ℎ𝑖𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛(𝐴ℎ/𝑔)

𝑄𝑙𝑖𝑡ℎ𝑖𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛(𝐴ℎ/𝑔)
                                                   (I-7) 

L’efficacité coulombique est fortement liée à la stabilité de l’électrolyte, dont la 

décomposition piège du lithium de manière irréversible18,19. En particulier au premier cycle, 

une couche de passivation se forme à l’interface entre l’électrode négative et l’électrolyte : la 

SEI (pour Solid-Electrolyte Interphase en anglais). La première efficacité coulombique est donc 

un indicateur important pour les performances des matériaux d’électrodes de batteries lithium-

ion, car elle est le témoin de la quantité de SEI formée. 

Dans une cellule lithium-ion, la quantité de lithium est finie et la valeur de l’efficacité 

coulombique est critique pour sa durée de vie. La Figure 5 illustre cette dépendance : avec une 

efficacité coulombique de 100% à l’électrode positive, une efficacité coulombique de 99,60% 

à l’électrode négative entraînera une rétention de capacité de seulement 13% après 500 cycles. 

Avec 99,95% d’efficacité coulombique, cette valeur augmente à presque 80%. 

 
Figure 5. Effet de l'efficacité coulombique de l'anode sur la rétention de capacité dans une cellule complète, si 

l’électrode positive a une efficacité coulombique de 100%20 

La vitesse de charge/décharge est un critère important pour l’élaboration de nouveaux 

matériaux d’électrodes ; on l’évalue avec des tests de puissance, c’est-à-dire en imposant un 

courant et en étudiant la polarisation et la capacité résultante. A des valeurs de courant élevées, 

la capacité spécifique sera souvent diminuée par des résistances internes. Parfois, en plus, 

d’autres réactions seront cinétiquement favorisées. La vitesse de charge/décharge est notée C/N, 

avec N le nombre d’heures attribuées à la (dé)charge. Par exemple, une charge en C/20 
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correspond à une charge de 20h, soit à une vitesse lente. Une charge à C est complétée en une 

heure.  

I.2.b- Matériaux de cathode 

Depuis la première commercialisation des batteries lithium-ion, de nouveaux matériaux 

de cathode ont été développés avec des objectifs de diminution du coût, d’augmentation des 

capacités spécifiques et de diminution de toxicité. Trois grandes familles sont à distinguer 

(Tableau 1) : les oxydes lamellaires de type NMC (Nickel-Manganèse-Cobalt) se démarquent 

aujourd’hui par leur capacité relativement élevée, et l’accent en recherche est mis aujourd’hui 

sur des NMC avec un taux de cobalt plus faible21. Les olivines LFP (Lithium-Fer-Phosphate) 

sont quant à eux réputés pour leur sécurité et leur bas coût de production. En Chine, les LFP 

sont devenus le matériau de choix pour équiper les batteries lithium-ion des bus électriques22. 

 Oxydes Lamellaires Spinelles Olivines 

Capacité 

pratique 

140-200 mAh/g 140-150 mAh/g 170 mAh/g 

Potentiel vs 

Li+/Li 

3,5 – 4 V 3 - 4,8 V 3,45 V 

Avantages Puissance 

Durée de vie 

Coût 

Puissance 

Sécurité 

Faible toxicité 

Coût 

Inconvénients Coût 

Toxicité 

Sécurité 

Durée de vie 

Tenue en T°C 

Faible densité 

d’énergie 

Exemples 

courants 

LCO (LiCoO2) 

NMC (LiNixMnyCozO2) 

NCA (LiNixCoyAlzO2) 

LMO (LiMn2O4) 

LNMO 

(LiNi0,5Mn1,5O4) 

LFP (LiFePO4) 

Tableau 1. Résumé des principaux matériaux de cathode et leurs caractéristiques23 

I.2.c- Matériaux d’anode 

Les matériaux d’anode sont classés dans trois catégories, selon la façon dont ils 

réagissent avec le lithium. On y retrouve les matériaux d’intercalation, les matériaux de 

conversion, et les matériaux d’alliage, tous schématisées dans la Figure 6.  

Matériaux d’intercalation 

Les matériaux dits d’intercalation sont capables de recevoir des ions lithium directement 

dans leur structure cristalline (Figure 6, haut). Le graphite en fait partie : composé de feuillets 

de graphène, les ions lithium viennent facilement s’insérer entre, au milieu de cycles de 6 

carbones, comme illustré sur la Figure 7-a. De forme lithiée LiC6, sa capacité théorique (375 

mAh/g) combinée à sa faible différence de potentiel avec le lithium (0,1 V) en font un matériau 
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de choix. Il est peu coûteux, abondant, très conducteur et stable sur plus de 1000 cycles dans 

une cellule lithium-ion.21,24  

 
Figure 6. Schématisation des trois familles de matériaux d’anode 25 

Le titanate de lithium (Li4Ti5O12) est encore plus stable que le graphite, grâce à sa 

structure spinelle cristalline « zéro contrainte » (Figure 7-b) qui ne gonfle que de 0,2% à la 

lithiation. Très performant en puissance, il est par exemple commercialisé par Toshiba pour les 

bus électriques26. Son potentiel d’équilibre est en revanche élevé (1,55V vs Li+/Li), ce qui a 

l’avantage d’offrir une fenêtre de potentiel dans laquelle l’électrolyte est stable, mais le rend 

moins dense en énergie que le graphite. Il est aussi plus coûteux.21  

 
Figure 7. (a) Illustration de l'intercalation du lithium entre deux feuilles de graphène24. (b) Structure cristalline 

du titanate de lithium27.   
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Matériaux de conversion  

A l’anode, des oxydes métalliques sont aussi étudiés. Leur propriétés de réaction 

réversible avec le Li+ ont été mises en évidence en 2000 par J.M. Tarascon et son équipe28. Sous 

la forme MaOb avec M un métal de transition comme le fer, le cobalt ou le chrome, ils réagissent 

avec le lithium selon :  

                                                     2 Li+ + 2 e- + MO = Li2O + M                                                             (I-8) 

Lors de la lithiation, un broyage électrochimique réduit le métal en particules alors 

entourées par une matrice de Li2O. Ces matériaux ont des capacités théoriques supérieures aux 

matériaux d’intercalation (400-1000 mAh/g), sont peu coûteux et ont une bonne rétention de 

capacité. Mais le Li2O étant un mauvais conducteur, ses applications à haute vitesse de 

charge/décharge restent limitées. Sa faible première efficacité coulombique et son hystérèse en 

potentiel restent des défis à surmonter pour une commercialisation29,30.   

Matériaux d’alliage20 

Les matériaux d’alliage peuvent stocker beaucoup d’ions lithium et ont des capacités 

massiques et volumiques élevées (Figure 8-a). En contrepartie, ils ont une expansion volumique 

importante à la lithiation, qui provoque des dégradations irréversibles au fur et à mesure des 

cycles.  

 
Figure 8.(a) Comparaison des matériaux d’anode en fonction de leur potentiel de lithiation et de leur capacité 

spécifique.21 (b) Capacité volumétrique (volume après lithiation) et (c) gravimétrique des matériaux d’alliage 

pour les anodes de batteries lithium-ion.20 
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De nombreux matériaux sont capables de former des alliages avec le lithium. Sur les 

Figure 8-b et c, M.N. Obrovac et V.L. Chevrier ont comparé les plus prometteurs20. Le silicium 

présente les plus grandes capacités massique et théorique du tableau périodique. Il forme un 

alliage Li15Si4 avec le lithium, soit une capacité de stockage par atome d’accueil plus de 20 fois 

supérieure au graphite, correspondant à une capacité massique théorique de 3579 mAh/g et un 

potentiel d’environ 0,4V vs Li+/Li. Ses caractéristiques seront détaillées dans la deuxième partie 

de ce chapitre. L’étain forme plusieurs alliages LixSny avec le lithium (Li22Sn5 est la phase la 

plus lithiée)31, avec une capacité massique de 960 mAh/g pour un potentiel de 0,5 V vs Li/Li+, 

ce qui en fait un matériau relativement compétitif, malgré son coût20. Le phosphore et le 

germanium sont compétitifs en capacité et en potentiel, mais la dangerosité de l’un et le prix de 

l’autre limitent leurs applications commerciales21. 

I.2.d- Et après le lithium-ion ? 32 

La décennie 2010 marque un tournant dans l’histoire des batteries, poussé par le 

développement du véhicule électrique. De nouvelles technologies inspirées du lithium-ion 

voient le jour dans les laboratoires de recherche, certaines sont déjà industrialisées. 

Li-polymère ou le « tout-solide » 

Cette technologie, proche du lithium-ion, est une autre façon de répondre à la 

problématique de croissance dendritique du lithium. Plutôt que de remplacer l’anode de lithium 

par une anode hôte d’ions Li+, M. Armand proposa dès 1978 33 l’utilisation d’un électrolyte 

solide qui empêche la croissance dendritique et le court-circuit. Cette stratégie a le mérite de 

produire des batteries à haute densité d’énergie grâce au lithium, mais les performances en 

puissance restent limitées puisque l’électrolyte est moins conducteur d’ions quand il est solide. 

Il a besoin d’être chauffé pendant l’utilisation de la batterie. Cette technologie est l’objet de 

nombreux appels à projets aujourd’hui et a déjà été commercialisée dans les véhicules 

électriques Bluecar du groupe Bolloré en 201334. 

Lithium-air 

Le lithium-air attire l’attention car cette technologie promet une très grande densité 

d’énergie : 3 500 Wh/kg. Composée d’une anode en lithium et d’une cathode à air, elle est basée 

sur la réaction :  

                                                           2 Li + O2  Li2O2                                                                     (I-9) 

Le principe de fonctionnement est décrit sur la Figure 9-a. Le lithium réagit avec 

l’oxygène de l’air. La cathode est composée d’un catalyseur déposé sur un tissu de carbone 

poreux. Mais de nombreux verrous restent à lever : le choix d’un électrolyte optimal pour la 

formation de Li2O2, la polarisation importante observée, ou encore la croissance dendritique du 

lithium.35  
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Figure 9. Schémas (a) Schémas d'une batterie lithium-air36 et (b) d'une batterie lithium-souffre37 

Lithium-soufre 

Etudiée avant même le lithium-ion dans les années 1960, la technologie lithium-soufre 

est intéressante par sa densité d’énergie théorique de 2545 Wh/kg. Le soufre est réduit à la 

cathode par les ions Li+
 venant de l’anode, le principe est présenté sur la Figure 9-b. La 

réduction du soufre produit des polysulfures Li2Sn solubles dans l’électrolyte sauf Li2S2 et Li2S. 

Les polysulfures solubles sont transportés d’anode en cathode au cours des cycles de 

charge/décharge, donnant naissance à une « navette redox » qui réduit la capacité. Les autres 

verrous sont la mauvaise maîtrise de l’interface Li-électrolyte et la mauvaise conductivité du 

soufre qui diminue les performances en puissance. Des stratégies comme l’utilisation d’un 

additif de type LiNO3 ou l’utilisation de carbones poreux à la cathode pour piéger les 

polysulfures améliorent leurs performances37. Cette technologie n’est pas encore 

commercialisée.  

Le Na-ion  

Utiliser le même principe que le lithium-ion en remplaçant le Li par du sodium Na 

présente des avantages économiques et écologiques, puisque le sodium est facilement 

accessible sur Terre. Mais cet élément est plus lourd et a un potentiel plus élevé que le lithium, 

les densités énergétiques de ce type de batteries en sont limitées par rapport au lithium (100-

150Wh/kg). Les mêmes principes d’insertion à la cathode sont utilisés en prenant en compte le 

diamètre plus important du Na ; on peut par exemple profiter des propriétés lamellaires du 

NaCoO2 
38. Les prototypes à base de NaxC/1MLiTFSI/Na3V2PO4F3 

39 ont montré leur efficacité 

et une start-up française, Tiamat Energy envisage de lancer la production industrielle de ses 

batteries « au sel » pour 2023.40  

A l’état de recherche fondamentale, d’autres technologies basées sur des éléments 

similaires sont étudiées : on parle de K-ion, Ca-ion, Al-ion ou encore Mg-ion… 
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II. Le silicium comme anode de batterie lithium-ion 

II.1. Silicium : intérêt et problématiques 

La capacité du silicium à former un alliage riche en lithium en fait un matériau de choix 

pour une électrode de cellule lithium-ion. Le silicium possède des capacités massique et 

volumique bien plus élevées que tous les autres matériaux considérés jusqu’ici (Figure 8) : 3579 

mAh/g et 2194 Ah/L respectivement. Son potentiel vs Li+/Li est légèrement plus élevé que celui 

du graphite (0,4V vs 0,125V) mais reste faible et garantit une grande densité d’énergie 

accessible. Déjà très utilisé dans les industries électronique, plastique et optique (fibres optiques 

en silicone), il a l’avantage d’être abondant sur Terre, et ses méthodes d’extractions sont 

connues et éprouvées. Les premières démonstrations de fonctionnement remontent aux années 

1970 par les industriels de General Motors et Argonne National Laboratory41. Depuis, et surtout 

dans la dernière décennie, ce matériau a suscité un grand intérêt.  

L’incorporation de presque quatre atomes de lithium par atome de silicium entraîne un 

gonflement du matériau de l’ordre de 300%42–44. Les gonflements et dégonflements successifs 

du silicium engendrent des phénomènes irréversibles au sein de l’anode45,46, comme schématisé 

sur la Figure 10 : 

1) Les contraintes engendrées sur le silicium provoquent sa pulvérisation : en découlent 

une perte de contact électrique et une chute de capacité importante ; 

2) A l’échelle de l’électrode, on observe un gonflement et une délamination qui causent 

là-aussi une de chute de capacité ; 

3) Enfin, la couche de passivation (SEI), à l’interface electrolyte/silicium, ne cesse de  

craquer et de se reformer. Elle entraîne avec elle des ions lithium qui ne seront plus 

disponibles pour le cyclage, et par conséquent contribueront eux aussi à perdre de la 

capacité. Elle peut également engendrer une diminution de la porosité de l’électrode. 
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Figure 10. Phénomènes irréversibles causés par la lithiation et la délithiation du silicium. 41 

 

La délithiation du silicium est 

comparée par J.R. Dahn et son équipe au 

séchage de la boue, comme sur les 

images de la Figure 10-a : elle se 

craquèle et on y retrouve les mêmes 

motifs que ceux observés sur le silicium 

délithié 47.   

Finalement, le silicium est un 

semi-conducteur : il assure difficilement 

seul la conduction des électrons jusqu’au 

collecteur de courant, ce qui est néfaste 

pour ses performances en puissance. Il 

est nécessaire de le mélanger à un additif 

conducteur comme du graphite ou du 

carbone nanométrique. 

 

 

 Figure 11. Comparaison entre une couche mince de 

silicium délithié (haut) et de la boue séchée (bas) 36 
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II.2. Mécanismes de (dé)lithiation du silicium  

La Figure 12 présente les étapes du mécanisme de lithiation et délithiation du silicium, 

décrites par l’électrochimie (a) et par ses transitions de phases (b). Tout au long de cette partie, 

les étapes décrites feront référence à cette figure par les chiffres romains correspondants. 

La Figure 12-a présente le suivi du potentiel d’une électrode de silicium face à du 

lithium. Chaque plateau de potentiel correspond à une réaction biphasique, et les pseudos-

plateaux sont des réactions de solution solides.  

La lithiation du silicium au 1er cycle se fait autour d’un plateau à 100 mV (I). C’est une 

réaction biphasique ; une phase amorphe « a-LiySi » progresse en consommant le cœur de 

silicium cristallin. Ce mécanisme, qui a été illustré par M.T. McDowell et son équipe en 201248, 

a été observée par MET in situ sur du silicium cristallin (Figure 12-c)49. La phase amorphe a-

LiySi s’enrichit en lithium par une réaction en solution solide, jusqu’à atteindre y=3,75, avant 

de former la phase cristalline c-Li15Si4 vers 60 mV50.  

 
Figure 12. (a) Profils électrochimiques de lithiations et délithiations du silicium.(b) Transitions de phases 

associées 20,44,50 (c) Images de microscopie électronique à transmission de la lithiation du silicium cristallin 

(point I sur le profil en potentiel)49 et (d) de même pour le silicium amorphe (point IV sur le profil en potentiel)51.  

Lors de la délithiation correspondante, on observe un plateau vers 0,45V dans le profil 

électrochimique (III). Il correspond à la délithiation biphasique de la phase cristalline c-Li15Si4. 
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Le silicium formé est alors amorphe, et sa prochaine lithiation se fait avec un front diffus, 

comme imagé en MET in situ sur la Figure 12-d. En électrochimie, cette lithiation est 

caractérisée par plusieurs pentes (IV). 

Pour étudier ces phénomènes plus en détail, les profils de potentiel en fonction de la 

capacité (Figure 12-a) peuvent être dérivés pour chaque cycle, comme montré dans la Figure 

13 pour le silicium. Dans cette représentation, chaque pic correspond à un plateau de réaction 

d’oxydoréduction dans le profil de potentiel. Les bosses sont caractéristiques de pseudo-

plateaux. Ceux-ci sont mieux mis en évidence, et il en ressort deux bosses caractéristiques du 

silicium en lithiation et en délithiation. Ces pseudo-plateaux à 210 et 100 mV en lithiation 

correspondent à l’entrée du Li+ dans un domaine dominé par le silicium, puis dominé par le 

lithium, respectivement 44,52. En délithiation, des pseudo-plateaux à 270 mV et 490 mV 

marquent la délithiation du silicium amorphe, similairement à la lithiation. 

La large différence de potentiel entre la lithiation et la délithiation du silicium marque 

une hystérèse, causée par des limitations cinétiques53 et la dissipation mécanique associée aux 

contraintes dans le silicium54. 

 
Figure 13. Exemple de dérivée capacitive pour des nanoparticules de silicium cristallines55 

Si l’on choisit de limiter le potentiel de lithiation à 0,1V, comme entre (IV) et (V) sur la 

Figure 12-a, alors la phase c-Li15Si4 n’est pas formée et le plateau à 0,45V n’est plus observé. 

Cela peut s’avérer intéressant pour plusieurs raisons : d’une part, les mécanismes biphasiques 

créent des contraintes aux interfaces, pouvant être à l’origine de cassures des particules de 

silicium56,57. De plus, le plateau à 0,45V en délithiation diminue la différence de potentiel 

moyenne dans la cellule et diminue la densité d’énergie en décharge et donc le rendement 

énergétique de la cellule Li-ion. Cependant, il faut garder à l’esprit que limiter le potentiel à 

0,1V limite également la capacité spécifique disponible.  
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L’observation de la lithiation in-situ à l’échelle nanométrique a permis de mettre en 

évidence l’inhomogénéité de lithiation au sein du silicium. Dans leur étude, Y. Cui et son équipe 

montrent la lithiation préférentielle dans la direction <110>58 ; les fils orientés selon <111> se 

lithient de manière isotrope (Figure 14-d). A. Bordes et al. démontrent quant à eux la diffusion 

préférentielle du lithium aux joints de grains, comme présenté dans la Figure 14-e59. La taille 

des particules utilisées a également une influence sur le type de lithiation : ainsi, la phase 

cristalline c-Li15Si4  se forme plus difficilement quand la taille du matériau est nanométrique60.  

 
Figure 14. (a) Représentation schématique de la lithiation, (b) puis de la délithiation du silicium.44 (c) Lithiation 

d’une nanoparticule de silicium observée in situ au MET. 48(d) Images MET de la lithiation anisotrope de 

nanofils de silicium en fonction de leur orientation cristalline58 (e) Images MEB présentant la lithiation 

différenciée aux joints de grains 59 

II.3. La couche de passivation (SEI) 

La SEI est une couche de passivation qui se forme entre l’électrode et l’électrolyte. A 

cause du faible potentiel de l’anode, l’électrolyte se réduit à sa surface et forme une couche de 

décomposition. Elle se forme principalement lors de la 1ère lithiation et évolue peu ensuite. Sa 

composition et sa morphologie dépendent principalement de l’électrolyte utilisé, mais aussi de 

la vitesse de cyclage. Le plus souvent, elle se compose d’une partie inorganique proche de 

l’électrode et d’une partie organique proche de la surface. On y retrouve des oligomères de 

polyoxyéthylène, des carbonates de lithium, de l’hydroxyde de lithium ou encore des composés 

de type LixPFyOz 
18. Sa composition est détaillée dans la Figure 15-a.  
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Sa formation est thermodynamiquement favorisée et ne peut être évitée. Idéalement, la 

SEI est bonne conductrice ionique pour laisser passer le Li+, et bonne isolante électronique pour 

éviter les réactions de réduction de l’électrolyte à sa surface, tout en étant imperméable à 

l’électrolyte61. Elle doit aussi avoir une bonne stabilité mécanique pour endurer les gonflements 

successifs dans le cas d’une électrode en silicium. On ajoute des additifs dans l’électrolyte pour 

optimiser sa composition.  

Sur une électrode de silicium, la SEI croît au cours des cycles à cause de la grande 

expansion volumique de son support ; elle se fissure et expose de la surface fraîche de silicium 

à l’électrolyte. C’est le principal mécanisme de défaillance attribué au silicium. Sa croissance 

constante finit par diminuer drastiquement la conductivité ionique dans l’électrode et par rendre 

inutilisable une partie du silicium ; la capacité chute.19,62 

 
Figure 15. (a) Composition de la SEI avec un électrolyte 1M LiPF6 dans 1/1 v/v carbonate d’éthylène/carbonate 

de diéthylène18 (b) Représentation schématique19 

II.4. Stratégies pour une utilisation optimale du silicium en cellule 

lithium-ion 

II.4.a- La nanostructuration 

La nanostructuration du silicium améliore nettement ses performances 

électrochimiques ; Y. Liang et son équipe ont étudié cet effet en 1999 et la Figure 16-a présente 

les courbes de cyclage obtenues. Les nanoparticules de silicium ont des propriétés 

électrochimiques bien supérieures à des particules micrométriques63. La petite particule 

supporte mieux les contraintes liées à son gonflement et sa fracture est évitée64; il a été montré 

que les nanoparticules de silicium cristallin dont le diamètre est inférieur à 150 nm ne se 

fracturent pas65. La lithiation du silicium est énergétiquement plus facile lorsque sa taille est 

réduite66,  et le raccourcissement des distances de diffusion du Li+ est également bénéfique46. 

De nombreuses possibilités de nanostructuration existent : 0D, 1D, 2D ou 3D… 
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Figure 16. (a) Cyclages galvanostatiques d'anodes à base de silicium dans différentes conditions (1) bulk Si/CB 

(1:1) [0.0-0.8V], (2) bulk Si/CB  [0.0-2.0 V], (3) nano-Si/CB (1 :1) [0.0-2.0V], (4) nano Si/CB (9:1) [0.0-0.8V], 

(5) nano-Si/CB (1:1) [0.0-0.8V], (6) nano-Si/CB (1:1) [0.0-0.8V].63 (b) Profils de cyclage galvanostatique de 

nano-Si cristallin avec deux potentiels bas imposés44 

II.4.b- Composites 

Une autre stratégie est d’associer le silicium à un second matériau pour en faire un 

composite. On distingue trois catégories de composites :  

1) Silicium + matrice inactive : La matrice ne se lithie pas significativement. Elle a pour 

rôle d’amortir les contraintes des changements de volume du silicium, de conduire les 

électrons et les ions lithium. On peut citer le polypyrrole, polymère conducteur67, des 

métaux de transition68, ou encore des oxydes métalliques comme le titanate et le silicate 

de lithium69. La durée de vie de la batterie est alors augmentée, mais ses capacités 

massique et volumique diminuent.  

2) Silicium + matrice active : Le silicium est mélangé à un autre matériau actif comme 

l’étain42,70, le magnésium71, l’aluminium72, l’argent, le zinc20 ou le germanium73. Les deux 

matériaux se lithient, parfois en formant une nouvelle phase ternaire comme avec 

l’aluminium ou l’argent. Cette stratégie permet d’atteindre des hautes valeurs de 

capacité tout en diminuant les contraintes du silicium. Par exemple, le germanium 

augmente la conductivité et les performances de l’anode de silicium73. 

3) Silicium + matrice carbonée : Cette sous-catégorie du point 2) est significative. La 

présence de carbone dans une anode de silicium présente de nombreux avantages : c’est 

un additif conducteur, qui se lithie raisonnablement avec un gonflement limité, et il 

forme une SEI stable à sa surface. Qu’il soit sous forme graphitique, amorphe ou en 

nanotubes, ces composites ont rapidement fait leurs preuves ; la rétention de capacité 

est améliorée, même si la capacité spécifique diminue.74 Ce types de composites seront 

discutés plus en détails, dans l’état de l’art, dans la partie II.5.c-. 
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II.4.c- Fenêtre de cyclage 

Comme vu précédemment, les mécanismes de lithiation dépendent du potentiel 

appliqué ; on peut donc faire varier cette contrainte pour limiter les phases indésirables. Imposer 

une limite haute à 1 V vs Li+/Li est important pour la survie de la batterie, comme illustré sur 

la Figure 16-a 63. La limite basse en potentiel a un impact sur la formation d’une phase cristalline 

c-Li15Si4 et sur la capacité totale de la batterie. La Figure 16-b montre un cyclage de 

nanoparticules de silicium, avec différentes limites de potentiel. La limite à 140mV permet 

d’atteindre des capacités plus hautes mais les pertes entre chaque cycle sont importantes, alors 

que le système est stabilisé si la limite est établie à 180 mV.44 Les capacités spécifiques en sont 

néanmoins diminuées et ne dépassent pas 1300 mAh/g, soit moins de la moitié de la capacité 

théorique du silicium.  

II.4.d- Electrolyte 

La formation et la 

composition de la SEI sont 

intrinsèquement liées à la nature de 

l’électrolyte ; faire varier sa 

composition permet d’obtenir une 

SEI plus stable. La Figure 17 montre 

les effets positifs sur la capacité de 

rétention lors de l’ajout de certains 

additifs dans l’électrolyte : le 

carbonate de vinylène (VC), le 

carbonate de fluoroéthylène (FEC), 

l’acide succinique, ou encore le 

li(bis)oxa-late borate de lithium 

(LBOB)61,75.   

Le VC se décompose vers 

1,1 V vs Li+/Li : sa réduction 

intervient avant celles des solvants carbonate d’éthylène (EC) et carbonate de diméthylène 

(DMC) à 0,7V. Ainsi, il forme une première couche de SEI imperméable et stable76. Le FEC 

agit d’une façon similaire, puisqu’un de ses produits de réduction est le VC et son potentiel de 

réduction vs Li+/Li est 1,3 V. Il améliore les propriétés mécaniques de la SEI, car sa présence 

permet d’éviter la formation de fissures dans la couche de passivation77. 

Figure 17. Effet de l’électrolyte sur la stabilité en cyclage 

galvanostatique sur des demi-piles Si vs Li. L’électrolyte de 

réféence est EC/DMC/DEC 1/1/1 bol, les autres correspondent aux 

additifs ajoutés. 71 
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II.4.e- Liants 

Historiquement, le 

PVDF (polyfluorure de 

vinyldiène) était utilisé avec 

le graphite. Cependant, ses 

performances avec le 

silicium sont limitées. De 

manière surprenante, c’est la 

CMC (carboxymethyl 

cellulose) qui a permis une 

nette progression des 

performances d’une anode 

de silicium. Ce polymère, 

utilisé dans l’agroali-

mentaire, contient des grou-

pes carboxyliques -COOH 

qui réagissent avec l’oxyde 

présent à la surface du 

silicium dans une réaction 

d’estérification (Figure 

18)78.  

 

 

II.5. Etat de l’art des anodes en silicium 

II.5.a- Les attentes des industriels 

Selon A. Masias et al. , dans une revue parue en 2021, l’anode en silicium est l’électrode 

la plus viable pour les nouvelles générations de batteries lithium-ion, à court terme79. Les 

mélanges à base d’oxydes de silicium sont utilisés commercialement depuis plusieurs années, 

et Samsung et Tesla annoncent utiliser du silicium dans leurs prochaines technologies de 

batteries lithium-ion80,81. Dans la même revue, les auteurs constatent que les questions liées à 

la puissance délivrable par la batterie sont à laisser au second plan par les chercheurs, car ces 

problèmes se règlent souvent par l’ingénierie de l’électrode (formulation de l’encre, 

enduction…) et que la recherche devrait se concentrer sur les nouveaux matériaux à haute 

densité d’énergie volumique et massique. En particulier, la densité d’énergie volumique est un 

paramètre crucial, puisque diminuer le volume occupé par l’électrode permettra de laisser de la 

Figure 18. Mécanisme réactionnel entre les fonctions –COOH du CMC 

et les –OH de la surface du silicium. 74 
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place au système de refroidissement de la batterie, et ainsi d’aller vers de meilleures 

performances en puissance.  

Plus précisément, J. Wu et al. fixent des attentes chiffrées pour les prochains matériaux 

d’anodes : la capacité spécifique doit dépasser 500 mAh/g avec une rétention de capacité de 

80% après 500 cycles, une première efficacité coulombique de plus de 90% et une efficacité 

coulombique moyenne de plus de 99,8%. La densité de l’électrode, après pressage, doit 

atteindre 1,65 g/cm3, et le gonflement de l’électrode doit être restreint à environ 10%.82 

Les plus gros défis de l’incorporation du silicium dans les électrodes de cellules lithium-

ion résident dans l’augmentation des efficacités coulombiques moyennes, la diminution du 

gonflement de l’électrode et la diminution de la capacité irréversible initiale.  

Le silicium n’est pas 

destiné à être utilisé seul, car les 

capacités de cathode ne le 

nécessitent pas74,83. Leurs capacités 

spécifiques sont de l’ordre de 200 

mAh/g : c’est quinze fois moins 

que le silicium. L’augmentation de 

la capacité de l’anode doit donc se 

faire de manière raisonnée, et 

contribuera surtout à réduire la 

masse de l’électrode négative. Yim 

et al. ont fait le calcul et montrent 

que la densité d’énergie massique 

totale de la cellule électrochimique 

peut être améliorée jusqu’à une 

teneur de 50% en silicium (Figure 

19)84. Au-delà, le gain de masse ne permet pas d’améliorer la densité d’énergie massique de la 

batterie. Il n’est donc pas nécessaire d’utiliser du silicium pur à l’anode, il peut être mélangé 

avec un autre matériau pour améliorer ses performances. 

II.5.b- Anodes en silicium 

Les anodes nanostructurées de silicium peuvent prendre différentes formes ; 

nanoparticules, nanofils ou couches minces. Les nanoparticules améliorent grandement la 

stabilité du silicium par rapport au matériau massif (Figure 16), mais utilisées seules, elles 

n’atteignent pas les performances requises pour une application commerciale, car leur efficacité 

coulombique est trop faible74,85,86. Leur taille est cruciale pour leur comportement en cyclage : 

H. Kim et al.85 montrent que les nanoparticules de 10 nm ont la meilleure rétention de capacité 

sur 40 cycles, et qu’au-delà de 30 nm, les performances sont largement réduites (Figure 20-a). 

Figure 19. Amélioration de la densité d’énergie massique totale de 

la batterie en fonction de la proportion de silicium à l’anode dans 

un composite silicium : graphite, pour une capacité spécifique de 

cathode fixée84. 
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De leur côté, X.H. Liu et al.65 étudient la lithiation des nanoparticules de silicium cristallin sous 

MET in-situ, et trouvent qu’aucune fracture n’a lieu sous un diamètre de 150 nm (Figure 20-b). 

De nettes améliorations de la rétention de capacité et de l’efficacité coulombique sont 

constatées lorsque les nanoparticules de Si sont recouvertes d’une couche de carbone (Figure 

20-a).  

 
Figure 20. Effet du diamètre des nanoparticules de silicium sur la lithiation : (a) Evolution de la capacité 

spécifique massique en fonction du cycle85 et (b) Fracture des nanoparticules de silicium observées en MET in-

situ en fonction de leur taille65. t est la taille de la couche de LixSi quand la première fracture apparaît. 

Les premiers travaux relatant l’utilisation de nanofils de silicium dans les batteries 

lithium-ion ont été publiés en 2008 par les équipes de Y.Cui87 et E. Rouvière88. Les nanofils 

sont synthétisés sur le collecteur de courant par VLS (les méthodes de croissances seront 

présentées dans la partie III). Leur cyclage est plus stable que celui des nanoparticules, car les 

fils sont directement connectés au collecteur de courant, ce qui permet de réduire drastiquement 

la délamination (Figure 21). Nguyen et al. parviennent à augmenter la rétention de capacité 

grâce à la croissance de nanofils interconnectés, ce qui limite leur déconnexion du réseau 

électrochimique (Figure 22)89. Après 50 cycles, les nanofils gardent 94,5% de leur rétention de 

capacité, contre 83% après 30 cycles lorsqu’ils sont simplement connectés au collecteur de 

courant sans interconnexions90. 

 
Figure 21. Nanofils de silicium par l’équipe de Y. Cui et al. en 200887 (a) représentation schématique des 

nanofils de silicium et (b) performances en cyclage galvanostatique, comparé aux nanocristaux de silicium et au 

graphite.  
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Figure 22.Nanofils de silicium interconnectés par Nguyen et al. en 2011 (a) image de microscopie électronique 

(barre d’échelle : 1 µm), et (b) performances électrochimiques en cyclage galvanostatique89.  

L’un des problèmes récurrents associé aux nanofils de silicium est leur faible 

densité surfacique : ils sont synthétisés directement sur le collecteur de courant, ce qui permet 

d’assurer une bonne connexion électronique et de laisser l’espace nécessaire à leur gonflement, 

mais qui aboutit à des grammages de l’ordre de 1 mg/cm², trop faible pour une application 

industrielle ; la capacité volumique est réduite91. L. Leveau et al.92 parviennent à augmenter 

largement la capacité surfacique, jusque 7 mAh.cm-2 avec des nano-arbres de silicium : 

plusieurs croissances de nanofils sont enchaînées sur un même échantillon (Figure 23).  

 
Figure 23. (a) Nano-arbres de silicium imagés en MEB et (b) leurs performances en cyclage galvanostatique92. 

Les trois échantillons correspondent à 3 diamètres de fils différents.  

Les nanofils de silicium sont des matériaux performants, dont la capacité spécifique est 

stable en cyclage galvanostatique. Leur efficacité coulombique peut être largement améliorée 

avec un revêtement de carbone, comme discuté dans la partie suivante sur les composites 

silicium-carbone. Le problème majeur pour une application industrielle réside dans leur procédé 

de synthèse, coûteux car il se fait directement sur le collecteur de courant, par un procédé de 

CVD91,93,94. L’équipe de B.A. Korgel s’est concentrée sur le développement de nanofils de 

silicium synthétisés directement en poudre, par un procédé de croissance en fluide supercritique 

(SFLS, les croissances de nanofils de silicium seront présentées dans la partie III)95. Les 

nanofils sont alors formulables dans une encre pour être enduits sur le cuivre, comme l’est 
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actuellement le graphite dans les procédés industriels. Les performances en cyclage 

galvanostatique restent limitées, comme présenté sur la Figure 24-a, avec une capacité 

spécifique supérieure aux nanoparticules, mais inférieure aux nanofils synthétisés par VLS. Les 

nanofils permettent de maintenir la connexion du réseau, garantissant une bonne capacité de 

rétention, mais la méthode de synthèse crée une couche de polyphénylsilanes autour des fils, 

des impuretés de type particules de silicium microniques, et les nanofils sont de moins bonne 

qualité que ceux synthétisés par VLS, ce qui explique leurs performances limitées.  

 
Figure 24. (a) Cyclage galvanostatique des nanofils synthétisés par VLS, SFLS et mélangés avec des nanotubes 

de carbones, des nanocristaux de silicium (SiNCs) et du graphite95. (b) Image MEB, (c) cyclage galvanostatique 

et (d)rétention de capacité des fils catalysés par l’étain, dans le PVDF annihilé à 300°C96 

Les nanofils de silicium synthétisés par VLS sont la plupart du temps catalysés par des 

nanoparticules d’or. Comme ces particules restent dans le matériau final, leur nature a un impact 

sur les performances électrochimiques du matériau. Certaines équipes ont développé et testé 

des nanofils catalysés avec de l’étain96–98 ; les nanofils sont alors coudés, comme illustré par 

l’image MEB sur la Figure 24. Leurs performances en cyclage galvanostatique sont stables, 

tout comme les nanofils catalysés à l’or (Figure 24-c et d). 

Les couches minces de silicium ont également montré leur potentiel et offrent un 

cyclage galvanostatique stable (Figure 25)64. Leurs performances peuvent être encore 

améliorées en créant un motif sur la couche mince99. Leur synthèse se faisant directement sur 
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le collecteur de courant par CVD ou dépôt physique en phase vapeur (PVD), ces matériaux sont 

difficilement envisageables pour des batteries lithium-ion commerciales91.  

 
Figure 25. Cyclage galvanostatique d'une couche mince de silicium comparée à des nanocristaux, du silicium en 

masse et du graphite64 

Le dopage du silicium au phosphore a lui aussi été largement étudié100–104. Les 

performances du silicium en sont nettement améliorées, particulièrement sur les tests de 

puissances ; T. Takamura et al. parviennent à faire cycler des couches minces de silicium 

dopées sur 2 500 cycles à 30C avec une excellente rétention de capacité (Figure 26-a)101. 

L’équipe de J.Y. Huang montre que la lithiation des nanofils dopés est plus rapide que ceux 

non-dopés, grâce à une étude MET in-situ102. La Figure 26-b présente également la meilleure 

capacité spécifique des nanofils de silicium lorsqu’ils sont dopés. 

 
Figure 26. Performances en cyclage galvanostatique du silicium dopé au phosphore, (a) pour une couche mince 

cyclée à 30C101 et (b) pour des nanofils103 

II.5.c- Composites silicium-carbone 

Le carbone est un allié de choix pour le silicium ; peu cher, déjà largement utilisé dans 

les batteries au lithium, il est facilement mélangé au silicium dans l’électrode. Dans la 

littérature, de nombreuses études décrivent des composites avec du silicium nanostructuré et du 
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carbone, et leur nombre ne fait qu’augmenter. La Figure 27 est témoin de cet engouement ; en 

2021, plus d’une centaine de publications décrivent ce type de matériaux. 

 
Figure 27. Rapport Web Of Science d'une recherche bibliographique : « Silicon AND (Carbon OR graphite) » 

dans le titre et « lithium » dans le sujet. 

Les chercheurs rivalisent d’imagination lorsqu’il s’agit de penser et de synthétiser de 

nouveaux composites silicium-carbone pour les batteries lithium-ion. Dans une revue de 2019, 

X. Zhang et al. en proposent une classification avancée selon les architectures du silicium et du 

carbone ; par exemple, des nanofils de silicium mélangés à des nanoparticules de carbone en 

feront un matériau 1D/0D 105. Quelques-unes de ces structures sont résumées dans la Figure 28.  

De nouveaux matériaux innovants sont imaginés grâce aux connaissances développées 

sur le silicium ; par exemple, quasiment tous les exemples cités concernent du silicium 

recouvert d’une couche de carbone, et cela permet de stabiliser la SEI et d’obtenir des efficacités 

coulombiques plus élevées. Le Tableau 2 résume les performances électrochimiques associées 

aux exemples choisis. Dans ces exemples, deux matériaux permettent d’atteindre des efficacités 

coulombiques particulièrement stables, rapidement supérieures à 99,5% puis à 99,8% : les 

nanotubes de silicium dans des nanotubes de carbone (SiNT@CNT)106 et la structure 

« noisette »107. Les exemples de type silicium-vide-carbone, « jaune d’œufs », atteignent 

d’excellentes rétentions de capacité (95% après 1400 cycles à 1C108 pour les nanoparticules, 

100% après 600 cycles à 0,5 C pour les nanofils109), et également d’excellentes efficacités 

coulombiques. Ces structures sont particulièrement intéressantes, mais nécessitent de 

nombreuses étapes de synthèse (magnésioreduction, calcination, gravure acide…), les rendant 

difficilement industrialisables. De plus, la capacité théorique est rarement atteinte en pratique 

dans ces exemples. Enfin, il est difficile de comparer objectivement ces matériaux alors que 

leur grammage est rarement mentionné. Cette donnée est pourtant cruciale pour les 

performances en puissance et les rétentions de capacité, car une électrode faiblement grammée 

atteindra de meilleures performances en cyclage, avec un faible risque de délamination. 
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Figure 28. Exemples de composites Si/C pour les batteries lithium-ion dans la littérature, avec quelques valeurs 

marquantes. Références : D.M. Piper et al.110, D. Lin et al.108, J. Zhu et al.111, F.M. Hassan et al.112, F-H. Du et 

al.113, S.Jeong et al.114, B. Hertzberg et al., B. Wang et al.109, J. Deng et al.115, C. Xiao et al.107, N. Kim et al.116 
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 Si@C 

110    2 500 mAh/g
si
 

910mAh/cm
3
 

@C/10  1-0,05V 

2 300 mAh/g 

@5C 

 60% @150 

cycles @C/10 
1

ère
 : 70%   

 Si@vide@C 

108  94  2 200 mAh/g 

@C/10  1-0,01V 

 500 mAh/g  

@4C 

 95% @1 400 

cycles @1C 
1

ère
 : 80% 

jusqu’à 2 

mg/cm² 

SiNPs@vide@ 

Fibres de C, Gn 

111
  47  2 002 mAh/g 

@0,7 A/g  2-0,01V 

 1200 mAh/g 

@1,4 A/g 

 100% 

@1 000 cycles 

1
ère

 79 % 

99,98% /1050 cycles 
  

Gn dopé / SiNPs 

/ PAN cyclisé 

112  57  2 100 mAh/g  

@0,1 A/g  1,5-0,05V 

1 300 mAh/g 

@4A/g 

 69% @2 250 

cycles @2A/g 
1

ère
 86,2% puis 99% 

 0,8-1,5 

mg/cm² 

Nanotiges Si 

poreux@vide@C 

113  78  1 941 mAh/g 

@0,5 A/g  1,2-0,01V 

 978 mAh/g 

@16 A/g 

 94%     @300 

cycles @0,5 A/g 
 1

ère
 60% puis >97%   

SiNWs / 

Graphite poreux 

114  20  590 mAh/g 

1 200 mAh/cm
3
 

@0,1C 1,4V-5mV 

 385 mAh/g  

@5C 
  

 1
ère

 91% puis ~100% 

@ 100 cycles 
  

 SiNT@CNT 

106  33  900 mAh/g 

@1,7 A/g  

2-0,01V 

    

 1
ère

 75% puis 99,6% 

en moyenne sur cycles 

2-50 

  

SiNW@vide @C 

ordonnés 

109  75 
1 510 mAh/g   

@0,5C 2-0,02V 

 1 176 

mAh/g 

@3C 

 ~100% @600 

cycles @0,5C 

 1
ère

 79%  

99,7% en moyenne sur 

cycles 42-600 

  

Graphite@Si 

@C 

107  11 650 mAh/g  

@1,5C 2-0,001V 

 511 mAh/g 

@5C 

 97% @ 50 

cycles @1A/g 

 1
ère

 91% puis >99,5% 

après 15 cycles 
  

Microtubes 

Si/C/Si 

multicouches 

115  67 
1 000 mAh/g 

@0,5 A/g  1,5-0,05V 

 500 mAh/g  

@ 5A/g 

 > 90% @300 

cycles @0,5 A/g 
 1

ère
 62% 

 0,5 

mg/cm² 

 Graphite poreux 

@ Si 

116   500 mAh/g  

@5C 1,5-0,005V  
 40% @2C 

 99,3% @50 

cycles @0,5C 
 1

ère
 93,8%   

Tableau 2. Comparaison des performances électrochimiques de composites Si/C 

Recouvrir la surface des nanofils de silicium par une couche de carbone s’est avéré être 

une stratégie efficace98,100,102,117,118. H. Chen et al. rapportent une amélioration de la capacité 

spécifique, de la rétention de capacité et de l’efficacité coulombique117. De la même manière 

que le dopage, cette méthode permet d’améliorer la conductivité du matériau et sa cinétique de 

lithiation, comme mis en évidence par MET in-situ102. T.D. Bogart et al. rapportent les 

performances des nanofils de silicium, synthétisés par VLS avec de l’étain, et recouverts d’une 

couche de carbone grâce à une étape de calcination119. Les nanofils sont testés tels quels dans 

des piles-boutons : la capacité spécifique est largement améliorée par rapport aux fils non 

calcinés (Figure 29). 
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Figure 29. Nanofils de silicium recouverts d’une couche de carbone (a) schéma des nanofils avant et après 

pyrolyse, (b) Images MEB, (c) Performances électrochimiques en cyclage galvanostatique119 

II.5.d- Composites de nanofils de silicium – graphite 

Les composites décrits ci-dessus ont beau être performants, leurs capacités spécifiques 

surfaciques et volumiques sont loin des attendus de l’industrie. Les composites silicium-

graphite répondent à ces problématiques ; le graphite est dense et largement utilisé dans les 

batteries commerciales, augmente leur durée de vie, réduit l’expansion volumique de 

l’électrode, et améliore sa conductivité électronique120.  

Les premiers composites de nanofils de silicium mélangés au graphite sont décrits par 

W. Xu et J.C. Flake121. La capacité spécifique est améliorée par rapport au graphite, mais elle 

diminue rapidement pendant les 15 premiers cycles (Figure 30-a). Plusieurs études décrivent la 

synthèse et les performances électrochimiques de nanofils de silicium synthétisés directement 

sur des grains de graphite, sans dépasser 20% en masse de silicium dans le composite86,114,122,123. 

Les matériaux résultants sont très stables et offrent de hautes rétentions de capacité, comme par 

exemple les nanofils synthétisés sur du graphite poreux présentés sur la Figure 30-b. 

 
Figure 30. Performances électrochimiques des nanofils de silicium (a) mélangés au graphite (15% en masse)121 

et (b) synthétisés sur des grains de graphite poreux (20% en masse).114 BG = Graphite, PG = Graphite poreux, 

SINWs-BG = nanofils de silicium synthétisés sur grain de graphite, SiNWs-BG = nanofils de silicium synthétisés 

sur du graphite poreux.  
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II.5.e- Sur le marché 

L’oxyde de silicium est déjà commercialisé dans les anodes de certaines batteries 

lithium-ion41. Samsung possède plusieurs brevets sur le sujet124–126, et communique à ce propos 

sur son site internet81. Lors des Tesla Battery Days en septembre 2020, Elon Musk a annoncé 

réussir à augmenter la densité d’énergie de ses batteries de 20% grâce à l’incorporation de 

particules de silicium à l’anode80.  

 
Figure 31. Image MEB des nanofils des anodes 100% nanofils de silicium développées par Amprius127 

Quelques start-ups se développent autour de la fabrication de nanofils de silicium en 

masse à destination des fabricants de batteries lithium-ion128,129. Amprius développe des anodes 

composées de 100% de nanofils de silicium, présentées sur la Figure 31, et a récemment signé 

un contrat avec l’armée américaine127.  

II.5.f- Conclusions sur les anodes de silicium 

Les connaissances acquises sur l’électrochimie de lithiation du silicium permettent 

aujourd’hui le développement de matériaux performants pour les anodes de batteries lithium-

ion. Les problèmes de fissuration et de percolation sont surmontés grâce à des architectures de 

composites innovantes, et la stabilité de la SEI peut être améliorée. Mais les voies de synthèse 

de ces matériaux sont complexes, et même s’ils sont performants à l’échelle du laboratoire en 

demi-pile, ils peuvent difficilement permettre une réelle amélioration des performances des 

batteries lithium-ion commerciales.  

Les nanofils de silicium permettent d’atteindre de bonnes performances, car ils résolvent 

les problèmes de percolation en créant un réseau connecté. Associés au graphite, ils sont 

particulièrement performants, mais les études existantes étudient des composites dont la teneur 

en silicium n’excède pas 20%, alors que la densité d’énergie des batteries peut être améliorée 

jusqu’à 50% de silicium en masse dans l’anode.  

Pour finir, il est intéressant de noter que le silicium est aussi étudié pour les autres 

technologies de batteries, comme le lithium-soufre130 ou le sodium-ion131.  
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III. Synthèse de nanofils de silicium 

L’état de l’art des matériaux de silicium pour les batteries lithium-ion a démontré leurs 

performances ; à l’état de recherche, les attentes des industriels sont quasiment atteintes, et des 

améliorations peuvent être obtenues sur les procédés de formulation et d’enduction, à l’étape 

du développement79. Combiner des performances satisfaisantes avec une méthode de synthèse 

appropriée à l’industrie est plus compliqué ; les nanofils de silicium ont beau être très 

performants, l’intégration d’une anode en silicium dans le pack batterie augmente 

considérablement le coût énergétique de sa production. Une étude d’analyse de cycle de vie, 

qui compare le coût énergétique de production de pack batteries avec des anodes au graphite, 

au lithium et aux nanofils de silicium (synthétisés par gravure), montre que l’utilisation de ces 

derniers multiplie ce coût par dix132. Une autre étude calcule que l’intégration des nanofils de 

silicium contribuerait à hauteur de 87% dans le coût énergétique de fabrication de la batterie133. 

En conséquence, de gros efforts doivent être réalisés sur la synthèse. 

III.1. Méthodes de croissance 

III.1.a- Dépôt chimique en phase Vapeur (CVD) 

La première synthèse de nanofils de silicium a été rapportée en 1964 par R.C. Wagner 

et W.C. Ellis, par le mécanisme Vapeur Liquide Solide (VLS).134 Dans cette méthode de 

croissance, les fils croissent grâce à un métal catalyseur, un gaz contenant du silicium, et un 

support de croissance. Le gaz est chauffé à plus de 400°C, et le silicium se dissout dans le 

métal ; il forme avec lui une goutte d’eutectique, alliage liquide entre le métal et le silicium. A 

force d’intégrer du silicium dans cette goutte, il finit par cristalliser sous la forme d’un nanofil 

de silicium. Le mécanisme est décrit sur la Figure 32-a. Il existe aussi certains cas où l’alliage 

eutectique entre le catalyseur et le silicium est solide : on parle alors de VSS (Vapeur Solide 

Solide).  

 
Figure 32. (a) Représentation schématique du mécanisme de croissance VLS, (b) de la croissance CVD avec du 

chlorosilane et (c) avec du silane.135 
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Pour que cette méthode fonctionne, le catalyseur doit pouvoir former un alliage 

eutectique avec le silicium ; c’est le cas de l’or, de l’étain, du fer, de l’aluminium… L’or est le 

plus souvent utilisé dans la littérature, car il forme un eutectique à 363°C avec le silicium, ce 

qui est bas comparé aux autres métaux. Le mécanisme de croissance et les différents catalyseurs 

seront approfondis dans les parties III.2 et III.3. 

Les gaz précurseurs utilisés sont majoritairement du silane (SiH4) ou du chlorosilane 

(SiCl4). Le silane se décomposant dès 350°C, il est possible de faire des synthèses à 

relativement basse température avec ce gaz et l’or comme catalyseur : entre 400 et 600°C en 

pratique. Le procédé de synthèse est schématisé sur la Figure 32-b. A ces températures, les 

longueurs et diamètres des fils peuvent être contrôlés. Le silane est cependant très réactif et 

pyrophorrique, ce qui limite son utilisation en laboratoire. Le SiCl4 est une alternative, il a une 

température de décomposition plus élevée. Les croissances avec ce précurseur se font plutôt 

autour de 800-1000°C. La croissance des fils est alors beaucoup plus rapide, de l’ordre du 

µm/min ou même du µm/sec, et il est plus compliqué de contrôler leur longueur et leur diamètre. 

En revanche, d’autres catalyseurs sont accessibles, comme l’aluminium ou le cuivre, qui 

forment des eutectiques à 577°C et 802°C avec le silicium. Le procédé de croissance à haute 

température est schématisé sur la Figure 32-c.135 

La CVD est parfois assistée par un plasma (PECVD) pour accélérer la décomposition 

du silane et ainsi permettre la croissance avec des catalyseurs à bas point de fusion, comme 

l’indium ou le gallium.  

III.1.b- CVD dérivés : croissance de nanofils sans support  

Le dépôt chimique dans un fluide supercritique (SFLS) est une méthode principalement 

étudiée et développée par l’équipe de B.A. Korgel. La première démonstration de croissance de 

cette méthode remonte à 2000136. Du diphénylsilane est mélangé à de l’hexane et chauffé à 

500°C sous 20 bars ; la croissance peut se faire dans un réacteur fermé, ou en flux. Dans ces 

conditions, l’hexane est un fluide supercritique, les nanoparticules de métal catalyseur 

maintiennent leur taille facilement, et la température de croissance peut même être abaissée. 

Des croissances à 500°C avec du cobalt et du Fe2O3 ont pu être réalisées, alors que ces composés 

forment des eutectiques à 1200°C avec le silicium137. Cette méthode a l’avantage de produire 

des nanofils sans support de croissance, en poudre, et ouvre donc la voie à la montée en échelle. 

Elle est schématisée sur la Figure 32-a, et les nanofils synthétisés sont présentés sur la Figure 

32-b-c-d. 

Similairement, la méthode de croissance en solution (SLS) se fait avec des 

nanoparticules d’or en suspension dans un solvant (le squalane), avec du trisilane comme 

réactif. Le milieu réactionnel est chauffé, dans un ballon à reflux, à environ 400°C, et permet 

la croissance de nanofils de silicium.138  
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Figure 33. (a) Représentation schématique de la croissance des nanofils de silicium par SFLS135, (b) image MEB 

des nanofils synthétisés par cette méthode avec des nanoparticules d’or139, (c) image MEB et (d) image MET des 

nanofils de silicium synthétisés par SFLS avec du Co137.   

En 2010, S.B. Rananavare et al. décrivent une méthode de synthèse encore différente ; 

le diphénylsilane est toujours le réactif, mais aucun solvant n’est utilisé140. Il est simplement 

chauffé en présence de nanoparticules d’or, dans une ampoule scellée. La croissance a lieu sur 

de l’aluminium, de la laine de verre, et du carbonate de calcium ; ces supports sont sacrificiels 

et dissouts dans de l’acide en fin de réaction. Cette méthode est celle qui se rapproche le plus 

de celle utilisée dans ce manuscrit, décrite dans le chapitre 2.  

III.1.c- Gravure (MaCE et RIE) 

En contraste avec les méthodes de CVD, « bottom-up », des méthodes de synthèse de 

nanofils de silicium « top-down » existent : il s’agit de la gravure assistée par métal (MaCE) et 

de la gravure par ions réactifs (RIE). Ces deux méthodes se font à partir d’un substrat cristallin 

de silicium dont on peut choisir la cristallinité ou le dopage, apportant ainsi l’avantage d’un 

contrôle direct de ces paramètres dans les nanofils.  

La RIE nécessite l’utilisation d’un masque (lithographie), d’un gaz réactif, souvent à 

base de Cl2- ou de SF6-, et d’un plasma. Le principe est résumé dans la Figure 34-a et les fils 

obtenus sur la Figure 34-b. Cette méthode n’offre pas une grande précision dans le contrôle du 

diamètre et de la forme des fils141. La MaCE est souvent préférée ; elle est plus simple à mettre 

en place et la morphologie des fils est plus facilement contrôlable. Dans cette technique, des 

particules métalliques sont déposées à la surface d’un substrat de silicium cristallin, et l’ajout 

d’une solution acide (comme le HF) permet une réaction d’oxydo-réduction entre la particule 

métallique et le silicium. Le principe est résumé dans la Figure 34-c et les fils obtenus sont 

présentés sur la Figure 34-d.  

La MaCE est facile à mettre en place à l’échelle du laboratoire, mais son application 

industrielle est plus compliquée ; premièrement, par nature ces méthodes impliquent de perdre 

une partie du silicium pendant la fabrication des nanofils. Deuxièmement, la synthèse implique 

souvent l’utilisation de wafer de silicium, substrat coûteux. Enfin, les fils sont attachés au 
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substrat, et une étape de séparation est nécessaire avant de pouvoir les formuler dans une 

encre.141  

 
Figure 34. Méthodes de fabrication de nanofils de silicium « top-down » : (a) Représentation schématique du 

procédé RIE 142 et (b) nanofils synthétisés par cette méthode143, (c) représentation schématique de la méthode 

MaCE et (d) nanofils synthétisés par cette méthode141 

III.1.d- Autres techniques  

D’autres techniques permettent de faire croître des nanofils de silicium. Proche de la 

CVD, l’épitaxie par jet moléculaire (MBE) et l’ablation laser sont similaires. La première, 

schématisée sur la Figure 35-a, se fait avec une cible de silicium élémentaire chauffée entre 500 

et 700°C. Quand le silicium s’évapore, il s’intègre alors aux nanoparticules de métal présentes 

sur le support de croissance, similairement au mécanisme de VLS, pour cristalliser sous la 

forme de nanofils de silicium. L’ablation laser fonctionne presque de la même façon, mais au 

lieu d’être chauffés, les atomes de Si sont détachés de la cible en silicium par un faisceau laser. 

Dans ce cas, la cible contient aussi le métal catalyseur, et le diamètre des fils est contrôlé par la 

nature du métal et du gaz inerte présent dans la chambre réactionnelle144.  

L’évaporation de SiO, entre 900 et 1350°C est également décrite pour la croissance de 

nanofils. Cette méthode est simple, mais la morphologie et la cristallinité des fils sont plus 

difficiles à contrôler. Le procédé de synthèse est résumé dans la Figure 35-b. 

Une méthode intéressante mais peu décrite est la croissance de nanofils de silicium par 

électrodéposition, à température ambiante. Dans ce procédé, J. Mallet et al. utilisent du SiCl4 

dissous dans un bain organique et un patron de polycarbonate dont les pores déterminent le 

diamètre des fils, comme schématisé sur la Figure 35-c145. L’électrodéposition du SiCl4 aboutit 

alors à la formation de nanofils au diamètre contrôlé. 
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Figure 35. Schéma de méthodes de fabrication de nanofils de silicium : (a) Epitaxie par jet moléculaire 

(MBE)144, (b) Evaporation de SiO et (c) Electrodéposition145 

III.2. A propos du mécanisme Vapeur-Liquide-Solide 

Le mécanisme VLS est le plus couramment employé pour la croissance des nanofils de 

silicium, et l’est d’ailleurs dans cette thèse. Dans le but de comprendre et de contrôler certains 

aspects des nanofils de silicium, cette partie décrit quelques connaissances déjà acquises sur les 

mécanismes de formation des nanofils de silicium par VLS. En particulier, le contrôle du 

diamètre des fils et de leur morphologie (droite ou coudée) seront décrites.  

III.2.a- Diamètre des fils 

La plupart des croissances de nanofils de silicium avec de la VLS sont faites par CVD 

avec du silane, dans un réacteur ouvert avec un flux de gaz, et avec de l’or comme catalyseur. 

Les études qui s’intéressent au contrôle du diamètre des fils sont donc souvent réalisées dans 

ces conditions. Souvent, le catalyseur est déposé sous la forme d’une couche mince sur le 

support de croissance, et son épaisseur détermine la taille des gouttelettes qui démouillent à la 

surface du support146–148 . La Figure 36-a présente la dépendance entre l’épaisseur de la couche 

d’or déposée et le diamètre des nanofils de silicium synthétisés, pour une croissance par CVD 

avec un filament chaud (HF-CVD). Dans d’autres études, c’est la taille de la nanoparticule d’or 

qui détermine directement celle des nanofils149. Mais la thermodynamique est également 

déterminante dans le contrôle du diamètre des nanofils de silicium ; F. Dhalluin et al. ont montré 

que le diamètre des nanofils est contrôlé par la pression partielle de silane dans le flux de gaz150. 

La Figure 36-b montre cette dépendance, qui est liée à l’augmentation de la pression à l’intérieur 

de la nanoparticule quand sa taille diminue.  



Chapitre 1 : Etat de l’art 

56 

 

 
Figure 36. Contrôle du diamètre des nanofils de silicium (a) par l'épaisseur de la couche mince d’or148 et (b) par 

la pression partielle de silane150. 

III.2.b- Morphologie des fils 

Les nanofils peuvent croître de manière cristalline et droite, ou avec des coudes. J. 

Westwater et al. ont constaté que leur morphologie était impactée par la pression et la 

température de croissance, dans le cas d’une croissance avec de l’or, comme présenté sur la 

Figure 37-a151. Une température supérieure à 500°C et une pression inférieure à 5 Torr (7 mbar) 

devraient favoriser la croissance de fils droits. La température joue un double rôle, puisque la 

gouttelette d’eutectique est attirée par les points chauds du réacteur ; ainsi, la configuration du 

réacteur peut avoir un fort impact sur la morphologie des fils. H.T. Nguyen et al. utilisent cette 

stratégie pour faire croître des fils courbés et interconnectés en chauffant le substrat89.   

 
Figure 37. (a) Dépendance entre la température de croissance, la pression dans le réacteur, et la morphologie 

des nanofils de silicium catalysés à l’or151, (b) et (c) Bilan des forces à l’interface entre la gouttelette 

d’eutectique, le fil de silicium et la vapeur, pour le calcul de la condition de stabilité de croissance135 
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La nature du catalyseur a également son importance pour la morphologie des nanofils ; 

par exemple, les fils synthétisés avec de l’étain sont tous coudés96,117,152. Cette caractéristique 

peut s’expliquer par la condition critique de stabilité de la croissance, énoncée par V.A. 

Nebol’sin et al. en 2002153. Grâce à un bilan de forces sur le système triphasique gouttelette 

eutectique / silicium cristallin / vapeur (Figure 37-b et c), ils définissent une tension de surface 

à partir de laquelle la situation de la Figure 37-b sera stable, et donc, où la gouttelette ne mouille 

pas les bords du fil pendant la croissance. Cette condition est : 

𝜎𝑙 <
𝜎𝑠

√2
                                                                (I-10) 

Avec σl la tension de surface du liquide et σs celle du solide. Ainsi, pour le silicium, σs 

est environ égal à 1 J.m-2, et le catalyseur doit avoir un σl < 0,7 J.m-2 pour que la croissance soit 

stable135. Le cuivre, le platine, le nickel, l’or, l’argent et l’aluminium respectent cette condition. 

En revanche, l’étain, le bismuth ou encore le zinc ne la respectent pas, ce qui pourrait expliquer 

la morphologie des fils144.   

III.3. Catalyseurs de croissance par VLS 

Pour qu’un métal puisse catalyser la croissance des nanofils de silicium par le 

mécanisme VLS, il faut qu’il puisse former un alliage eutectique avec le silicium. L’or est le 

catalyseur le plus couramment utilisé ; son diagramme de phase est donné sur la Figure 38-b. Il 

est capable de former un eutectique avec 19 mol% de silicium à 363°C.  

De nombreux autres catalyseurs forment des eutectiques avec le silicium, mais pas tous 

de la même manière. Dans leur revue très complète135, Schmidt et al. utilisent une classification 

en trois catégories (Figure 38-a) :  

o Les catalyseurs de Type A se comportent similairement à l’or. Ils forment un 

eutectique avec le silicium, à des valeurs supérieures à 10 mol% de silicium, et n’ont 

qu’un seul point eutectique, et pas de phases solides de siliciures. On y retrouve 

l’aluminium, et l’argent (Figure 38-b). 

o Les catalyseurs de Type B se comportent comme l’étain (Figure 38-c). Leur 

eutectique se fait à très faible concentration de silicium (<1%), car le silicium y est 

peu soluble. Ils n’ont pas non plus de phases siliciures. L’indium, le gallium ou le 

zinc se comportent de cette façon. Les fils synthétisés avec ces catalyseurs 

nécessitent de plus grandes pressions partielles de silane.  

o Les catalyseurs de Type C forment des phases siliciures, et leur eutectique avec le 

silicium est à plus de 800°C. On y retrouve le cuivre, le platine, ou le titane. Ces 

catalyseurs nécessitent de hautes températures et la cristallinité des nanofils n’est 

pas aussi bonne qu’avec les deux autres types de catalyseurs. Le diagramme de phase 

du titane avec le silicium est donné sur la Figure 38-d. 
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Figure 38. (a) Classification des catalyseurs de croissance VLS pour les nanofils de silicium135 et (b-c-d) 

diagrammes de phase de l'or135 (Type A), de l'étain154 (Type B) et du titane135 (Type C) avec le silicium 

La température de l’eutectique est diminuée lorsque le diamètre des particules est 

diminué. A l’échelle nanométrique, les tensions de surface ont un fort effet sur la température 

de fusion. En conséquence, avec des nanoparticules métalliques comme catalyseur de 

croissance, il est possible de diminuer la température de croissance des nanofils de silicium.135 

 
Figure 39. Evolution de la température de l'eutectique avec le silicium en fonction du diamètre de la 

nanoparticule135 
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Plusieurs voies sont possibles pour synthétiser des nanofils de silicium. L’une des plus 

prometteuses est la SFLS, puisqu’elle permet une montée en échelle. Cette thèse se base sur 

une méthode proche de celle-ci, développée et brevetée en 2015 au laboratoire3. Elle sera décrite 

dans le deuxième partie de ce manuscrit.  

IV. Apport de la caractérisation et des grands 

instruments à la compréhension des mécanismes 

électrochimiques dans le graphite et le silicium 

IV.1. Caractérisation operando aux grands instruments : généralités 

Les grands instruments ont permis de développer de nouvelles techniques de 

caractérisation dans de nombreux domaines scientifiques. Les synchrotrons sont des sources de 

rayons X avec un flux important, permettant de réaliser des analyses en quelques minutes, 

notamment operando. De nombreuses techniques y sont développées et utilisées 

quotidiennement ; imagerie155, tomographie156, diffusion157 ou encore spectroscopie158… Les 

sources de neutrons permettent de faire les mêmes analyses, mais avec des neutrons à la place 

des rayons X159,160. Les neutrons n’interagissant pas de la même façon avec la matière, les 

informations récoltées sont complémentaires. En particulier, pour la caractérisation des 

batteries, les neutrons sont intéressants puisqu’ils permettent de différencier le cobalt et le 

nickel, ce que ne permettent pas les rayons X. 

Les cellules électrochimiques sont des systèmes dynamiques dont la caractérisation en 

activité est déterminante pour la bonne compréhension de ses mécanismes. Les caractérisations 

in-situ et operando de ces systèmes sont donc nécessaires. La caractérisation in-situ d’un 

matériau signifie « dans son milieu de fonctionnement », tandis qu’operando rajoute une notion 

de dynamique, c’est-à-dire que la caractérisation se fait pendant le fonctionnement160.  

Les caractérisations operando et in-situ nécessitent souvent la fabrication de cellules 

adaptées à la technique de mesure. Par exemple, la cellule de type Swagelok développée par J.B 

Leriche et al. et présentée sur la Figure 40-a est très utilisée pour la caractérisation operando en 

diffraction des rayons X des cellules électrochimiques. Le collecteur de courant de l’électrode 

à étudier est une fenêtre en Béryllium, transparente aux rayons X, qui permet de faire une 

analyse non polluée par les autres composants de la cellule. On pourra aussi citer les travaux de 

l’équipe de C. Grey, qui développe des cellules pour la caractérisation operando des batteries 

lithium-ion en RMN161. Une cellule de ce type est présentée sur la Figure 40-b. Ces cellules 

sont différentes des conditions de fonctionnement réelles des cellules électrochimiques, ce qui 

peut entraîner des différences de comportement des matériaux lors de leur caractérisation. 

Certaines analyses peuvent être faites directement dans des cellules pochettes, proches de celles 

utilisées dans les applications réelles, comme C.L. Berhaut et al. avec la diffusion des rayons 
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X aux petits et grands angles157. Les rayons X provenant du synchrotron peuvent néanmoins 

altérer les matériaux pendant leur cyclage. 

 
Figure 40. Deux exemples de cellules créées spécifiquement pour la caractérisation operando des cellules lithium-

ion (a) en DRX162 et (b) en RMN161 

IV.2. (Dé)lithiations du graphite 

Deux méthodes sont principalement utilisées pour étudier operando les mécanismes de 

(dé)lithiation du graphite : la diffraction des rayons X (DRX) ou des neutrons, et l’imagerie. La 

première car le graphite subit des transitions de phases cristallines, et la seconde car chacune 

de ses phases a une couleur différente. 

La faculté du graphite à intercaler des ions dans sa structure est décrite dès 1938 par U. 

Hofmann et V.W. Rüdorff, qui proposent un mécanisme schématisé dans la Figure 41-haut163. 

Connu sous le nom de mécanisme par stade, il décrit la façon dont les ions s’insèrent entre les 

couches de graphite. Le numéro associé à chaque stade correspond au nombre de couche de 

graphène entre chaque couche de lithium. Ce modèle est par la suite complété par N. Daumas 

et A. Herold, en 1969, qui proposent que ce mécanisme soit vrai à l’échelle d’îlots, comme 

schématisé sur la Figure 41, bas164.  

 
Figure 41.Modèles de lithiation du graphite décrits dans la littérature165 
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Lors du cyclage du graphite face au lithium, le profil E vs Q correspondant présente des 

plateaux caractéristiques associés à des transitions entre deux phases. La Figure 42-a présente 

l’association entre les phénomènes observés en électrochimie et l’intercalation du lithium dans 

le graphite. Les stades 4, 3, 2 et 1 correspondent au LiC24, LiC18, LiC12 et LiC6. Les stades 

annotés d’un L (1L et 2L) sont des états transitoires « liquides » introduits pour expliquer le 

comportement électrochimique du graphite avec le lithium. Dans ces états, le lithium est mobile 

entre les couches de graphène, d’où l’appellation de liquide. J.R. Dahn contribue grandement à 

relier la présence des phases du graphite lithié à l’électrochimie, en établissant leur diagramme 

de phase (Figure 42-b)166. Il utilise pour cela de la diffraction aux rayons X in situ, avec une 

cellule qui contient une fenêtre en Béryllium, et prend deux mois pour faire une lithiation et 

une délithiation à son électrode de graphite. Certains aspects des transitions de phases entre 

LiC12 et LiC6 restent encore inexpliqués et sont toujours en discussion165,167,168. 

 
Figure 42. (a) Etapes de (dé)lithiation du graphite165 et (b) Variation de la distance interplanaire du carbone en 

fonction du x dans LixC6, mesuré à 21°C166 

Les conditions de cyclage peuvent aussi faire évoluer le mécanisme de lithiation du 

graphite. Par exemple, H. He et son équipe sondent la lithiation du graphite operando en DRX 

de synchrotron169. La puissance du faisceau de rayons X leur permet d’analyser la cellule qui 

cycle à C/3. Ils étudient l’évolution cristallographique du graphite avec une cinétique de 

réaction plus élevée. A cette vitesse de cyclage, les plateaux des profils E vs Q sont remplacés 

par des pentes et l’hypothèse est émise que les réactions électrochimiques ne seraient plus 

biphasiques. Par affinement de Rietveld, les auteurs arrivent à corréler les formes des pics avec 

les largeurs à mi-hauteurs et à proposer un nouveau mécanisme, décrit dans la Figure 43. Dans 

ce modèle, plus question d’intercalation du lithium dans seulement certaines couches du 

graphite ; il peut rentrer aléatoirement entre les feuillets. Dans ce cas, les phénomènes 

cinétiques prennent le pas sur les phases à l’équilibre thermodynamique.  
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Figure 43. Modèle de lithiation du graphite observé et décrit par H. He et al.169 

IV.3.  (Dé)lithiations du silicium 

Une fois sa première lithiation passée, le silicium reste amorphe; il est donc plus difficile 

à étudier operando que le graphite avec une technique aussi directe que la diffraction. La 

diffraction n’est utilisable que dans les cas où du silicium cristallin est présent : premier cycle 

de lithiation50 du silicium cristallin, un système dont tout le silicium ne se lithie pas 

entièrement170, ou avec la phase c-Li15Si4.
171 Ces études ont permis de mettre en évidence 

l’amorphisation du silicium au premier cycle, l’apparition de la phase c-Li15Si4 seulement sous 

certaines conditions de cyclage, ou encore les contraintes associées à lithiation séquentielle des 

particules de silicium comme illustré sur la Figure 44. Cette dernière est couplée à de la 

spectroscopie Raman operando. 

 
Figure 44. Modèle de lithiation du silicium établi par diffraction operando des rayons X et spectroscopie 

Raman170. Vert : lithiation / Violet : délithiation / Gris : Coeur cristallin du silicium. 

Aux grands instruments, d’autres techniques comme la radiographie159 ou la 

tomographie156,172 sont utilisées pour observer et caractériser son expansion et l’apparition de 

fissures. La réflectivité des rayons X permet de caractériser in-situ la croissance de la SEI ainsi 

que la première lithiation173–176, et a mis en évidence les fronts de lithiation du silicium, 

similairement à la Figure 44.  

Les techniques d’imageries de laboratoire, particulièrement le MET in-situ, ont 

contribué à faire progresser notre compréhension des mécanismes de lithiation et de fracture du 

silicium177,178. Jian Yu Huang et son équipe lithient des nanofils de silicium directement dans 

le microscope électronique à transmission et filment son évolution. Ils mettent en évidence (i) 
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que le front est net (Figure 45-a) et (ii) que les fils se lithient sous la forme d’haltères, en deux 

cylindres (Figure 45-b)178. 

 
Figure 45. Caractérisation in-situ de la lithiation des nanofils de silicium observée au MET178 

IV.4. (Dé)lithiations des composites silicium-graphite 

Les composites silicium-graphite sont de plus en plus utilisés comme matériaux 

d’anode, et leurs mécanismes de (dé)lithiations sont étudiés en parallèle. En 2019, deux études 

s’intéressent aux (dé)lithiations successives des deux phases. Dans la première, la lithiation du 

graphite seule est comparée à celle du mélange silicium-graphite dans une cellule DRX 

operando179. Leur cellule contient 15 %m de silicium, et la capacité du silicium est calculée par 

soustraction de la capacité du graphite calculée en DRX, à la capacité totale calculée en 

électrochimie. Sur la Figure 46-a, ils montrent que la lithiation commence par le silicium, puis 

se fait conjointement sur le graphite et le silicium. La délithiation est quant à elle séquentielle : 

elle commence par le graphite, et finit par le silicium.  

La seconde étude s’intéresse à un matériau plus complexe : des composites 

Si/Graphite/FeSi2 
157

. La matrice FeSi2 est inactive et sert à compenser les effets de changements 

de volume du silicium. Cette étude s’appuie sur une technique directe et innovante pour la 

quantification de la lithiation du silicium : la diffusion des rayons X aux petits angles. Comme 

ils utilisent des particules de silicium nanométriques, ils peuvent suivre les changements de 

volume par cette technique. Leurs résultats, présentés sur la Figure 46-b, impliquent un 

mécanisme de lithiation légèrement différent de la première étude, et se déroule 4 étapes : (i) 

lithiation du graphite et du silicium, gonflement du silicium, (ii) lithiation des deux phases sans 

gonflement du silicium (iii) lithiation uniquement du silicium, le graphite reste stable dans sa 

phase LiC12, (iv) lithiation du LiC6 et fin de lithiation du silicium. La délithiation est quant à 

elle similaire à ce trouvé dans la première étude, à savoir en deux temps : d’abord la délithiation 

du graphite, puis celle du silicium.  
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Les divergences entre ces deux études peuvent être causées par la différence 

morphologique entre les matériaux (SiNPs et SiNPs dans FeSi2), la différence de quantité de 

silicium (15 %m vs 12,5 %m) ou encore la différence de vitesse de cyclage (C/13 vs C/2). 

L’influence de la vitesse de cyclage a d’ailleurs également été étudiée dans la seconde 

publication157: la délithiation du silicium et du graphite est moins séquentielle lorsque la vitesse 

augmente. Des modélisations sont venues appuyer ces résultats et confirment la délithiation 

séquentielle, ainsi que la modification de mécanismes entre les deux phases selon la vitesse de 

cyclage (Figure 46-c)180. Ce comportement avait également été observé expérimentalement 

pour des composites SiO2-Graphite181  

 
Figure 46. (Dé)lithiations des composites silicium-graphite observées par (a) DRX operando179, (b) Diffusion 

des rayons X aux petits et grands angles157et (c) Modélisation pour un faible grammage (gauche) et fort 

grammage (droite) à C/10 (lignes pleines) et 1C (lignes pointillées) 
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Une autre étude de DRX operando s’intéresse à la relaxation du système Si-Graphite.182 

Cette fois, l’électrode ne contient que 3,5 %m de silicium. Les auteurs mettent en évidence un 

phénomène de redistribution du lithium ; plus la vitesse de lithiation est rapide, plus le lithium 

aura tendance à faire du « plating », c’est-à-dire à se déposer à la surface de l’électrode, sous 

forme métallique. Mais à la relaxation, ce lithium métallique s’insérera dans le graphite non 

lithié et dans le silicium. Le graphite lithié peut également équilibrer son lithium directement 

avec le silicium.  

Un mélange de diffraction aux rayons X et de tomographie a permis à D.P. Finegan et 

son équipe de mettre en évidence les différences de lithiation au sein d’une électrode183. Dans 

la Figure 47, ils montrent des inhomogénéités de lithiation de la phase LiC12 à travers des 

variations dans le paramètre de maille. Pour expliquer ce phénomène, ils émettent l’hypothèse 

de différents potentiels locaux sur les particules de silicium et de graphite. Au repos, les charges 

devraient s’équilibrer, comme montré par K. Richter et son équipe dans l’étude précédente 182. 

 
Figure 47. Résultats de la tomographie associée à la diffraction des rayons X, operando183  

La tomographie est donc un outil puissant pour l’étude de ces systèmes complexes. T. 

Vorauer et al. étudient175 la tortuosité des porosités, afin de savoir si le Li+ a un accès direct à 
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toutes les particules de matière active. En l’occurrence, la tortuosité des pores augmente au fur 

et à mesure des cyclages.184 Les techniques de caractérisations operando sont variées, et utiles 

pour approfondir nos connaissances sur les dynamiques de lithiation et les mécanismes de 

défaillance. Cependant il est compliqué de réaliser ces techniques dans des conditions proches 

du fonctionnement réel de ces matériaux, et les résultats doivent être discutés et comparés en 

conséquence.  

V. Conclusions et objectifs de la thèse 

Le silicium est plébiscité par les industriels pour être intégré à l’électrode négative des 

cellules lithium-ion. Son incorporation permettra l’augmentation de la densité d’énergie totale 

de la batterie, à condition de mitiger ses nombreux défauts. Pendant le cyclage électrochimique, 

le silicium gonfle, ce qui provoque de nombreux effets indésirables comme sa fissuration, sa 

délamination, ou l’instabilité de sa couche de passivation.  Des stratégies comme la 

nanostructuration ou la formation de composites sont performantes pour mitiger ces défauts. 

Les principaux défis à relever sont l’augmentation de sa première efficacité coulombique et des 

suivantes, et la mitigation de son gonflement.  

L’état de l’art a montré que les nanofils de silicium sont des matériaux performants pour 

les anodes des batteries lithium-ion. L’architecture 1D est avantageuse car elle permet de garder 

une dimension nanométrique tout en limitant la délamination.  

Leurs méthodes de synthèse restent cependant coûteuses financièrement et 

énergétiquement, et doivent être optimisées. Le développement d’une nouvelle méthode de 

synthèse innovante et industrialisable des nanofils de silicium, en 2015 au laboratoire 

SyMMES, a mené à ce sujet de thèse. Les nanofils de silicium synthétisés de cette façon sont 

en poudre, facilement intégrables dans une encre. Cette thèse a pour objectif d’optimiser cette 

synthèse, de la contrôler pour obtenir les morphologies de nanofils performants pour les cellules 

électrochimiques, puis de caractériser et de comprendre ces comportements.  
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Cette thèse s’appuie sur une méthode de croissance des nanofils de silicium brevetée en 

2015 au laboratoire3. Cette méthode a l’avantage de produire des nanofils de silicium en poudre, 

grâce à un support de croissance sacrificiel en NaCl. La croissance a lieu par un mécanisme 

VLS avec des nanoparticules d’or et du diphénylsilane comme source de silicium. En fin de 

synthèse, le matériau est rincé avec de l’eau, pour dissoudre le sel. Les nanofils de silicium sont 

alors obtenus sous la forme d’une poudre, facile à intégrer dans une encre d’électrode. Les 

étapes de synthèse sont résumées sur la Figure 48. Un autre avantage de cette méthode est 

l’utilisation du diphénylsilane comme source de silicium : cette huile peu réactive à température 

ambiante est facilement manipulable à l’échelle du laboratoire, contrairement au silane, gaz 

pyrophorique. La synthèse est industrialisable et des nanofils de ce type sont d’ailleurs déjà 

commercialisés par EnWires, start-up issue du brevet185. 

 

 
Figure 48. Schéma général de la croissance de nanofils de silicium (SiNWs) en poudre, à partir de 

nanoparticules d’or (AuNPs) 

 

Ce chapitre décrit la synthèse de nanofils de silicium telle qu’elle était réalisée au début 

du projet ; des nanofils de silicium synthétisés sur une poudre sacrificielle de NaCl avec des 

nanoparticules d’or, selon un procédé Vapeur-Liquide-Solide (VLS). Les nanofils produits avec 

cette méthode sont décrits à travers diverses méthodes de caractérisation : microscopie 

électronique, spectroscopies infrarouge et Raman.... Une seconde partie de ce chapitre 

s’intéresse à la modification du diamètre des nanofils, grâce à une méthode combinant 

l’augmentation de la taille des nanoparticules d’or et la diminution concomitante de la pression 

partielle de silane.  Enfin, une dernière partie décrit le passage de nanoparticules d’or 

catalyseurs à l’étain, sous la forme de nanoparticules de sulfure d’étain, ou d’oxyde d’étain. Les 

différences entre ces deux catalyseurs seront discutées. Tous les changements introduits dans 

la synthèse sont motivés par l’application dans les batteries lithium-ion : modifier le diamètre 

des fils afin de trouver le bon compromis de surface spécifique exposée, et retirer l’or, coûteux 

dans le matériau final.  
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I. Méthodes  

I.1. Croissance des nanoparticules de catalyseur 

Nanoparticules d’or selon la méthode de Brust (1-2 nm)186 

Ce procédé permet la synthèse de nanoparticules d’or d’environ 1-2 nm de diamètre 

dans le toluène. Après dissolution dans l’eau, le précurseur HAuCl4 (25mL à 0,1M, Alfa Aesar) 

est transféré dans le toluène avec l’ion tétraoctylammonium (230 mL à 6,2.10-2 M, bromure de 

tétraoctylammonium, Alfa Aesar). Le dodécanethiol (DDT, Alfa Aesar) est ajouté (1,2 mL), 

puis l’Au IV est réduit en Au 0 avec un excès de NaBH4 (dans l’eau, 15mL à 1,7M, Alfa Aesar). 

La solution marron obtenue est lavée par précipitation dans l’éthanol et centrifugation, puis les 

AuNPs sont dispersées dans le chloroforme. On arrive ainsi à des concentrations de l’ordre de 

25 mg/mL, soit 500mg d’or dans 20 mL de chloroforme.  

Nanoparticules d’or selon la méthode de Turkevich (12 nm)187 

Des AuNPs de 12nm sont synthétisées dans l’eau grâce à la méthode de Turkevich. La 

réaction se fait à 100°C lors de l’ajout d’une solution de citrate de sodium (25 mL à 7.10-2 

moL/L, Sigma Aldrich) dans une solution d’HAuCl4 (250 mL à 1,2.10-3 mol/L, Alfa Aesar). La 

solution obtenue est rouge cerise. Les concentrations sont de l’ordre de 0,1 mg/mL. Il est peut-

être possible d’augmenter cette valeur en contrôlant le pH. Les AuNPs sont facilement 

caractérisées en MEB, et leur diamètre est de 12±2nm.  

Nanoparticules d’or selon la méthode de Frens188 

G. Frens et son équipe ont montré que la méthode précédente permet de synthétiser des 

nanoparticules de taille contrôlée en modifiant les ratios de précurseurs d’or et de citrate. Le 

ratio citrate/HAuCl4 est diminué afin d’augmenter le diamètre des nanoparticules, et les 

quantités de réactifs sont données dans le Tableau 5. 

Nanoparticules d’or selon la méthode de Ziegler et Eychmüller (> 12 nm)189 

Dans ce cas, la croissance est réalisée sur des AuNPs préparées par la méthode de 

Turkevich. Une certaine quantité de nanoparticules d’or mères sont dispersées dans 120 mL 

d’eau. On y ajoute, en même temps et à débit contrôlé (1,33 mL/min), 60 mL d’une solution 

contenant du HAuCl4 et 60 mL d’une autre avec du citrate de sodium et de l’acide ascorbique. 

La quantité de chaque réactif dépend du diamètre final souhaité (voir le Tableau 5 dans la partie 

résultats). La croissance est suivie d’une chauffe à 80°C qui permet l’homogénéisation de la 

surface des particules. La réaction est complétée en 2h. La solution obtenue est rouge cerise et 

opaque.  
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Transfert de phase  

Un transfert de phase quantitatif est nécessaire pour pouvoir déposer les AuNPs dans 

l’eau sur du sel en milieu non aqueux. Les travaux de Yang et son équipe190 ont montré que 

l’hexadécylamine (HDA) permet ce transfert de phase dans le toluène. Pour cela, un volume 

initial V de solution aqueuse contenant les AuNPs à 0,2 mg/mL est mélangée à une solution à 

5g/L d’HDA (Alfa Aesar) dans l’éthanol, qui permet d’augmenter la solubilité de l’HDA dans 

la phase aqueuse. Après agitation forte pendant 5 minutes, un volume V/2 de toluène est ajouté 

sous agitation. La phase organique est ensuite récupérée ; elle est violette et la phase aqueuse 

est transparente. Finalement, l’HDA est échangée avec le DDT par simple ajout de ce ligand en 

excès ; cette étape s’est avérée nécessaire après avoir observé que les croissances de SiNWs à 

partir d’AuNP@HDA se soient révélées infructueuses. Le dépôt est ensuite réalisé par 

centrifugation à 8000 rpm pendant 5 minutes. Les AuNPs déposées sur NaCl sont ensuite lavées 

par deux fois par ajout d’éthanol et centrifugations. 

Nanoparticules de sulfure d’étain selon la méthode de A. de Kergommeaux et 

P. Reiss191 

Les SnS NPs sont synthétisées à partir de SnCl2 (Sigma-Aldrich) et thioacétamide 

(TAA, Sigma-Aldrich) dans l’octadécène (ODE, Sigma-Aldrich). La trioctylphosphine (TOP, 

Sigma-Aldrich), l’acide oléique (OA, Sigma-Aldrich) et l’oleylamine (OLA, Fluka) sont 

ajoutés pour la stabilisation des produits. Dans un ballon tricol, une solution contenant 380mg 

de SnCl2 (2mmol), 5mL d’ODE, 3mL de TOP et 4.5 mL d’OA sont mis à dégazer, sous vide, à 

60°C pendant 1 heure. Après avoir mis le système sous argon, une deuxième solution contenant 

75mg de TAA, 3mL de TOP et 5mL d’OLA est ajoutée rapidement au mélange. Le tout est mis 

à chauffer à 120°C pendant 5 minutes, puis refroidi dans un bain de glace. La purification se 

fait finalement par ajout d’une solution 1:3 CHCl3 :EtOH, précipitation, centrifugation, et 

répétition de ce procédé. Les SnS NPs sont dispersées dans le chloroforme, afin d’obtenir une 

concentration d’environ 15mg/mL. 

Les particules de SnO2 ont été achetées sous la forme d’une solution colloïdale à 15 

mas% dans l’eau chez Alfa Aesar. 

I.2. Croissance des nanofils de silicium dans le réacteur 

Typiquement, 30 mg de nanoparticules d’or dans le chloroforme (1,2 mL à 25 mg/mL) 

sont prélevés et ajoutés à 10 mL d’un mélange de solvants hexane:isooctane 10:1 v:v. 20 g de 

poudre de NaCl (Alfa Aesar) finement broyée est placée dans un mortier préchauffé à 80°C, et 

les nanoparticules d’or dans leur mélange de solvant y sont ajoutées. Le tout est broyé jusqu’à 

évaporation complète du solvant. La poudre rouge-rose est récupérée et placée dans deux 

creusets à l’intérieur du réacteur (Figure 49). 12 mL de diphénylsilane (Chemical Point) sont 

prélevés et versés au fond du réacteur. Celui-ci est ensuite fermé avec un joint en cuivre, puis 
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l’intérieur du réacteur est rempli d’argon avant d’être placé sous vide à environ 20 mbar. Cette 

dernière étape est répétée trois fois afin d’enlever l’oxygène. 

  
Figure 49. Schéma et photo du réacteur utilisé pour la croissance des nanofils de silicium 

Le réacteur a été conçu spécialement pour la réaction ; il est présenté sur la Figure 49. 

Il contient une chambre de 150 cm3 dans laquelle a lieu la réaction de croissance (8), deux 

vannes avec des sorties (2 et 4), un capteur de pression (3), une vanne de sécurité (1) et trois 

thermocouples (15). Comme mentionné précédemment, il se ferme hermétiquement avec un 

joint en cuivre (6), et est ainsi capable de supporter jusqu’à 100 bar de pression. Le réacteur est 

chauffé par une boucle à induction (7). 

Le réacteur et son contenu sont chauffés à 430°C pendant 2h (dont 30 minutes de montée 

en température). Après chauffe et refroidissement du réacteur à température ambiante, le 

contenu des creusets, de couleur noire, est lavé à l’acétone (50 mL), à l’eau (500 mL) et au 

dichlorométhane (200 mL). La poudre de nanofils de silicium est finalement séchée à 80°C 

pendant 2h, et pesée afin de calculer le rendement.  

Le protocole de synthèse est modifié selon le catalyseur utilisé : si le catalyseur est 

synthétisé dans l’eau, il peut soit être transféré dans une phase toluène avant d’être déposé sur 

le NaCl dans les mêmes conditions que celles décrites ci-dessus, soit déposé sur une poudre 

nanométrique de carbonate de calcium (CaCO3, Sigma-Aldrich) à la place du NaCl. Dans ce 

cas, seuls 1 ou 2 g de nanoparticules de CaCO3 sont utilisés comme support sacrificiel, et le 

lavage final se fait avec de l’éthanol (50 mL), 500 mL d’une solution d’acide chlorhydrique à 

6M, et du dichlorométhane (200 mL).  
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Lorsque le catalyseur est l’étain, deux cas sont possibles : 

 Avec les nanoparticules de sulfure d’étain (SnS NPs), le dépôt sur NaCl se fait dans 

les mêmes conditions que les nanoparticules d’or, selon un mélange avec l’hexane 

et l’isooctane dans un mortier chaud. 

 Les particules de SnO2 étant en suspension dans l’eau à 15 % en masse, elles sont 

déposées goutte à goutte sur le NaCl se trouvant sur une plaque chauffée à 80°C.  

Les croissances avec l’étain comme catalyseur sont faites à environ 370°C et chauffées 

pendant 5h. Les lavages sont similaires aux croissances avec les nanoparticules d’or.  

I.3. Croissance des nanofils en ampoules 

Certains nanofils sont synthétisés dans des ampoules scellées en verre ; ce procédé 

permet de réaliser la chauffe dans un four tubulaire, où la température est contrôlée plus 

précisément. Jusque six ampoules peuvent être chauffées en même temps dans le four tubulaire, 

ce qui permet de tester plusieurs conditions de croissance plus homogènes que dans le réacteur. 

De plus, la montée en température est beaucoup plus rapide.  

Dans ce procédé, quelques milligrammes de poudre sacrificielle mélangée au catalyseur 

dans un creuset sont introduits dans un tube en verre. Au fond, quelques millilitres de 

diphénylsilane, avec éventuellement du phénylsilane, sont versés. Le tube est bouché avec un 

septum avant d’être mis sous vide ; il est scellé sous une flamme chaude de dihydrogène. 

L’ampoule est ensuite chauffée dans le four tubulaire à la température souhaitée. Le Tableau 3 

résume les conditions de croissance utilisées.  

 

Nom Diphénylsilane 

(µL) 

Phénylsilane 

(µL) 

Température de 

chauffe (°C) 

Temps de chauffe 

(h) 

42A 350 100 370 5 

42B 250 170 370 5 

42C 450 30 390 3 

42D 350 100 390 3 

42E 250 170 350 7 

42F 450 30 350 7 

42G 350 100 390 4 

42H 250 170 390 4 

Sn-a 450 30 370 5 

Sn-b 350 100 370 5 

Sn-c 250 170 370 5 

Tableau 3. Conditions de croissance en ampoules (croissances présentées sur la Figure 63). Dans chaque tube, 

il y a 1g de NaCl et 4 mg de SnS 
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II. Nanofils de référence 

Les nanofils de référence sont synthétisés sur une poudre sacrificielle en NaCl, avec des 

nanoparticules d’or d’environ 1-2 nm de diamètre, synthétisées selon la méthode de Brust186. 

La croissance a lieu dans le réacteur présenté sur la Figure 49. Dans cette première partie, la 

croissance et les nanofils seront décrits comme référence.  

II.1. Croissance 

Lorsque le diphénylsilane est chauffé dans le réacteur, il s’évapore puis subit une série 

de réactions chimiques qui le transforment en silane. La réaction mise en jeu est une 

disproportionation moléculaire, comme décrite par H. Gilman et D. Miles en 1958 192. La 

réaction est présentée sur la Figure 50. Deux molécules de diphénylsilane échangent des 

groupements pour former du triphénylsilane et du phénylsilane, qui lui-même se transforme en 

silane par disproportionation avec une autre molécule de phénylsilane. Le silane ainsi obtenu 

se décompose en silicium193 et intègre la nanoparticule d’or pour former un eutectique, dès 

365°C. La croissance des nanofils de silicium a alors lieu par mécanisme VLS. 

En conséquence du mécanisme par disproportionation, le taux de conversion du silicium 

en SiNW sera inférieur ou égal à 50%. Pour une industrialisation, il faudrait utiliser le silane 

comme réactif, afin d’améliorer le rendement. C’est un réactif déjà largement utilisé dans 

l’industrie de la microélectronique, sa manipulation est maîtrisée à grande échelle. 

 
Figure 50. Réaction de disproportionation bimoléculaire du diphénylsilane194 

A la fin de la réaction de croissance, divers sous-produits sont présents dans le milieu 

réactionnel, au fond du réacteur. Parmi eux, des aiguilles de tétraphénylsilane, mais aussi un 

liquide visqueux orange, probablement un mélange sous-produits coloré par des polymères de 

type polyphénylsilanes. Les analyses RMN des sous-produits confirment la présence de 

nombreuses espèces (Figure 51) dont les phénylsilanes, mais aussi des alcanes non-identifiés et 

du benzène. La proportion des phénylsilanes confirme le mécanisme de disproportionation, 

mais la présence d’alcanes et de benzène implique un mécanisme concurrent. La formation de 
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silylènes par élimination de H2 ou de benzène pourrait expliquer cette réactivité195. Analogues 

aux carbènes, ils sont très réactifs et peuvent amener à la formation de polymères196. 

 
Figure 51. Spectre RMN des sous-produits récupérés en fin de réaction (60 minutes à 430°C) de croissance des 

nanofils de silicium, au fond du réacteur. (a) vue générale et (b-c-d) vues zoomées 

Expérimentalement, les suivis de la pression et de la température de la réaction nous 

renseignent sur les mécanismes réactionnels (Figure 52-a). Dans cet exemple, 10,9 mmol de 

diphénylsilane sont chauffés avec 11 mg de nanoparticules d’or (0,06 mmol) pendant 60 

minutes. Dans une première approximation, la loi des gaz parfaits permet de calculer la quantité 

de gaz à un instant t dans le réacteur (Figure 52-b). La chauffe commence par un reflux de 

diphénylsilane (1), provoqué par la présence de parties froides dans le réacteur. Lorsque la 

chauffe est stabilisée (2), 7,6 mmol de gaz sont produits jusqu’à son arrêt (3). 

Pendant le refroidissement, certaines espèces se condensent (4), aboutissant à 5,9 mmol 

de gaz produits en fin de la réaction. Le diphénylsilane et le phénylsilane mis en évidence en 

RMN (Figure 51) font partie des gaz qui se condensent ; le gaz majoritairement restant, à 

température ambiante, est le dihydrogène. Pendant cette synthèse, 2,0 mmol de nanofils de 

silicium sont produits, aboutissant à 19% de conversion du réactif en SiNW selon la réaction 

de disproportionation : 

2 𝑆𝑖𝑃ℎ2𝐻2
400°𝐶,   𝐴𝑢𝑁𝑃𝑠
→           𝑆𝑖𝑁𝑊 + 𝑆𝑖𝑃ℎ4 + 2 𝐻2                              (II-1) 
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Selon cette équation, la quantité de gaz présente dans le réacteur devrait être deux fois 

supérieure à la quantité de silicium produit. Or, elle est 3 fois supérieure ici, confirmant que 

d’autres réactions, comme la formation de silylènes par élimination de dihydrogène, ont lieu. 

La perte de silicium observée ici pourrait aussi être due à des réactions parasites comme la 

polymérisation, ou à de la croissance parasite à d’autres endroits du réacteur (sur l’alumine, par 

exemple). 

 
Figure 52. Suivi de la pression et de la température en fonction du temps de réaction (a) et (b) calcul de la 

quantité de gaz correspondante, par la loi des gaz parfaits. 

Dans l’exemple présenté ici, le temps de réaction est relativement court. La conversion 

du réactif en SiNW peut être augmentée jusque 40% selon la réaction (II-1), lorsque le temps 

de chauffe est allongé à 90 minutes. On remarque ici qu’avec le diphénylsilane, le taux de 

conversion du réactif en SiNW ne peut dépasser 50%. 

II.2. Description des nanofils de silicium de référence 

Les nanofils synthétisés sur NaCl avec des nanoparticules d’or de 1-2 nm de diamètre 

sont caractérisés par imagerie électronique (Figure 53). A l’échelle micronique, ils forment des 

grains (Figure 53-a). Les nanofils sont rectilignes et homogènes en diamètre : la mesure de 650 

diamètres de fils donne une moyenne de 9 nm, avec un écart-type de 3 nm. Les fils sont 

cristallins, comme le montre l’image MET (Figure 53-c), et recouverts d’une couche amorphe 

(probablement de l’oxyde de silicium). Le fil présenté mesure 14 nm de diamètre, dont 4 nm de 

couche d’amorphe.  Au bout de chaque fil, une particule d’or est présente, facilement 

distinguable en MET à cause de sa forte densité électronique (Figure 53-d). Comme les fils, 

elle est entourée d’une couche de silicium, potentiellement oxydé, et amorphe.  A l’échelle 

macroscopique, le matériau est une poudre gris foncé, peu volatile et facile à intégrer dans une 

encre (Figure 53-e). 
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Figure 53. (a-b) Images MEB des nanofils de silicium, (c-d) images MET, (e) photographie de 2 g de poudre de 

nanofils et (f) statistiques de diamètres des nanofils, avec 650 mesures. 

 

Le spectre infrarouge des nanofils est donné sur la Figure 54. Sa composante majeure 

est un pic à 1050 cm-1, caractéristique de l’étirement asymétrique des liaisons Si-O197. D’autres 

signaux correspondants aux liaisons Si-Si ou Si-O sont présents sous 1000 cm-1. Des signaux 

caractéristiques des liaisons Si-Phényles sont visibles sur le spectre, dont la bande 

caractéristique associée est à 1430 cm-1. Ces phényles pourraient être présents à la surface des 

fils, ou sous la forme d’un sous-produit, encore présent dans le matériau final malgré les lavages 

à l’eau et au dichlorométhane.  
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Figure 54. Spectre d'absorption infrarouge (IR-ATR) des nanofils de silicium, et attribution des pics. 

Références : Niu et al.197, NIST198, Launer et al.199 

A la fin de leur lavage, les nanofils sont hydrophobes ; pourtant, la surface des nanofils 

de silicium après une croissance par CVD est naturellement recouverte de Si-H, qui s’oxyde 

dès contact à l’air ou à l’eau200. Il est donc possible que le signal de Si-Phényle observé en 

spectroscopie infrarouge corresponde à la surface des nanofils. La spectroscopie Raman 

confirme la présence de phényles dans la poudre, comme le montrent les signaux à 1000 et 1585 

cm-1 dans la Figure 55. Des signaux associés aux Si-Si cristallin et amorphe sont visibles, 

témoignant d’une quantité non-négligeable d’amorphe201, comme le montrait déjà l’imagerie 

MET (Figure 53).  

 
Figure 55. Spectroscopie Raman des nanofils de silicium. Références : Iqbal et al.201, Lin-Vien et al.202 

Si la surface des nanofils est recouverte de groupements phényles, ils pourraient alors 

la passiver, évitant ainsi une oxydation profonde. La Figure 56-a montre que les nanofils 

contiennent environ 7 mol% d’oxygène après leur sortie du réacteur, mais que ce taux monte à 

environ 11 mol% neuf jours après. La majorité de l’oxydation semble avoir lieu pendant les 

deux premiers jours d’exposition à l’air. En comparaison, la Figure 56-b montre les résultats 
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d’une étude de Y.M. Bashouti et al.203 sur l’oxydation de nanofils de 25 et 50 nm fonctionnalisés 

avec un groupement méthyle. L’oxydation augmente rapidement pendant les 15 premiers jours 

puis plus doucement ; dans nos nanofils, la stabilisation est plus rapide. Cela peut être dû à la 

couche de phényle, ou à leur petit diamètre qui augmente leur énergie de surface, et donc celle 

des liaisons de surface203.  

 
Figure 56. Caractérisation EDX de la quantité d'oxygène dans les nanofils de silicium : (a) évolution en fonction 

du temps écoulé depuis la synthèse  et (b) Evolution du ratio SiO2/Si2p (XPS) tirée d’une étude de M.Y. Bashouti 

et al.203
 Si NW25 et Si NW50 sont des nanofils de silicium de 25 et 50 nm respectivement, et Si 2D est une couche 

mince de silicium. Les surfaces du Si sont fonctionnalisées avec un groupement –CH3. 

Les nanofils de silicium synthétisés avec l’or sont très homogènes, droits et cristallins. 

Leur petit diamètre aboutit à 11% d’oxygène après plusieurs jours de stockage sous air ambient. 

Des phényles sont présents dans le matériau final. Les spectroscopies infrarouges montrent 

qu’ils sont liés au silicium, mais ils pourraient fonctionnaliser la surface des fils ou faire partie 

d’un sous-produit de polyphénylsilanes encore présent dans le matériau final. Dans notre article 

sur les nanofils dopés204, nous montrons que la quantité de matière organique présente dans le 

matériau final est corrélée au diamètre des fils : plus ils sont gros, moins il y en a. La Figure 57 

présente les résultats d’une autre expérience, dans laquelle nous avons synthétisés des nanofils 

de diamètres différents (la méthode sera décrite dans la partie suivante), et analysés ces 

matériaux en spectroscopie Raman. Les signaux de vibrations des chaînes aromatiques C-C, à 

998 et 1585 cm-1 sont plus intenses pour les fils de 10 nm par rapport au fils de 15 et 20 nm. 

Les nanofils de silicium semblent donc bien recouverts de phényles, qui pourraient 

fonctionnaliser sa surface ou la recouvrir sous la forme d’un polyphénylsilane.  
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Figure 57. Spectres Raman des nanofils de silicium de différents diamètres 

III. Augmentation du diamètre 

Le diamètre des fils est directement lié à la surface accessible par l’électrolyte dans la 

cellule électrochimique, et donc à la quantité de SEI formée. Un compromis doit être trouvé 

entre un diamètre petit qui limite les cassures et un plus grand qui limite la SEI. Dans des 

processus CVD similaires au nôtre, il a été montré que modifier la taille du catalyseur permettait 

de modifier le diamètre des nanotubes de carbone205,206 ou des nanofils de silicium144,207. Le 

premier paragraphe de cette partie sera en conséquence consacré au contrôle du diamètre des 

nanoparticules d’or, puis le second à la croissance des nanofils de silicium avec les 

nanoparticules d’or fraîchement synthétisées. 

III.1. Contrôle du diamètre des nanoparticules d’or 

Le diamètre, la forme et l’homogénéité des nanoparticules d’or dépendent des 

conditions de synthèse. Dans ce manuscrit, quatre synthèses sont utilisées, et les conditions sont 

décrites dans le Tableau 4. Les nanoparticules de moins de 5 nm, utilisées pour la croissance 

des nanofils de référence, sont synthétisées en milieu organique selon la méthode de Brust186. 

Au-delà de 10 nm, aucune méthode ne permet de les synthétiser en milieu organique ; la 

synthèse doit nécessairement avoir lieu en milieu aqueux.  

 Diamètre Milieu Stabilisant Réducteur 

Brust186 1-3 nm Organique Thiol NaBH4 

Turkevich187 12 nm Aqueux Citrate de Na Citrate de Na 

Frens188 > 12 nm Aqueux Citrate de Na Citrate de Na 

Ziegler189 > 15 nm Aqueux Citrate de Na Citrate de Na 

Tableau 4. Méthodes de synthèse utilisées pour les nanoparticules d'or 
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 Les conditions de synthèses sont décrites plus précisément dans le Tableau 5. Pour la 

croissance selon la méthode de Turkevich, le ratio massique entre le citrate de sodium et acide 

chloraurique trihydraté (HAuCl4.3H2O) est toujours égal à 4,7. La méthode de Frens consiste 

simplement à modifier ce ratio pour contrôler le diamètre des nanoparticules ; c’est ce qui a été 

fait pour synthétiser Au21-e, et il a été diminué à 0,6. La méthode de croissance de Ziegler est 

plus précise mais également plus contraignante, puisqu’elle se fait à vitesse d’ajout contrôlé et 

nécessite d’avoir des nanoparticules d’or mères sur lesquelles la croissance prendra place. La 

quantité d’HAuCl4 à ajouter est calculée en fonction du diamètre final souhaité, selon la 

formule (II-2), puis le ratio massique entre HAuCl4, citrate de sodium et acide ascorbique est 

toujours le même et est fixé à 8:10:5. 

𝑛𝐴𝑢 =
𝜋

6
𝜌𝐴𝑢(𝑑𝑓

3 − 𝑑𝑖
3)𝑐𝑚è𝑟𝑒𝑉𝑚è𝑟𝑒                                             (II-2) 

 Avec nAu la quantité d’or à ajouter à la solution mère de nanoparticules d’or, ρAu 

la densité de l’or, df le diamètre souhaité des nanoparticules, di le diamètre des nanoparticules 

mères, cmère la concentration de la solution mère en particules/L et Vmère le volume de la solution 

mère. Cette formule est calculée à partir de considérations géométriques sur les différences de 

volumes entre nanoparticules initiales et finales.  

 Méthode 

AuNPs 

initiales 

(12 nm) 

HAuCl4.3H2O 

(mg) 

Citrate de 

sodium 

(mg) 

Acide 

ascorbique 

(mg) 

Taille des 

AuNPs 

finales 

Au24 Turkevich Ø 109,5 511 Ø 12 nm 

Au24-G1 Ziegler 11 mg 179 222 113 26 nm 

Au24-G2 Ziegler 1,4 mg 198 245 126 51 nm 

Au24-G4 Ziegler 0,087 mg 100 126 62 84 nm 

Au21-e Frens Ø 100 60 Ø 120 nm 

Tableau 5. Conditions de croissance des nanoparticules d’or présentées 
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Figure 58. (a-e) Images MEB des nanoparticules d'or de différentes tailles, (f) Histogrammes des mesures de 

diamètres sur les images MEB, (g) Analyse par diffusion dynamique de la lumière (DLS) des nanoparticules 

synthétisées. 

Les nanoparticules ainsi synthétisées couvrent une large gamme de diamètres, allant de 

1 nm (non présentées ici, car invisibles en MEB) à 120 nm en moyenne (Figure 58). La mesure 

des diamètres moyens sur les images MEB montre une dispersion plus grande lorsque les 

diamètres augmentent (Figure 58-f). De même, l’analyse par diffusion dynamique de la lumière 

(DLS) confirme la modification du diamètre. Les nanoparticules synthétisées selon la méthode 

de Ziegler sont sphériques et homogènes, contrairement à celles synthétisées par la méthode de 

Frens (Au21-e), plus inhomogènes en diamètre (écart-type de 50 nm) et à la forme anisotrope.  

III.2. Synthèse des nanofils de silicium à diamètres variés 

En conséquence du milieu aqueux des nanoparticules précédemment synthétisées, le 

protocole de dépôt sur le support sacrificiel doit être adapté. J’ai mis au point deux stratégies : 

dans la première, les nanoparticules sont transférées dans le toluène, selon une méthode 

développée par Yang et al.190. Une autre stratégie utilisée est de remplacer le support sacrificiel 

de NaCl par du carbonate de calcium. Dans ce cas, pas besoin de transfert de phase mais le 

lavage en fin de synthèse se fait en milieu acide. Le Tableau 6 résume les nanoparticules et les 

méthodes de dépôt utilisées pour chacune des synthèses présentées. 
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Nom AuNPs Diamètre Au 
Support de 

croissance 

Diamètre 

SiNWs 

R73 Au24 12 ± 2 nm NaCl 14 ± 3 nm 

R108 Au24-G1 26 ± 4 nm CaCO3 38 ± 19 nm 

R105 Au24-G2 51 ± 8 nm CaCO3 53 ± 23 nm 

R104 Au24-G4 84 ± 15 nm CaCO3 46 ± 26 nm 

R89 Au21-e 120 ± 50 nm CaCO3 62 ± 30 nm 

Tableau 6. Résumé des nanofils de silicium synthétisés à partir des nanoparticules d'or présentées 

 
Figure 59. Nanofils de silicium de différents diamètres. (a-e) Images MEB et (f-j) Statistique des diamètres 

correspondants. (k) Comparaison des diamètres des cinq échantillons. Au moins 300 diamètres comptés pour les 

statistiques. Même code couleur que dans la figure 10. 
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Les nanofils synthétisés avec les différentes nanoparticules sont présentés sur la Figure 

59. Le diamètre des nanofils de silicium augmente effectivement avec le diamètre des 

nanoparticules d’or. En revanche, plus il augmente, plus les fils sont inhomogènes en diamètre 

et en morphologie ; les gros fils ne sont plus rectilignes mais plutôt distordus. De plus, une 

population de petits nanofils est toujours présente, comme en attestent les histogrammes de R89 

et R108 (Figure 59-i et j). Ces petits fils font entre 10 et 20 nm de diamètre et sont rectilignes. 

Ils contribuent à diminuer la moyenne des diamètres des fils, et sont visibles sur les images 

MEB des échantillons (Figure 59-d et e). Les deux populations de fils sont séparées sur la Figure 

60-a, qui présente le diamètre moyen des fils en fonction du diamètre initial des nanoparticules 

d’or. La stratégie utilisée est efficace, malgré une population de petits fils persistante.  

 
Figure 60. (a) Diamètre des nanofils de silicium en fonction du diamètre des nanoparticules, en prenant en compte 

les deux populations de nanofils : les zones ombrées indiquent la largeur à mi-hauteur et la limite de diamètre 

pour 90% des fils. (b) Surface spécifique des nanofils en fonction du diamètre des nanoparticules d’or utilisées 

pour leur croissance. 

La Figure 60-b présente les surfaces spécifiques, mesurées par BET, des SiNWs 

comparées au diamètre des nanoparticules d’or. Là encore, la corrélation entre la taille des 

nanoparticules d’or et la surface spécifique des fils est marquante. La corrélation entre la surface 

spécifique calculée à partir des diamètres moyens et celle mesurée par BET est bonne pour les 

petits fils (194 m²/g en BET contre 150m²/g), mais diverge pour les gros fils, montrant que les 

petits fils sont sous-estimés dans les statistiques.  

Dans la littérature, une autre stratégie utilisée pour faire varier le diamètre des fils est la 

variation de la pression partielle de silane, et de la température. Les fils ont un petit diamètre 

sous une forte pression partielle de silane et une température modérée (2-20 nm à 90 Pa, 450-

500°C), et inversement (50-1000 nm à 5 Pa, 550-650°C)144,150,208,209, comme montré sur la 

Figure 36 dans l’introduction.  
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Faire varier la pression partielle de silane dans notre réacteur fermé est chose 

compliquée ; le diphénylsilane s’évapore en début de chauffe, puis la pression partielle de silane 

est régulée par la vitesse de disproportionation du diphénylsilane et sa réduction en Si. Malgré 

cela, la croissance de nanofils de plus gros diamètres est permise ; une expérience annexe nous 

a aidé à comprendre pourquoi.  

Dans cette expérience, la croissance a lieu sur une mousse de carbone, avec des 

nanoparticules d’or de 1-2 nm. Les nanofils sont ensuite étudiés en fonction de leur position sur 

la mousse de carbone, et sont séparés en deux catégories ; ceux à la surface de la mousse de 

carbone, et ceux en son cœur. La Figure 61-c montre une différence significative des diamètres: 

les fils font en moyenne 19 nm à l’intérieur contre 14 nm à la surface du cube, soit une différence 

de 30%. Ce décalage indique que la pression partielle de silane au cœur du cube de mousse de 

carbone est plus faible qu’à sa surface. Avec un tel effet sur un cube de mousse de carbone 

poreux, la différence de pression partielle doit être bien plus importante au sein d’une poudre 

dense de NaCl ou CaCO3. Cela pourrait expliquer pourquoi nous obtenons une telle dispersion 

de diamètres de fils, car le gradient de concentration en silane diminue au fur et à mesure qu’il 

s’enfonce dans le creuset de poudre, petit à petit consommé par les nanoparticules d’or, comme 

schématisé sur la Figure 61.  

 

 
Figure 61. Schémas montrant l’évolution de la pression partielle de silane au sein du support de croissance (a) 

sur un cube de mousse de carbone et (b) dans le creuset contenant la poudre AuNPs/NaCl. Un degré de rouge 

plus intense indique une plus forte pression partielle de silane. (c) Mesures des diamètres des fils au centre du 

cube de mousse de carbone et sur ses côtés.  

Combiner l’utilisation de nanoparticules d’or de taille contrôlée avec la croissance sur 

une poudre sacrificielle dense nous a permis de synthétiser des nanofils de silicium de diamètres 

variés. Leur morphologie évolue avec leur diamètre, indiquant une croissance déstabilisée. Ces 

nanofils seront testés dans des cellules électrochimiques dans le Chapitre 3, afin d’évaluer 

l’impact du diamètre des fils lors de leur cyclage électrochimique.  
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IV. Nanofils de silicium catalysés à l’étain 

Une fois synthétisés, les nanofils sont utilisés tels quels dans les électrodes des 

accumulateurs électrochimiques : les nanoparticules de catalyseur y sont toujours présentes. Or 

les nanoparticules d’or sont néfastes pour le cyclage électrochimique, comme l’a démontré 

l’équipe de B.A. Korgel dans ses travaux210 ; la rétention de capacité est diminuée. De plus, l’or 

est coûteux, ce qui rend la commercialisation des nanofils contenant des nanoparticules d’or 

difficilement envisageable. L’étain est un candidat intéressant pour la catalyse de la croissance 

des nanofils de silicium : il forme un eutectique avec le silicium à 232°C154, et est 1 500 fois 

moins cher que l’or211. Dans cette partie, nous nous intéresserons à la croissance des nanofils 

de silicium à partir de particules d’étain. Un inconvénient de cet élément est qu’il est 

difficilement utilisable sous la forme de nanoparticules, car elles s’oxydent rapidement 

lorsqu’elles sont manipulées sous air.  

Deux substituts seront testés pour la croissance des fils : des nanoparticules de sulfure 

d’étain synthétisées au laboratoire, et des particules de SnO2 commerciales. Pendant la 

synthèse, ces particules se réduiront in situ en Sn(0), permettant la formation de l’eutectique 

avec le silicium.  

IV.1. Optimisation de la synthèse avec les nanoparticules de sulfure 

d’étain 

L’étain apporte l’avantage de pouvoir former des nanofils de silicium à plus basse 

température que l’or. Dans des conditions équivalentes (chauffe 1h30 à 410°C avec 2 mL de 

diphénylsilane et environ 15 mg de catalyseur), le rendement de conversion du silicium en 

SiNW est de 8% massique avec le SnS, contre 21% avec l’or.  

Les profils de pression et température pendant la croissance, présentés sur la Figure 62,  

sont différents selon la catalyse à l’or ou à l’étain. Avec SnS, la pression augmente plus tôt 

qu’avec Au (* sur la figure), peut-être car  l’eutectique Sn-Si est atteint dès 262°C154 au lieu de 

365°C pour l’eutectique Au-Si, donc la réaction de croissance des fils, qui forme du 

dihydrogène, commence à plus basse température.  

La Figure 62-c présente la dérivée de la quantité de gaz dans le réacteur par rapport à la 

température. Avec Au, la production de gaz est accélérée vers 230°C, ce qui n’est pas constaté 

avec SnS. A cette température, la pression est équivalente dans les deux cas, et le diphénylsilane 

devrait donc s’évaporer en même temps. Un autre processus doit donc être associé à cette 

production prématurée de gaz ; l’or est le catalyseur de nombreuses réactions comme 

l’oxydation des silanes ou a formation de liaisons Si-C212,213. Il se pourrait qu’il catalyse la 

disproportionation, ce que l’étain ne fait pas. Avec SnS, la production de gaz la plus importante 

intervient vers 380°C, probablement par la croissance des nanofils et la production de 

dihydrogène.  
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Pendant le refroidissement (Figure 62-b), un ou plusieurs composés condensent, comme 

en attestent la diminution de la quantité de gaz lorsque la température. La pression finale est 

plus élevée pour la synthèse avec SnS : 1,6 bar et 8% de conversion avec SnS, contre 1,15 bar 

et 21% de conversion avec Au, aboutissant à des ratios molaires gaz / silicium de 12,5 et 3,3, 

respectivement. La synthèse catalysée par SnS produit beaucoup plus de gaz ; mais cette 

production ne peut être expliquée uniquement pas la présence de soufre et la formation de H2S, 

qui équivaudrait, avec 15 mg de SnS, à 0,2 mbar (0,1 mmol de soufre). Le Tableau 7 résume 

ces données.  

Ces suivis de pression et de température selon les différents types de catalyseurs 

suggèrent qu’ils n’agissent pas uniquement comme des catalyseurs de croissance, mais qu’ils 

jouent également un autre rôle dans la réaction. Les quantités de gaz produits sont différentes, 

et les montées en pression également.  

 
Figure 62. Suivis de pression et de température des synthèses catalysées par Au et SnS pour une croissance faite 

à 410°C avec 2 mL de diphénylsilane et environ 15 mg de catalyseur 

Catalyseur nSi (mmol) ngaz (mmol) Conversion de Si en 

SiNWs 

ngaz/nSi 

Au 2,3  7,5  21% 3,3 

SnS 0,8  10,0  8% 12,5 

Tableau 7. Produits obtenus après une synthèse avec 2 mL de diphénylsilane (11 mmol), entre 10 et 15 mg de 

catalyseur, et 1h30 de chauffe à 410°C. ngaz/nSi est le ratio molaire de gaz sur silicium obtenus en fin de réaction.  

La croissance des nanofils de silicium avec SnS semble donc être maximisée vers 

380°C, ce qui permet d’abaisser la température totale de la réaction. Cependant, cette 

diminution de la température pourrait entraîner un ralentissement de la décomposition du 

diphénylsilane, ce qui diminuerait encore le rendement. Un mélange de réactifs, phénylsilane 

et diphénylsilane, peut palier à ce problème : plus léger, le phénylsilane a une température de 

décomposition abaissée, et permet d’atteindre un rendement de conversion plus élevé 

(théoriquement jusqu’à 75% de conversion en silicium cristallin). Mais il est aussi plus réactif 

et produit plus de sous-produits. En conséquence, deux paramètres ont été optimisés pour 
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maximiser le rendement de la synthèse avec les nanoparticules de sulfure d’étain : la 

température et le pourcentage de phénylsilane dans le mélange phénylsilane / diphénylsilane. 

La Figure 63 présente le taux de conversion du silicium pour vingt croissances de SiNWs avec 

des nanoparticules de sulfure d’étain, à différentes températures et ratios 

phénylsilane/diphénylsilane. Certaines de ces croissances ont été faites en ampoules, d’autres 

dans le réacteur en acier.  

A 410°C avec uniquement du diphénylsilane, la synthèse a lieu et aboutit à un taux de 

conversion entre 10 et 30%. Les synthèses à températures modérées (350-390°C) ont été faites 

avec du phénylsilane. A 350°C, les taux de conversion sont faibles (12-20%), mais il est 

maximisé à 370°C avec 30%mol de phénylsilane. Le meilleur taux de conversion obtenu dans 

ces conditions est de 40%.  

 
Figure 63. Evolution du taux de conversion du silicium en fonction de la proportion molaire en phénylsilane et 

de la température.  

Les nanofils synthétisés avec l’étain ont une morphologie très différente des nanofils 

catalysés à l’or. La Figure 64 présente des images de microscopie électronique de ces matériaux. 

Les fils sont coudés et ont des diamètres variés. A leur bout se trouve une particule d’étain, de 

couleur plus claire que le silicium dans les images de microscopie électrique en détection 

d’électrons secondaires (Figure 64-d). Cette particule est plus grosse que dans le cas de la 

catalyse à l’or, comme précédemment rapporté dans la littérature96 : cela est lié à la faible 

quantité d’étain présente dans l’eutectique Sn-Si. Les fils sont cristallins et entourés d’une 

couche amorphe, comme montré sur l’image de microscopie électronique à transmission.  
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Figure 64. Images MEB des nanofils de silicium catalysés par SnS, avec un détecteur InLens (a-c) et d’électrons 

secondaires (d), image MET (e) 

La forme caractéristique des fils est spécifique à l’utilisation d’un catalyseur ne 

permettant pas une croissance stable (selon la condition de Nebol’sin135,153) : la croissance se 

fait par à-coup avec des changements fréquents de face cristalline. Le diamètre moyen varie en 

fonction des conditions de synthèse, entre 15 et 60 nm en moyenne. Certains sont très gros, 

comme celui présenté sur la Figure 64-c, qui fait plus de 200 nm de diamètre. L’évolution du 

diamètre des fils avec la catalyse à l’étain sera discutée dans le Chapitre 4, avec la croissance 

sur graphite. 

IV.2. Comparaison SnS versus SnO2  

Les nanoparticules de sulfure d’étain permettent de faire une synthèse sans oxygène. 

Pendant la croissance, le SnS se décompose entre 200 et 300°C, et le soufre se réduit en H2S en 

présence de dihydrogène. Ces nanoparticules sont synthétisées au laboratoire, selon une 

méthode de synthèse développée dans notre équipe191 à partir de dichlorure d’étain SnCl2 et de 

thioacétamide.  

Le dioxyde d’étain est vendu sous forme de particules en suspension dans l’eau. Pendant 

la chauffe, elles produiront de l’eau par réduction avec le dihydrogène, qui réagira rapidement 

avec le silane dans la phase gazeuse et avec le silicium, pour former des liaisons silanol.  
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Les deux catalyseurs sont présentés sur la Figure 65. Les nanoparticules de SnS sont 

homogènes et font 8 nm en moyenne ; leur taille est déterminée par le temps de chauffe. Elles 

sont agglomérées en groupements de 40 nm. Les particules de SnO2 ont des tailles variant de 

quelques dizaines à plus d’une centaine de nanomètres.  

 
Figure 65. (a) Nanoparticules de SnS imagées au MET et (b) particules de SnO2 au MEB 

Les profils de montée en pression lors des croissances de nanofils avec SnS et SnO2 sont 

similaires (Figure 66). Les croissances sont réalisées avec 30%mol de phénylsilane. La pression 

augmente un peu plus doucement avec la catalyse de SnO2, mais l’effet n’est pas flagrant et 

n’est pas retrouvé sur les autres synthèses. La pression finale et le rendement sont plus élevés 

dans le cas de SnS : 3,8 bar et 30% de conversion en SiNW avec SnS, contre 2,75 bar et 11% 

de conversion avec SnO2, pour 5h de chauffe dans les deux cas. Le taux de conversion de Si en 

SiNW est quasiment trois fois plus élevé avec SnS, dans ces conditions. Dans le chapitre 4, 

nous verrons que ce rendement pourra être largement amélioré en augmentant la quantité de 

SnO2.  

 
Figure 66. Suivis de pression et de température des synthèses catalysées par SnS et SnO2 pour une croissance 

faite à 380°C avec 7 mL de diphénylsilane et 2 mL de phénylsilane (30% molaire) et environ 50 mg de 

catalyseur, pendant 5h. 
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Les ratios molaires gaz produit / silicium sont de 1,3 et 2,8, pour les catalyses avec SnS 

et SnO2 respectivement. Le ratio obtenu avec SnS pose question ; selon l’équation de la 

réaction, deux molécules de H2 sont produites par atome de silicium dans le nanofils, et le ratio 

molaire de gaz produit / Si devrait au minimum être égal à deux.  

Catalyseur nSi (mmol) ngaz (mmol) Taux de conversion 

Si  SiNW 

ngaz/nSi 

SnS  16,4  22,0  30 %  1,3  

SnO2  6,0  16,7  11 %  2,8 

Tableau 8. Produits obtenus après une synthèse avec 7 mL de diphénylsilane (38 mmol) et 2 mL de phénylsilane 

(30% molaire par rapport au diphénylsilane, soit 16 mmol), environ 50 mg de catalyseur, et 5h de chauffe à 

380°C.  

Les nanofils catalysés avec SnO2 sont très similaires à ceux catalysés par SnS. Ils sont 

coudés et de diamètres variés ; des nanofils de diamètres inférieurs à 20 nm coexistent avec des 

fils de plusieurs centaines de nanomètres. Vus au microscope à transmission (Figure 67-d), ils 

sont également cristallins, mais leur couche amorphe de surface semble légèrement plus fine.  

 
Figure 67. Images MEB (a-c) et MET (d) des nanofils de silicium catalysés avec SnO2 
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La spectroscopie infrarouge en transmission est présentée sur la Figure 68 pour les SnS- 

et SnO2-SiNWs. Les deux matériaux présentent des similarités : la bande Si-Ph est légèrement 

marquée à 1430 cm-1, mais la bande à 1000 cm-1 caractéristique de Si-O-Si est plus prononcée 

pour les SnO2-SiNWs ce qui montre que l’oxyde est plus présent dans ces échantillons. A 480 

cm-1, une bande indiquant la présence rémanente de SnO2 est marquée pour les SnO2-SiNWs, 

indiquant qu’une partie du SnO2 n’a probablement pas été réduite pendant la croissance.  

 
Figure 68. Spectroscopie infrarouge en transmission des nanofils de silicium (a) et attribution des pics (b). 

Références : P.J. Launer199 et al., J.Niu et al.197, E. Kuantama et al.214 

La diffraction des rayons X sur les poudres de nanofils de silicium catalysés par SnS et 

SnO2 confirme la présence de silicium cristallin (Figure 69). L’étain est également présent sous 

forme cristalline dans les deux cas ; mais l’oxyde d’étain est uniquement présent dans les SnO2-

SiNWs.    
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Figure 69. Diffractogrammes des rayons X des SnS- et SnO2-SiNWs 

Les nanofils synthétisés avec SnS ou SnO2 sont donc relativement similaires, à première 

vue. Leur morphologie et leurs diamètres sont comparables, malgré des particules de 

catalyseurs de tailles très différentes, indiquant un contrôle préférentiellement 

thermodynamique du diamètre. Leur composition chimique est proche, mais l’analyse 

infrarouge et la DRX indiquent qu’il reste du SnO2 dans les fils catalysés par le dioxyde d’étain. 

De plus, la couche d’amorphe semble légèrement différente. Dans le cas de la catalyse par SnO2, 

elle se forme pendant la croissance, à 400°C, tandis qu’avec SnS, les fils ne rentrent en contact 

avec l’oxygène qu’à leur sortie du réacteur, quand ils sont mis en contact avec l’eau pour leur 

lavage. Nous avons tenté des analyses élémentaires de type CHNS pour détecter une éventuelle 

incorporation de soufre dans les nanofils, sans succès. Une analyse par spectrométrie 

photoélectronique X (XPS) serait intéressante pour étudier plus précisément les différences 

relatives à la surface des fils, qui pourraient avoir un impact sur leur électrochimie en contact 

avec le lithium.  

V. Conclusions 

Des nanofils de nombreux types ont été synthétisés : des fils homogènes et droits de 10 

nm de diamètre, avec des nanoparticules d’or ; des fils allant de 15 à 62 nm de diamètre, avec 

une morphologie plus tortueuse et des nanoparticules d’or ; des fils très coudés, catalysés avec 

de l’étain et aux diamètres hétérogènes. Les caractérisations confirment qu’il s’agit de silicium 

cristallin, et les fils pourront être testés en tant que matériaux d’anode de cellules 
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électrochimiques, face au lithium. Les impacts de l’or, de l’étain, de la morphologie et du 

diamètre, pourront être corrélés aux propriétés électrochimiques. 

Pendant la croissance, de nombreuses différences mécanistiques sont liées à la présence 

d’or ou d’étain dans le réacteur. Les mécanismes de décomposition du diphénylsilane en silane 

ne sont pas triviaux, et semblent modifiés selon la nature du catalyseur croissance. Dans le 

matériau final, la présence de phényles a été mise en évidence, mais leur position est difficile à 

cerner ; sont-ils connectés au silicium à la surface ? Ou bien font-ils partie d’un sous-produit ? 

S’ils fonctionnalisent la surface des nanofils, c’est une propriété intéressante qui pourrait être 

mise à profit dans les cellules électrochimiques, où les propriétés de surface sont cruciales. En 

revanche, si un sous-produit reste présent en fin de synthèse, il risquerait de diminuer les 

performances électrochimiques des nanofils de silicium. Il faudrait alors trouver un moyen de 

diminuer la production de ce composé, en étudiant justement les mécanismes de décomposition 

du diphénylsilane. Pendant ma thèse, j’ai expérimenté d’autres techniques pour caractériser 

cette surface : de la RMN du solide et du SANS par variation de contraste. Le traitement des 

données acquises n’ayant pas encore abouti, elles ne sont pas présentées ici. 
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Après avoir travaillé sur la synthèse des nanofils de silicium, nous allons pouvoir 

comparer leurs comportements en électrochimie. Dans un premier temps, nous étudierons les 

SiNWs de référence afin de mieux comprendre leur comportement électrochimique. Ensuite, 

nous nous intéresserons aux nanofils de différents diamètres produits dans le chapitre 2. Leur 

comportement en cyclage galvanostatique sera étudié, et comparé avec des nanoparticules de 

différentes tailles issues des travaux de thèse d’Antoine Desrues215. De cette manière, nous 

pourrons comparer l’effet de la taille et de la forme du silicium dans les mêmes conditions de 

cyclage. Dans un troisième temps, nous nous pencherons sur les différences de comportement 

électrochimique entre les nanofils catalysés à l’or, et ceux catalysés à l’étain. En plus d’avoir 

une composition chimique différente, les deux matériaux se démarquent aussi par leur diamètre 

moyen et leur morphologie ; il est attendu de nombreux changements en électrochimie.  

I. Méthodes électrochimiques  

I.1. Demi-pile bouton 

Afin d’évaluer indépendamment les propriétés électrochimiques des nanofils de 

silicium, ceux-ci sont testés dans une demi-pile, c’est-à-dire face à une électrode de lithium, 

selon le montage présenté sur la Figure 70. Dans cette configuration, la source de lithium n’est 

plus limitante comme dans une cellule Li-ion. Ceci implique quelques changements : face au 

lithium, le silicium devient une électrode positive, dont la décharge correspondra à sa lithiation, 

et la charge à sa délithiation. 

Les nanofils de silicium sont mélangés dans une encre avec de l’eau, un additif 

conducteur (noir de carbone, 25 mas%, Super P C65 Imerys) et un liant polymère 

(carboxyméhtylcellulose, 25 mas%, MW : 250kg/mol, DS :0,7, Sigma Aldrich, préalablement 

dissous à 3 mas% dans l’eau), puis enduits sur un collecteur de courant en cuivre. L’électrode 

est ensuite séchée pendant 24 heures à 70°C sous air puis 48 heures à 80°C sous vide, avant 

d’être assemblée en demi-pile bouton, comme illustré dans la Figure 70. L’électrolyte utilisé 

est une solution de LiPF6 dans du carbonate d’éthylène : carbonate de diéthylène 1 :1 (v:v) avec 

10 mas% de carbonate de fluoroéthylène et 2 mas% de carbonate de vynilène.  

 
Figure 70. Schéma d'une demi-pile bouton215 
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I.2. Programme de cyclage galvanostatique 

Lorsqu’une demi-pile est assemblée, elle est ensuite placée dans un 

galvano/potentiostat, sur lequel un programme de cyclage électrochimique permet de tester les 

matériaux en pile bouton. Dans notre cas, c’est toujours un programme « CC-CV » qui est 

utilisé pour caractériser le comportement des nanofils de silicium : une première étape à courant 

constant (CC) est imposée au matériau, et le potentiel de la pile est mesuré. Lorsque celui-ci 

atteint une certaine limite, c’est le potentiel qui est fixé à son tour (CV) et le courant qui est 

mesuré. Un exemple de résultat obtenu avec ce programme est donné dans la Figure 71. 

 
Figure 71. Exemple d'un programme CC-CV au cours du temps, avec suivi du courant (courbe rouge) et du 

potentiel (courbe bleue) 

L’étape à courant constant permet d’imposer une certaine vitesse de réaction ; elle est 

fixée à C/20 (charge ou décharge en 20 heures) pour le premier cycle, afin de permettre une 

formation reproductible de la couche de passivation (SEI). Le premier cycle est en conséquence 

appelé « cycle de formation ». Ensuite, la vitesse sera fixée à C/5 (charge ou décharge en 5 

heures), afin d’être au plus proche des conditions réelles de charge et de décharge d’un 

accumulateur. Cette étape informe sur les limites cinétiques des réactions électrochimiques.  

L’étape à potentiel constant commence lorsque le potentiel de l’accumulateur atteint 10 

mV ; le système tend à aller vers son état thermodynamiquement favorisé à ce potentiel, à la 

vitesse qui lui convient. Cette dernière étape permet d’assurer une lithiation plus complète sans 

risquer de déposer du lithium métal. Elle s’arrête lorsque le courant atteint une limite de C/100 

pour le premier cycle, et C/50 ensuite. 

Les tests en demi-pile face au lithium permettent de s’affranchir d’effets néfastes dans 

la cellule complète pour ne se concentrer que sur l’électrode de travail. Dans cette configuration, 

le lithium est abondant, mais ce n’est pas le cas en cellule complète. L’efficacité coulombique 
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est un indicateur important qui doit être maximisé (>99,9%) afin d’atteindre la viabilité en 

cellule complète (Figure 5). 

II. Electrochimie des nanofils de silicium 

Dans cette partie, nous nous intéresserons aux nanofils de silicium catalysés par des 

nanoparticules d’or et de diamètre contrôlé de 9 nm. Ils nous serviront de référence pour la suite 

du chapitre. 

II.1. Capacité théorique des nanofils de silicium 

Connaître la capacité spécifique théorique d’un matériau est crucial pour son étude. Elle 

est directement liée à la composition chimique du matériau. Les SiNWs contiennent du silicium, 

de l’oxygène, du carbone (potentiellement une couche de phényles, discutée dans le chapitre 

2), et de l’or ou de l’étain  qui contribuent à la capacité spécifique (respectivement 510 mAh/g 

et 960 mAh/g)21. Dans un premier temps, nous allons donc calculer cette capacité spécifique 

grâce à des analyses quantitatives des SiNWs : l’oxygène par EDX et le carbone par analyse 

élémentaire CHNS. La teneur en or est connue par pesée au cours de la synthèse, et le silicium 

constitue ce qu’il reste. La composition des SiNWs est reportée dans le Tableau 9.  
 

 
Capacité spécifique 

théorique (mAh/g) 

% de contribution 

massique 

Si 3 579 78 ± 4 

Au 510 10 ± 2 

C (phényles) 0 7 ± 1 

O (SiOx) 0 5 ± 1 

SiNWs 2 840  ± 150 mAh/g  

Tableau 9. Pourcentages massiques des éléments constituants les SiNWs, calculés par EDX, analyse 

élémentaire, et pesée et capacité théorique des SiNWs.  

Pour le calcul de la capacité spécifique, les capacités théoriques des différents 

constituants sont prises en compte. Tout le silicium est considéré comme actif à 3579 mAh/g, 

même si une partie se trouve en réalité dans une phase oxydée (entre 5 et 10% massiques). Cette 

phase peut se présenter sous la forme de SiOx avec 0<x≤2, avec des capacités spécifiques allant 

de 1965 à 4200 mAh/g en théorie216, ce qui revient quasiment à considérer que le silicium qui 

s’y trouve cycle à sa capacité spécifique, voire plus. Les calculs, dont les résultats sont résumés 

dans le Tableau 9, conduisent à une capacité spécifique massique de 2840 mAh/g pour les 

nanofils de silicium de référence.  

II.2. Formulation de l’encre et grammage de l’électrode 

Le cyclage des nanofils de silicium ne permet jamais d’atteindre leur capacité théorique, 

et leur capacité réversible se situe plutôt autour de 1800 mAh/g (Figure 72, référence en rouge). 
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Ma première hypothèse a porté sur la formulation de l’encre. La surface des nanofils de silicium 

est différente des nanoparticules généralement utilisées. Elle contient peut-être des 

groupements phényles, comme discuté dans le chapitre 2. La surface du silicium est 

habituellement constituée d’oxydes, qui lui permettent de créer des liaisons chimiques avec la 

carboxymethylcellulose (CMC), liant de l’encre78. C’est pourquoi l’ajout de styrène-butadiène 

(SBR pour styrene-butadiene-rubber en anglais) dans sa formulation peut s’avérer intéressant. 

Ce polymère a l’avantage d’être déjà largement utilisé pour l’amélioration des caractéristiques 

mécaniques des électrodes avec du silicium217,218, mais également de contenir des groupements 

phényles qui pourraient avoir une bonne affinité avec la surface des SiNWs.  

Cinq enductions sont réalisées avec 50 mas% de SiNWs, 25 mas% de liant et 25 mas% 

de noir de carbone. La Figure 72-a présente les capacités spécifiques des premiers cycles pour 

cinq échantillons : la formulation avec de la CMC et 0,30 mg/cm² sera notre référence. Deux 

autres encres sont formulées avec une moitié de CMC et une moitié de SBR pour liants (courbes 

jaunes et vertes). Les grammages de SiNWs sont également indiqués. Peu importe la 

formulation, les capacités sont reproductibles. Les premières efficacités coulombiques (EC) 

sont toutes comprises entre 59 et 62 %. L’ajout de SBR ne résout pas le problème de la capacité 

spécifique, et le problème semble être intrinsèque aux SiNWs.  

 
Figure 72. Cyclage CC-CV des SiNWs formulés selon cinq différentes méthodes. Gauche : capacité massique 

spécifique de décharge et droite : efficacité coulombique, en fonction du cycle. 

Une seconde hypothèse peut expliquer la différence de capacité observée : la dispersion 

des nanofils et leur déconnexion au réseau électronique et ionique. L’hypothèse est que les 

nanofils ne sont pas dispersés individuellement dans l’électrode, mais sont agglomérés. Les 

nanofils du cœur sont mal connectés au réseau électronique et/ou à l’électrolyte. J’ai commencé 

par tester cette hypothèse en appliquant un broyage plus long, et en passant l’encre aux ultrasons 

(courbes bleues). Mais ces expériences n’ont pas été concluantes et la capacité spécifique 

demeurait toujours aux alentours de 1 800 mAh/g, comme le montre la Figure 72.  
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Une nouvelle croissance de SiNWs a permis de comprendre l’origine de la différence 

entre la capacité expérimentale et la capacité théorique : cette fois-ci, nous avons utilisé une 

poudre de NaCl broyée mécaniquement et donc très fine. Les nanofils obtenus, une fois 

formulés dans une encre et placés dans une demi-pile, montrent enfin une capacité spécifique 

proche de la théorie (courbe noire). L’observation d’une électrode de silicium au MEB (Figure 

73-a) permet de comprendre pourquoi : les nanofils forment de grosses pelotes qui sont très 

difficiles à casser, même avec un broyage. Les pores entre les fils sont trop petits pour laisser 

passer des particules de noir de carbone jusqu’au cœur de la pelote. Ainsi, une partie du silicium 

est déconnectée et ne cycle pas. La rigidité des réseaux de nanofils s’illustre aussi sur la Figure 

73-b : une coupe FIF-MEB (faisceau d’ions focalisés au microscope électronique à balayage) 

au sein d’une électrode révèle qu’il reste encore des emplacements creux dans les nanofils. Les 

cristaux sacrificiels de NaCl se trouvaient dans ces creux lors de la synthèse, mais même le 

broyage au début de la formulation n’a pas réussi à les casser. Cependant, la porosité restait 

suffisante pour dissoudre le sel au lavage, ce qui indique une bonne accessibilité des liquides. 

La synthèse sur du NaCl broyé très finement permet probablement d’obtenir de plus petites 

pelotes de nanofils dans lesquelles la percolation électronique sera plus facile, avec des 

particules de noir de carbone mieux réparties dans l’électrode. 

Il faut également noter que cette nouvelle synthèse présente également une amélioration 

de la première efficacité coulombique de 6% (Figure 72-b).  

 
Figure 73. Images MEB (a) d'une électrode de SiNWs vue du dessus( b) d'une coupe FIB d’une électrode qui 

laisse apparaître les creux des grains de NaCl. 

Le grammage d’une électrode a en général une influence sur sa polarisation, qui montre 

une résistance dans l’électrode. Elle est détectée par un décalage en voltage par rapport au 

système idéal. Plus il y a de silicium sur l’électrode, plus l’enduction est épaisse et les chemins 

de percolation longs, réduisant ainsi la cinétique de réaction. Pour l’étudier dans notre cas, la 

Figure 74-a représente les dérivées capacitives en lithiation de 5 échantillons avec des 

grammages allant de 0,25 mg/cm² à 0,54 mg/cm². La position du pic à 300 mV n’est pas tout à 

fait la même pour les six échantillons, ce qui est un signe de polarisation. Sur la Figure 74-b, la 

position de ce pic est tracée en fonction du grammage : il n’y a pas de corrélation entre ces deux 
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paramètres.  Les deux enductions avec de faibles densités surfaciques sont celles qui polarisent 

le plus, or nous aurions attendu l’inverse.  

La raison de la différence de polarisation n’est pas connue, mais il est possible de 

conclure qu’une différence de grammage qui reste dans cet ordre de grandeur n’influence pas 

significativement les processus électrochimiques de la demi-pile. La polarisation est 

probablement impactée par un autre facteur, qui ne sera pas étudié ici : l’électrode de lithium, 

son état de surface et son cyclage électrochimique.  

 
Figure 74. (a) Dérivées capacitives du 2ème cycle pour les 5 méthodes de formulation. (b) Influence de la 

densité surfacique de l’électrode sur la position du pseudo-plateau de délithiation vers 320 mV.  

III. Etude croisée des nanofils et des nanoparticules de 

silicium de différentes tailles 

A présent, nous allons nous intéresser aux différences de morphologie du silicium en 

faisant varier sa taille, mais aussi sa forme. L’influence de la taille du silicium nanométriques 

sur les mécanismes électrochimiques a déjà été étudiée pour les nanoparticules65,85,219–222 et les 

nanofils223–225. Pour les nanoparticules, des études MET in-situ ont montré que le silicium 

cristallin ne se fracture pas si la particule fait moins de 150 nm65 (plus de 800 nm dans le cas 

du silicium amorphe226), mais une taille optimale autour de 30 nm permet d’obtenir la meilleure 

rétention de capacité en accumulateur85,219,220. Pour les nanofils, le diamètre critique est estimé 

à 200 nm par MET224 et 70 nm par modélisation227, et comme pour les nanoparticules, un 

diamètre d’environ 30 nm permet d’atteindre de meilleures performances dans les 

accumulateurs223. Cependant, jamais une étude comparant les comportements de nanoparticules 

et de nanofils de silicium dans les mêmes conditions n’a été publiée.  Grâce à la synthèse en 

masse des nanofils de silicium, nous pouvons formuler des encres de la même façon qu’avec 

des nanoparticules, et ainsi comparer leurs performances électrochimiques. Dans cette partie, 

par soucis de comparaison entre les nanofils et les nanoparticules de silicium, toutes les 

capacités massiques sont données en masse de silicium, et non en masse de nanofils de silicium 

comme précédemment. Cette étude a fait l’objet d’une publication en 2021228.  
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III.1. Matériaux d’étude et conditions de cyclage 

Six matériaux sont sélectionnés pour cette étude et sont présentés sur la Figure 75. Les 

trois types de nanoparticules proviennent de la thèse d’Antoine Desrues215 et sont synthétisées 

via un procédé de pyrolyse laser. En faisant varier les paramètres du procédé (le débit de gaz 

de silane, la puissance du laser…), des SiNPs de diamètres variés et contrôlés ont été 

synthétisées, comme en témoignent les histogrammes de diamètre sur la Figure 75-b. Les 

diamètres moyens sont calculés par BET et correspondent aux annotations à côté de SiNP : il y 

a des nanoparticules de 30, 71 et 87 nm, qui correspondent à des diamètres observés en MET 

de 22, 50 et 62 nm, respectivement (Tableau 10).   

Les trois types de nanofils proviennent des synthèses explicitées dans le chapitre 2. Le 

diamètre moyen est lui aussi annoté, et est tiré des mesures statistiques sur les images MEB 

(minimum 350 mesures). Sur les trois échantillons à étudier (9, 42 et 55 nm), des différences 

morphologiques sont à noter. Les plus petits fils sont réguliers et homogènes en diamètres, 

tandis que les plus gros présentent des coudes, avec une plus grande dispersion en diamètre.   

Tous ces matériaux sont formulés dans une encre avec la même composition : 50 mas% 

de silicium, 25 mas% de liant CMC et 25 mas% de noir de carbone. Cette formulation permet 

d’avoir une bonne conduction électronique au sein de l’électrode. Les caractéristiques de ces 

matériaux, dont leurs grammages, sont indiquées dans les Tableau 10 et 11. D’autres 

échantillons sont ajoutés, car ils seront utilisés dans la Figure 77. 

Echantillon 

Surface 

spécifique (m²/g) 

Diamètre (nm) Grammage 

(mg Si / cm²) Par BET Miscroscopie 

SiNP-30 88 29 22 0,18 

SiNP-43 60 43 33 0,34 

SiNP-53 49 53 32 0,56 

SiNP-71 36 71 50 0,41 

SiNP-87 30 87 62 0,32 

SiNP-107 24 107 114 Donnée manquante 

Tableau 10. Caractéristiques des nanoparticules et des électrodes réalisées. 

Echantillon 

Surface 

spécifique 

(m²/g) 

Diamètre MEB (nm) 

Grammage 

(mg Si / cm²) Petits fils 

Fils 

majoritaires 

Au-SiNW-9 194 - 9 0,29 

Au-SiNW-18 86 - 18 0,35 

Au-SiNW-20 76 - 20 0,44 

Au-SiNW-42 108 20 42 0,25 

Au-SiNW-55 85 23 55 0,41 

Au-SiNW-93 25 31 93 0,16 
Tableau 11. Caractéristiques des nanofils et des électrodes réalisées.  
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Figure 75.(a) Images MET (haut) des SiNPs et MEB (bas) des SiNWs, avec les nanoparticules d’or utilisées 

pour leur croissance dans l’encart. (b) Dispersion de diamètres des objets correspondants.  
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III.2. Comportement en demi-pile  

III.2.a- Performances en cyclage CC/CV 

La Figure 76 présente les capacités spécifiques (en masse de silicium) et les efficacités 

coulombiques en fonction du cycle pour les 6 matériaux d’étude. Les nanoparticules de silicium 

présentent une capacité spécifique élevée et proche de la théorie pour les 3 diamètres. Elle chute 

cependant pour atteindre environ 2600 mAh/g après 40 cycles, soit une perte de 27% de sa 

capacité initiale. Les efficacités coulombiques se démarquent en fonction du diamètre : les 

particules de 30 nm montrent une évolution croissante de l’efficacité coulombique qui dépasse 

97% dès le 10ème cycle. En revanche, les efficacités coulombiques des particules de 71 et 87 nm 

diminuent jusqu’à atteindre un minimum vers le 15ème cycle, et ré-augmentent seulement 

ensuite. Ce comportement a déjà été étudié par M. Schmerling et son équipe qui l’attribuent à 

l’apparition suivie de la disparition de la phase cristalline Li15Si4.
229 Cet effet sera discuté plus 

en détail dans la partie III.3. 

 
Figure 76. Cyclages galvanostatiques des (a) SiNPs et (c) SiNWs et                                                                 

efficacités coulombiques correspondantes (b) et (d). 
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Les nanofils de silicium de 9 et 42 nm ont quant à eux une capacité spécifique bien 

éloignée de la théorie ; il en manque quasiment un tiers. Seuls ceux de 55 nm de diamètre sont 

proches des 2700 mAh/g attendus. La rétention de capacité à 40 cycles est de 87% pour cet 

échatnillon, soit 14% de mieux que les nanoparticules. La meilleure efficacité coulombique est 

attribuée aux SiNWs de 9 nm : elle atteint 99% dès le 14ème cycle. Les autres sont plus faibles, 

particulièrement celle des fils de 42 nm. On observe dans un degré moindre le même effet que 

pour les nanoparticules : une légère diminution, voire stagnation, de l’efficacité coulombique 

entre le quatrième et le quinzième cycle, suivie par une ré-augmentation.  

III.2.b- Evolution de l’efficacité coulombique au premier cycle 

La Figure 77 présente les efficacités coulombiques des 1er et 5ème cycles pour des SiNPs 

et SiNWs de différents diamètres, en fonction de leur surface spécifique (a) ou de leur diamètre 

MEB/MET (b). Comme déjà montré dans la thèse d’Antoine Desrues215, la dépendance entre 

la 1ère efficacité coulombique et la surface BET est linéaire pour les nanoparticules. C’est la 

première fois que cette dépendance est mise en évidence pour le silicium alors qu’elle avait été 

observée dans le cas du graphite230. Il s’agit d’une preuve expérimentale que la surface active 

de l’électrode est bien corrélée à la surface développée des nano-objets. Pour les nanofils, la 

tendance est présente mais non linéaire ; l’efficacité coulombique est même supérieure à celle 

attendue. Comme montré sur les capacités spécifiques des nanofils, tout le silicium ne participe 

pas à la lithiation, ni donc à l’efficacité coulombique. Certains cœurs d’agglomérats de nanofils 

doivent être complètement isolés, électroniquement et ioniquement, des réactions 

électrochimiques. De plus, l’électrolyte ne pénètre pas forcément là où le gaz pénètre lors de la 

mesure BET ; des agrégats avec des petites porosités auront une surface dévelopée en BET 

élevée mais une surface active électrochimique réduite.  

La 5ème efficacité coulombique représentée en bleue est supérieure à 96% pour tous les 

matériaux. La dépendance de la 1ère efficacité coulombique au diamètre d, sur la Figure 77-b, 

est en 1/d comme attendu. Le diamètre des nanofils de silicium est ici surestimé car il ne prend 

en compte que la population de gros fils (cf chapitre 2, Figure 60). 
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Figure 77. Efficacité coulombique (a) en fonction de la surface BET pour les SiNPs et SiNWs au 1er et 5ème 

cycle et  (b) en fonction du diamètre MEB ou MET  

III.3. Aspects mécanistiques 

L’observation des profils de première lithiation (potentiel vs capacité galvanostatique 

normalisée) permet d’obtenir des informations sur les mécanismes de lithiation, pour ce faire 

ces derniers sont tracés sur la Figure 78. Les potentiels des plateaux de lithiation (à 50% de 

capacité) sont indiquées à côté de chacun d’eux. Les nanoparticules de 30 nm ont un plateau de 

lithiation à 120 mV ; la polarisation au premier cycle semble limitée (le potentiel théorique est 

de 170 mV44). En revanche, les deux autres nanoparticules de 71 et 87 nm se lithient vers 90 

mV. La polarisation y est plus importante, ce qui pourrait s’expliquer par l’augmentation du 

chemin de diffusion du lithium dans les nanoparticules plus grosses231, ou par une mauvaise 

conductivité électronique. Les nanofils polarisent plus que toutes les nanoparticules, avec un 

plateau de lithiation voisinant les 65 mV. Il ne semble pas y avoir de dépendance entre la 

polarisation et la taille des fils au premier cycle. Ces considérations sont cependant à nuancer : 

d’une part, l’électrode de lithium amène également de la polarisation selon son état de surface. 

D’autre part, avec les nanofils, les capacités spécifiques expérimentales sont différentes de la 

théorique, impliquant une augmentation du courant surfacique.  
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Figure 78. Profils de première lithiation des nanoparticules (gauche) et nanofils (droite) de silicium. 

Dans les lithiations suivantes, la polarisation augmente avec le nombre de cycles pour 

les nanoparticules les plus grosses, mais pas pour les SiNP30 (Figure 79 a-b-c). Elle augmente 

aussi légèrement pour les SiNWs (Figure 80-a-b-c). 

En délithiation (Figure 79-d-e-f et Figure 80-d-e-f), la différence entre les matériaux est 

plus marquée. Un plateau à 0,45 V apparaît dès le 2eme ou 3eme cycle selon les échantillons, puis 

disparaît vers le 30ème. Ce plateau est lié au mécansime biphasique lors de la délithiation de la 

phase cristalline Li15Si4 (lithiation maximale)20,44,48, signe qu’une lithiation profonde a lieu 

pendant l’insertion du lithium. Il est plus marqué pour les SiNPs de 71 et 87 nm que pour celles 

de 30. La présence de cette phase a été reportée comme dépendante de la taille des 

grains219,222,232, ce qui explique pourquoi elle apparaît de manière plus prononcée pour les 

grosses nanoparticules. En revanche, le fait qu’elle n’apparaisse qu’après quelques cycles 

pourrait s’expliquer par un phénomène de frittage électrochimique ; il a été observé que les 

particules de silicium, en gonflant, avaient tendance à se fritter entre elles233–235. Ainsi, elles 

forment de plus grosses entités capables de cristalliser la phase Li15Si4. Un exemple est donné 

sur la Figure 81 : avant le cyclage, les particules de silicium sont bien délimitées. Après deux 

cycles, elles sont agglomérées et la différence entre les grains est plus floues ; elles se sont 

frittées.  
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Figure 79. Profils de lithiation (a-b-c) et de délithiation (d-e-f) des SiNPs de 30 nm (a,d), 71 nm (b,e) et 87 nm 

(c,f) 

 
Figure 80. Profils de lithiation (a-b-c) et de délithiation (d-e-f) des SiNWs de 9 nm (a,d), 42 nm (b,e) et 55 nm 

(c,f) 
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Figure 81. Un exemple de frittage des nanoparticules de silicium après deux cycles, observé par microscope 

électronique à balayage par P. Hovington et al. 233 

Les profils de délithiation des nanofils et leurs dérivées capacitives (Figure 83) ne 

montrent presque pas de plateau à 450 mV, sauf pour les fils de 42 nm. Dans tous les cas, il est 

beaucoup moins marqué que pour les nanoparticules, indiquant que le silicium reste presque 

entièrement amorphe pendant la lithiation, et qu’elle est donc moins profonde. Ainsi, la forme 

du silicium a une importance cruciale sur son mécanisme de lithiation. Le réseau formé par les 

nanofils de silicium peut aussi subir le frittage au cours de son gonflement, mais le matériau 

final ressemblera alors plus à une éponge poreuse. En effet les nanofils vont se fritter à leurs 

points de contact, mais ils restent séparés les uns des autres par des porosités nanométriques. 

Ce mécanisme est résumé dans la Figure 82.  

 
Figure 82. Schéma résumant le mécanisme de frittage pour les SiNPs et celui proposé pour les SiNWs. 

M. Schmerling et son équipe ont attribué la chute précoce d’efficacité coulombique à la 

formation de la phase cristalline Li15Si4
229. Afin de vérifier si ces deux facteurs sont corrélés, 

les dérivées des profils Q vs E sont tracées sur la Figure 83. En lithiation, les mêmes 

caractéristiques sont observées pour tous les matériaux : au premier cycle, un seul signal entre 

120 et 60 mV est associé à la lithiation biphasique du silicium cristallin (1). Pour les autres 

cycles, deux signaux à 220 mV et 60 mV correspondent à la lithiation du silicium amorphe (2). 
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En charge, la présence de deux bosses larges vers 300 et 490 mV est caractéristique de la 

délithiation des phases amorphes de silicium lithié52. Elles sont marquées pour les nanofils, plus 

faibles pour les nanoparticules et évoluent au cours des cycles. Le pic à 0,45V (3) est 

caractéristique du plateau associé à c-Li15Si4, et sa hauteur donne une indication sur la quantité 

de phase cristalline présente229.  

La Figure 84 présente le maximum du pic à 0,45V en fonction du cycle (en noir), ainsi 

que l’évolution de l’efficacité coulombique (en bleu). Au regard de ces tracés, la disparition de 

la phase c-Li15Si4 semble effectivement corrélée à l’augmentation de l’EC. En particulier, l’EC 

diminue quand c-Li15Si4 est à son maximum pour toutes les nanoparticules. Les échelles 

associées à la hauteur du pic sont très différentes entres les nanoparticules et les nanofils ; la 

phase cristalline est beaucoup moins présente dans les fils, comme précédemment remarqué. 

Les Au-SiNW-42 subissent une petite diminution de l’EC jusqu’au 18ème cycle, elle aussi 

corrélée à l’évolution de la phase c-Li15Si4, comme les nanoparticules. Les Au-SiNW-9 n’ont 

jamais de plateau à 0,45 V et leur EC ne cesse de croître.  

 
Figure 83. Dérivées de la capacité par rapport au potentiel pour les six échantillons de l’étude. 
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Figure 84. Hauteur du pic de délithiation de la phase c-Li15Si4 en fonction du cycle, comparée à l’évolution de 

l’efficacité coulombique pour les 6 matériaux d’étude.  

En résumé, la chute d’efficacité coulombique semble effectivement corrélée à la 

présence de la phase c-Li15Si4. Quand elle est absente, le matériau présente une meilleure 

efficacité coulombique. Ce phénomène peut s’expliquer par la haute réactivité de la phase 

métastable c-Li15Si4, dont les courants de fuites ont déjà été démontrés236,237. La phase 

cristalline réagirait alors plus facilement avec l’électrolyte, formant ainsi plus de SEI et 

entraînant une diminution de l’efficacité coulombique. 

La disparition de la phase c-Li15Si4 après le 30ème cycle peut s’expliquer de trois façons 

différentes : (i) une augmentation de la polarisation de sorte que le potentiel de formation de c-

Li15Si4 ne soit plus atteint en cyclage44,238, (ii) le silicium se fracture et les résidus sont trop 

petits pour former la phase c-Li15Si4
219,232 ou (iii) le silicium subit des contraintes mécaniques 

de plus en plus fortes qui empêchent la phase cristalline de se former232,239. Plusieurs de ces 

hypothèses peuvent coexister, et varier selon les échantillons. Par exemple, les SiNP-30 

subissent une subite chute de rétention de capacité, visible sur les Figure 84 et Figure 85, entre 

les cycles 26 et 27, exactement au moment où la phase c-Li15Si4 disparaît complètement. C’est 

le seul échantillon dans lequel elle disparaît subitement, et cela pourrait être corrélé à une 

pulvérisation des grains de silicium.  

Il semble aussi que la capacité diminue plus lentement après la disparition complète de 

la phase cristalline. Cela se voit particulièrement sur la Figure 85, où la rétention de capacité 

est représentée. SiNP-71 présente une brisure de pente vers le 30e cycle, comme la disparition 

complète de la phase c-Li15Si4 (Figure 84). Les nanofils présentent aussi des brisures de pente : 

Au-SiNW-9 à 25 cycles et Au-SiNW-55 à 15 cycles. Cependant, elles ne sont pas corrélées à 

la disparition de la phase cristalline et doivent être associés à un autre mécanisme. 
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Figure 85. Rétention de capacité pour 4 des matériaux d'étude. 

Les dérivées capacitives de la Figure 83 peuvent aussi nous servir à étudier la 

polarisation, en nous renseignant sur la position des pics. Par exemple, l’étude du maximum du 

pic de lithiation à 220 mV en fonction du cycle est présentée sur la Figure 86. Pour quasiment 

tous les matériaux, sa position diminue légèrement vers les bas potentiels au cours des cycles, 

passant de 230 mV à 220 mV en 50 cycles : la polarisation augmente légèrement. Cela pourrait 

corroborer la théorie de la disparition de la phase c-Li15Si4 par la surtension. En revanche, les 

Au-SiNW-9 ont un comportement tout à fait différent : d’une part, la polarisation est beaucoup 

plus importante dès le début des cyclages. D’autre part, le plateau de lithiation va vers des plus 

hauts potentiels, et la polarisation diminue au court des cyclages. Ces résultats sont à nuancer 

car en configuration de demi-pile, la polarisation peut être une conséquence de l’état de surface 

du lithium. Néanmoins, la forte différence observée sur SiNW-9 est reproductible sur d’autre 

échantillons.  

  
Figure 86. Position du pseudo-plateau de lithiation vers 220 mV, en fonction du cycle. 
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En conclusion, les Au-SiNW-9 présentent les meilleures caractéristiques de stabilité 

avec une efficacité coulombique excellente et une polarisation qui diminue au cours des cycles. 

Ils gardent cependant une faible première efficacité coulombique, associée à leur grande surface 

spécifique. La morphologie des fils leur garantit une meilleure stabilité que les nanoparticules, 

grâce notamment à l’inhibition de la formation de la phase c-Li15Si4. Cependant, leur rigidité et 

la présence d’agglomérats ne permettent pas une bonne dispersion. Les nanoparticules montrent 

une meilleure capacité spécifique, probablement associée à une meilleure percolation avec le 

noir de carbone, mais aussi à la présence de c-Li15Si4 qui est la preuve d’une lithiation complète.  

IV. Nanofils catalysés par l’or et par l’étain 

Les nanofils de silicium sont historiquement catalysés par des nanoparticules d’or. Dans 

le chapitre 2, j’ai montré que la catalyse par des nanoparticules d’étain fonctionne aussi très 

bien. Les particules métalliques ne sont pas retirées à la fin de la synthèse, car ce procédé 

nécessite l’utilisation d’acides forts240 et rajoute des étapes de traitement. Elles seront donc 

nécessairement présentes dans le matériau final et interagiront avec les autres composants de la 

batterie. Ici, nous nous poserons la question de leur impact sur le cyclage d’une électrode de 

SiNWs. De plus, la morphologie des nanofils dépend du catalyseur utilisé : quel impact cela 

aura-t-il sur les processus électrochimiques de l’électrode ? Dans cette partie, les capacités 

spécifiques sont données par rapport à la masse de SiNWs. 

IV.1. Matériaux étudiés  

Pour cette étude, quatre échantillons sont comparés : deux sont issus de l’étude 

précédente et sont des nanofils de 9 et 55 nm catalysés par des nanoparticules d’or, 

respectivement Au-SiNW-9 et Au-SiNW-55. Ils sont comparés à des nanofils catalysés par SnS 

(SnS-SiNW-33) et SnO2 (SnO2-SiNW-25), qui ont des diamètres moyens de 33 et 25 nm, 

respectivement. La Figure 87 présente les images MEB des quatre échantillons. Les Sn-SiNWs 

ont une morphologie différente des Au-SiNWs : les fils sont tordus, et ont une distribution de 

diamètres importante. Qu’ils soient catalysés par SnS ou SnO2, peu de différences sont 

constatées ; les petits SiNWs observés sur l’image MEB du SnO2 le sont aussi sur les SnS-

SiNWs. Les diamètres de ces fils sont centrés sur 30 nm avec une grande dispersion allant de 

10 à 100 nm. La comparaison à des Au-SiNWs de deux diamètres différentes va nous permettre 

d’étudier l’impact de la morphologie et de la présence d’étain.  
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Figure 87. Images MEB des quatre échantillons de SiNWs. 

Les formulations et les tests électrochimiques de ces échantillons sont réalisés comme 

précédemment, avec 50% de SiNWs, 25% de CMC et 25% de noir de carbone, en masse, en 

demi-pile. Les cyclages sont effectués à C/20 pour le cycle de formation, puis à C/5. Les 

grammages de chaque électrode sont résumées dans le Tableau 12.  

 

Echantillon Grammage        

(mg SiNW / cm²) 

Au-SiNW-9 0,32 

Au-SiNW-42 0,27 

SnS-SiNW-33 0,60 

SnO2-SiNW-25 0,57 
Tableau 12. Grammages des quatre électrodes de SiNWs 

IV.2. Electrochimie  

La Figure 88 présente les cyclages des quatre matériaux en termes de capacité spécifique 

(a) et d’efficacité coulombique (b). Les capacités spécifiques sont très stables pour les petits 

Au-SiNWs et les SnO2-SiNWs. Les capacités théoriques ne sont pas atteintes ; la dispersion ne 

semble pas meilleure pour les Sn-SiNWs, même si leur morphologie forme des grains moins 

compacts. 

Les Au-SiNWs de 9 nm montrent la meilleure efficacité coulombique, comme 

précédemment. Les trois autres échantillons ont le même profil d’efficacité coulombique que 
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celui discuté dans la partie précédente et lié à la phase c-Li15Si4. Ce comportement est donc très 

probablement lié au diamètre des fils et non à la présence d’étain. Les premières efficacités 

coulombiques présentées dans le Tableau 13 sont également corrélées aux diamètres moyens 

des nanofils. 

 
Figure 88. Cyclage galvanostatique des quatre échantillons. (a) capacité spécifique et (b) efficacité coulombique 

en fonction du cycle 

Echantillon Diamètre moyen (nm) 1ère efficacité coulombique (%) 

Au-SiNW-9  9 ± 3 62 ± 5 

Au-SiNW-42 42 ± 18 78 ± 2  

SnS-SiNW 33 ± 12 75 ± 1 

SnO2-SiNW 25 ± 14 75 ± 1 
Tableau 13. Diamètres moyens et premières efficacités coulombiques des quatre échantillons de SiNWs. 

Les dérivées capacitives pour les quatre matériaux, présentées sur la Figure 89, montrent 

certaines tendances : 

o Au premier cycle, en bleu, la phase c-Li15Si4 est présente pour les trois gros nanofils 

(Au55, SnS et SnO2), comme le montre le pic à 0,45 V en charge.  

o Toujours au premier cycle, pour les fils contenant de l’étain, plusieurs petits pics 

apparaissent vers 0,6, 0,7 et 0,8 V. L’étain se lithie vers 0,6 V241, et les autres pics 

semblent aussi y être liés. Ils disparaîssent aux cycles suivants, soit parce que l’étain 

ne cycle plus, soit parce que son signal, faible, est confondu dans les autres. Comme 

le cyclage est plus rapide, la résolution est plus faible. 

o Pour les échantillons à l’or, il y a un pic vers 0,2 V en délithiation, qui pourrait 

correspondre à la lithiation de l’or ou à une réaction parasite liée à l’or.  

o La présence de la phase c-Li15Si4 diminue progressivement au cours des cycles pour 

les trois matériaux de plus gros diamètres : Au-SiNW-42, SnS-SiNW et SnO2-

SiNW. 
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o Les autres caractéristiques sont similaires pour tous les matériaux : en lithiation, 

deux pics larges à 0,22 V et 0,06 V sont caractéristiques d’une lithiation de phase 

amorphe ; le premier correspond à l’entrée du lithium dans une zone dominée par le 

silicium, tandis que le second correspond à son entrée dans une zone dominée par le 

lithium52. 

o La délithiation présente également deux bosses à 280 et 470 mV caractéristiques de 

mécanismes similaires en lithiation.  

o Les profils de Au-SiNW-42, SnS-SiNW et SnO2-SiNW sont similaires.  

o Au cours des cycles, on observe que les pics caractéristiques du silicium se déplacent 

légèrement. Leurs positions nous renseignant sur la polarisation, elles sont tracées 

sur la Figure 90 et discutées dans le paragraphe ci-dessous. 

 
Figure 89. Dérivées capacitives et profils de potentiels (encarts) des quatre échantillons.* indique le pic de 

lithiation du Si amorphe vers 220 mV qui est étudié sur la Figure 90. 
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Figure 90. Position du premier pseudo-plateau de lithiation en fonction du cycle pour les quatre échantillons.  

Ainsi, le pic de lithiation du silicium vers 220 mV (*) est étudié sur la Figure 90, où la 

valeur de potentiel associée à son maximum est tracée en fonction du cycle. Comme 

précédemment, les Au-SiNWs de 9 nm ont un comportement différent des nanofils plus gros. 

Tous les autres SiNWs ont un comportement quasiment identique : une augmentation de la 

polarisation au fur et à mesure des cycles.  

En conclusion, peu de différences sont observées entre les Au-SiNWs-42, les SnS-

SiNWs et les SnO2-SiNWs. Ceci suggère que le diamètre a plus d’importance que la présence 

d’or ou d’étain. L’étain participe à la lithiation, au moins au premier cycle, mais celle-ci reste 

limitée (16% en masse, soit 5% de la capacité massique). C’est une bonne nouvelle : le coût de 

fabrication est réduit grâce à l’utilisation d’étain, et les bonnes performances électrochimiques 

des SiNWs sont gardées. Cependant, le diamètre des fils reste important, et il faudrait réussir à 

le diminuer pour obtenir des performances plus stables. Les différences entre les SnO2-SiNWs 

et les SnS-SiNWs seront étudiées plus en détail dans le chapitre sur les matériaux composites.   

V. Conclusions du chapitre 

Les nanofils de silicium en poudre sont des matériaux intéressants pour les batteries 

lithium-ion. Leur forme leur donne un avantage par rapport aux nanoparticules, car elle permet 

de limiter la formation de la phase c-Li15Si4 dans les mêmes conditions de cyclage, résultant en 

une meilleure rétention de capacité. Un diamètre petit favorise une bonne rétention de capacité 

et une haute efficacité coulombique, sauf au premier cycle. Les SiNWs de plus gros diamètres 

présentent une moins bonne rétention de capacité , mais leur polarisation est aussi plus faible. 

Les effets constatés sont peut-être aussi dus aux changements de morphologie observés entre 

les petits fils et ceux plus gros. Entre les fils catalysés à l’or et à l’étain, les plus grosses 

différences observées sont attribuées au changement de diamètre et non au catalyseur.  
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Cependant, la capacité théorique n’est pas atteinte, probablement car les nanofils de 

silicium s’agglomèrent en boules similaires à des pelotes de fil de fer. La rigidité de ces pelotes 

empêcherait un broyage efficace, et la percolation électronique (et possiblement ionique) du 

silicium avec pourrait ne pas être assurée. De plus, le silicium souffre de sa faible conductivité 

électrique de semi-conducteur. L’idéal sera d’associer les SiNWs avec un composé conducteur, 

comme le graphite. Le prochain chapitre présentera une nouvelle manière de synthétiser des 

matériaux composites de ce type.  
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 Nanofils de silicium synthétisés sur 

graphite : un composite à haute densité 

d’énergie pour le Li-ion 
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Le silicium est un matériau d’anode. En face, les matériaux de cathode ont des capacités 

spécifiques de l’ordre de 140-200 mAh/g : c’est quinze fois moins que le silicium. 

L’augmentation de la capacité de l’anode doit donc se faire de manière raisonnée, et contribuera 

surtout à réduire la masse de l’électrode. Yim et al. ont fait le calcul et montrent un amélioration 

de la capacité spécifique totale 

de la cellule pour des capacités 

spécifiques d’anode allant 

jusqu’à 1000 mAh/g84  (Figure 

91). Au-delà, le gain de masse 

ne permet pas d’améliorer la 

capacité totale de la batterie. Il 

n’est donc pas nécessaire 

d’utiliser du silicium pur à 

l’anode, il peut être mélangé 

avec un autre matériau pour 

améliorer ses performances. 

Le graphite est 

largement utilisé à l’anode, 

grâce à sa grande stabilité 

électrochimique. Les ions 

lithium s’insèrent réversiblement entre ses feuillets. Sa première efficacité coulombique est 

supérieure à 90%, et les suivantes évoluent en une dizaine de cycles au-delà de 99,98%242. Mais 

sa capacité spécifique reste limitée à 372 mAh/g. Mélanger le graphite avec du silicium 

nanostructuré s’avère, en conséquence, intéressant. D’une part, la capacité spécifique globale 

en est augmentée ; d’autre part, le graphite amènera de la stabilité au silicium243,244.  Il agit 

comme un tampon mécanique et mitige les déformations induites par le silicium, et contribue à 

augmenter la conductivité électronique.  

Le chapitre précédent a montré que les nanofils de silicium sont difficiles à disperser au 

sein de l’électrode, résultant en une capacité spécifique diminuée. Ces nanofils étaient 

synthétisés sur un support sacrificiel de chlorure de sodium. Remplacer ce support par du 

graphite permet de synthétiser des composites nanofils de silicium – graphite en une seule étape. 

La voie de synthèse en est en plus simplifiée, car l’étape de lavage à l’eau, nécessaire à la 

dissolution du sel, n’est plus utile. Le composite résultant devrait résoudre les problèmes de 

dispersion des nanofils de silicium, qui seront alors tous connectés à des grains de graphite, 

mais également stabiliser les (dé)lithiations du silicium.  

Ce chapitre présentera les méthodes de synthèse et les performances de ce matériau. Il 

s’intéressera également à l’optimiser, grâce à la synthèse, afin d’en faire un matériau optimisé 

pour le lithium-ion. Les travaux présentés ici sont issus d’une collaboration avec le Dr 

Figure 91.Evolution de la capacité spécifique totale de la cellule 

électrochimique en fonction de la capacité de l’anode, pour une capacité 

de cathode donnée84 



Chapitre 4 : Nanofils de silicium synthétisés sur graphite, des matériaux composites  

 

121 

 

Saravanan Karuppiah, dont une partie a été publiée en 2020245. Ce chapitre présente deux 

matériaux : le premier contient des nanofils catalysés avec des nanoparticules d’or, et le second, 

catalysés avec de l’étain.   

I. Matériel et méthodes 

I.1. Synthèse des composites 

La synthèse des matériaux composites est quasiment identique à celles des nanofils 

seuls, à l’exception que les nanoparticules de catalyseur sont déposées sur des grains de graphite 

(SLP 30, TIMREX Imerys) à la place des grains de NaCl. En bref, les nanoparticules d’or et de 

SnS, en suspension dans le chloroforme, sont ajoutées en quantité souhaitées à un mélange 

d’hexane et d’isooctane (10:1v:v). La solution est ensuite versée sur 800 mg de graphite dans 

un mortier chaud et broyées jusqu’à évaporation des solvants, avant d’être séchée à 80°C sur 

une plaque chauffante pendant 30 minutes. Les particules de SnO2, en suspension dans l’eau à 

15 mas% (Alfa Aesar), sont mélangées en quantité désirée à 10 mL d’éthanol puis déposées sur 

le graphite par le même procédé. Le réacteur de 150 cm3 est ensuite rempli avec 12 mL de 

diphénylsilane (ou un mélange de phénylsilane/diphénylsilane) et la poudre de 

graphite/catalyseur dans un creuset. L’enceinte du réacteur est mise sous vide (50 mbar) après 

avoir été rincée avec de l’Argon, puis le réacteur est chauffé par induction entre 350 et 440°C 

entre 1h et 6h, selon les conditions de croissance. Après refroidissement, la poudre composite 

catalyseur-SiNWs-Graphite est lavée avec du dichlorométhane (typiquement 600 mL), de 

l’éthanol (100 mL), et de l’acétone (100 mL), afin de dissoudre les sous-produits. Certaines 

synthèses peuvent nécessiter des lavages plus importants si les sous-produits se sont trop 

incrustés dans la poudre, ou si la chauffe prolongée a formé des sous-produits difficilement 

solubles. La poudre composite est finalement séchée 1h à 80°C.Méthodes électrochimiques 

Les tests électrochimiques présentés dans cette partie sont effectués dans des conditions 

similaires au chapitre 3. Les nanofils en poudre sont formulés dans l’eau à 50 mas% avec 25 mas% 

de CMC (MW 250 kg/mol, DS :0,7, Sigma Aldrich, préalablement dissous dans l’eau à 3 mas%) et 

25 mas% de noir de carbone (Super P C65 Imerys). Les composites sont formulés à 80 mas% avec 

10 mas% de CMC et 10 mas% de noir de carbone, le tout dans l’eau. Après enduction, les électrodes 

sont séchées 24h à 70°C puis découpées et séchées sous vide, 48h à 80°C.  

Les électrodes sont montées dans des piles bouton face au lithium, dans les mêmes 

conditions que celles décrites dans le chapitre 3. 

Les tests de cyclage galvanostatique (CC-CV) sont ensuite effectués à C/5, avec le 

premier cycle à C/20 et une étape à potentiel constant en fin de lithiation, à 10 mV. Les 

protocoles de test en puissance sont donnés en Annexe I. 
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II. Synthèse et design des composites 

II.1. Nanofils catalysés à l’or 

La synthèse présentée dans le chapitre 2 a l’avantage d’être modulable. Ici, les nanofils 

de silicium sont synthétisés directement sur des grains de graphite, comme schématisé sur la 

Figure 92. Les nanoparticules d’or (1-2 nm) sont déposées sur le graphite, et la poudre résultante 

est placée dans le réacteur sous Argon, avec du diphénylsilane, puis chauffée à 430°C pendant 

1 heure.  

 
Figure 92. Représentation schématique du processus de synthèse du composite « Au-SiNWs-Gt » : nanofils de 

silicium catalysés à l’or et synthétisés sur du graphite.  

Afin d’obtenir une capacité spécifique de 1000 mAh/g, la proportion de silicium dans 

le matériau final doit être de 20 mas%. Comme les nanofils contiennent 78 mas% de silicium 

(voir chapitre 3), ils devront représenter 25 mas% de la masse de matériau actif.  

Le ratio molaire entre or et silicium est adapté pour parvenir à cet objectif : en début de 

réaction, la quantité d’or est réduite à 0,3 mol% par rapport au silicium. Les composites sont 

obtenus avec des rendements de conversion du Si en SiNW de 25% en moyenne, et sont 

présentés sur la Figure 92 en imagerie électronique. Les grains de graphite sont recouverts de 

nanofils de silicium de manière homogène (Figure 93-a), avec un diamètre constant comme 

lorsqu’ils sont synthétisés sur NaCl (Figure 93-b). Ils sont cristallins comme l’indique 

l’imagerie MET (Figure 93-c), et ont chacun une nanoparticule d’or à leur bout, visible en noir 

sur la Figure 93-d.  

Contrairement à la synthèse sur NaCl, cette méthode ne nécessite pas de lavage à l’eau ; 

en conséquence, les fils n’ont quasiment pas de couche d’oxyde, comme en atteste l’XPS centré 

sur Si 2p sur la Figure 94. Ceci pourrait aussi être lié à la présence d’une couche native de 

phényles à la surface des nanofils de silicium, comme discuté dans le chapitre 2. De même, le 

spectre XPS du C 1s ne montre pas de pic associé à C-O, mais seulement celui du carbone 

aromatique ainsi que celui du C-Si associé aux phényles en surface. 
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Figure 93. Images MEB (a-b) et MET (c-d) des Au-SiNWs-Gt 

 
Figure 94. Spectres XPS déconvolués des nanofils de silicium, centrés sur (a) Si2p et (b) C1s. (*) est attribué à 

un signal plasmonique de Au4f, dont le signal est centré sur 86 eV. 
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II.2. Nanofils catalysés à l’étain 

Les composites présentés ci-dessus sont catalysés avec des nanoparticules d’or. L’or 

utilisé dans la synthèse des nanofils de silicium reste présent dans le matériau final, et donc 

dans l’accumulateur électrochimique. Le coût du matériau en est fortement impacté. Il est 

possible de les enlever par des procédés de gravures chimiques, mais ceux-ci rajoutent des 

étapes avec des acides forts et ne sont pas souhaitables pour une production en masse240. 

L’étain peut remplacer efficacement l’or pour les croissances de nanofils de silicium, 

comme montré dans le chapitre 2. Les croissances catalysées par l’étain fonctionnent bien sur 

le sel ; qu’en est-il sur un support de graphite ?   

II.2.a- Influence du catalyseur à l’étain : soufré ou oxydé 

Les particules d’étain étant pyrophoriques, elles ne peuvent être utilisées telles quelles 

comme catalyseur de croissance. Comme dans le chapitre 2, la croissance des nanofils de 

silicium est réalisée avec deux substituts : des nanoparticules de sulfure d’étain (SnS NPs) de 8 

nm et des particules d’oxyde d’étain (SnO2) de granulométries variables (10-200 nm). Les SnS 

NPs sont des nanoparticules synthétisées au laboratoire191, tandis que les particules de SnO2 

sont commerciales. Des images de microscopie électronique sont données dans le chapitre 2 

(Figure 65).  

Les nanofils synthétisés sur du graphite avec les deux catalyseurs sont présentés sur la 

Figure 95. Dans les deux cas, les grains de graphite sont recouverts de nanofils de silicium de 

manière homogène (Figure 95-a et d). Contrairement aux fils catalysés par des nanoparticules 

d’or, la morphologie de ces fils est tortueuse (Figure 95-b et e). Ceci est la conséquence d’une 

croissance instable, et de la tension de surface du catalyseur246,135. Les images de microscopie 

électronique à transmission sur la Figure 95-c et f révèlent une couche d’amorphe plus épaisse 

pour les fils catalysés avec SnS.  

Le Tableau 14 présente les caractérisations des compositions chimiques des composites. 

Deux méthodes sont comparées : la pesée des matériaux, avant et après synthèse, dans la partie 

gauche du tableau, et l’analyse EDX de pastilles pressées de composites. Des écarts de 25% 

sont constatés entre les deux mesures ; le silicium constitue entre 12 et 37 mas% du composite 

final. La plus grande incertitude provient de la mesure par pesée, qui ne prend pas en compte 

les pertes de masses lors des étapes de préparation et de lavage du matériau. L’analyse EDX a 

été optimisée pour la mesure quantitative de l’oxygène et du carbone, et donne un résultat plus 

fiable.  
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Figure 95. Images MEB et MET des SnS- et SnO2-SiNWs-Gt 

Dans les deux échantillons, les taux de carbones sont très proches (60 mas% environ 

avec la mesure EDX), le silicium constitue environ 35 mas% du composite, et l’oxygène varie 

du simple au triple entre la catalyse avec SnS et SnO2. Ce surplus d’oxygène peut provenir du 

SnO2 non réagi, mis en évidence par l’analyse DRX dans le chapitre 2 (Figure 69). Le calcul 

en pourcentage atomique donne 0,31 ± 0,04 mol% d’étain et 2,7 ± 0,4 amol% d’oxygène dans 

les SnO2-SiNWs-Gt : si tout l’oxygène était présent dans du SnO2, il y en aurait le double de la 

quantité d’étain, soit 0,6%. Même en prenant en compte les incertitudes élevées, le compte n’y 

est pas, impliquant que l’oxygène est forcément ailleurs, sur le graphite ou dans les nanofils de 

silicium.  

Catalyseur 
Pesée EDX 

Si % Sn % Gt % Si % Sn % C % O % 

SnS 12 4 84 37 ± 4 1,7 ± 0,8 60 ± 2 0,9 ± 0,3 

SnO2 22 4 74 34 ± 8 2,4 ± 0,4 61 ± 4 2,8 ± 0,4 

Tableau 14. Pourcentages massiques des constituants de SiNWs-Gt catalysés avec SnS et SnO2, mesurés par 

pesée avant la synthèse puis par EDX sur une pastille de composite (moyenne sur 17 points de mesure). L’EDX 

est réalisée sous 5 kV avec des échantillons calibrés de chaque élément, afin de permettre une analyse 

quantitative des taux d’oxygène et de carbone.  
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Peu de différences morphologiques sont observées, que les fils soient catalysés avec de 

l’oxyde ou du sulfure d’étain, comme dans le chapitre 2 avec la synthèse sur NaCl. La principale 

différence est chimique : les fils catalysés avec SnO2 contiennent, comme attendu, plus 

d’oxygène que ceux catalysés avec SnS. 

II.2.b- Contrôle du rendement et du diamètre des fils : cas de la catalyse 

avec SnO2 

Ajout de phénylsilane et de nanoparticules d’or  

En moyenne, les taux de conversion du Si en SiNW avec le catalyseur à l’étain sont 

moins bons qu’avec l’or : 25% en moyenne avec l’or contre 11% avec l’étain sans additif, sur 

graphite. Deux effets participent à cette diminution : d’une part, la température de croissance 

diminuée ne favorise par la transformation du diphénylsilane en silane. D’autre part, 

l’eutectique Sn-Si contient très peu de silicium (<1% atomique) ; la croissance des fils de 

silicium en est forcément ralentie135,154.  

Afin de l’augmenter, une stratégie déjà appliquée dans le chapitre 2 consistait à utiliser 

un mélange de phénylsilane et de diphénylsilane. Le premier étant plus léger et plus réactif, sa 

dissociation sera plus aisée même à basse température, et il produit plus de sous-produits 

(polymères). Dans ce chapitre, une autre stratégie a été étudiée : l’ajout de nanoparticules d’or 

dans le réacteur, sur une poudre de NaCl. Le chapitre 2 a mis en évidence des différences de 

mécanismes de décomposition du diphénylsilane entre la catalyse à l’or et celle à l’étain ; 

l’hypothèse est avancée que l’or, en plus d’être l’agent de la croissance des nanofils de silicium, 

agit aussi comme catalyseur de la décomposition du diphénylsilane. Dans la littérature, il a été 

montré que l’or est un catalyseur de choix vis-à-vis des silanes, même à température ambiante, 

pour des réactions d’oxydation en silanol212 ou encore de formation de liaisons Si-C213. Ainsi, 

son absence dans le réacteur pourrait diminuer la pression partielle de SiH4 et donc le 

rendement.  

Le Tableau 15 présente les taux de conversion du silicium obtenus avec ces différentes 

stratégies de synthèse. Il met en avant les effets bénéfiques de l’ajout d’or et de phénylsilane ; 

tous deux permettent d’augmenter le taux de conversion du Si en SiNWs. Cependant, un 

mélange des deux stratégies ne permet pas de l’améliorer encore. La présence d’or dans le 

réacteur a un effet secondaire : il y a compétition entre la catalyse de croissance à l’or et à 

l’étain. Des nanofils de silicium vont également croître avec les nanoparticules d’or, diminuant 

la quantité de nanofils de silicium synthétisés avec l’étain.  
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Conditions de 

synthèse 
100% DPS 

100% DPS, 

Au 

70% DPS, 

30% MPS 

70% DPS, 

30% MPS, 

Au 

Taux de 

conversion Si 
7 % 13 % 15 % 13 % 

Diamètres (MEB) 16 ± 10 nm 16 ± 7 nm 14 ± 10 nm 17 ± 12 nm 

Tableau 15. Taux de conversion du Si et diamètres moyens des nanofils de silicium selon différentes stratégies 

de synthèse (catalyseur : 50 mg de SnO2) 

Les diamètres moyens calculées statistiquement grâce à l’imagerie MEB sont également 

présentés dans le Tableau 15. L’ajout de phénylsilane ou de nanoparticules d’or dans le réacteur 

n’a pas d’influence significative sur ce paramètre.  

Quantité d’étain catalyseur 

La quantité de catalyseur à utiliser est à optimiser pour améliorer le taux de conversion 

du Si. La croissance est réalisée avec plusieurs taux de dioxyde d’étain, et les taux de conversion 

du silicium en SiNW sont présentés dans la Figure 96-a. Il apparaît qu’il peut être augmenté 

jusque 31% avec un ratio atomique Sn/Si de 1,5%. Au-delà, le rendement n’est pas amélioré. 

De manière plus inattendue, le ratio atomique Sn/Si a une forte influence sur le diamètre 

moyen des nanofils de silicium, comme le montre la Figure 96-b ; celui-ci augmente avec le 

ratio Sn/Si. Au maximum, un diamètre de 37 nm est atteint avec 2% d’étain par rapport au 

silicium.  

 
Figure 96. Influence du ratio Sn/Si sur (a) le taux de conversion du silicium et le pourcentage de Si dans le 

matériau final et (b) le diamètre des fils. 

L’observation des images MEB des nanofils catalysés à l’étain donne un indice sur 

l’origine de cet effet. La Figure 97-a montre un fil de diamètre modéré qui, après un virage, a 

un diamètre augmenté. L’image b met en évidence la présence de nœuds de silicium pour une 
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croissance avec SnS ; le cercle rouge montre une étoile d’où partent au moins cinq fils. Les 

zones entourées montrent des nanofils qui rejoignent la croissance d’un autre, et l’alimentent 

pour augmenter son diamètre. Ainsi, ces fils ne croissent pas tout droit jusqu’à atteindre leur 

taille maximale. Au contraire, si au cours de leur croissance, ils se rencontrent, ils peuvent 

fusionner, soit pour faire des nœuds, soit des fils de plus gros diamètre. Cela explique pourquoi, 

lorsque le ratio Sn/Si augmente, le diamètre moyen des fils augmente aussi ; lorsque la quantité 

de particules de SnO2 est accrue, la probabilité que deux fils ou particules d’étain se rencontrent 

est elle aussi accrue, et la probabilité de former des nanofils plus gros également.  

 
Figure 97. Images MEB (a) de nanofils d’étains catalysés avec SnO2 et (b) avec SnS. Les nanofils ne sont pas 

linéaires mais connectés à d’autres.  

Pression initiale en Argon 

Dans le chapitre 2, il a été montré que l’augmentation du diamètre des nanofils catalysés 

à l’or était possible par la modification de deux facteurs : le diamètre initial des nanoparticules 

d’or, et la pression partielle de silane. Ce dernier paramètre est directement lié à la 

thermodynamique de croissance ; il est crucial.  

Dans cette nouvelle expérience, la pression initiale en Argon est variée. Des 

nanoparticules de SnO2 sont déposées sur une poudre de graphite, et placées dans le réacteur 

avec un mélange de 70 mol% de diphénylsilane et 30 mol% de phénylsilane. Avant d’être 

chauffé, l’air dans le réacteur est remplacé par de l’Argon. Sa pression initiale est modifiée 

entre 50 mbar et 1 bar, puis le réacteur est chauffé dans les conditions habituelles : 5 heures à 

380 °C.   

Les taux de conversion du silicium sont présentés sur la Figure 98-a et ne sont pas 

dépendants de la pression initiale en Argon. Ici, un ratio atomique Sn/Si de 1 permet d’obtenir 

un taux de conversion d’environ 20%. 
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Figure 98. Influence de la pression initiale en Argon sur (a) le taux de conversion du silicium en SiNW et le 

pourcentage de silicium dans le composite et (b) le diamètre moyen. 

Les nanofils synthétisés de cette façon sont étudiés en microscopie électronique (Figure 

99 a-c), et leurs diamètres sont mesurés et reportés sur la Figure 99-d et tracés sur la Figure 98-

b. Il est évident que la modification de pression initiale en Argon a eu un fort impact sur le 

diamètre des nanofils. Plus la pression initiale est élevée, plus le diamètre des fils est petit. Cette 

méthode est très simple à mettre en œuvre pour contrôler le diamètre des nanofils de silicium 

catalysés par SnO2.  

 
Figure 99. Images MEB des nanofils de silicium synthétisés sous (a) 50 mbar, (b) 500 mbar et (c) 1 bar d’Argon, 

et (d) les fréquences de diamètres mesurés sur au moins 300 fils par échantillon 
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Selon Dhaluin et al.150, une faible pression partielle de silane engendre des nanofils de 

gros diamètre, et inversement (Figure 36-b dans le chapitre 1). Dans notre cas, l’ajout d’argon 

dans le réacteur a deux conséquences possibles :  

i. Une augmentation de la température d’évaporation du diphénylsilane, qui 

contribue à diminuer la pression partielle de silane dans le réacteur ; 

ii. Une fois évaporé, le diphénylsilane se décompose en silane par 

disproportionation 192,247,248. Cette étape se fait à plus haute température et 

sous plus haute pression, favorisant les chocs entre les molécules et donc la 

cinétique de réaction. Cet effet augmente la pression partielle de silane dans 

le réacteur. 

Il y a compétition entre ces deux effets ; le premier devrait augmenter le diamètre des 

fils avec une faible pression partielle de silane, tandis que le second devrait diminuer leur 

diamètre. Comme nous constatons une diminution du diamètre des fils lorsque la pression 

augmente, c’est l’étape (ii) qui domine la réaction de croissance des nanofils de silicium. 

L’étape de disproportionation est accélérée, et la pression partielle de silane est augmentée 

lorsque la pression initiale en argon est augmentée. Cet effet se vérifie lorsque l’évolution de la 

pression et de la température de réaction sont tracées (Figure 100). La dérivée dP/dt est 

maximale dans le cas d’une pression initiale de 1 bar, et ce, même avec la soustraction de la 

pression d’Argon. La pression augmente plus vite, et les réactions chimiques sont plus rapides.  

 
Figure 100. (a) Evolution de la pression et de la température pendant la réaction de croissance des SiNWs en 

fonction du temps et (b) dérivée de la pression en fonction du temps. La pression présentée ici est la pression de 

réaction à laquelle est soustraite la pression due à l’Argon (par la loi des gaz parfaits). 

En conclusion, la synthèse des nanofils à l’étain est très sensible aux paramètres de 

synthèse. Le rendement peut être amélioré en ajoutant du phénylsilane, des particules d’or, ou 

en augmentant le ratio Sn/Si jusqu’à 1,5 % atomique. Le diamètre des nanofils à l’étain est 

quant à lui sensible au ratio Sn/Si et à la pression initiale de la réaction. C’est la première fois 

que ces relations sont mises en évidence dans une synthèse VLS. D’autres études avaient 

montré une dépendance entre le diamètre des nanofils de silicium et le diamètre des 

nanoparticules249, l’épaisseur de la couche mince152 ou encore le temps de réaction250.  
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III. Electrochimie : un composite performant 

Le choix du catalyseur a une influence sur la morphologie des nanofils, leur diamètre, 

et leur composition chimique. Toutes ces variations peuvent avoir une importance dans le 

comportement électrochimique de ces matériaux, qui sont testées et discutées dans cette partie.  

Comme de nombreux matériaux sont comparés ici, une notation contenant le type de 

catalyseur et la présence de graphite est utilisée. Elle est explicitée dans le Tableau 16. 

Echantillon Description 

Au-SiNWs Nanofils catalysés avec Au, en poudre 

SnS-SiNWs Nanofils catalysés avec SnS, en poudre 

SnO2-SiNWs Nanofils catalysés avec SnO2, en poudre 

Au-SiNWs-Gt Nanofils catalysés avec Au sur du graphite (composite) 

SnS-SiNWs-Gt Nanofils catalysés avec SnS sur du graphite (composite) 

SnO2-SiNWs-Gt Nanofils catalysés avec SnO2 sur du graphite (composite) 

Tableau 16. Description des échantillons comparés dans cette partie.  

III.1. Performances électrochimiques 

III.1.a- Rétention de capacité et efficacités coulombiques 

Les composites nanofils de silicium-graphite synthétisés sont cyclés 

électrochimiquement dans les mêmes conditions que les nanofils seuls (Chapitre 3). Les 

caractéristiques principales des matériaux testés sont résumées dans Tableau 17, pour des 

échantillons sélectionnés. Les fils catalysés à l’or sont caractérisés par un diamètre homogène 

de 9 nm, tandis que les fils à l’étain ont des diamètres variés autour de 30 nm. Les SnO2-SiNWs-

Gt ont un diamètre de 16 nm en moyenne, soit plus petit que leurs homologues catalysés par 

SnS, car la quantité de SnO2 utilisée pour la synthèse de cet échantillon était faible.  

Echantillon Diamètre et écart type 
% massique 

SiNWs 

% massique 

Graphite 

Au-SiNWs 9 ± 3 nm 100 0 

SnS-SiNWs 33 ± 12 nm 100 0 

SnO2-SiNWs 27 ± 20 nm 100 0 

Au-SiNWs-Gt 9 ± 3 nm 34 66 

SnS-SiNWs-Gt 36 ± 15 nm 20 80 

SnO2-SiNWs-Gt 16 ± 7 nm 24 74 

Tableau 17. Diamètres moyens et compositions chimiques de quelques matériaux comparés. Les compositions 

massiques sont calculées par rapport à la pesée.  

Le Tableau 18 présente quelques résultats du cyclage galvanostatique de ces 

échantillons : capacité réversible, rétention de capacité, et efficacités coulombiques. Les 

nanofils seuls ont des capacités réversibles éloignées d’environ 700 mAh/g par rapport à ce qui 

est attendu. Associés au graphite, cette différence est diminuée, et 98% de la capacité théorique 
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est atteinte dans le cas des SnS-SiNWs-Gt. Les composites ont également l’avantage 

d’améliorer d’environ 6% la rétention de capacité, d’environ 3% la première efficacité 

coulombique et de quelques dixièmes de pourcents la 20ème efficacité coulombique.  

 

Capacité 

théorique 

(mAh/g) 

Capacité 

réversible 

(mAh) 

Rétention 

de capacité 

au 50e cycle 

1ère efficacité 

coulombique 

20e efficacité 

coulombique 

Au-SiNWs 2740 2137 88% 70% 99,1% 

SnS-SiNWs 3250 2554 77% 78% 98,3% 

SnO2-SiNWs 2555 1968 91% 75% 98,8% 

Au-SiNWs-Gt 1180 931 94% 72% 99,0% 

SnS-SiNWs-Gt 1000 981 94% 82% 99,0% 

SnO2-SiNWs-Gt 1156 956 96% 78% 98,9% 

Tableau 18. Tableau comparatif présentant les performances électrochimiques de six échantillons présentés 

dans le Tableau 17 et sur la Figure 101. 

Afin d’avoir un point de vue plus général, la Figure 101 présente les cyclages de 

plusieurs échantillons provenant de lots différents, catalysés à partir d’or ou d’étain. Les 

nanofils en poudre y sont présentés dans le panneau de gauche, et les composites à droite. Dans 

cette représentation, différents lots synthétisés sont présentés dans les mêmes couleurs, afin 

d’évaluer la reproductibilité des résultats électrochimiques. Il y apparaît clairement un manque 

de reproductibilité des SiNWs catalysés à l’or (Au-SiNWs) : leur rétention de capacité varie 

entre 90 et 60% après 100 cycles. Quand ils sont synthétisés sur des grains de graphite (Au-

SiNWs-Gt), la rétention de capacité est reproductible sur six échantillons, et est égale à 90% 

après 100 cycles. Les efficacités coulombiques sont marquées par le même gain de 

reproductibilité avec le graphite. 

Les composites ont donc des performances électrochimiques plus reproductibles que les 

nanofils en poudre, avec une rétention de capacité et des efficacités coulombiques améliorées.  

Concernant les composites uniquement, le choix de catalyseur n’a pas d’impact sur la 

rétention de capacité : elle atteint dans presque tous les cas 90% après 100 cycles. En revanche, 

il a un impact sur l’efficacité coulombique : alors que celle des nanofils catalysés à l’or et au 

SnS évoluent de la même façon, les fils catalysés par SnO2 ont une efficacité coulombique 

inférieure. Dans ce cas, elle augmente d’abord jusqu’au 8ème cycle, puis stagne jusqu’au 27ème 

cycle avant de réaugmenter, pour atteindre 99,2% au 100ème cycle. Ce comportement est typique 

de la présence de la phase c-Li15Si4 (voir chapitre 3 et la référence229). Pourtant, ces nanofils 

ont un diamètre plus petit que les SnS-SiNWs-Gt (Tableau 17) et cette phase ne devrait pas y 

être favorisée. La raison de cette baisse pourrait être la présence rémanente de SnO2 ; l’oxygène 

pourrait former des produits indésirables comme Li2O et diminuer l’efficacité coulombique.  
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Figure 101. Comparaison de plusieurs échantillons de nanofils de silicium (a et c) et de composites nanofils de 

silicium-graphite (b et d) en rétention de capacité à 0,1C (a-b) et en efficacité coulombique (c-d). Nombre 

d’échantillons comparés : Au-SiNWs 5, SnS-SiNWs 4, SnO2-SiNWS 3, Au-SiNWS-Gt 6, SnS-SINWS-Gt 5, SnO2-

SiNWS-Gt 3.  

Les profils électrochimiques ainsi que les dérivées capacitives de chaque type de 

matériaux SiNWs-Gt sont présentés sur la Figure 102. Les échantillons sont choisis avec des 

densités surfaciques de matériau actif proches (entre 1,00 et 1,06 mg/cm²). Les profils sont 

proches pour les trois matériaux, avec peu de chute de capacité et peu d’augmentation de la 

polarisation au cours de cyclages. 

Les dérivées capacitives (Figure 102-b) sont également similaires entre les trois 

échantillons. Deux différences sont à noter : la présence de c-Li15Si4 dans les nanofils catalysés 

par SnS et SnO2, caractérisée par le pic à 0,42 V en délithiation. Ce dernier est plus marqué 

dans les nanofils catalysés par SnO2, ce qui se corrèle avec l’évolution de l’efficacité 

coulombique observée dans la Figure 101. La seconde différence à noter est la position des pics 

de lithiation et de délithiation du silicium : décalés vers les hauts potentiels en lithiation, et vers 

les bas potentiels en délithiation pour les SnS- et SnO2-SiNWs. Ce décalage est caractéristique 

d’une polarisation moins prononcée dans les fils catalysés par l’étain.  
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Figure 102. (a) Profils électrochimiques et (b) dérivées capacitives des Au-, SnS- et SnO2-SiNWs-Gt 

La croissance des fils sur le graphite permet donc d’améliorer les performances 

électrochimiques du matériau, tout en gardant un capacité spécifique raisonnable pour les 

applications en cellules complètes.  

III.1.b- Tests en puissance et en masse 

Des tests en cyclage à des courants plus élevés ont été réalisés sur les SiNWs-Gt afin 

d’évaluer leurs performances en puissance. Les détails des protocoles de test sont donnés en 

Annexe I, et les résultats sont présentés sur la Figure 103. A C/10, 2C et 5C, les rétentions de 

capacités sont de 92%, 90% et 62% pour Au-SiNWs-Gt, 96%, 79% et 9% pour SnS-SiNWs-Gt 

et 98%, 89% et 78% pour SnO2-SiNWs-Gt. Les composites avec des fils catalysés à l’or 

peuvent supporter des vitesses de charge jusque 2C ; au-delà, leur capacité spécifique est 

diminuée. Ils retrouvent cependant leur capacité spécifique complète après un retour à C/10, 

preuve que la vitesse de charge rapide n’a pas endommagé l’électrode. Pour les SnO2-SiNWs-

Gt, la capacité commence à chuter à 2C, et pour SnS-SiNWs-Gt elle chute plus drastiquement 

à ce régime. Après 175 cycles, dont 130 à 1C, les rétentions de capacité sont de 78% pour les 

Au- et SnO2-SiNWs-Gt. 

L’évolution du comportement en puissance va dans le même sens que le diamètre des 

nanofils ; Au-SiNWs < SnO2-SiNWs < SnS-SiNWs en diamètre (Tableau 17), et Au-SiNWs > 

SnO2-SiNWs > SnS-SiNWs pour les meilleures performances en puissance. Un petit diamètre 

de nanofils de silicium favorise une meilleure tenue à la cinétique de cyclage. D’autres 
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paramètres pourraient rentrer en jeu pour l’explication des différences observées, comme la 

couche d’oxyde ou la morphologie des fils.  

 
Figure 103. Tests électrochimiques en puissance des (a) Au-SiNWs-Gt et (b) SnS- et SnO2-SiNWs-Gt (1,06 

mg/cm², 1,53 mg/cm² et 1,03 mg/cm² respectivement) 

Ces matériaux composites permettent d’obtenir des capacités surfaciques plus élevées 

lorsque le grammage est augmenté sans perte de stabilité en cyclage. En effet, la Figure 104 

présente des cyclages avec des grammages entre 0,9 et 2,9 mg/cm², soit jusque près de 3 

mAh/cm², et démontre un cyclage stable sur 100 cycles. Ces performances offrent la possibilité 

d’envisager ces matériaux pour des applications à haute densité d’énergie en travaillant sur la 

formulation des électrodes afin d’obtenir des capacités surfaciques proches de 5 mAh/cm². La 

Figure 103-c met d’ailleurs en évidence l’augmentation linéaire de la capacité surfacique 

obtenue au 50ème cycle par rapport au grammage de l’électrode.   

 
Figure 104. Cyclages galvanostatiques avec différentes capacités surfaciques pour (a) Au-SiNWs-Gt et (b) SnS-

SiNWs-Gt, et (c) Capacité surfacique au 50e cycle représentée en fonction du grammage en nanofils de silicium 

pour une catalyse avec SnS.  

En comparaison avec la littérature, ces matériaux sont performants. Les études qui 

s’intéressent à des composites silicium-graphite décrivent des mélanges avec moins de silicium 

(6-22 mas%) et ont, en conséquence, des capacités spécifiques inférieures107,116,251–256. En 
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comparaison à ces études, la rétention de capacité obtenue ici est bonne mais pourrait être 

améliorée avec un enrobage de carbone107,109. L’enrobage de carbone permet aussi d’améliorer 

significativement l’efficacité coulombique, et d’atteindre des niveaux permettant une 

commercialisation (> 99,9%83). De plus, ces matériaux souffrent encore d’une grande capacité 

irréversible au premier cycle, qui pourrait être améliorée par la même technique, ou par 

prélithiation.  

III.2. Variation du diamètre des Sn-SiNWs-Gt : conséquences en 

électrochimie 

Comme déjà discuté dans ce manuscrit, le diamètre des nanofils est crucial et influence 

plusieurs caractéristiques de leur cyclage électrochimique : la première efficacité coulombique, 

l’évolution des suivantes, ou encore la polarisation. Dans la première partie de ce chapitre, un 

effort de synthèse a été réalisé pour obtenir des SnO2-SiNWs-Gt de diamètre contrôlé. Des 

échantillons avec des nanofils de 14 nm et de 30 nm de diamètre sont testés en demi-piles face 

au lithium, dans un mode de cyclage CC/CV. Les résultats de capacité spécifique et d’efficacité 

coulombique sont présentés sur la Figure 105, et les caractéristiques des deux matériaux dans 

le Tableau 19.  

 
Figure 105. Cyclages électrochimiques des SnO2-SiNWs-Gt avec deux diamètres moyens différents : (a) capacité 

spécifique de charge, (b) efficacité coulombique et (c) première efficacité coulombique en fonction du diamètre 

moyen. 

Diamètre 

des fils 
% Si Qexp / Qthéo 

Rétention de 

capacité au 

50ème cycle 

1ère  

efficacité 

coulombique 

Efficacité 

coulombique 

au 50ème cycle 

14 nm 26 84% 92% 77,2% 99,3% 

30 nm 29 91% 85% 80,8% 99,1% 

Tableau 19. Caractéristiques des matériaux présentés sur la Figure 105 
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La rétention de capacité des petits fils est meilleure, ainsi que leur efficacité 

coulombique qui augmente à 99% dès le 13e cycle. Les fils plus gros, eux, ont l’évolution 

d’efficacité coulombique caractéristique de c-Li15Si4, comme mis en évidence dans le chapitre 

3. La première efficacité coulombique est quant à elle bien corrélée à l’évolution des diamètres 

moyens. Dans cette partie, il est une nouvelle fois démontré que les petits nanofils favorisent 

une meilleure rétention de capacité, une meilleure efficacité coulombique, mais également une 

plus forte capacité irréversible initiale.  

En conclusion, les matériaux composites SiNWs-Gt montrent de bonnes performances 

électrochimiques : une capacité spécifique stable sur plusieurs centaines de cycles, une 

efficacité coulombique qui augmente rapidement au-delà de 99%, ainsi que de bonnes 

performances en puissance et en densité surfacique. Les nanofils catalysés avec des 

nanoparticules d’or montrent les meilleures performances, principalement à cause du diamètre 

des fils ; un petit diamètre favorise une meilleure tenue en puissance et une meilleure efficacité 

coulombique. Cependant, les fils à l’étain ont l’avantage d’apporter moins de polarisation, 

comme observé sur la Figure 102 ; la cause n’est pas clairement mise en évidence, mais pourrait 

être liée à la morphologie tortueuse de ces fils. 

Des nanofils catalysés à l’étain avec un diamètre diminué sont, en conséquence, très 

performants. Ce matériau est synthétisable facilement en modifiant la pression initiale de gaz 

inerte dans le réacteur, par exemple. L’efficacité coulombique doit cependant encore être 

augmentée au-delà de 99,9% afin de permettre une utilisation en pile-complète83. Pour cela, un 

recouvrement de la surface du silicium par du carbone doit être considéré. 

Concernant la catalyse à l’étain, la comparaison entre les particules de SnO2 et celles de 

SnS a montré une plus grande quantité d’oxygène dans les SnO2-SiNWs, associé à des 

efficacités coulombiques plus faible que leurs homologues catalysés avec SnS. Des nanofils 

aux petits diamètres avec peu d’oxygène doivent être favorisés pour maximiser l’efficacité 

coulombique.  

Dans la littérature, seuls quelques exemples décrivent l’utilisation de nanofils catalysés 

à l’étain dans les batteries lithium-ion96,97,104,119,257. Utilisés tels quels, ils atteignent des 

capacités réversibles comprises entre 1400 et 2500 mAh/g, avec des efficacités coulombiques 

de 96% en moyenne, quand elles sont discutées96,97,104,119. Les diamètres moyens des fils 

considérés sont compris entre 50 et 100 nm, soit bien plus gros que les nanofils considérés ici. 

Cela peut expliquer la faiblesse des efficacités coulombiques. L’équipe de K.M. Ryan teste des 

nanofils catalysés à l’étain et synthétisés sur des fibres de carbone, résultant en des composites 

aux grammages élevés (1,32 mg.cm-2) avec des capacités spécifiques de 2000 mAh/g et une 

efficacité coulombique de 99,5% en moyenne au 500e cycle.257  

Les composites de nanofils de silicium-graphite présentés ici ont de bonnes 

performances comparées à leurs homologues ; l’efficacité coulombique dépasse 99% dès le 10e 
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cycle, et la capacité spécifique est de 980 mAh/g, avec 30% de nanofils de silicium et 70% de 

graphite, soit une utilisation quasi-totale des matériaux actifs. Des grammages jusque 3 mg/cm² 

restent performants avec ces matériaux. Des perspectives d’améliorations, comme la 

diminution du diamètre des SnS-SiNWs-Gt, un travail sur la couche d’oxyde et le recouvrement 

par une couche de carbone, sont envisagés pour améliorer encore ces performances, et obtenir 

des performances plus viables. 

III.3. Gonflement du composite Au-SiNWs-Gt 

Les caractérisations des matériaux composites sont approfondies pour mieux 

comprendre les causes de leurs bonnes performances. Des images MEB des électrodes 

contenant Au-SiNWs-Gt en coupe sont présentées sur la Figure 106, avant et après le cyclage 

électrochimique. 

Ces images sont obtenues par faisceau d’ion focalisés (FIF-MEB), avec l’aide du Dr. 

Praveen Kumar. Les électrodes sont cyclées selon un programme électrochimique CC/CV, puis 

elles sont démontées et analysées post-mortem.  

Avant cyclage, le graphite est aligné au collecteur de courant (Figure 106-a et b), et les 

nanofils de silicium sont intégrés entre les grains de graphite. Quelques agglomérats de nanofils 

de silicium sont observés (Figure 106-c), ainsi que des nanopores entre les fils.  

Après une lithiation, les porosités sont remplies par le silicium gonflé (Figure 106-d,e,f). 

Après trente lithiations, le même phénomène est observé (Figure 106-j,k,l). Après la 

délithiation, les porosités sont à nouveau visibles, indiquant le dégonflement du silicium (Figure 

106- g,h,i et m,n,o).  

Les agglomérats de nanofils de silicium sont au fur et à mesure recouverts d’une couche 

probablement composée de LixSiy et de SEI (Figure 106- j,m,r), comme déjà mis en évidence 

dans d’autres études258,259 sur des particules de silicium. Malgré la morphologie des SiNWs, 

cette structure cœur-coquille et observée, comme si l’agglomérat formait un grain de silicium. 

Il est possible que les nanofils enfouis à l’intérieur de ces grains ne participent pas toujours à la 

lithiation, et que ce soient eux qui causent la faible différence de capacité spécifique comparée 

à la théorique (7% de différence). Cette structure cœur-coquille s’accentue au fur et à mesure 

des cycles.  

Après 200 cycles, un fort gonflement du matériau et des fissures à l’interface entre le 

graphite et le silicium sont observées (Figure 106-p-r). Des images MEB de la surface de 

l’électrode après 100 cycles (Figure 107) ne montrent quant à elles pas de fissures transversales 

à l’électrode.  
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Figure 106. Etude FIF-MEB post-mortem des composites SiNWs-Gt 
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Figure 107. Images MEB de la surface d'une électrode de Au-SiNWs-Gt après 5 (a) et 100 cycles (b) 

L’épaisseur de l’électrode a été mesurée post-mortem, par imagerie électronique de la 

section des électrodes et au pied à coulisse, et les résultats sont présentés sur la Figure 108. Elle 

est comparée à des nanofils de silicium synthétisés sur une poudre de carbone nanométrique 

(CB-SiNW). Les SiNW-Gt gonflent peu, et restent sous les 30% jusqu’au 50e cycle. C’est un 

matériau qui gonfle très peu en comparaison avec les autres composites Si-Graphite étudiés 

dans la littérature, comme montré sur la Figure 108-b.  

 
Figure 108. (a) Gonflement de l'électrode de Au-SiNW-Gt en fonction du nombre de cycles, comparé à une 

électrode contenant des SiNWs synthétisés sur du noir de carbone. (b) Comparaison du gonflement de 

l’électrode à 50 cycles avec d’autres mesures dans la littérature116,120,254,256,260,261. 

Les composites nanofils de silicium-graphite sont donc des matériaux performants qui 

gonflent peu. Les nanoporosités observées en FIF-MEB expliquent ce faible gonflement ; elles 

permettent d’accommoder les changements de volumes à l’échelle locale. Peu de fissures sont 

observées à la surface de l’électrode ; cette dernière caractéristique peut s’expliquer par 

l’alignement des grains de graphite avec le collecteur de courant. La contrainte générée par les 

nanofils de silicium leur est orthogonale, générant des fissures à l’interface entre le silicium et 

le graphite, mais pas verticalement à l’électrode. De plus, le graphite agit comme un tampon 

mécanique sur le silicium, mitigeant son gonflement grâce à la bonne dispersion des nanofils.   
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III.4. Comparaison de nanofils synthétisés sur du graphite à ceux 

simplement mélangés 

Le premier intérêt des composites nanofils de silicium-graphite est leur synthèse, 

facilitée par rapport aux nanofils purs. La croissance directe sur graphite permet d’enlever une 

étape de rinçage à l’eau et de réduire la durée totale de la synthèse. Le composite qui en résulte 

est composé de nanofils de silicium intimement mélangés à des grains de graphite. Dans cette 

partie, nous nous poserons la question de la différence que cette méthode de synthèse apporte 

par rapport à un simple mélange SiNWs/graphite. Quels bénéfices y-a-t-il en électrochimie ? 

Pour répondre à cette question, des nanofils synthétisés sur du graphite (Au-Comp et 

Sn-Comp) sont comparés des nanofils mélangés à du graphite (Au-Mix et Sn-Mix), dans les 

mêmes proportions. Les caractéristiques des matériaux comparés sont présentés dans le Tableau 

20. Les proportions en silicium sont d’environ 30% pour les quatre matériaux (la proportion de 

silicium dans Sn-Comp est sous-estimée, comme montré dans le Tableau 14). Un point 

remarquable de ces caractérisations est la diminution de la surface spécifique du matériau 

lorsque les fils sont synthétisés sur le graphite, comparé à un simple mélange : elle est diminuée 

de 21 m²/g. 

La Figure 109 présente les cyclages CC/CV de ces échantillons, avec deux types de 

catalyseurs (Au et Sn). Avec les deux catalyseurs, la capacité spécifique obtenue lorsque la 

synthèse est faite sur le graphite est bien meilleure que dans le mélange. Comme pour les 

nanofils de silicium purs, le simple mélange de nanofils et de graphite contribue à former des 

agrégats de silicium déconnectés du système électronique, et qui, par conséquent, ne participent 

pas à la lithiation. Ce type d’agrégats est aussi observé dans les composites (Comp) et est mis 

en évidence sur la Figure 106-i. Au contraire, lorsque les nanofils de silicium sont synthétisés 

sur du graphite, le bon mélange des deux phases permet une connexion de quasiment tout le 

silicium au réseau électronique, et il participe ainsi complètement à la lithiation.  

Les efficacités coulombiques sont présentées sur la Figure 109-b. Ici, la moins bonne 

performance est attribuée au Sn-Mix, qui, malgré un diamètre moyen plus petit que les Sn-

Comp (15 et 35 nm de moyenne, respectivement), n’atteignent 99% d’efficacité coulombique 

qu’après 30 cycles, contre 6 pour les Sn-Comp. Les nanofils catalysés à l’or ont quant à eux 

une meilleure efficacité coulombique lorsqu’ils sont mélangés au graphite, et atteignent 99,5% 

après 30 cycles.  

Le Tableau 20  présente également quelques valeurs caractéristiques de l’électrochimie 

de ces matériaux. Il met en évidence l’amélioration de la première efficacité coulombique dans 

les composites (Comp) par rapport aux mélanges (Mix), en cohérence avec leurs surfaces 

spécifiques. Cet effet est à souligner car il n’est pas évident de gagner des points de première 

efficacité coulombique. Peut-être que les fils présents entre deux feuillets de graphite ne sont 
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pas accessibles à la mesure BET, ou bien qu’une partie de la surface du graphite étant recouverte 

de nanofils, ne compte plus dans cette mesure.  

 
Figure 109. Cyclages électrochimiques de quatre échantillons de composites de nanofils de silicium et graphite. 

Le premier cycle a lieu à C/20, les suivants à C/10.  

 

Echantillons 
% massique 

Si 

Diamètre 

moyen (nm) 

Surface 

spécifique 

(m²/g) 

Porosité de 

l’électrode (%) 

Au-Comp 31 9 ± 3 56 50 

Au-Mix 32 9 ± 3 77 46 

Sn-Comp 16* 35 ± 15 12 62 

Sn-Mix 26 15 ± 7 28 70 

 

Capacité 

réversible 

(mAh/gcomp.) 

Capacité 

réversible/ 

théorique 

Rétention 

de capacité 

au 50e 

cycle 

1ère efficacité 

coulombique 

50e efficacité 

coulombique 

Au-Comp 884 78% 92% 72% 99,3% 

Au-Mix 734 62% 92% 67% 99,5% 

Sn-Comp 982 108%* 93% 82% 99,3% 

Sn-Mix 910 75% 87% 77% 99,2% 

Tableau 20. Spécifications des quatre matériaux présentés sur la Figure 109 et quelques valeurs caractéristiques 

de l’électrochimie. Le pourcentage massique de Si est calculé selon la pesée. Les surfaces spécifiques sont 

calculées par BET.  *La teneur en silicium dans cet échantillon est sous-estimée, comme mis en évidence dans le 

Tableau 14 ; en conséquence, la capacité théorique est sous-estimée.  
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Les valeurs des premières efficacités coulombiques sont comparées sur la Figure 110 

pour les 4 matériaux ainsi que pour les SnO2-Comp (nanofils catalysés par SnO2 sur du 

graphite). Une figure de ce type avait déjà été tracée dans le chapitre 3 avec les nanofils seuls 

(Figure 77-a). Une flagrante dépendance à la surface spécifique et au diamètre est mise en 

évidence, peu importe la nature du catalyseur ou la nature du mélange entre le silicium et le 

graphite.  

 
Figure 110. Premières efficacités coulombiques en fonction de la surface spécifique mesurée par BET (a) et du 

diamètre moyen des SiNWs mesuré par MEB, et normalisé par le pourcentage de silicium dans l’électrode (b) 

Des images issues d’une coupe par faisceau d’ions focalisés (FIF) au microscope 

électronique à balayage (MEB) sont présentées sur la Figure 111, pour les matériaux synthétisés 

avec SnS, en comparaison à la Figure 106 avec l’or. Ces images ont été obtenues grâce à une 

collaboration avec Patrice Perrenot. Les différences entre les composites et les mélanges sont 

ici importantes. Avant cyclage, les nanofils de silicium sont bien mieux mélangés au graphite 

dans le cas des composites, formant des enroulés de graphite contenant des nanofils de silicium. 

Les mélanges forment deux phases distinctes : les agrégats de nanofils de silicium d’un côté, et 

le graphite de l’autre. Dans les deux cas, de grosses porosités microniques sont présentes entre 

les grains. Un calendrage plus conséquent pourrait être intéressant afin de diminuer la porosité 

de ces électrodes. Une autre piste pourrait être l’utilisation de grains de graphite de différentes 

tailles, comme suggéré dans la littérature, afin de combler tous les pores262,263. Cette méthode 

pourrait permettre de diminuer largement la porosité et d’augmenter la densité d’enduction des 

électrodes. D’autres pores sont visibles sur les images b,c,h et i : des nanoporosités entre les 

nanofils de silicium, comme mis en évidence dans les Au-Comp (Figure 106). 
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Figure 111. Images FIF-MEB des électrodes de Sn-Mix (a-f) et Sn-Comp (g-l) avant cyclage et après 9 cycles et 

une lithiation. 

Après 9 cycles et une lithiation, les porosités mises en évidence sur les Figure 111-a et 

g sont remplies par le gonflement du silicium (images d à l). Quelques-unes subsistent encore. 

Sur l’image d, les grains de graphite et les agrégats de silicium sont facilement différentiables ; 

ils forment deux phases distinctes. A certains endroits, le silicium n’est pas complètement lithié, 

comme le montrent les petites taches blanches en bas de l’image. L’image j, avec les 

composites, montre en revanche un composite bien mieux mélangé. Le graphite y est exfolié ; 

contrairement aux grains de plusieurs microns sur l’image d, ici les grains sont moins épais et 

plus répartis au sein de l’électrode. Entre deux feuillets, les nanofils sont lithiés et des 

nanoporosités subsistent (images k et l). Sur l’image k, un mélange intime des phases Si et 

graphite semble avoir eu lieu, mais il n’est pas clair si le silicium à l’intérieur est lithié ou isolé 

de son environnement extérieur.  Enfin, les images rapprochées des nanofils de silicium lithiés 
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des mélanges (Figure 111-e et f) montrent plusieurs phases présentes : du silicium lithié, du 

silicium non lithié et de la SEI.  

Les images FIF-MEB ont mis en évidence la présence de silicium peu lithié dans 

l’échantillon de nanofils de silicium et de graphite mélangé. Les composites sont quant à eux 

bien mélangés, et le graphite s’exfolie pendant la croissance des fils puis sous leur pression de 

gonflement, pendant la lithiation.  

 
Figure 112. Etude FIF-MEB par S.Chae et al. : comparaison de deux matériaux Si-C et de leur gonflement 

après cyclage120. SSP-G est un composite de nanoparticules de silicium et de carbone pitch fabriqué par spray-

drying, mélangé à du graphite. CSG : composite silicium-graphite fabriqué par CVD. 

S. Chae et al. se sont posés la même question sur leurs propres matériaux : quelle 

différence entre un mélange de silicium/graphite et un composite où le silicium est déposé sur 

le graphtie ? Ils étudient pour cela du silicium déposé en couche mince sur des grains de 

graphite120. Le composite résultant est similaire au nôtre (Figure 112), et contient du silicium à 

l’intérieur des grains de graphite, ainsi qu’autour. Ils comparent leur matériau composite à un 

simple mélange entre de graphite et de silicium, et l’étudient post-mortem en imagerie 

électronique en coupe. Le mélange présente alors un gonflement beaucoup plus important et 

inhomogène que le composite intimement mélangé, preuve du bénéfice apporté.  
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Le mélange intime des deux phases SiNWs et graphite a donc de nombreux avantages : 

facilitation de la synthèse, meilleures connexions électrique et mécanique du silicium au 

graphite, meilleure dispersion du silicium dans le graphite, et faible gonflement de l’électrode.  

IV. Conclusions 

Les composites nanofils de silicium-graphite résolvent le problème de reproductibilité 

des nanofils en poudre. Tous les nanofils sont alors bien dispersés et connectés au graphite, 

assurant une bonne connexion du silicium au réseau électronique et ionique percolant.  

Les composites synthétisés avec de l’étain ou de l’or sont tous deux performants. Avec 

la catalyse à l’étain, il vaut mieux choisir un catalyseur ne contenant pas d’oxygène, afin de 

limiter la quantité de SiOx dans le matériau final, et d’augmenter l’efficacité coulombique.  

Comparé à la littérature, ces composites gonflent peu (moins de 20% de gonflement au 

50ème cycle avec 30% de silicium), et contiennent plus de silicium que ce qui a été rapporté, 

permettant d’atteindre des capacités spécifiques élevées, avec une bonne rétention de capacité 

(90% sur 100 cycles, avec une capacité réversible d’environ 1000 mAh/g). En particulier, les 

nanofils catalysés à l’étain ont été très peu décrits et des améliorations sont apportées dans ces 

travaux ; amélioration de l’efficacité coulombique (99,5% dès le 45e cycle) et de la rétention de 

capacité (90% après 100 cycles).  

Les bonnes performances obtenues ici ne sont cependant pas encore suffisantes pour 

imaginer une utilisation dans des batteries commerciales. L’efficacité coulombique n’est pas 

assez élevée, et la capacité irréversible au premier cycle est encore trop importante (18% au 

mieux) ; ces problèmes sont souvent réglés par l’ajout d’une couche de carbone, afin de 

contrôler l’interface entre le silicium et le graphite. Un autre problème concernant ce matériau 

est sa faible densité, comme illustré sur les images en coupe des électrodes.  Augmenter cette 

densité en diminuant les porosités (actuellement entre 50 et 80% de l’enduction) pourrait 

permettre d’atteindre des capacités volumiques élevées. C’est l’étape suivante, avec un travail 

sur la formulation ; pour le moment, les meilleures porosités obtenues sont de l’ordre de 50% 

(1,1 g/cm3).  Les objectifs des industriels seraient plutôt autour de 20-30%, afin d’atteindre des 

densités de l’ordre de  1,65 g/cm3.
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Les composites nanofils de silicium - graphite sont performants pour les accumulateurs 

électrochimiques. De nombreuses caractéristiques ont déjà été démontrées : bonne dispersion 

du silicium sur le graphite, nanoporosité bénéfique, alignement des grains de graphite avec le 

collecteur de courant pour réduire le gonflement et amélioration de la connexion des nanofils 

de silicium au réseau électrochimique. Intéressons-nous maintenant aux mécanismes de 

(dé)lithiation de ces matériaux grâce à une caractérisation operando. Dans cette étude, des 

nanofils de silicium synthétisés sur du graphite seront comparés à des nanofils de silicium 

mélangés au graphite. Certains seront des nanofils catalysés à l’or, et d’autres à l’étain, ce qui 

implique des morphologies différentes. Ces modifications ont introduit des changements dans 

les performances électrochimiques. Qu’en est-il de leurs mécanismes de (dé)lithiation ?  

Les (dé)lithiations respectives du silicium et du graphite sont étudiées par des techniques 

operando depuis quelques années. K .P. Yao et al. commencent par étudier la lithiation du 

graphite par DRX operando en 2019179. En soustrayant la capacité du graphite calculée par 

DRX à la capacité totale, ils calculent les capacités respectives de chaque phase et montrent que 

les (dé)lithiations des deux phases sont successives. C. Berhaut et al., dans notre laboratoire, 

confirment ces résultats en analysant directement la lithiation du silicium grâce à une nouvelle 

technique de caractérisation qui allie diffusion aux grands angles (WAXS, similaire à la DRX) 

et aux petits angles (SAXS) simultanément157. Ils trouvent, similairement à Yao et al., que les 

(dé)lithiations du silicium et du graphite sont séquentielles. En 2020, P.F. Lory et al. confirment 

une nouvelle fois ces résultats par modélisation180. C. Heubner et al. mettent en place une 

expérience électrochimique dans laquelle deux électrodes, l’une de silicium et l’autre de 

graphite, sont court-circuitées et placées face à une contre-électrode en lithium, ce qui leur 

permet de mesurer séparément les contributions de chacun des matériaux264. Avec cette 

méthode, ils concluent également à la délithiation séquentielle des deux phases. En lithiation, 

le caractère séquentiel est également présent.  

D’autres travaux ont permis de mettre en évidence un phénomène de relaxation entre 

les deux phases ; lorsque la vitesse de cyclage augmente, le caractère séquentiel de la lithiation 

s’estompe157,180, et le graphite redistribue du lithium au silicium lors de l’étape de 

relaxation182,264,265. La polarisation de la cellule augmente, rendant ainsi accessibles les 

potentiels de lithiation profonds du graphite : la limitation est cinétique. Lors de l’étape de 

relaxation, l’équilibre thermodynamique reprend alors le dessus ; le graphite et le silicium 

échangent du lithium. Ce mécanisme est résumé dans la Figure 113. 
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Figure 113. Mécanismes de distribution du lithium entre le silicium et le graphite selon C. Heubner et al.264 

Toutes ces études s’intéressent aux poids relatifs du silicium et du graphite dans les 

processus électrochimiques, mais elles ne se posent pas la question de l’impact de la 

structuration et de la morphologie sur ces mécanismes. K.P. Yao et al. étudient des 

nanoparticules de silicium, C. Berhaut et al. du silicium nanostructuré incorporé dans une 

matrice de FeSi2, et C. Heubner et al. une couche mince de silicium. Or, les morphologies ont 

un important impact sur les mécanismes de lithiation ; les chemins de percolation sont liés à la 

diffusion du lithium184 et la nanostucturation du silicium peut empêcher la phase c-Li15Si4 de 

se former219,222,232. De plus, les phénomènes de redistribution du silicium et du graphite mis en 

évidence plus haut pourraient être impactés par la proximité des deux phases. Dans ce chapitre, 

nous nous intéresserons donc à étudier les mécanismes de (dé)lithiation de quatre différentes 

structurations et morphologies de composites de nanofils de silicium – graphite. Les composites 

seront caractérisés operando au premier et au huitième cycle par une méthode de SAXS-WAXS 

similaire à C. Berhaut et al.157 avec les experts en diffraction operando de notre laboratoire : 

Sandrine Lyonnard, Samuel Tardif et Claire Villevieille.  

 La diffusion des rayons X aux petits (SAXS) et grands (WAXS) angles est adaptée à la 

caractérisation operando des composites nanofils de silicium - graphite : d’une part, la lithiation 

du graphite forme des phases cristallines et peut être suivie par WAXS. D’autre part, le silicium 

perd sa cristallinité dès le premier cycle, mais l’évolution de sa nanostructure peut être suivie 

en SAXS. La diffusion aux petits angles permet en effet de suivre les évolutions structurales à 

l’échelle de quelques nanomètres (1-100 nm) grâce à l’utilisation de petits angles. La source de 

rayons X est le rayonnement synchrotron de l’ESRF, qui, par sa brillance, nous permet 

d’acquérir un profil de diffusion en 20 secondes et de suivre operando les évolutions cristallines 

et morphologiques de notre système électrochimique. 
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I. Matériel et méthodes 

I.1. Synthèse des matériaux d’étude 

Quatre matériaux sont préparés pour cette étude. Deux d’entre eux sont des nanofils de 

silicium synthétisés sur des grains de graphite (Comp), et les deux autres sont des nanofils de 

silicium mélangés à des grains de graphite (Mix). Parmi eux, deux sont catalysés à l’or (Au-

Comp et Au-Mix), et deux à l’étain (Sn-Comp et Sn-Mix). Les conditions de synthèse de chaque 

matériau sont résumées dans le tableau ci-dessous : 

 
Tableau 21. Résumé des conditions de synthèse des quatre matériaux d'étude 

Les synthèses sont réalisées comme dans le chapitre 2 pour les Mix, et comme dans le 

chapitre 4 pour les Comp. Les détails des masses des réactifs et des produits sont donnés dans 

le tableau ci-dessous : 

Matériau m(cat) 

mg 

m(Gt) 

mg 

V(DPS) 

mL 

m(produit) 

g 

%mass 

SiNWs 

Au-Comp 40 800 12 1,507 47 

Au-Mix 55 - 12 0,632 100** 

Sn-Comp* 2x70 2x725 2x12 2,051 27 

Sn-Mix 80 - 12 0,451 100** 

Tableau 22. Quantités de réactifs et de produit pour les synthèses des échantillons d'étude. *Sn-Comp est un 

mélange de deux synthèses. **Au-Mix et Sn-Mix seront par la suite mélangés à du graphite. 

Les échantillons Au-Mix et Sn-Mix sont mélangés, lors de la préparation de l’encre, à 

du graphite (SLP 30, TIMREX, Imerys) : 208 mg de nanofils de silicium et 592 mg de graphite 

pour Au-Mix (soit 26%mass SiNWs et 74%mass Graphite), et 163 mg de nanofils de silicium 

avec 404 mg de graphite pour Sn-Mix (soit 29%mass de SiNWs et 71%mass de graphite).  
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I.2. Electrochimie 

Chaque matériau est formulé dans une encre contenant 80% de matériau actif, 10% de 

fibres de carbone verticalement alignées (VGCF-H, Showa Denko, 150 nm de diamètre, 10 à 

20 µm de long) et 10% de CMC (MW 250 kg/mol, DS :0,7, Sigma Aldrich, préalablement dissous 

dans l’eau à 3 mas%). Le VGCF est utilisé comme additif conducteur, pour éviter le noir de 

carbone, qui produit un signal parasite en SAXS. Après enduction (procédé similaire aux 

chapitres 3 et 4), les demi-piles sont assemblées avec, dans l’ordre de montage : électrode, 

séparateurs Villedon et Celgard 2400 enduits d’électrolyte (1M LiPF6 dans carbonate 

d’éthylène : carbonate de diéthylène 1:1 (v:v) avec 10% de carbonate de fluoroéthylène et 2% 

de carbonate de vinylène), et lithium, dans des cellules pochettes. Ces cellules sont facilement 

positionnables dans un porte-échantillon pour l’analyse operando. 

Le cyclage des demi-piles suit un programme CC/CV avec le premier cycle à C/15 et 

les suivants à C/5, une limite en potentiel à 10 mV suivi d’une limite en courant à C/100 pour 

le premier cycle, et C/50 pour les suivants.  

I.3. SAXS-WAXS : théorie, technique d’acquisition et traitement des 

données 

I.3.a- Principes de la diffusion des rayons X 

La diffusion des rayons X est un outil puissant pour étudier la structure des matériaux. 

Aux grands angles (WAXS pour Wide Angle X-Ray Scattering en anglais), l’onde est diffusée 

par les atomes du cristal ; son motif de diffraction contient de l’information cristallographique. 

Lorsque la diffusion a lieu aux petits angles (SAXS pour Small Angle X-Ray Scattering), des 

informations sur la nanostructure du matériau sont obtenues.  

La longueur d’onde du rayon X incident est comparable aux distances inter-atomiques 

et inter-domaines dans la matière condensée. Ici, l’expérience est réalisée à partir de la source 

de rayons X de l’ESRF, sur la ligne de lumière BM02 – D2AM, et la longueur d’onde est de 

0,7293 Å. 

Dans cette technique, c’est la diffusion élastique d’une onde cohérente qui est étudiée. 

Un rayonnement incident, d’intensité I0, de longueur d’onde λ et de vecteur d’onde 𝑘𝑖⃗⃗  ⃗, est 

diffusé par l’échantillon qu’il traverse. Les photons diffusés forment une figure de diffusion en 

2D sur le détecteur, et l’intensité diffusée est représentée en fonction du vecteur de diffusion �⃗� , 

comme schématisé sur la Figure 114. Avec 𝑘𝑠⃗⃗  ⃗ le vecteur d’onde du rayonnement diffusé, �⃗�  est 

égal à (𝑘𝑠⃗⃗  ⃗-𝑘𝑖⃗⃗  ⃗), et son module, défini en Å-1 est égal à :  

‖𝑄‖⃗⃗⃗⃗⃗⃗ ⃗⃗ =  
4𝜋

𝜆
sin (𝜃)                                                       (V-1) 
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Figure 114. Schéma de la diffusion des rayons X par un échantillon, en transmission266 

Dans le cas d’une structure périodique (réseau cristallin ou nanostructure ordonnée), Q 

peut être associé à une distance de répétition d, dans l’espace réel, selon une analogie de la loi 

de Bragg : 

𝑄 = 
2𝜋

𝑑
                                                             (V-2) 

La figure de diffusion est ensuite intégrée en coordonnées radiales pour obtenir un profil 

de diffusion en 1D dans l’espace réciproque, comme schématisé sur la Figure 115.  

 
Figure 115. Image 2D récupérée après la diffusion des rayons X aux petits angles, et son intégration. 

Ainsi, en WAXS, des pics de Bragg associés à des réflexions sur les plans cristallins 

sont obtenus sur le profil 1D. La seule différence entre le WAXS et la diffraction des rayons X 

(DRX) de laboratoire est le temps d’acquisition d’un spectre : en DRX de laboratoire, une 

acquisition dure environ 1h, tandis que la brillance du faisceau du synchrotron permet 

l’acquisition d’un profil WAXS en quelques secondes. En conséquence, le rayon très 

énergétique du faisceau synchrotron peut parfois dégrader l’échantillon. 

Aux petits angles (SAXS), les distances caractéristiques sondées sont plus grandes que 

pour le WAXS (5 – 500 nm pour le SAXS, et 0,1 – 1 nm pour le WAXS). Quand les échantillons 
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sont nanostructurés et très bien arrangés, des pics de corrélation comme en WAXS peuvent être 

observés267. Dans le cas de particules sphériques homogènes et dispersées de volume Vp, 

l’intensité diffusée I(Q) par unité de volume peut s’écrire de la manière suivante : 

𝐼(𝑄) =  𝛷𝑉𝑝∆𝜌
2𝑃(Q)S(Q)                                                (V-3) 

Avec Φ la fraction volumique des particules, Δρ le facteur de contraste entre la particule 

et son milieu de dispersion, P(Q) le facteur de forme et S(Q) le facteur de structure. P(Q) permet 

d’obtenir des informations sur la forme des particules qui diffusent le faisceau incident. Aux 

grands Q (à l’échelle des interfaces), la rugosité est caractérisée par une dimension fractale Ds 

et P(Q) est proportionnel à 1/Q6-Ds
. Ds varie entre 2 (surface lisse) et 3 (surface rugueuse). Ainsi, 

une pente SAXS entre Q-4 (surface lisse) et Q-3
 (surface rugueuse) est caractéristique d’une 

interface. C’est la loi de Porod :   

𝑃(𝑄)~
1

𝑄6−𝐷𝑠
                aux grands Q                   (V-4) 

Le facteur de structure possède aussi une dimension fractale, appelée « fractale de 

masse », qui caractérise plutôt une structure de type réseau comme les polymères, les fibres ou 

les nanofils. Aux moyens Q, il peut être décrit268 comme proportionnel à Q-D 
:
    

𝑆(𝑄) ~
1

𝑄𝐷
               aux moyens Q                    (V-5) 

Dans ce cas, D varie également entre 2 et 3. D=2 est caractéristique de chaînes 

gaussiennes diluées, tandis que D=3 est causé par un réseau aggloméré.  

La Figure 116 résume les prédictions théoriques basées sur l’analyse fractale en 

diffusion des rayons X et des neutrons. Selon les valeurs de Q, la pente logarithmique du signal 

nous informe sur la structure et la forme du système observé. La déviation à ce modèle permet, 

quant à elle, de déterminer des tailles caractéristiques269,270. 

 
Figure 116. Résumé des différentes valeurs que peut prendre Q-n et des structures ou interfaces associées271 
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I.3.b- Technique d’acquisition des données 

Dans cette expérience, la cellule pochette contenant le matériau à caractériser est placée 

transversalement aux rayons X dans un porte échantillon en plastique, avec des trous pour faire 

passer le faisceau (Figure 118). Un premier détecteur percé d’un trou central est placé derrière 

la cellule. Il permet de détecter les rayons X diffusés aux grands angles (WAXS). Un second 

détecteur placé plus loin détecte les rayons X diffusés aux petits angles (SAXS). Cette 

installation unique a été récemment utilisée par une équipe de notre institut pour l’étude des 

matériaux pour l’énergie157. L’expérience est résumée sur la Figure 117.  

 
Figure 117. Schéma récapitulant l'acquisition operando de données WAXS et SAXS en simultané 157 

La Figure 118 présente le porte-cellule en plastique. La cellule pochette a besoin d’être 

pressée lors du cyclage pour garantir un bon contact entre tous ses constituants. Les cinq trous 

présents permettent de faire passer les rayons X. La majorité des données de diffusion sont 

acquises sur la zone centrale (C), et à certains moments du cyclage la cellule est translatée afin 

de sonder les autres zones et de vérifier l’homogénéité de la cellule.  

Dans chaque zone, le faisceau parcourt neuf points dans une grille de 3x3, chacun étant 

séparé de l’autre de 500 µm comme illustré dans la Figure 118-a. Chaque acquisition dure 15 

secondes, et donc chaque scan (ensemble de 9 points) dure 2 minutes et 15 secondes. Ces 

conditions permettent d’étudier le matériau operando dans une cellule pochette, avec une 

vitesse d’acquisition beaucoup plus rapide que l’électrochimie (2 minutes par scan contre 

plusieurs heures par cycle). Le balayage entre 9 points permet d’acquérir plus de données, et 

d’évaluer les différences à l’échelle de la centaine de micromètres sur une même enduction.  

 
Figure 118. a- Schéma et b- Photo du porte échantillon utilisé pour l'analyse 
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I.3.c- Traitement des données 

WAXS 

Après intégration radiale des profils de diffusion 2D par une procédure de l’ESRF, les 

profils WAXS des quatre matériaux sont représentés en Annexe IV, au point central de la grille 

(C). Pour rendre compte de tous les signaux présents, les profils à différents moments du 

cyclage sont superposés sur la même figure : en début de lithiation, les profils sont bleus, puis 

jaunes en fin de lithiation, et enfin rouges en fin de délithiation. La quasi-totalité des pics sont 

identifiés : ceux qui évoluent dans le temps (graphite, silicium, LiC24, LiC12, LiC6, Li15Si4, Sn, 

Li) et ceux qui sont fixes : Cu (collecteur de courant), Al (cellule pochette), polyéthylène et 

polypropylène (séparateurs et/ou cellule pochette). Quelques pics restants sont non identifiés 

mais aussi fixes et proviennent de l’environnement extérieur aux matériaux actifs. L’or n’est 

pas visible car ses signaux (2,66 et 3,08 Å-1) se confondent derrière ceux de l’Al et du Cu. 

Les pics concernant le graphite et ses phases lithiées, ainsi que le silicium sont 

intéressants à suivre et à mettre en parallèle de l’électrochimie. Ils sont intégrés afin d’étudier 

leur évolution. La Figure 119 présente la méthode d’intégration. Pour le silicium (Figure 119-

a), l’intégration est facile car le pic est isolé : une ligne de base locale permet d’intégrer tout le 

signal du silicium.  

 
Figure 119. Méthode d’intégration des pics WAXS, pour Sn-Comp. (a) Intégration du pic du Si (111), (b-d) 

Intégrations des pics du Li15Si4 (220) , LiC6 (001), LiC12 (002) et Graphite (002). Les zones colorées 

correspondent aux bornes d’intégration de chaque phases, les zones foncées sont les intégrales, et les hachures 

montrent la zone de transition entre le graphite et le LiC12. Les points noirs sont les points choisis pour la 

définition des lignes de base. 
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L’intégration des phases entre 1,6 et 2 Å-1 (Figure 119-b à d) nécessite de définir une 

ligne de base à partir de quatre points. Ces quatre points sont choisis à des Q n’appartenant à 

aucun pic de diffraction. Cette méthode induit des erreurs qui ont été prises en compte pour 

l’interprétation, car certains pics ne peuvent pas être discriminés de leurs voisins. C’est le cas 

des phases graphite et LiC12, entre lesquelles la transition est progressive ; le pic du graphite 

(002) se déplace progressivement de 1,87 Å-1 à 1,78 Å-1 en passant par les phases LiC36 et LiC24. 

Ainsi, l’intégration de la phase LiC12 est faite entre 1,76 et 1,8 Å-1, et elle inclut la phase LiC12+δ. 

La Figure 119-c met en évidence l’erreur induite sur l’intégration de LiC12.  

Une méthode plus rigoureuse aurait été la déconvolution de ces pics ; je n’ai pas pu 

l’aboutir ici car la ligne de base est trop variable.  

SAXS 

Plusieurs filtres sont appliqués aux profils de diffusion 2D SAXS, afin de retirer les 

pixels défaillants, et de décorréler les signaux isotropes et anisotropes. Les signaux anisotropes 

sont principalement dus au séparateur composé de fibres polymères, et peuvent cacher de 

l’information. La Figure 120 présente ces traitements, effectués en amont de mes traitements 

par Samuel Tardif. 

 
Figure 120. Traitement de l'image SAXS originale (gauche) et sa décorrélation en signaux isotrope (centre) et 

anisotropes (droite) 

Les profils de diffusion 2D sont finalement intégrés radialement, par une procédure de 

l’ESRF. La Figure 121 présente la méthode de traitement de ces données. Dans cette figure 

comme dans tout ce chapitre, le code couleur utilisé pour la représentation des profils est le 

même : le bleu foncé correspond au début de la lithiation, le vert à la fin de la lithiation et au 

début de la délithiation, et le rouge à la fin de la délithiation.  

La Figure 121-a présente les profils SAXS bruts. Le signal évolue avec la lithiation, 

comme nous pouvons le voir par l’évolution de sa forme et de son intensité. Sur cette même 

figure est tracé, en pointillés, le signal de la cellule pochette contenant tous les constituants de 

notre cellule, sans l’électrode composite : pochette en aluminium, collecteurs de courants en 

cuivre, séparateur en polymère, lithium, et électrolyte. La principale forme du signal SAXS est 
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donnée par cette cellule pochette ; afin d’exacerber les évolutions dues à l’électrode, il est 

intéressant de la soustraire.  

 
Figure 121. Présentation de la méthode de traitement des données SAXS. Les profils SAXS sont tous tracés selon 

le même code couleur, du bleu foncé (début de lithiation) au rouge (fin de lithiation). (a) Profils de SAXS bruts 

et signal de la cellule pochette et de ses autres constituants, (b) Profils SAXS en début et fin de cyclage après 

soustraction du signal des autres constituants, (c) Profils SAXS pendant le premier cycle de l’électrochimie 

après soustraction du signal des autres constituants, (d) Profils présentés dans (c) multipliés par Q2,5, (e) et 

après lissage, (f) et (g) Définition de la ligne de base pour l’intégration du signal SAXS entre 1,7.10-2 et 7.10-2 Å-

1, (f) Résultat de l’intégration du signal SAXS avec la ligne de base, au cours du temps (premier cycle). 

L’échantillon présenté ici est Au-Mix.  

La Figure 121-b présente les profils SAXS avant électrochimie et en fin de premier 

cycle, après soustraction de la cellule pochette. Il apparaît de manière évidente une modification 

de forme et d’intensité entre ces deux signaux ; ces évolutions pourront être associées à des 

changements de morphologie et de contraste dans l’électrode. La Figure 121-c présente 

l’évolution continue de ces profils au cours du premier cycle. On y distingue trois zones :  
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o La zone (1), entre 4.10-3 et 1.10-2 Å-1 est stable pendant tout le cycle 

électrochimique. Cette zone, aux petits Q, correspond probablement au graphite, 

qui subit peu de variations de morphologie et de gonflement lors de sa lithiation. 

o La zone (2), entre 1.10-2 et 7.10-2 Å-1
 subit dans un premier temps une variation 

d’intensité (profils bleus), puis de forme (profils oranges). Cette variation de 

forme est intéressante et sera étudiée plus en détail par intégration.  

o La zone (3), entre 7.10-2 et 1.10-1 Å-1
, subit une variation d’intensité 

accompagnée par une variation de forme, au début du cyclage. Les zones (2) et 

(3) sont probablement associées aux variations volumiques et chimiques du 

silicium, et l’interprétation de leurs variations seront discutées plus en détail 

dans la partie IV. 

Avant d’être intégré, les profils SAXS sont d’abord multipliés par Q2,5 (Figure 121-d) 

et lissés (Figure 121-e). Ces traitements permettent de redresser les signaux pour mieux se 

rendre compte de leurs évolutions, mais également d’éviter des sur-contributions de 

l’intégration aux petits Q, car l’échelle est logarithmique. L’évolution de la forme du signal est 

rendue plus nette, et le signal à 3.10-2 Å-1 est mis en évidence.  

L’intégration de ce signal est faite entre 1,7 et 7.10 Å-1, avec une ligne de base définie 

localement comme présenté sur les Figure 121-f et g. En résulte une valeur d’intégration qui est 

tracée en fonction du temps sur la Figure 121-h ; cette valeur augmente pendant la lithiation et 

diminue pendant la délithiation, suggérant qu’elle est bien associée aux évolutions 

morphologiques du silicium.   

Cette méthode induit des erreurs, prises en compte dans l’interprétation des résultats. 

Comme l’intensité et la forme du signal SAXS évoluent fortement en début de première 

lithiation, l’intégration est faussée. La Figure 122 illustre cette erreur ; deux heures après le 

début de l’électrochimie, le signal caractéristique à 3.10-2 Å-1 n’est pas encore présent mais la 

forme du signal entraîne une valeur d’intégrale négative.  

 
Figure 122. Définition de la ligne de base pour l’intégration du signal SAXS entre 1,7 et 7.10-2 Å-1 pour Au-Mix. 

La méthode comporte des défauts, comme illustré ici à 2h d’intégration : la valeur de l’intégrale est négative, à 

cause de la forme du signal SAXS.  
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II. Description des échantillons  

II.1. Matériaux pristines 

Chacun des quatre matériaux étudiés contient entre 22 et 44% de silicium en masse, 

entre 53 et 74% de graphite et entre 2 et 5 % de métal catalyseur. Leurs compositions détaillées 

sont données dans le Tableau 23. En réalité, trois des matériaux sont très proches en 

composition (22-25% de Si, 71-75% de graphite), et seul Au-Comp est différent. L’enduction 

avec l’échantillon initialement prévu, qui contenait 22% de silicium, s’étant révélée trop 

hétérogène pour l’analyse SAXS-WAXS, c’est celui présenté ci-dessous qui a été analysé 

operando, malgré sa plus grande proportion en silicium. 

  

 
Tableau 23. Compositions des différents matériaux étudiés, en % massique (calculé par pesée).  

 

Des images MEB des nanofils synthétisés selon les quatre méthodes sont présentées sur 

la Figure 123. La morphologie et le diamètre des fils dépend surtout du catalyseur. Avec les 

nanoparticules d’or, les SiNWs ont un diamètre de 10 ± 2 nm, tandis que l’étain donne des 

SiNWs avec un diamètre de 28 ± 15 nm et 15 ± 7 nm pour Sn-Comp et Sn-Mix respectivement. 

En plus d’être davantage disperses en taille, les fils catalysés à l’étain ont une morphologie 

tortueuse, comme déjà mis en évidence dans les chapitres précédents. Les nanofils catalysés à 

l’étain sont ainsi plutôt adaptés pour la caractérisation WAXS, car leur diamètre plus gros 

engendre des pics avec une faible largeur à mi-hauteur (relation de Laue-Scherrer). En 

revanche, ils ne sont pas adaptés pour le SAXS, qui nécessite une nanostructure organisée et 

une bonne homogénéité en taille. Les nanofils catalysés à l’or seront plus adaptés pour cette 

analyse, grâce à leur structure droite et leur faible dispersion en diamètre. Ils peuvent également 

être observés en WAXS mais avec un rapport signal sur bruit beaucoup plus important que les 

nanofils catalysés à l’étain.  
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Figure 123. Images MEB des quatre échantillons d'étude 

II.2. Electrodes  

Le Tableau 24 présente les capacités théoriques, les masses surfaciques et les porosités 

des différentes électrodes. Les capacités massiques théoriques sont comprises entre 1146 et 

1190 mAh/g, sauf Au-Comp à 1787 mAh/g. Les charges surfaciques sont de 2,25 ± 0,35 

mg/cm². Les porosités sont élevées et comprises entre 58 et 77%, mais restent habituelles pour 

des électrodes de nanofils avec la formulation choisie et sont comparables à celles réalisées 

dans les chapitres précédents.  

 
Tableau 24. Capacités théoriques, densités surfaciques et porosités des cinq enductions. 

Des coupes d’imagerie FIF-MEB (Faisceau d’Ions Focalisés couplé à de la Microscopie 

Electronique à Balayage) sont présentées sur la Figure 124 pour les quatre matériaux, avec deux 

grossissements différents. Grâce à ces images, la différence entre nanofils attachés et mélangés 

au graphite est bien visible. Pour les deux catalyseurs, les nanofils sont présents dans les grains, 
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entre les feuillets de graphite, quand ils sont synthétisés sur graphite. Ils remplissent les 

porosités. Dans l’autre cas, ils forment deux phases distinctes. Pour les quatre matériaux, on 

observe des pores micrométriques entre les grains : ce qui est cohérent avec la grande porosité 

mentionnée plus tôt, dans le Tableau 24.  

 

 
Figure 124. Images FIF-MEB des quatre échantillons, à deux grossissements différents.  
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Les profils SAXS ne seront étudiés que pour les nanofils catalysés à l’or. En effet, cette 

technique est sensible à la nanostructure du matériau pour des objets de tailles bien définies, et 

elle est bien plus sensible dans le cas de la catalyse à l’or (nanofils droits de 10 nm de diamètre) 

que dans le cas de la catalyse à l’étain, qui en plus d’être disperses en diamètre sont tortueux.  

 

En résumé : 

o Deux types de catalyseurs sont comparés : 

 Deux sont catalysés avec de l’or, ont un diamètre contrôlé de 10 nm et sont 

droits. Ces nanofils seront étudiés en SAXS. 

 Deux sont catalysés avec de l’étain, avec des diamètres plus gros (15-40 nm) 

et disperses et des morphologies tortueuses. Ces nanofils seront étudiés en 

WAXS. 

o Deux types de mélanges sont comparés : 

 Deux sont des nanofils de silicium synthétisés séparément au graphite, puis 

mélangés avec. Dans l’enduction résultante, les deux matériaux sont séparés 

et forment deux phases distinctes. 

 Deux sont des nanofils de silicium synthétisés directement sur la poudre de 

graphite. Dans l’enduction résultante, les deux matériaux sont intimement 

mélangés et les nanofils de silicium sont intégrés dans les grains de graphite, 

entre ses feuillets. 

III. Electrochimie operando 

III.1. Premier cycle des quatre matériaux 

Les quatre profils de cyclage operando sont présentés sur la Figure 125  et suivent le 

profil habituel de lithiation/délithiation pour les composites Si-Graphite (voir Chapitre 4). Les 

Sn-Comp ont subi un problème pendant la délithiation : quand le potentiel atteint 0,8V, il 

diminue brutalement puis ré-augmente, deux fois (cercle en pointillé). En conséquence, la 

capacité récupérée en délithiation est largement supérieure à celle attendue, et l’efficacité 

coulombique est de 101%. Les Sn-Mix et les Sn-Comp ont un comportement similaire aux 

cycles suivants (Annexe II). Comme cela n’a jamais été observé avant, ni en piles boutons ni 

en cellules pochettes, il s’agit peut-être d’une conséquence de l’exposition au faisceau de rayons 

X, ou du porte-échantillon. L’Annexe III montre que les nanofils catalysés à l’or n’ont pas subi 

cet effet. 

Le reste des profils est cohérent avec ce qui est habituellement observé. En lithiation, 

un long plateau vers 100 mV est caractéristique des lithiations du silicium et du graphite. En 
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délithiation, les fils à l’étain, plus gros, présentent un plateau à 0,42V tandis que les fils à l’or 

se délithient avec un potentiel graduel.  

 
Figure 125. Profils de cyclage operando (1er cycle) des quatre matériaux à C/15, avec une étape à potentiel 

imposé de 10 mV en fin de lithiation.  

Les premières efficacités coulombiques (EC) sont résumées dans le Tableau 25, pour 

les cyclages operando ainsi qu’en moyenne sur les autres cyclages. Les Au-Comp ont la 1ère 

EC la plus faible, comme attendu avec leur plus grande proportion de nanofils de silicium. Les 

autres vont dans le même sens que les diamètres moyens et que les surfaces spécifiques 

mesurées par BET (non présentées ici, car discutées dans le chapitre 4). 

Le Tableau 25 renseigne également sur les rapports entre les capacités expérimentales 

et théoriques des quatre échantillons, et montre qu’elles sont pour la plupart inférieures d’au 

moins 9 %. Les Au-Comp ont la capacité expérimentale la plus éloignée de la théorie, 

probablement car le taux de SiNWs y est plus élevé. En effet, comme montré dans les chapitres 

3 et 4, plus il y a de nanofils, moins la reproductibilité est bonne, probablement car leur 

dispersion homogène est plus compliquée. La capacité de charge très élevée des Sn-Comp est 

probablement liée à l’exposition aux rayons X. 

 
Tableau 25. Premières efficacités coulombiques, premières capacités de décharge et de charge, et rapport entre 

les capacités expérimentales et théoriques  (* artefact dans la mesure, voir Figure 125)  
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Les dérivées capacitives des profils de la Figure 125 sont tracées sur la Figure 126. En 

lithiation, le pic à 0,96 V est caractéristique de la formation de la SEI76, celui vers 100 mV 

correspond à la lithiation du graphite165, et celui inférieur à 100 mV à la lithiation du silicium 

cristallin20. En délithiation, les trois pics étroits à 120, 160 et 225 mV sont caractéristiques de 

la délithiation du graphite165, les bosses centrées à 290 mV et 465 mV correspondent à la 

délithiation du silicium lithié amorphe52, et le pic étroit vers 440 mV à la délithiation de la phase 

cristalline Li15Si4
20. Enfin, un petit pic à 580 mV est observé pour la délithiation de l’étain272.  

En lithiation, les Au-Comp ont un pic de formation de la SEI plus important que les 

autres échantillons, en accord avec leur surface spécifique plus importante (car plus de SiNWs). 

Le pic de lithiation du graphite apparaît séparément de la lithiation du silicium pour les Sn-Mix 

et les Au-Mix. Dans les deux autres cas, ils sont confondus.  

Le signal de délithiation du silicium amorphe vers 290 mV est beaucoup plus important 

pour les Au-Comp, ce qui est encore une fois corrélé à la plus grande proportion de silicium 

dans cet échantillon. Au contraire, les Sn-Comp n’en ont pas et leur pic étroit à 440 mV est très 

marqué : cela montre que dans la lithiation précédente, le matériau a formé la phase c-Li15Si4 

en majorité. Sn-Mix en forment également, contrairement aux Au-Mix et Au-Comp qui en ont 

très peu. Cela s’explique par la différence de diamètre entre les deux types de nanofils, comme 

discuté dans le chapitre 3. 

 
Figure 126. Dérivées capacitives (dQ/dV) du premier cycle operando des quatre échantillons 

III.2. Cycles suivants pour les nanofils catalysés à l’or 

Une seconde analyse operando SAXS/WAXS est réalisée lors du 8ème cycle sur les 

matériaux nanofils catalysés à l’or. La Figure 127 présente leurs caractéristiques 

électrochimiques. La capacité spécifique est stable, même si inférieure à la théorie pour les Au-
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Comp (1066 mAh/g au huitième cycle contre 1787 mAh/g attendus), probablement à cause de 

la trop grande proportion de SiNWs. Une partie des nanofils sont probablement déconnectés du 

réseau électrochimique. Les efficacités coulombiques sont également habituelles, entre 98 et 

99% au huitième cycle. Les profils de cyclages et dérivées capacitives sont similaires, avec les 

pics de lithiations et délithiations du graphite et du silicium amorphe visibles (190 et 94 mV en 

lithiation et 300 et 480 mV en délithiation). La phase c-Li15Si4 n’est plus présente, comme 

l’atteste la disparition du pic à 440 mV comme attendu d’après l’étude du chapitre 3. Les pics 

associés aux (dé)lithiations du graphite sont à 50 mV en lithiation et 180 mV en délithiation. 

 
Figure 127. Electrochimie des Au-Mix et Au-Comp pendant les 8 premiers cycles. (a) Capacité massique 

spécifique de décharge en fonction du cycle,(b) efficacité coulombique en fonction du cycle, (c) profils 

électrochimiques au 8e cycle et d- dérivées capacitives au 8e cycle.  

En résumé : 

o Le cyclage électrochimique operando est similaire aux expériences de laboratoire, 

excepté pour Sn-Comp qui montre une capacité de délithiation plus grande 

qu’attendue.  

o Les échantillons avec Au sont analysés operando au premier et au huitième cycle 

électrochimique, en cyclage galvanostatique ; le premier est fait à C/15, et le huitième 

à C/5.  
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IV. Description qualitative des profils WAXS et SAXS 

IV.1. Description qualitative des pics du silicium et de l’étain observés 

en WAXS (1er cycle) 

La lithiation du silicium vue en WAXS est présentée sur la Figure 128, pour un endroit 

dans la grille d’analyse (point central, C5 sur la Figure 118). Le signal des nanofils catalysés à 

l’or est étalé : leur diamètre est plus petit qu’avec une catalyse à l’étain, donc la largeur à mi-

hauteur du pic de diffraction est plus grande (loi de Laue-Scherrer). Le signal du silicium est 

plus intense pour les nanofils catalysés à l’étain. Son maximum se décale au fil de la lithiation : 

cela peut indiquer une contrainte dans la maille du silicium.  

 
Figure 128. Lithiation du silicium cristallin (111) observée en WAXS au point C5. Le bleu correspond au début 

de la lithiation, le rouge à la fin de la délithiation. 

  
Figure 129. Lithiation de l'étain observée en WAXS au point C5. Le bleu correspond au début de la lithiation, le 

jaune au début de la délithiation, et le rouge/brun à la fin de la délithiation. 
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La lithiation de l’étain est également observée (Figure 129) : l’étain cristallin disparaît 

au début de la lithiation totale du matériau, puis réapparaît à la fin de la délithiation. 

Malheureusement, une coupure du faisceau de rayons X inattendue nous a empêché de voir 

l’évolution de sa délithiation.  

IV.2. Interprétation des profils SAXS 

Les profils SAXS des deux échantillons sont présentés sur la Figure 130, après 

soustraction du signal de la cellule pochette vide.  

 
Figure 130. Profils SAXS, après soustraction de la pochette vide, des Au-Comp (gauche) et Au-Mix (droite). Les 

profils évoluent du bleu (début de lithiation) au rouge (fin de lithiation).  

Sur ces représentations, trois zones sont distinguables : 

o Zone (1), entre 4.10-3 et 1.10-2 Å-1 : cette zone contient l’information à l’interface 

du graphite. Elle est différente entre les deux échantillons : dans Au-Mix, elle 

est stable et suit une pente en Q-4, caractéristique des interfaces lisses selon la loi 

de Porod. Dans Au-Comp en revanche, elle évolue constamment, preuve que ces 

deux interfaces évoluent différemment pendant l’électrochimie. L’interface du 

graphite n’est plus indépendante dans le cas de Au-Comp.  

o Les zones (2) et (3) entre 1.10-2 et 7.10-2 Å-1
 et 7.10-2 et 1.10-1 Å-1 respectivement, 

contiennent l’information sur les interfaces du silicium. Ces deux zones évoluent 

similairement dans les deux échantillons.   

 Dans la zone (3), en début de lithiation (profils bleus), la pente en Q-3 est 

caractéristique d’une interface, et sa déviation aux profils donne une 

valeur caractéristique Q1
* égale à 6,2.10-2 Å-1. Cette valeur correspond à 

un d1
* de 10 nm, soit le diamètre moyen des fils pristines.  

 Après le début de la lithiation, l’intensité diminue et la forme des profils 

évolue. Dans la zone (2), à plus petits Q, l’intensité SAXS augmente à 



Chapitre 5 : Caractérisation operando d’électrodes composites 

 

168 

 

Q2
* ~ 3,2.10-2 Å-1, qui correspond à une taille caractéristique d2

* de 20 

nm. Après lithiation et expansion volumique de 300%, les nanofils de 10 

nm auront un diamètre de 20 nm ; ce signal à Q2
* pourrait donc être une 

bosse de corrélation, associée à l’existence d’une taille caractéristique 

des nanofils lithiés.  

Cette interprétation est cohérente avec l’évolution morphologique attendue de la phase 

silicium et renforce notre interprétation du signal SAXS, qui révèle les évolutions structurales 

du silicium. 

L’évolution du signal en début de lithiation, dans la zone 3 du bleu vers le bleu clair, 

entre 3 et 0,35V), est caractérisé par une chute d’intensité SAXS, qui pourrait être associée à la 

formation de la SEI. Celle-ci change un paramètre  crucial dans l’équation (3) : le facteur de 

contraste Δρ. Ainsi, l’interface initiale Silicium/Electrolyte se transforme en une interface plus 

complexe Silicium/SEI/électrolyte, entraînant un changement de contraste entre les deux 

phases. Il pourrait être intéressant d’utiliser ce phénomène pour étudier directement la SEI.   

La pente dominante dans cette représentation logarithmique est une ligne de base à         

Q-2.5. Cela pourrait correspondre à des chaînes gaussiennes fractales enchevêtrées271, dues aux 

nanofils qui forment un réseau dense (Figure 131). L’échelle d’observation est ici entre 4.10-3 

et 1,5.10-1 Å-1, soit des distances entre 4 et 160 nm. La Figure 131 montre qualitativement la 

« loupe » avec laquelle on regarde le système aux très petits angles (d~
2𝜋

𝑄
).  

 
Figure 131. a- Image MEB des SiNWs avec l'échelle de la loupe maximale du SAXS, qui correspond à                 

Q = 1,5.10-3 Å-1.b- Fractales de masses pour l’interprétation des profils SAXS.271 

IV.3. Evolution des profils SAXS 

La représentation des profils SAXS en I*Q2.5 permet d’obtenir un signal redressé dans 

lequel les différences entre les profils ressortent mieux. La Figure 132 utilise cette 

représentation et les profils y sont normalisés par la valeur de I à 1.10-2 Å-1, puis échelonnés. 
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Avec cette représentation, la bosse à 3.10-2 Å-1 apparaît très clairement pour les Au-Mix, moins 

pour les Au-Comp.  

En fin de délithiation, la bosse aux grands Q est déplacée vers 1.10-1 Å-1, soit une taille 

caractéristique de 6 nm. Il est tout à fait possible que les SiNWs, après une première lithiation, 

diminuent en diamètre, notamment si la SEI consomme une partie de la surface et forme une 

interface rugueuse257,259. Cet effet est généralement observé avec le silicium, et des structures 

de silicium très fines et divisées se forment après cyclage avec du lithium. Une autre hypothèse 

est que ce signal ne correspond plus aux nanofils, mais à un autre objet comme la SEI par 

exemple.  

 
Figure 132. Profils SAXS I*Q2,5 pendant le premier cycle de lithiation/délithiation. Du bleu (début de lithiation) 

au jaune (début de délithiation) jusqu’au rouge (fin de délithiation).  

En résumé : 

o WAXS : 

 Le pic du silicium (111) diminue et disparaît pendant la première lithiation. Son centre 

de masse se déplace, indiquant une potentielle contrainte dans la maille. 

 Les pics de l’étain (200) et (101) disparaissent en début de lithiation puis réapparaissent 

en fin de lithiation. 

o SAXS : 

 Les échantillons attachés et mélangés se différencient à l’interface du graphite ; celle 

de Au-Mix reste immobile en SAXS, tandis que Au-Comp évolue fortement. 

 Deux tailles caractéristiques d1
* et d2

* ont pu être extraites à 10 et 20 nm 

respectivement, correspondant aux diamètres des fils avant et après lithiation 

 Le signal correspondant à d2
* sera intégré pour suivre l’évolution de la lithiation des 

nanofils de silicium. 
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V. Lithiation du graphite 

V.1. Premier cycle 

Les transitions de phases du graphite au 1er cycle observées en WAXS sont présentées 

sur la Figure 133, avec quelques potentiels indicatifs. Chaque profil est séparé par 25 minutes. 

Pour les quatre échantillons, les transitions de phases habituelles sont observées165,166 : le 

graphite se lithie progressivement pour devenir du LiC12 (1,780 Å-1), en passant par des phases 

intermédiaires comme LiC24 (1,815 Å-1). Puis la lithiation continue vers LiC6 (1,690 Å-1). En 

toute fin de lithiation, un léger signal de lithiation du silicium à 1,65 Å-1 (c-Li15Si4) est observé 

pour les nanofils catalysés à l’étain, qui disparaît en délithiation vers 0,42 V.  Puis la délithiation 

entraîne les mêmes changements de phase qu’en lithiation, mais dans le sens inverse. 

 
Figure 133. Lithiation du graphite observée en WAXS au point C5, au premier cycle. Le bleu correspond au 

début de la lithiation, le rouge à la fin de la délithiation. La ligne noire horizontale correspond à la limite entre 

décharge et charge. 
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Quelques différences visuelles entre les matériaux sont à noter :  

o La lithiation de la phase graphite est très différente entre Sn-Mix et Sn-Comp. 

Pour Sn-Comp, on observe un délai à la lithiation. (1) 

o Dans ces deux échantillons encore, le graphite stagne quelques temps dans une 

phase entre LiC24 et LiC12 avant de se lithier en LiC12. Dans les nanofils catalysés 

à l’or, la transition est plus continue. (2) 

o La phase c-Li15Si4 n’apparaît que pour les nanofils catalysés à l’étain. (3) 

La Figure 133 représente les données brutes obtenues sur un des neuf points de la grille 

d’analyse. Sur la Figure 134, une autre représentation de ces données est proposée. Les données 

des neuf positions de la grille y sont moyennées pour avoir une représentation globale qui 

intègre les différentes régions de la cellule ; les pics de Bragg ayant la plus forte intensité y sont 

représentés, et leurs positions peuvent maintenant être analysées.  

Le retard de lithiation du graphite dans Sn-Comp est clairement mis en évidence : la 

position du pic du carbone diminue doucement jusque 1,84 Å-1 à 20% de capacité, contre 10% 

pour les autres.   

 
Figure 134. Evolution de la position dominante du pic du C en fonction de la capacité normalisée (panneau 

haut), et profil de cyclage associé (panneau bas) 
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L’encart présente un zoom sur la transition entre LiC24 et LiC12 : les composés avec Sn 

restent plus longtemps sur un plateau à 1,8 Å-1 avant d’atteindre le LiC12 à 1,78 Å-1. Le passage 

de LiC12 à LiC6 est retardé pour les Sn-Comp. 

En délithiation, le passage de la phase LiC6 à LiC12 se déroule en même temps pour 

tous, mais c’est encore une fois la transition de LiC12 à C qui est la plus différente.  

La même donnée représentée en fonction du potentiel permet de tracer également Au-

Comp sur la Figure 135. Dans une telle représentation, les différences entre Sn-Mix et les Sn-

Comp sont exacerbées : dans le premier cas, le graphite commence à se lithier dès 120 mV, 

contre 60 mV dans le second. La lithiation du graphite est également légèrement retardée en 

potentiel dans Au-Comp comparé aux Au-Mix. Ici, quand les nanofils sont synthétisés sur le 

graphite, celui-ci se lithie plus tard en capacité et en potentiel.  

En lithiation toujours, la phase LiC6 se forme beaucoup plus tôt dans Sn-Mix que dans 

les autres échantillons. En délithiation, une différence nette est observée entre les échantillons 

catalysés à l’étain et ceux à l’or : les premiers passent de LiC6 à LiC12 à 110 mV contre 130 mV 

pour les seconds. La transition de LiC12 à LiC24 est aussi avancée pour les Sn-Comp, et la 

dernière (de LiC24 à C) se déroule au même potentiel pour tous les échantillons. 

 
Figure 135. Suivi de la position dominante du pic du C en fonction du potentiel (panneau haut), et dérivées 

capacitives associées (panneau bas) 

Nos mesures montrent de nombreuses différences dans les mécanismes de 

(dé)lithiations du graphite au premier cycle selon les échantillons. Dans la littérature, les 
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mécanismes d’intercalation du lithium dans le graphite sont encore discutés, car dépendants des 

conditions de cyclages et de la polarisation165,167–169
. Le diagramme de phase du graphite et du 

lithium, tel que décrit par J.R. Dahn166, met en évidence une lithiation par stade, avec insertion 

du lithium uniquement entre certaines couches du graphite (Figure 136, Modèle de Rüdorff-

Hofman). Mais lorsque la cinétique ne permet pas d’atteindre un équilibre thermodynamique, 

le lithium s’insère plus aléatoirement dans le graphite, favorisant l’insertion proche des bords 

du grain169 (Figure 136, modèle proposé par H. He et al.169).  

 

 
Figure 136. Deux exemples de modèles de lithiation du graphite163,165,169 

Les différences que nous observons ici entre les (dé)lithiations du graphite sont plutôt 

corrélées au type de nanofils :  

o Le graphite associé aux nanofils catalysés à l’étain reste plus longtemps sur un 

plateau associé à LiC18 ; 

o La délithiation de LiC6 à LiC12 se passe à des potentiels plus bas pour nanofils 

catalysés à l’étain par rapport à l’or (moins de polarisation pour la catalyse à 

l’étain). 

Les nanofils catalysés à l’étain étant plus gros et tortueux, il est possible que les pores 

soient également plus gros dans ces échantillons. La diffusion de Li+ en serait alors affectée, et 

cela pourrait se répercuter sur les mécanismes de lithiation dans le graphite. En l’occurrence, 

une meilleure diffusion de Li+ avec des nanofils catalysés à l’étain entraînerait une polarisation 

plus faible.  

Les différences entre les nanofils synthétisés sur le graphite et mélangés ne sont pas 

évidentes. Seul un retard de lithiation du graphite semble corrélé à cette modification. Très 

visible pour les nanofils catalysés à l’étain et beaucoup moins pour ceux catalysés à l’or, les 
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causes peuvent être multiples. D’autres éléments nous permettront d’enrichir cette discussion 

plus tard dans le manuscrit.  

V.2. Huitième cycle (nanofils catalysés à l’or) 

Les composites avec des nanofils de silicium catalysés à l’or sont également analysés 

au cours de leur huitième cycle. L’évolution des pics associés au graphite est présentée sur la 

Figure 137, sur la position C5 de l’échantillon. Les mêmes caractéristiques sont observées que 

sur la Figure 133 au premier cycle. Cependant, le passage de phase graphiteLiC24 inclut des 

phases intermédiaires dans le cas de Au-Comp, au contraire de Au-Mix (cercle pointillés). 

 
Figure 137. Evolution du pic du graphite pour a,c – Au-Mix et b,d – Au-Comp. Les panneaux a-b montrent 

l’évolution au cours du 8e cycle, tandis que les panneaux c et d se focalisent sur la fin de la lithiation et le début 

de la délithiation. La limite entre les deux est marquée par une ligne noire. Les couleurs correspondent à 

l’évolution dans la (dé)lithiation, du bleu (début de lithiation), au vert (fin de lithiation), jusqu’au rouge (fin de 

délithiation) 

Sur le panneau du bas, un zoom de la zone encadrée met en évidence l’état du graphite 

en fin de lithiation. Dans les deux échantillons, une bosse très large reste présente au niveau du 

LiC12, indiquant que cette phase est toujours présente, soit dans de très petits domaines, soit à 

des états de lithiation LiC12±δ (comme déjà observé par D.P. Finegan et al.183 ). En fin de 

lithiation, la phase graphite n’est donc pas complètement lithiée. 
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Les moyennes des positions dominantes des pics du graphite sur les neufs zones 

mesurées sur l’échantillon sont présentées sur la Figure 138 en fonction du potentiel, avec les 

écart-types associés. En plus des différences observées quant à la position moyenne, les barres 

d’erreurs sont beaucoup plus importantes pour Au-Comp, indiquant une lithiation inhomogène 

du graphite au sein de la zone étudiée.  

En lithiation, comme au premier cycle, le passage du C à LiC24 est légèrement retardé 

pour les Au-Comp (1). Puis, lors du plateau associé à LiC12, la position du pic augmente 

temporairement avant de passer à LiC6 (2) ; c’est l’effet observé sur la Figure 137 (panneau 

bas) : entre le moment où le pic du LiC12 s’élargit et celui où la phase LiC6 devient dominante, 

la position du maximum de LiC12 est décalée vers les grands Q (il passe de 1,78 à 1,765 Å-1).  

De même, en fin de lithiation, et en début de délithiation, le plateau du LiC6 ne se situe 

pas au même niveau pour les deux échantillons. Cet effet est dû à la moyenne faite entre les 9 

positions de l’échantillon, et implique que certains endroits sont lithiés complètement, tandis 

que d’autres non. La Figure 138 met également en évidence que la formation de la phase LiC6 

au 8e cycle intervient uniquement pendant la phase à potentiel constant.  

 

 
Figure 138. Suivi de la position dominante du pic du C en fonction du potentiel (panneau haut), et dérivées 

capacitives associées (panneau bas) 

Au huitième cycle, la lithiation du graphite n’aboutit pas : du LiC12 reste présent dans 

les deux composites. Le graphite est lithié de manière plus disperse dans Au-Comp, comme en 
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témoignent les variations dans le passage entre C et LiC24 sur la Figure 137, et les variations 

dans les moyennes des positions du pic du C sur la Figure 138. Ces différences locales seront 

étudiées plus en détail dans la partie 0. Encore une fois, les différences de microstructure et de 

répartition des SiNWs et du graphite dans l’électrode impactent les mécanismes de lithiation du 

graphite. 

En résumé : 

 Le carbone subit de nombreuses variations dans ses mécanismes de 

(dé)lithiations entre les 4 échantillons.  

 Un important retard de lithiation du graphite est marqué sur Sn-Comp, et un léger 

pour Au-Comp. 

 La phase LiC18 est plus marquée pour les échantillons avec des nanofils catalysés 

à l’étain. (1er cycle) 

 En délithiation, la polarisation du graphite est moins marquée avec les nanofils 

catalysés à l’étain.(1er cycle) 

 Au huitième cycle, le graphite de l’échantillon composite se lithie de manière 

plus disperse, et la phase LiC6 n’est pas atteinte partout. 

 

 

VI. Capacités relatives entre le silicium et le graphite 

VI.1. Premier cycle 

VI.1.a- Diffusion aux grands angles 

Les intégrations WAXS des pics du silicium (Figure 128), du graphite et de c-Li15Si4 

(Figure 133) au 1er cycle sont toutes représentées sur la Figure 139 en fonction du potentiel, 

pour les quatre matériaux. Le panneau inférieur rapporte les dérivées capacitives (dQ/dV) des 

profils électrochimiques (Figure 126).  
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Figure 139. Intégrations des phases observées en WAXS pour les quatre échantillons, représentées en fonction 

du potentiel (vs Li+/Li), et les dérivées capacitives correspondantes (panneau du bas)  
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Les (dé)lithiations suivent un mécanisme similaire dans les quatre matériaux : 

o Dans la zone (I), le carbone commence à se lithier, et le pic associé au graphite 

(002) disparaît. Cette étape n’est pas visible sur les dérivées capacitives. 

o Dans la zone (II), le silicium se lithie à un potentiel fixe, en même temps 

qu’apparaît la phase LiC12. Un pic intense accompagne cette transition sur les 

dérivées capacitives, entre 80 et 60 mV selon les échantillons. Puis la phase 

LiC12 disparaît pour laisser la place à LiC6, entre 25 et 50 mV. 

o La zone (III) est l’étape à potentiel constant (10 mV) : la phase LiC6 finit de se 

former, et la phase c-Li15Si4 est formée entièrement pendant cette étape. 

o La zone (IV) est le début de la délithiation. Elle commence par la délithiation du 

graphite, qui passe de LiC6 à LiC12 puis à C.  Ces transitions sont marquées par 

trois pics en dQ/dV, à 120, 150 et 230 mV. 

o Dans la zone (V), rien ne se passe en WAXS. C’est le silicium amorphe qui est 

délithié entre 0,25 et 0,4 V. 

o Enfin, la zone (VI) est centrée sur 430 mV et sur la disparition de la phase 

Li15Si4. 

Dans les quatre échantillons, ces six étapes ont lieu, parfois à des potentiels différents. 

Il apparaît clairement des différences de lithiation entre les composites et les mélanges sur cette 

représentation. D’une part, la phase graphite ne disparaît pas au même potentiel selon l’attache 

des SiNWs au graphite, comme déjà observé sur la Figure 135. Alors que le graphite se lithie 

seul à 120 mV pour les Sn-Mix, il se lithie au même potentiel que le silicium en LiC12, à 60 mV 

dans le cas des Sn-Comp. Le phénomène est moins marqué pour les nanofils catalysés à l’or, 

mais une légère différence peut être observée entre les deux baisses d’intensité du pic du 

graphite : elle a lieu en deux temps pour les Au-Mix, alors qu’elle est plus lente et progressive 

pour les Au-Comp.  

D’autre part, les lithiations de LiC12 et du silicium ont lieu à un potentiel plus faible (60 

mV) pour les Sn-Comp que pour les Sn-Mix (80 mV). La même chose se produit dans une 

moindre mesure pour les nanofils catalysés à l’or (60 et 70 mV).  

La délithiation des phases cristallines se passe quant à elle de manière quasi-identique 

pour les quatre matériaux, malgré la disparition marquée de la phase c-Li15Si4 pour les nanofils 

catalysés à l’étain (diamètre plus gros). Nous observons donc que les différences entre les 

échantillons apparaissent toutes à la lithiation ; la délithiation se passe de façon identique pour 

tous, quelle que soit leur micro- ou nanostructure. La principale caractéristique est une lithiation 

à plus faible potentiel pour les composites comparé aux mélanges, caractéristique d’une 

polarisation plus importante au premier cycle, et un délai à la lithiation du graphite pour ces 

mêmes échantillons.   
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VI.1.b- Diffusion aux petits angles : nanofils catalysés à l’or 

 Les intégrations SAXS des échantillons contenant les nanofils catalysés à l’or 

sont réalisées sur les profils de la Figure 132 et présentées sur la Figure 140, avec les 

intégrations WAXS et le potentiel, en fonction de la capacité normalisée. En lithiation, les 

premiers points de l’intégration (jusqu’à 40% de capacité normalisée, tracés en petit) ne sont 

pas présentés car dus une mauvaise définition de la ligne de base (Figure 122).  

 
Figure 140. Intégrations WAXS et SAXS des composites avec des nanofils catalysés à l’or en fonction de la 

capacité normalisée, et profils électrochimiques associés (panneau bas). Les points d’intégration SAXS tracés en 

petit sont dus à une mauvaise définition de la ligne de base. 

Cette nouvelle représentation permet d’affiner et de compléter le mécanisme de 

(dé)lithiation des composites : 

o La zone de formation de la SEI est mise en évidence, avant 10% de la capacité 

normalisée. 

o La zone (I) correspond à la disparition de la phase du C, sans lithiation du 

silicium cristallin. 

o La zone (II) est affinée : 

 Dans un premier temps, le silicium seul se lithie pendant que la phase 

LiC12 est stable (zone II-a); 
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 Dans un second temps, la transition de LiC12 à LiC6 s’opère et une brisure 

de pente dans l’intégration SAXS est observée. Cette évolution 

séquentielle de la lithiation du silicium a déjà été observée dans des 

expériences ou des modélisations157,179,180, dont le Chapitre 1 fait 

mention. Cette caractéristique est moins marquée pour les Au-Comp. 

o La zone (III), à potentiel constant, ne voit que le silicium se lithier, avec une 

légère augmentation de l’intégration de LiC6. 

o Le caractère séquentiel de la délithiation (graphite puis silicium) est confirmé 

par le SAXS. Dans la zone (IV), l’intégration du signal SAXS est stable, 

indiquant que le silicium n’évolue par morphologiquement, tandis que le 

graphite se délithie. La différence observée entre les deux échantillons est 

attribuée à la plus grande proportion de nanofils de silicium dans Au-Comp. 

o Enfin dans la zone (V), le silicium se délithie.  

L’intégration SAXS, indiquant l’état de lithiation du silicium, combinée aux positions 

des pics du graphite nous permettent de calculer les capacités respectives de chaque phase, 

tracées sur la Figure 141. Pour le silicium, l’intégration SAXS est directement utilisée comme 

suivi de son état de lithiation. Pour le graphite, la position du pic du carbone permet de retrouver 

l’état de charge. Avant d’atteindre la phase LiC12, la quantité de lithium est indexée 

proportionnellement à la position du pic entre C et LiC12 dans une première approximation, 

même si la réalité est plus complexe273. Puis ce sont les intégrales relatives de LiC12 et LiC6 qui 

sont utilisées pour donner la proportion de chaque phase, et l’état de charge correspondant. 

Entre 0 et 50% de lithiation, les changements abrupts du SAXS rendent l’intégration du 

pic difficile, et donnent lieu à des faux effets d’augmentation suivi de diminution (Figure 122). 

Ces changements sont associés à la croissance de la SEI, qui peut continuer jusque 80% de 

lithiation174. Il s’agit d’une étape où le graphite se lithie peu, et la capacité totale augmente 

quand même : ici, le silicium se lithie, mais ce n’est pas visible en SAXS.  

La suite de la lithiation est en revanche bien corrélée à l’évolution de la forme du signal 

SAXS. Pour les Au-Mix, l’augmentation a lieu en deux temps. D’abord, entre 50 et 65%, une 

forte augmentation, puis entre 65 et 100%, l’augmentation est plus lente. Les mécanismes 

discutés ici sont corrélés avec ceux de la littérature et présentés sur la Figure 142157,179,180
. . 

Contrairement à ce qui a été montré dans la littérature182,264,265, aucun phénomène de 

relaxation n’est observé ici. Cependant, le premier cycle se faisant à vitesse lente, il n’était pas 

forcément attendu. 

 

 



Chapitre 5 : Caractérisation operando d’électrodes composites 

 

181 

 

  
Figure 141. Contributions électrochimiques des deux phases, tracées en fonction de la capacité normalisée. 

 

Figure 142. Contributions à la capacité du silicium et du graphite observes dans la littérature. a- K.P. Yao et al., 

par DRX operando sur des nanoparticules de silicium mélangées à du graphite179, b- P.F. Lory et al., par 

modélisation180 et c- C.L. Berhaut et al., par SAXS-WAXS sur des composites Si/FeSi2/Graphite157 
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VI.2. Huitième cycle (nanofils catalysés à l’or) 

Les intégrales des signaux WAXS et SAXS au huitième cycle sont calculées comme 

précédemment et présentées dans la Figure 143. Les lithiations et délithiations sont très 

similaires, et tout se passe de la même façon pour les deux matériaux.  

 
Figure 143. Intégrations WAXS (deux panneaux du haut) et SAXS (troisième panneau) en fonction de la capacité 

normalisée. Sur le panneau du bas, les profils électrochimiques sont tracés. L’étape à potentiel constant est 

indiquée par un rectangle grisé. 

Le mécanisme est un peu différent du premier cycle : 

o Dans une première zone (I), le silicium se lithie seul ; 

o Puis, le graphite évolue en LiC12 pendant que le silicium continue à se lithier 

(zone II). 

o Dans la zone (III), le silicium se lithie seul pendant que le LiC12 est stable. 

o En fin de lithiation, dans la zone (IV), le silicium et le graphite se lithient 

conjointement. La phase à potentiel constant permet au LiC6 de se former, et on 

note une accélération de l’augmentation de l’intégration du signal SAXS en toute 

fin de lithiation (*). 

o La délithiation se passe comme au premier cycle : d’abord celle du graphite 

(zone V), puis celle du silicium (zone VI), de manière séquentielle. 
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La lithiation du silicium se fait de manière continue, contrairement au premier cycle, où 

l’intégration SAXS était marquée par une brisure de pente.  

Le phénomène de redistribution du lithium entre le silicium et le graphite rapportés dans 

la littérature182,264,265 ne sont observées pendant l’étape de relaxation. Pourtant, ici, la vitesse de 

cyclage est plus rapide qu’au premier cycle (C/5 et C/15, respectivement). Pendant l’étape de 

relaxation, les deux phases continuent à se lithier indépendamment ; il y a bien un retard 

cinétique, mais il est similaire sur les deux phases, et aucune ne joue le rôle de tampon par 

rapport à l’autre.   

Le SAXS est une méthode puissante pour observer operando la (dé)lithiation du 

silicium nanostructuré ; l’intégration de la bosse observée évolue clairement en fonction de 

l’électrochimie, et il est clair qu’elle est reliée à la lithiation du silicium. Cependant, la méthode 

d’intégration n’est pas efficace pour la première lithiation, car la formation de la SEI amène de 

trop nombreux changements au profil SAXS. De plus, le faible grammage de Au-Comp résulte 

en une faible intensité de diffusion.  

 

En résumé : 

o La lithiation a lieu en trois temps : (1) lithiation du graphite, (2) lithiations 

concomitantes du silicium et du graphite et (3) fin de la formation de LiC6 et 

éventuellement formation de la phase Li15Si4 pendant l’étape à potentiel constant. 

o La lithiation du silicium est marquée par deux étapes : la première est plus rapide, 

jusqu’à la formation de la phase LiC6, puis sa vitesse ralentit. Cet effet n’a été observé 

qu’au premier cycle. Il n’est pas clair si la disparition de cet effet au huitième cycle est 

dû à la cinétique (C/15 vs C/5) ou au vieillissement de l’électrode.  

o Les étapes observées en lithiation sont toutes les mêmes pour les quatre matériaux, 

même si elles ont lieu à des potentiels variés. La plus grosse différence observée est un 

retard dans la disparition de la phase C pour Au-Comp, qui disparaît en même temps 

que le silicium cristallin, alors que ces évolutions sont séparées dans les autres 

échantillons. 

o La délithiation est séquentielle au 1er et au 8e cycle. Elle commence par le graphite, 

puis finit par le silicium. 

o Les délithiations sont similaires pour les quatre matériaux. Cela montre que ni la 

microstructure, ni la proportion de silicium n’ont eu d’influence sur les contributions 

des phases à la capacité totale, en délithiation.  

o Aucune redistribution du lithium n’a lieu entre les deux phases, contrairement à ce qui 

a été observé dans la littérature182,264,265. 
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VII. Observation locale : répartition du lithium dans les 

deux phases 

Dans la partie V (lithiation du graphite), des inhomogénéités de lithiation ont été mises 

en évidence par la moyenne des neuf points de mesures. Afin de les étudier, la Figure 144 

représente une moyenne des trois points alignés en y sur la grille d’analyse, au huitième cycle. 

La partie supérieure (a-b) s’intéresse au graphite. Il y apparaît clairement que sa lithiation est 

homogène dans l’espace avec Au-Mix, alors qu’elle est très inhomogène pour Au-Comp. 

 
Figure 144. Evolution du pic du carbone et de l’intensité SAXS (silicium) intégrée en fonction de la position 

dans la grille, et de la lithiation (8e cycle) 

De même, sur les panneaux c et d la lithiation du silicium est étudiée, grâce à 

l’intégration du signal SAXS. Là aussi, la lithiation du silicium est inhomogène pour les Au-

Comp, même si l’effet est moins marqué. La ligne du bas (entre 0 et 500µm) apparaît clairement 

moins intense que les deux supérieures, indiquant qu’il y a soit peu de SiNWs ou bien qu’ils 
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sont peu lithiés. La lithiation serait donc moins homogène dans les Au-Comp comparé aux Au-

Mix. 

Cet effet est aussi observé, de manière plus globale, dans les Sn-Comp. L’intégration de 

ses signaux WAXS en fonction de la capacité normalisée (Figure 145) montre qu’en début de 

lithiation, alors que 25% de capacité est atteinte, ni le silicium ni le graphite n’ont entamé leur 

lithiation (c’est le retard de lithiation du graphite déjà mis en évidence dans la partie V). Ce 

surplus de capacité ne peut pas être attribué uniquement à la SEI, car le plateau de potentiel 

atteint à ce moment correspond bien à la lithiation du graphite et du silicium. Une explication 

plus rationnelle serait que la lithiation ait commencé ailleurs dans l’électrode ; la zone analysée 

en WAXS ne correspond qu’à un carré de 1,5x1,5 mm. 

 
Figure 145. Intégration des signaux WAXS de Sn-Comp en fonction de la capacité normalisée, et profil de 

potentiel correspondant.  

A certains moments du cyclage, les quatre autres zones (A,B,C,D et E, sur la Figure 

118) de l’échantillon sont aussi analysées en WAXS, et le résultat est présenté sur la Figure 

146. Là aussi, des différences majeures apparaissent sur les Sn-Comp ; notamment un point où 

le silicium n’est pas du tout lithié (en vert clair), probablement complètement déconnecté du 

réseau électronique et/ou ionique. Cet effet n’est pas unique car un autre endroit présente la 

même caractéristique de silicium non lithié en fin de premier cycle, même en décalant les 

cellules (bleu foncé, en bas à droite).  

Le graphite est également inhomogènement lithié. Dans Sn-Comp, au début de la 

relaxation, le graphite est soit lithié complètement (LiC6 visible sur les courbes bleues marine 

et oranges), soit partiellement (phase proche de LiC12 sur la courbe verte claire). Cette dernière 

position étant celle où le silicium ne se lithie pas, elle est probablement déconnectée du réseau 
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électronique et/ou ionique. Les deux emplacements restants (vert et rouge) ne contiennent ni 

silicium, ni graphite (le pic restant est provoqué par le séparateur de courant en polypropylène). 

Dans Sn-Mix, tout le silicium cristallin a disparu, et aucune phase intermédiaire du 

graphite n’est observée en début de relaxation. En revanche, en fin de 1er cycle, une partie du 

graphite n’est pas complètement délithiée, et toujours dans un état proche de LiC24+x. 

 
Figure 146. Profils WAXS de Sn-Mix et Sn-Comp dans les cinq trous du porte échantillon (Figure 118) à deux 

moments du cyclage. Le panneau du bas représente le même moment que celui du milieu (fin du 1er cycle), mais 

après avoir décalé les cellules dans le porte-échantillon, pour évaluer l’impact du faisceau et de la presse.  

Ces analyses locales ont mis en évidence que les lithiations du graphite et du silicium 

ne sont pas homogènes dans les nanofils attachés au graphite ; à certains endroits, le silicium 

n’est même pas lithié (Figure 146), et le graphite ne suit pas le même chemin de lithiation en 

fonction de son emplacement dans l’électrode (Figure 144).  
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En résumé : 

o Les échantillons mélangés (Mix) ont des degrés de lithiation plus homogènes dans 

l’électrode que les composites (Comp). 

o Dans les composites, certaines zones ne sont pas du tout lithiées.  

VIII. Discussion 

Les caractérisations operando des 1er et 8e cycles permettent d’aboutir à ces 

conclusions : 

1) La lithiation du graphite dépend fortement de son environnement : arrangement des 

microstructures de silicium et de graphite, mais aussi nanostructure du silicium ; 

2) A l’échelle de l’électrode, les (dé)lithiations séquentielles (graphite puis silicium) 

ne sont que faiblement impactées par la répartition des deux phases au sein de 

l’électrode. Seules deux légères différences sont notées : la lithiation du silicium et 

du graphite (phase CLiC24) est concomittante pour les composites, séparée pour 

les mélanges, et la polarisation est moins imporante pour les mélanges.  

3) Aucun phénomène de redistribution du lithium n’est observé entre les deux phases, 

peut-être parce que la vitesse de cyclage est trop faible ; 

4) A l’échelle locale, des différences plus importantes sont observées, et les 

composites, où les nanofils de silicium sont attachés au graphite, sont moins 

homogènement lithiés.  

Le manque d’homogénéité de lithiation des composites peut être contre-intuitif, car les 

images FIF-MEB des matériaux initiaux montrent plutôt un matériau dont les deux phases sont 

particulièrement bien mélangées (Figure 124). Ce comportement peut néanmoins se 

comprendre en observant des coupes d’électrodes après 10 cycles lithiés, comme présenté sur 

la Figure 147. Sur ces images, il apparaît que le graphite est fortement exfolié après 10 

lithiations dans le cas des Sn-Comp, tandis que ses grains restent intègres avec Sn-Mix. Or, le 

Li+ diffuse très mal à travers les grains de graphite ; ceux-ci sont composés de feuillets de 

graphène alignés parallèlement les uns aux autres. Le Li+ diffuse bien dans les feuillets mais 

très mal perpendiculairement à eux274. Ainsi, les grains de graphite parallèlement alignés au 

collecteur de courant agissent comme des barrières de diffusion du Li+. Comme dans le cas de 

Sn-Comp, ceux-ci sont plus exfoliés, la tortuosité vue par le Li+ augmente, comme illustré par 

les flèches bleues dans la Figure 147. La percolation électronique doit aussi être considérée, et 

est caractérisée par la connexion entre les grains de graphite, et le VGCF. Lorsque les nanofils 

de silicium sont intimement mélangés au graphite, la continuité de phase est moins évidente 

pour les électrons, qui doivent régulièrement passer d’une phase graphite à une phase silicium. 

Dans l’autre cas, les transitions de graphite à silicium sont moins nombreuses, mais les grains 

de graphites sont plus espacés. Ces considérations sont qualitatives, et mériteraient d’être 
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approfondies avec une analyse de l’électrode en trois dimensions et des mesures de 

conductivités. 

La meilleure dispersion des nanofils de silicium a pourtant des effets bénéfiques : 

comme montré dans le chapitre 4, dans le cas des Au-Comp, le degré de lithiation du silicium 

est meilleur que lors d’un simple mélange avec le graphite. Cependant, cette étude operando a 

montré que l’homogénéité, aux échelles de la centaine de micromètres et du millimètre, était 

moins bonne pour les nanofils synthétisés sur du graphite (Comp). Ce défaut n’impacte pas les 

performances de cyclage de l’électrode, mais pourrait diminuer les performances en puissance 

des composites. Afin de combiner les deux effets positifs, il pourrait être intéressant d’aligner 

les grains de graphite perpendiculairement au collecteur de courant, comme déjà fait par J. 

Billaud et al. sur le graphite274. 

Les mécanismes de relaxation précédemment discutés dans la littérature182,264,265 ne sont 

pas observés dans notre cas, ni au 1er ni au 8e cycle. Pendant la phase à potentiel constant, le 

silicium continue à se lithier comme précédemment, et la phase LiC6 se forme, ce qui démontre 

un retard cinétique, mais aucun échange entre les deux phases n’a lieu.  

 
Figure 147. Coupes FIF d'élecrtodes Sn-Comp (gauche) et Sn-Mix (droite) observées au MEB (panneau du 

haut) puis segmentées pour mettre en évidence les grains de graphite (panneau du bas). 
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La lithiation du graphite a suivi des chemins différents, selon le potentiel et la capacité, 

pour les quatre échantillons. Cette étape est clairement modulée par l’environnement du 

graphite, notamment le diamètre des nanofils de silicium. D’autres causes pourraient provoquer 

les changements observés comme la charge massique de l’électrode, ou encore l’état de la 

contre-électrode en lithium.  

 En conclusion, la synthèse des nanofils de silicium sur le graphite ne modifie pas les 

mécanismes généraux de lithiations du mélange silicium-graphite. En revanche, lorsque les 

nanofils sont très bien mélangés au graphite (cas des composites), ce dernier s’exfolie de plus 

en plus lors des lithiations, sous la pression du gonflement des nanofils de silicium. En 

conséquence, les chemins de diffusion du Li+ sont probablement plus tortueux, et le matériau 

se lithie de façon moins homogène au sein de l’électrode. Cela peut avoir des conséquences à 

long terme : si le Li+ a des difficultés d’accès à certains endroits de l’électrode dès le premier 

cycle, cela empirera forcément au fur et à mesure des lithiations, avec une SEI qui grandit184.  
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La synthèse des nanofils de silicium brevetée en 2015 au laboratoire a été approfondie 

pour adapter les matériaux aux batteries lithium-ion. Au début de cette thèse, les nanofils 

synthétisés l’étaient sur une poudre de NaCl, catalysés avec de l’or et avaient 10 nm de 

diamètre. Ils montraient de bonnes performances en cellule électrochimique, notamment une 

rétention de capacité de 88% après 40 cycles, et de bonnes efficacités coulombiques (99% après 

15 cycles et >99,5% après 45 cycles), mais souffraient d’une grande capacité irréversible 

initiale (62% de première efficacité coulombique) et de problèmes de reproductibilité. J’ai 

développé plusieurs voies pour améliorer leurs comportements électrochimiques : 

1. L’augmentation du diamètres des nanofils de silicium. En augmentant le diamètre 

des nanoparticules de catalyseur, en jouant sur la pression ou en faisant varier la quantité 

de catalyseur, le diamètre des fils peut facilement être augmenté. En électrochimie, 

l’augmentation du diamètre s’est traduite par une diminution de la capacité irréversible 

initiale, mais également par une formation accrue de la phase c-Li15Si4, néfaste pour 

l’efficacité coulombique, et par une diminution de la rétention de capacité.  

2. L’utilisation d’un catalyseur à l’étain. Cela a permis de diminuer le coût final du 

matériau, car l’or est coûteux, mais également car la température de réaction a pu être 

abaissée. Les rendements obtenus avec la catalyse à l’étain restent cependant inférieurs 

à la catalyse à l’or. Les nanofils synthétisés de cette façon ont une morphologie 

tortueuse, et des diamètres disperses souvent centrés sur une trentaine de nanomètres. 

La variation de diamètre de ces fils est facilement permise par le contrôle de la pression 

intiale ou de la quantité d’étain à ajouter, et leur première efficacité coulombique atteint 

75%. Les efficacités coulombiques suivantes ne sont cependant pas aussi élevées que 

les fils de référence (99% atteints au 60e cycle) ce qui pourrait être dû à leur diamètre, 

à la présence d’étain, ou à des sous-produits de la synthèse.  

3. La synthèse de nanofils directement sur les grains de graphite, en one-pot. Cette 

voie m’a permis de synthétiser des matériaux composites performants en cellules 

électrochimiques, avec un gonflement très réduit. La synthèse est facilitée par rapport à 

la croissance sur NaCl, et l’efficacité coulombique, la rétention de capacité ou encore la 

reproducibilité sont améliorées. Leur première efficacité coulombique est améliorée 

jusque 82% avec la catalyse à l’étain, et les suivantes atteignent 99% dès le 15e cycle, 

et 99,5% dès le 65e cycle.  Nous avons également démontré que ces matériaux restent 

performants, jusqu’à 3 mg/cm² enduits sur l’électrode. En revanche, ces matériaux sont 

poreux et les densités ne sont pas encore au niveau des attentes industrielles (1,1 g/cm3 

atteint, 1,65 g/cm3 attendu275). Un travail sur la formulation, notamment la taille et la 

forme des grains de graphite pourrait être intéressant afin d’améliorer ce paramètre.  

En parallèle de ces évolutions, j’ai également pu caractériser les matériaux composites 

operando au synchrotron, afin d’étudier leurs évolutions cristallines et structurales en même 

temps que leur électrochimie. Il en est ressorti que les mécanismes de (dé)lithiations sont 
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similaires peu importe les structurations des composites et les morphologies des nanofils. En 

revanche, des inhomogénéités de lithiation locales ont été mises en évidence dans les matériaux 

composites par rapport au simple mélange nanofils/graphite, ce qui était inattendu au vu de nos 

résultats précédents. Ces résultats pourraient s’expliquer par une mauvaise percolation 

électronique dans ces matériaux, où toute la surface du graphite est recouverte de nanofils de 

silicium, et donc où le contact direct entre deux grains de graphite n’est pas évident. Cette 

différence de comportement des surfaces du graphite a d’ailleurs été mise en évidence en 

SAXS ; c’est la partie la plus affectée par le niveau de mélange entre les deux phases.  

En conclusion, les matériaux composites, avec des nanofils catalysés par l’étain 

semblent intéressants, mais ils nécessitent encore quelques améliorations afin d’être 

performants dans les cellules lithium-ion. Diminuer le diamètre des fils a montré beaucoup de 

bénéfices, comme l’augmentation de la rétention de capacité ou l’augmentation rapide de 

l’efficacité coulombique vers des valeurs élevées. Cependant, la capacité irréversible initiale 

reste trop élevée et les efficacités coulombiques ont encore besoin d’être augmentées. Une 

solution souvent exploitée dans la littérature et le recouvrement de la surface du silicium par 

une couche de carbone, ce qui permet de mitiger les réactions parasites à l’interface avec le 

silicium. Je pense qu’il s’agit d’une bonne piste pour la suite, par exemple en exploitant la 

présence des phényles118 ou encore en utilisant un polymère comme la polydopamine276.  

 
Figure 148. Evolution des matériaux pendant la thèse, et proposition pour la suite. 
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I. Protocoles de cyclage électrochimiques des tests de puissance 

Au-SiNWs-Gt (Au-Comp) 

Etape Conditions Nombre de cycles 

Dis C/20 - > 0.01 V / CV < C/100 & 100 h 
5 

Ch C/20 - > 1 V 

Dis C/10 - > 0.01 V / CV < C/50 & 50 h 
5 

Ch C/10 - > 1 V 

Dis C/5 - > 0.01 V / CV < C/50 & 50 h 
5 

Ch C/5 - > 1 V 

Dis C/5 - > 0.01 V / CV < C/50 & 50 h 
5 

Ch C/2 - > 1 V 

Dis C/5 - > 0.01 V / CV < C/50 & 50 h 
5 

Ch 1C - > 1 V 

Dis C/5 - > 0.01 V / CV < C/50 & 50 h 
5 

Ch 2C - > 1 V 

Dis C/5 - > 0.01 V / CV < C/50 & 50 h 
5 

Ch 5C - > 1 V 

Dis C/10 - > 0.01 V / CV < C/50 & 50 h 
5 

Ch C/10 - > 1 V 

Dis C/5 - > 0.01 V / CV < C/50 & 50 h 

> 200 Ch 1C - > 1 V 

Dis C/2 - > 3 V 

SnS et SnO2-SiNWs-Gt (Sn-Comp) 

Etape Conditions Nombre de cycles 

Dis C/20 - > 0.01 V / CV < C/100 & 100 h 
5 

Ch C/20 - > 1 V 

Dis C/10 - > 0.01 V / CV < C/50 & 50 h 
5 

Ch C/10 - > 1 V 

Dis C/5 - > 0.01 V / CV < C/50 & 50 h 
5 

Ch C/5 - > 1 V 

Dis C/5 - > 0.01 V / CV < C/50 & 50 h 
5 

Ch C/2 - > 1 V 

Dis C/5 - > 0.01 V / CV < C/50 & 50 h 
5 

Ch 1C - > 1 V 

Dis C/5 - > 0.01 V / CV < C/50 & 50 h 
5 

Ch 2C - > 1 V 

Dis C/5 - > 0.01 V / CV < C/50 & 50 h 
5 

Ch 3C - > 1 V 

Dis C/5 - > 0.01 V / CV < C/50 & 50 h 
5 

Ch 4C - > 1 V 

Dis C/5 - > 0.01 V / CV < C/50 & 50 h 
5 

Ch 5C - > 1 V 

Dis C/10 - > 0.01 V / CV < C/50 & 50 h 
5 

Ch C/10 - > 1 V 

Dis C/5 - > 0.01 V / CV < C/50 & 50 h 
> 200 

Ch 1C - > 1 V 
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II. Suite des cyclages de Sn-Mix (S65) et Sn-Comp (S66) 

 

III. Cyclages de Au-Mix et Au-Comp 
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IV. Attribution des pics observés en WAXS 
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V. Portfolio du label « Recherche et Enseignement 

Supérieur » de l’Université Grenoble Alpes 

En parallèle de ma thèse, j’ai participé à un programme « Label Recherche et 

Enseignement Supérieur » mis en place à l’Université Grenoble Alpes, pour développer mes 

compétences dans l’enseignement. J’ai rédigé le portfolio ci-dessous pour compléter le label 

et documenter mes avancées. Les annexes au portfolio ne sont pas fournies ici. 

 Enseigner l’atomistique et la chimie à l’IUT Mesures Physiques  

Quand j’ai commencé à enseigner au département Mesures Physiques début 2019, je ne 

me doutais pas que l’année qui suivrait serai si déroutante. Enseigner l’atomistique sous une 

forme innovante, à des étudiants invisibles derrière leurs webcams éteintes, c’était nouveau, 

même pour un enseignant expérimenté. Cette période a été difficile pour tous. Les étudiants se 

sont retrouvés à devoir suivre de longues heures de cours derrière leurs écrans d’ordinateurs, 

parfois complètement isolés dans leur appartement. Nous, les enseignants, avons dû adapter nos 

programmes et nos cours en quelques jours, pour assurer une continuité pédagogique. Ce 

portflolio documentera entres autres ce passage en « distanciel ». 

Cet enseignement si particulier, auquel j’ai contribué à passer en distanciel, c’est 

l’atomistique, sous forme d’Apprentissages Par Problèmes (APP). Cette méthode 

d’enseignement est utilisée depuis de nombreuses années, et permet d’apporter un 

enseignement actif aux étudiants ; ils deviennent acteurs de leur apprentissage. Ils apprennent 

à travers un problème qui leur est posé, qu’ils tentent de résoudre, pour acquérir de nouvelles 

connaissances et compétences. L’enseignant se meut alors en tuteur ; il n’est plus là pour 

apporter un savoir, mais pour aider l’étudiant à le construire. C’est un enseignement 

constructiviste. Une première sous-partie de ce portfolio présentera le passage en distanciel des 

APP. Concernant le cœur de l’apprentissage, j’ai pu identifier un concept clé pour 

l’enseignement de l’atomistique ; l’énergie. Grâce à ça, j’ai modifié le contenu d’un APP pour 

insister sur ce concept, et y rendre attentif les étudiants. Ce sera l’objet d’une deuxième sous-

partie de ce document. 

Mon parcours d’enseignante-doctorante a aussi été fortement marqué par les travaux 

pratiques (TP). J’en ai donné en chimie des solutions, électrochimie et cinétique chimique, 

uniquement à des étudiants de première année d’études. Ces travaux pratiques sont souvent 

évalués avec des comptes-rendus, dont la notation objective est difficile. A mon arrivée, deux 

types de notation étaient utilisés : soit une appréciation globale, à l’aide une grille critériée 

générale à tous les TPs, soit un barème. Après deux formations inspirantes, l’une sur les grilles 

critériées et l’autre sur l’enseignement des sciences expérimentales, j’ai décidé de créer mes 

propres grilles critériées, qui seront spécifiques à chaque TP, et partagées avec les autres 

enseignants pour permettre une notation harmonisée. Je détaillerai leur réflexion, leur 

construction et leur utilisation dans la deuxième partie de ce portfolio.  
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Enfin, comme ce label s’appelle « Recherche et Enseignement Supérieur », et non pas 

uniquement « Enseignement Supérieur », je documenterai dans une troisième partie ce qu’a été 

ma vie de doctorante, en dehors de l’aspect scientifique. En tant qu’élue représentante des non-

permanents au conseil d’unité, j’ai pu activement prendre part à la vie du laboratoire. J’ai 

participé à des conseils d’unité, mais également à l’organisation de séminaires destinés aux 

non-permanents. J’ai aussi eu l’occasion de recruter et d’encadrer deux stagiaires. 

1. Apprentissages par problèmes en atomistique 

L’APP vise à passer d’un enseignement transmissif à un enseignement constructiviste. 

Le cours magistral est transmissif : le savoir part de l’enseignant et va vers l’étudiant, comme 

illustré sur la Figure 1. Dans un enseignement constructiviste, les connaissances sont acquises 

grâce à une série d’événements (assimilation du problème, déséquilibre, accommodation et 

équilibre), théorisés par Jean Piaget au début du 20ème siècle1. L’APP relève du constructivisme 

social, dans lequel l’interaction avec d’autres personnes (enseignants, groupe d’apprenants) est 

nécessaire à l’apprentissage. Le constructivisme social a été théorisé dans les années 1980 par 

Jerome Seymour Bruner2.  

 
Figure 1. Illustration du constructivisme, tirée de la formation « Enseigner les sciences expérimentales » par 

Cédric d’Ham3 

Concrètement, un enseignement d’APP se structure en trois séances de travail en 

groupe, séparées par des séances de travail personnel. Les trois séances de groupe s’articulent 

ainsi :  

 La première, « aller », permet de poser le problème, et aux apprenants d’y avoir leurs 

premières réflexions ; 

 La seconde « intermédiaire », constitue le fond de la réflexion. Les étudiants y 

échangent entre eux, sur le travail personnel qu’ils ont fait, les difficultés qu’ils ont 

rencontrées, et s’ils parviennent à répondre au problème ; 
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 La troisième « retour », sert de bilan, de mise en commun des connaissances acquises 

individuellement et en groupe. A cette occasion, un groupe présente, devant toute la 

classe, un tableau récapitulatif de la résolution du problème.  

 Enfin, une dernière séance, la « restructuration », est un cours magistral dans lequel 

l’enseignant répond aux questions des apprenants, de façon plutôt transmissive.  

L’enseignement sous forme d’APP peut paraître déstabilisant aux étudiants, car il est 

éloigné de ce dont ils ont l’habitude. Il a néanmoins montré plusieurs fois ses avantages depuis 

qu’il est utilisé ; deux études montrent une amélioration des compétences acquises4,5. Les 

connaissances sont, quant à elles, similaires à celles d’un enseignement transmissif, mais les 

justifications données par les étudiants sont meilleures6. L’APP favoriserait également 

l’engagement et la persévérance des étudiants7. 

 
Figure 2. Réponses à un sondage aux 23 étudiants du groupe d'APP, à la fin de l’enseignement en distanciel, sur 

l’APP en général 

Globalement, les étudiants ont plutôt apprécié ce cours sous la forme d’APP. Seuls 3 

étudiants sur 22 avaient déjà pratiqué avant, mais presque deux tiers d’entre eux n’auraient pas 

préféré un cours magistral classique (Figure 2). En revanche, une grande majorité trouve qu’un 

enseignement d’APP est suffisant, et ne souhaiteraient pas avoir d’autres cours sous cette forme. 

Peut-être que cela est dû à l’investissement personnel demandé pour participer aux APP.  

1.1. Passage en distanciel 

Passer un enseignement tel que l’APP en distanciel n’a pas été chose facile. Néanmoins, 

les étudiants étaient contents d’avoir un enseignement plus actif dans leur journée de cours 

magistraux derrière un PC. Fin octobre 2021, lorsqu’il a été rendu officiel que les TDs 

passeraient en distanciel, nous avons eu une réunion d’urgence avec l’équipe pédagogique. 

Nous avons alors décidé d’utiliser Zoom pour nos séances d’APP, car il nous permet de faire 

des petites salles dans lesquelles les groupes pourraient se retrouver, et il dispose de la fonction 

tableau blanc, pratiques pour remplacer les tableaux utilisés en cours.  

Heureusement, les APP avaient déjà commencé en présentiel, et les étudiants ont pu 

avoir 6 séances à l’IUT. Ainsi, les dynamiques de groupe étaient déjà lancées, ce qui a permis 
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de les garder en majorité (voir la Figure 3). Le distanciel avait aussi l’avantage d’être plus 

silencieux que les séances en salle, rendant plus audibles les discussions en groupe. Enfin, zoom 

était tout à fait adapté pour les présentations des groupes en séance 3, grâce au partage d’écran.  

Mais le bilan général reste plus négatif. Les petites salles de travail de Zoom ne sont pas 

équivalentes à des groupes en présentiel. Les groupes sont alors complètement isolés dans leur 

salle, sans possibilité d’interaction avec le tuteur (seul un bouton d’appel est disponible, mais 

pas de chat général). Nous nous sommes rendus compte de l’importance d’avoir tous les 

groupes dans une même salle pour une progression commune de tous les apprenants ; parfois, 

lorsqu’ils sont bloqués sur une réflexion, ils peuvent demander à un autre groupe, ou écouter 

les explications que l’enseignant donne ailleurs. Cette particularité a été rendue impossible par 

le distanciel. 

Les séances pouvaient durer 

jusqu’à deux fois plus que le temps 

initialement prévu ; il était très 

compliqué de gérer le temps passé 

avec chacun des groupes, en étant 

complètement aveugles sur ce qu’il 

se passait dans les autres groupes au 

même moment (voir Annexe 1 : 

compte-rendu des enseignants après 

le passage des APP en distanciel). 

Les étudiants l’ont aussi ressenti, 

comme en témoigne, sur la Figure 3, 

la réponse à la question « Est-ce que 

le tuteur passait assez de temps avec 

vous pendant la séance ? ». Presque 

la moitié des étudiants trouvaient 

que non. En contraste, les APP en 

présentiel de 2021 se finissent tous 

plus tôt que prévu, et les étudiants 

comprennent beaucoup plus 

rapidement.  

Un autre point négatif a été 

mon manque de formation et 

d’équipement pour l’enseignement 

en distanciel. Enseigner sur Zoom 

avec une simple webcam et un 

tableau blanc géré à la souris n’a pas été évident. J’ai découvert à la fin de mes séances 

Figure 3. Réponses à un sondage aux 23 étudiants d'APP, à la fin 

de l'enseignement en distanciel, sur le thème du distanciel 
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seulement, les méthodes d’enseignement utilisant deux caméras, l’une pour le visage et l’autre 

pour la main qui écrit ou dessine sur une feuille, par exemple. Certains enseignants ont pris le 

temps de réinventer leur enseignement et de trouver de nouvelles méthodes adaptées au 

distanciel8. 

En conséquence de ces nombreux points négatifs, une majorité d’étudiants a diminué 

son investissement dans les APP, pourtant primordial (voir la Figure 3).  

1.2. Intégration de la notion clé d’énergie dans un APP 

Le déclic m’est venu à la toute fin des APP d’atomistique, en janvier 2021. Un de mes 

plus brillants étudiants me demande : « Charge et énergie, ce n’est pas la même chose ?! ». Là, 

je me suis dit qu’il était passé à côté de quelque chose de très important. De manière générale, 

les étudiants avaient tous un problème avec l’énergie ; nous, les enseignants, avions remarqué 

que les étudiants confondaient souvent les niveaux d’énergie avec les transitions énergétiques. 

C’est quelque chose qui avait déjà été remarqué dans une étude par E. Yalçınkaya et al., en 

Turquie en 2009 ; les auteurs mettent en évidence des mauvaises conceptions des apprenants 

sur l’énergie en chimie9. 

Après la formation du label RES à Autrans, j’avais longuement réfléchi à la notion de 

concept seuil que j’avais trouvée très intéressante ; l’idée qu’un concept en particulier, 

lorsqu’on le comprenait, pouvait nous ouvrir des dizaines de portes à la compréhension 

nombreux sujets10, me paraissait tout à fait sensée. J’ai donc fait un bilan de mes propres 

apprentissages d’étudiante, en science. Mon concept seuil, celui qui m’a ouvert de nombreuses 

portes, c’était de comprendre que l’énergie était au centre de tout, particulièrement en chimie 

(c’est bien sûr aussi central en physique). Une molécule existe si elle est stable, si son niveau 

d’énergie est bas. Une réaction chimique se fera si le niveau d’énergie de la molécule résultante 

est plus faible que celui de la molécule initiale. Tout tend à aller vers un niveau d’énergie plus 

bas. La minimisation de l’énergie est un concept seuil en chimie. Mais l’énergie est une notion 

compliquée à appréhender ; on ne peut pas la toucher, ni la voir, parfois la ressentir. Est-ce que 

les étudiants ont bien conscience de cela ?  

Le premier APP porte sur la compréhension du spectre solaire et la quantification de 

l’énergie. Lors de notre réunion de fin d’année, avec l’équipe pédagogiques, nous étions 

d’accord pour dire que cet APP était un peu trop facile ; il reprenait des notions vues au lycée 

par les étudiants. J’ai donc proposé de modifier cet APP, pour que la notion d’énergie y soit 

mieux représentée.  

L’APP, avec mes modifications visibles, est présenté en Annexe 2. Le questionnement 

général reste le même : « Pourquoi les raies caractéristiques de l’hydrogène se retrouvent-elles 

à des longueurs d’onde bien particulières ? ». J’ai orienté mes modifications sur deux axes : 

1) Les apprenants doivent d’abord se demander d’où vient l’énergie de l’hydrogène. Grâce 

à un vulgarisateur sur Youtube « Physics Made Easy », dont le lien vers la vidéo est 
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donné aux étudiants, ils devront comprendre que l’énergie de l’atome vient de la somme 

de l’énergie de ses protons, et de ses électrons. Les vidéos de ce vulgarisateur ont 

l’avantage d’être bien expliquées et schématisées11,12. L’ajout de ces vidéos dans les 

ressources de l’APP a aussi pour but de pousser les étudiants à consulter ces ressources. 

Le sondage de fin d’APP 2020 a révélé que les étudiants se basent beaucoup sur le 

support de cours pour répondre aux questions, mais très peu sur les ressources 

mentionnées en début de livret (Figure 4).  

2) Faire réfléchir les étudiants sur les notions de niveaux d’énergie et de transition 

énergétique. Pour cela, je leur demande, dès la première séance de travail personnel, de 

relier, eux-mêmes, l’énergie de l’atome au spectre solaire, par un schéma. De plus, ils 

devront réfléchir aux mécanismes par lesquels les atomes gagnent ou perdent de 

l’énergie : l’objectif caché, et ce à quoi je les mène pendant le tutorat, c’est de les faire 

réfléchir à qui est le vecteur d’énergie, à ce qu’est un photon, et à ce qu’est l’énergie. A 

ce stade, je souhaite que les étudiants trouvent par eux même les mots « absorption », 

« émission » et « photon », car ce sont des notions qu’ils ont déjà vues au lycée. C’est 

donc volontairement que ces mots n’apparaissent pas dans les questions. 

 
Figure 4. Réponses à un sondage aux 23 étudiants de l'APP, à la fin de l'enseignement en distanciel, sur le 

thème de l’utilisation des ressources données 

Il reste une partie calculatoire qui était déjà présente dans l’APP de 2020. A travers 

l’équation empirique de Ritz, on trouve que chaque niveau d’énergie est lié à deux entiers n et 

m dont il s’agira de comprendre le rôle. J’ai noté lors de la session d’APP de 2020 que 

commencer à travailler sur cette formule a tendance à orienter les étudiants sur une 
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démonstration calculatoire, en leur faisant oublier le fond scientifique. C’est pour cette raison 

que j’introduis cette partie uniquement dans un second temps, après s’être assuré que les 

étudiants se posent les bonnes questions scientifiques. A ce stade, il s’agit de suivre le 

raisonnement qui a mené les scientifiques à comprendre que l’énergie était quantifiée : les raies 

associées à l’atome d’hydrogène sont liées entre elles par une formule, qui contient deux entiers 

n et m, qui correspondent aux niveaux d’énergie de l’atome d’H. La structure générale de l’APP 

ainsi modifié est présentée dans la Figure 5, et l’APP avec correction est fourni en Annexe 2. 

Objectif : Proposer un modèle de l’atome d’hydrogène compatible avec le 
spectre solaire  

Séance 1 : 

1- Identifier la présence d’hydrogène dans le spectre solaire, à l’aide du spectre et des valeurs 

des raies d’énergie de l’atome d’hydrogène (séance 1) 

Travail individuel 1 : 

2- Comprendre que l’atome d’H = un proton + un électron, que son E = E électron  

3- Comprendre que cette énergie peut varier grâce à l’absorption ou l’émission d’un photon  

4- Comprendre comment tout cela est relié, et proposer un schéma explicatif  

Séance 2 : 

5- Mise en commun du travail individuel : proposer un schéma explicatif qui explique la variation 

d’énergie de l’atome d’hydrogène.  

Travail individuel 2 : Travail sur les formules 

6- Montrer que la formule de Ritz est vérifiée dans le cas de l’hydrogène (nombre d’onde) 

7- Ecrire la formule de Ritz avec la différence d’énergie à la place de la longueur d’onde.  

8- Que représentent n et m ?  

9- Pourquoi peut-on dire que l’énergie de l’atome d’hydrogène est quantifiée ? Calculez les 

valeurs de ses niveaux d’énergie, des transitions énergétiques associées, et associez-les 

aux longueurs d’ondes observées.  

Séance 3 : 

10- Mise en commun : proposer un modèle pour l’atome d’hydrogène, faire un diagramme 

énergétique, donner la formule pour calculer les transitions énergétiques de l’atome 

d’hydrogène à partir de n et m, celle pour calculer les niveaux d’énergie de H. Expliquer 

pourquoi il y a des raies sombres sur le spectre solaire (à l’aide d’un schéma).  

Figure 5. Structure générale et raisonnement scientifique proprosé pour la résolution de l'APP1 

Il est difficile d’avoir un retour sur ces modifications. Elles ont bien été acceptées par 

les enseignants, et les étudiants ont pu arriver au bout de l’APP sans s’ennuyer. Dans mon 

groupe, la moyenne du test portant sur ce chapitre est inférieure d’un point à l’année dernière 

(6,8/10 contre 7,9/10 l’année dernière), mais ce n’est pas une statistique représentative sur 20 

élèves, et les groupes sont souvent différents. De plus, les élèves arrivés cette année ont subi la 

crise du covid pendant leur année de terminale, et ont été les premiers à expérimenter la nouvelle 

réforme du baccalauréat. 

En acceptant d’enseigner l’atomistique sous forme d’APP, je suis revenue sur mes 

convictions passées. Quand j’étais étudiante, j’étais plutôt réticente aux innovations 

pédagogiques. J’avais cette impression désagréable d’être un cobaye, et qu’en retour, nous 

n’avions pas de cours solide sur lequel appuyer nos connaissances. Après deux semestres 
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d’enseignement d’APP, je pense que lorsque cet enseignement est bien préparé, et que les 

étudiants ont accès à un polycopié complet avec des objectifs d’apprentissage bien définis, c’est 

une forme d’enseignement tout à fait positive, qui permet de développer de nombreuses 

compétences en plus des connaissances acquises : travail d’équipe, réflexion sur un problème, 

recherche d’informations sourcées, présentation scientifique... 

2. Notation des comptes rendus de TP par la grille 

critériée 

2.1. Motivations 

L’évaluation des travaux pratiques n’est pas aisée. Différents types de savoir sont mis 

en jeu : savoir-faire pratiques, savoirs disciplinaires, savoir-faire rédactionnels, et savoir-être. 

L’alignement pédagogique semble respecté, comme en témoignent les réponses aux sondages 

présentées sur la Figure 6 : plus de 9 étudiants sur 10 sont complètement satisfaits ou presque 

(notes de 4 et 5) de leurs connaissances théoriques initiales pour comprendre les TP. De même, 

une grande majorité (>90%) d’entre eux trouvent que ces travaux pratiques permettent de mettre 

en pratique les notions théoriques vues en cours, et de progresser en technique (savoir-faire).  

Le mode d’évaluation qui a été choisi pour évaluer les TPs de chimie à l’IUT Mesures 

Physiques est le compte rendu. Cette méthode évalue principalement les savoir-faire 

rédactionnels, et, dans une moindre mesure, les savoirs disciplinaires et savoir-faire pratiques. 

Ils permettent quand même de développer un savoir-faire rédactionnel qui est primordial en 

science. Les étudiants apprennent à communiquer leurs résultats, les synthétiser, et à les rendre 

présentables.  

Un enseignement complémentaire aux TPs est spécialement destiné à la rédaction de comptes 

rendus. Il s’agit de TD de méthodologie de rédaction des comptes rendus, auquel j’ai également 

participé. Les élèves y apprennent la structure générale d’un compte-rendu, les attentes pour les 

présentations des graphiques, des tableaux, etc… Après avoir suivi ce module, nous, 

enseignants, constatons une nette progression dans la rédaction de leurs comptes rendus. 

Pendant cet enseignement, ils reçoivent une grille critériée générale, qui s’intéresse à la forme 

de leurs écrits (Annexe 3).  
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Si la grille critériée 

est spécifiquement adaptée 

aux TP de chimie, elle peut 

être un outil particuli-

èrement utile aux correc-

teurs. La notation des 

comptes rendus s’avère en 

effet compliquée : pour les 

TP d’équilibre chimique, un 

barème nous a été fourni 

mais comme le montre 

Bruno Suchaut dans son 

étude13, la note attribuée 

avec un barème dépend 

largement de l’appréciation 

du professeur. Un moyen 

plus juste d’évaluer est la 

grille critériée, car elle 

introduit des niveaux de compétences associés à des critères. Ces critères sont directement liés 

aux objectifs d’apprentissage.  

Une certaine injustice est ressentie par les étudiants avec la notation de leurs comptes 

rendus, comme présenté sur la Figure 7. Plus de la moitié des étudiants trouvent que les notes 

reçues ne reflètent pas leur compréhension du sujet (note de 3 ou inférieure). De plus, les 

étudiants sont frustrés par le temps que leur prend la rédaction du compte-rendu, et 

souhaiteraient passer plus de temps sur les expériences.  

 
Figure 7. Réponses des étudiants à un sondage donné en fin de cycle de TPs : les comptes rendus 

J’ai donc créé quatre grilles critériées correspondant aux quatre sujets de TP, afin d’aller 

vers une notation plus juste pour les étudiants. Ces grilles devraient aussi faciliter le travail de 

correction aux enseignants.  

Dans les parties qui suivent, je décrirai la méthode employée pour créer la grille critériée 

associé au TP « Dosage de l’eau de Javel ». Les autres grilles ont été créées en suivant la même 

Figure 6. Réponses à un sondage donné aux étudiants à la fin du cycle de 

TP – connaissances, objectifs, savoir-faire 
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méthodologie, et sont fournies en Annexe 5. Tous les protocoles de TP associés sont en Annexe 

4. 

2.2. Choix des critères 

Chaque critère doit correspondre aux objectifs d’apprentissage. Les objectifs généraux 

d’apprentissage sont détaillés au début du polycopié de TP comme suit : 

a. Comprendre et illustrer les notions théoriques abordées en cours 

b. Acquérir des techniques expérimentales 

c. Maîtriser les outils de mesure en chimie  

d. Apprendre à mettre au point et à rédiger un protocole expérimental qui devra être utilisable par d’autres 

personnes 

Les objectifs propres au TP « Dosage de l’eau de Javel » sont : 

1.1. Déterminer la concentration des ions ClO- et Cl- dans un berlingot commercial d’eau de Javel 

1.2. En déduire le degré chlorométrique et le pourcentage actif de l’eau de Javel 

1.3. Connaître le principe d’un dosage indirect 

1.4. Connaître le principe d’un dosage par oxydo-réduction 

1.5. Connaître le principe d’un dosage par potentiométrie 

1.6. Connaître les espèces chimiques à l’origine des propriétés de l’eau de Javel et savoir doser ces 

espèces 

1.7. Connaître les notions de degré chlorométrique et de pourcentage de chlore actif et savoir les calculer 

à partir d’un dosage  

Le TP se décline en deux expériences, je découpe donc la grille entre ces deux parties, 

j’en rajoute une sur l’introduction, une sur la conclusion, et une générale pour donner cinq 

parties au total. Je choisis les critères de deux façons différentes : ceux qui sont déjà présents 

dans la grille critériée générale, et qui s’appliquent à ce TP, et ceux qui correspondent aux 

questions posées dans le TP. De cette manière, les étudiants savent sur quoi ils sont notés.  

Les critères que je propose pour l’élaboration de la grille sont listés dans le Tableau 1. 

Afin d’y vérifier la cohérence entre les critères choisis et les objectifs d’apprentissage, ce 

tableau met en relation, pour chaque critère, les objectifs d’apprentissages qui y sont associés. 

Avec ces critères, tous les objectifs d’apprentissage sont évalués. L’objectif 1.6 « 

Connaître les espèces chimiques à l’origine des propriétés de l’eau de Javel et savoir doser ces 

espèces » sera majoritairement évalué, tandis que les critères 1.2 « Déduire le degré 

chlorométrique et le pourcentage actif de l’eau de Javel » et 1.7 « Connaître les notions de degré 

chlorométrique et de pourcentage de chlore actif et savoir les calculer à partir d’un dosage » le 

seront dans une moindre mesure. 
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a b c d 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 

Critères  \ Objectifs d’apprentissage  

0.1 Introduction x   x   x x x x x 

0.2 Questions préparatoires x      x x x x  

1.1 Objectif de l'expérience x   x   x x  x  

1.2 Préparation de la solution de thosilfate de 

sodium 
x   x x     x  

1.3 Dispositif expérimental  x  x   x   x  

1.4 Protocole  x  x x  x   x  

1.5 Mesures  x x x x     x  

1.6 Calculs  x x  x x x   x x 

1.7. Analyse des résultats x x x x x  x x  x  

1.8 Réponses aux questions x    x  x x  x  

2.1 Objectif de l'expérience x   x    x x x  

2.2 Dispositif expérimental  x  x     x x  

2.3 Protocole  x  x x    x x  

2.4 Mesures  x x x x     x  

2.5 Calculs  x x  x x   x x x 

2.6. Analyse des résultats x x x x x   x x x  

2.7 Graphique  x x x x    x x  

2.7.1 Méthode de détermination de Veq  x x x x    x x  

2.8 Tableau  x x x x    x x  

3. Conclusion x   x   x x x x x 

4.1 Organisation du CR    x        

4.2 Equation des réactions x      x x x   

SOMME  10 13 9 17 13 2 10 9 12 20 4 

Tableau 1. Corrélations entre critères et objectifs d'apprentissages 

2.3. Choix des descripteurs et des observables 

Chaque critère sera évalué sur 4 niveaux : inacceptable (0), insuffisant (1), correct/bien 

(2) et très bien/excellent (3). Ces niveaux sont décrits par des descripteurs. Quelques règles 

sont à respecter : 

o Les niveaux doivent être exclusifs ;  

o Les niveaux doivent être continus ; le passage de l’un à l’autre doit se faire sans zone 

vide ; 

o La formulation doit être concise : pour simplifier la grille au correcteur ; 

o Le langage doit être précis et simple, pour éviter les ambiguïtés. 

Dans certains cas, l’usage de descripteurs n’est pas adapté et complexifie largement le 

travail au correcteur. C’est particulièrement vrai pour l’évaluation des graphiques des comptes 

rendus ; de nombreuses attentes y sont associées, comme la présence d’une légende, de titre sur 

les axes, la représentation correcte des points et des points aberrants, etc… Alors, les 

descripteurs sont remplacés par des observables ; chaque observable accordera un point au 

critère correspondant. Par exemple, quatre observables sont demandés pour les graphiques : (1) 

représentation correcte des points de mesures, (2) titres des axes avec les unités (3) points 

aberrants éventuels commentés et (4) titre du graphique.  

Avec cette méthode, j’ai proposé quatre grilles critériées à l’équipe pédagogique, 

disponibles en Annexe 5. 
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2.4. Utilisation de la grille critériée 

Pour la notation à partir de la grille critériée, j’utilise un classeur excel adapté développé 

par Cédric d’Ham. Dans ce classeur, le calcul de la note est automatisé, et le poids de chaque 

critère peut être ajusté (en fonction de leur corrélation aux objectifs d’apprentissage par 

exemple). La Figure 8 est une fiche pratique destinée aux enseignants pour l’utilisation des 

grilles critériées. 

3. Recherche 

3.1. Mon rôle d’élue représentante des non-permanents 

Depuis 2019, je suis élue représentante des non-permanents au conseil d’unité de mon 

laboratoire, avec deux collègues. A ce rôle particulier sont associées plusieurs responsabilités : 

o Une participation active aux conseils d’unités du laboratoire. Divers points relatifs 

au fonctionnement du laboratoire y sont abordés. Mon rôle est d’y apporter le point de 

vue des non-permanents, grâce à une écoute et une participation active, mais aussi par 

le recueil des avis de tous les non-permanents du laboratoire. Comme nous sommes 

environ cinquante, ce n’est pas toujours évident, et cela passe par l’envoi de mails, et 

des discussions dans les couloirs.  

o Un rôle de représentante pour différentes occasions ; par exemple, pour la journée 

du laboratoire, nous avons dû organiser deux prises de paroles communes aux cinquante 

non-permanents du laboratoire. Il s’agissait alors de coordonner et d’accompagner le 

travail de mes collègues ; j’ai dû prendre une posture de manager.  

o L’organisation de séminaires destinés aux non-permanents du laboratoire. Ces 

séminaires ont évolué pendant trois ans ; initialement, on y présentait nos sujets de 

recherche. Nous avons ensuite décidé d’en faire quelque chose de plus pratique, où les 

non-permanents y présentent des méthodologies acquises, des logiciels, des techniques 

expérimentales… qui peuvent servir à tous. Par exemple, le sujet du dernier séminaire 

portait sur l’utilisation des outils de traitement de texte Latex et Word. C’est aussi 

l’occasion pour nous de faire connaissance avec les autres non-permanents, car nous 

avons peu l’occasion de tous nous côtoyer en ces périodes de pandémie.  

o De manière générale, une tâche officieuse est de s’assurer du bien-être des doctorants 

du laboratoire dans leur environnement de travail, et de discuter et/ou faire remonter les 

problèmes s’ils sont constatés. Cette tâche a été particulièrement importante en périodes 

de confinement. Nous avons mis en place des moyens pour nous retrouver sans propager 

le virus, comme un serveur de discussion Discord.  

 

  



Annexes 

228 

 

Fiche pratique pour l’utilisation de la grille critériée 

A destination des enseignants correcteurs 

Le document excel contient deux onglets par TP : un onglet avec la grille critériée, et le 

second avec la grille de notation. Je recommande d’imprimer la grille critériée avant de commencer 

à corriger. 

1.1. Fonctionnement de la grille critériée 

Chaque ligne correspond à un critère, qui suivent normalement le déroulé du TP. Pour la 

notation des critères, on distingue deux cas : 

o Certains sont notés par niveaux (0, 1, 2 ou 3). C’est le cas des critères généraux comme 

l’introduction ou la conclusion. Il faut alors choisir le niveau qui correspond le mieux au 

compte-rendu.  

o D’autres sont notés par observables : dans ce cas, on attribue 1 point par observable présent 

sur la copie. Ici, la note peut aller de 0 jusqu’au nombre d’observables (parfois 8).  

 

1.2.  Utilisation de la grille de notation 

Seules les cases blanches doivent être modifiées par le correcteur. Ici, les critères sont 

représentés en colonnes, et pour chaque, il faut attribuer une note entre 0 et le niveau maximal. La 

note est alors calculée automatiquement pour chaque étudiant, ainsi que la moyenne de la classe, en 

haut à gauche de la feuille de calcul. Il est aussi possible d’ajouter un malus sur la dernière colonne 

du tableau. 

 
Figure 8. Mode d'emploi pour l'utilisation des grilles critériées 
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3.1. Recrutement et encadrement de stagiaires 

J’ai pu, pendant ma thèse, participer au recrutement et à l’encadrement de deux 

stagiaires ; l’une durant 6 mois, et l’autre pendant 3 mois. J’ai aussi encadré des stagiaires qui 

suivaient une UE d’entraînement au laboratoire du master « Nanosciences & 

Nanotechnologies ». Ils venaient, par groupe de 4, un après-midi par semaine au laboratoire. 

Séance après séance, nous faisions des expériences, discutions des résultats et des prochaines 

expériences à prévoir.  

L’encadrement de ces nombreux stagiaires m’a permis d’acquérir de nouvelles 

compétences en management et en communication scientifique.   

4. Conclusions et remerciements 

Ces trois années d’enseignement ont été riches en apprentissages ; les formations 

proposées par le label et les heures de cours ont souvent été inspirantes. Moi qui étais si réticente 

aux innovations pédagogiques, j’y ai aujourd’hui pris part. Je reste convaincue que le contact 

humain fait beaucoup dans ce métier, que les interactions avec les étudiants, la confiance qu’ils 

ont en nous, et surtout notre capacité à expliquer des concepts scientifiques sont très importants. 

Ces compétences, on les acquiert avec les expériences, et surtout avec le retour d’expérience.  

Je tiens à remercier Elodie Bidal, ma tutrice pour ce label, et ma responsable à l’IUT, 

sans qui je n’aurai pas pu faire tout ce parcours. Tu m’as permis de proposer des choses pour 

faire évoluer l’enseignement à l’IUT Mesures Physiques, et je t’en remercie. Merci aussi à tous 

mes étudiants, dynamiques et curieux, avec qui il est très agréable de travailler. Merci à mes 

collègues enseignants : Ji-Hyung, Graziella, Pauline, Aurélien, avec qui les échanges étaient 

nombreux et presque toujours instructifs ! Enfin, je remercie l’équipe de formateurs du label 

RES, en particulier Yvan Pigeonnat et Christian Hoffman, sans qui ce travail n’aurait pas vu le 

jour. Merci également à Cédric d’Ham dont la formation « Enseigner les sciences 

expérimentales » m’a particulièrement intéressée.  
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5. Bilan des formations suivies et des enseignements 

donnés pendant le doctorat 
Nom de la formation Organisme / Formateur(s) Période Durée 

Ethique de la recherche – sciences et sociétés  UGA – Nicolas Aumonier Juin 2019 12h 

Introduction au métier d’enseigner chercheur  Stage du label RES à 

Autrans 

Déc 2019 20h 

Stratégies pour intégrer la recherche 

scientifique 

PhD Career Center (Elodie 

Chabrol pour Adoc) 

Jan 2021 3h 

Portfolio – Traces et preuves Label RES – Yvan 

Pigeonnat et Christian 

Hoffmann 

Mars 2021 2h 

Evaluation des enseignements UGA Mars 2021 7h 

Enseigner les sciences expérimentales  DFTIP - Cédric d’Ham  Mai 2021 10h 

Enseigner et évaluer avec la grille critériée DAPI Juin 2021 2h30 

Total 56,5 h 

Tableau 2. Formations suivies liées à l'enseignement et la recherche 

Dénomination de l’enseignement Durée Année scolaire Composante 

TP Chimie CHI201 28h 2018-2019 UFR Chimie-

Biologie 

TP Equilibres chimiques 40h 2019-2020 IUT Mesures 

Physiques 20h 2020-2021 

TP Electrochimie / cinétique chimique 28h 2019-2020 

TD Structure atomique et moléculaire 19,25h 2020-2021 

~20h prév. 2021-2022 

CM Structure atomique et moléculaire 2h 2021-2022 

TD Méthodologie des comptes rendus 4,5h 2019-2020 

1,5h 2020-2021 

TP ESONN (école d’été)  8h 2019-2020 Ecole d’été 

ESONN 2h 2020-2021 

Expérimentation. UE « Lab Training » 

du Master « Nanosciences et 

Nanotechnologies » 

32h 2018-2019 Master 

Nanosciences et 

Nanotechnologies 

32h 2019-2020 

Total 146,25 h équivalent TD 

Tableau 3. Enseignements donnés pendant la thèse 
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