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La consommation d’énergie, qui suit la croissance de la population mondiale et du niveau de vie, 

augmente d’une manière fulgurante ces dernières décennies. Ce besoin en énergie est aujourd’hui 

assuré principalement par les combustibles fossiles (pétrole, gaz, charbon etc.). Cependant, la 

production massive de combustibles fossiles pose de graves problèmes environnementaux. Au-delà de 

l'épuisement de ces ressources (bien que, techniquement, il existe encore de nombreuses réserves de 

pétrole récemment découvertes), leurs exploitations sont très polluantes et contribuent à la production 

importante de gaz à effet de serre, notamment le CO2, qui contribue massivement au réchauffement 

climatique. Donc l’un des plus grand défis de ce siècle est de réduire les émissions de CO2 pour 

maintenir la hausse des températures au-dessous de 2°C selon, les ambitions des 196 états participants 

à la COP21 à paris1. Pour avoir une idée sur cette hausse de température, ces dernières décennies et au 

siècle d’avant, en France métropolitaine, par exemple, ce réchauffement climatique s’est traduit par une 

hausse des températures moyennes de 1,7 °C depuis 1900, dont +0,8 °C sur la seule période 2012-

20212. 

Dans ce contexte environnemental alarmant, il est nécessaire de s’orienter vers des énergies moins 

polluantes et renouvelables (éolien, solaire, biomasse, etc.). Ces énergies étant intermittentes, elles 

nécessitent des moyens de stockage pour pouvoir en bénéficier. Parmi les différentes technologies de 

stockage existantes, le stockage de l’énergie par voie électrochimique est l’une des pistes les plus 

étudiées. En effet, les accumulateurs présentent des performances de stockage très intéressantes que ce 

soit pour les applications stationnaires ou pour le transport. Pour cette dernière application, le 

diagramme de Ragone en Figure 1, permet d’évaluer les performances énergétiques de différents 

systèmes en mettant en relation la puissance accessible (l’accélération d’un véhicule) et l’énergie (son 

autonomie). Il s’avère que c’est la technologie lithium-ion (Li-ion) qui offre le meilleur compromis en 

termes de densités d’énergie massique (W/Kg) et densité de puissance massique (Wh/Kg) requise dans 

des applications automobiles, bien meilleures que les autres technologies de stockage : Pb, Ni-Cd, Ni-

MH.  

 

Figure 1: Classification des différentes technologies d’accumulateurs en fonction de leur densité 

d’énergies massique et densité de puissance massique 3 

Cependant l’autonomie des véhicules électriques offertes par la technologie Li-ion et le temps de 

recharge long (quelques heures) reste, à l’heure actuelle, des verrous technologiques auxquels il faut 



 

2 

 

faire face. De ce fait, de nombreuses entreprises et groupes de recherche à travers le monde travaillent 

sur l’amélioration des performances électrochimiques des électrodes des batterie Li-ion. En particulier, 

le remplacement de l’électrode de graphite, actuellement utilisée en tant qu’électrode négative, par le 

silicium qui possède un bas potentiel et une capacité spécifique théorique dix fois supérieure à celle du 

graphite, est une voie intéressante.  Toutefois, malgré cet avantage du silicium, un certain nombre de 

problématiques entravent son utilisation au sein des batteries Li-ion commerciales.  

L’alliage que le lithium forme avec le silicium conduit à une forte expansion volumique de l’ordre de 

280 % (contre 10 % avec le graphite). Ce changement de volume provoque notamment la pulvérisation 

des particules de silicium, la fissuration de l’électrode et sa délamination du collecteur de courant. En 

conséquence, certaines particules de silicium ne sont plus en mesure de participer à la réaction d’alliage 

ce qui cause une chute de la capacité. Enfin, lors du cyclage, il se forme à la surface du silicium une 

couche de passivation appelée SEI (Solid Electrolyte Interphase) provenant de la dégradation de 

l’électrolyte à bas potentiel. Cette couche de passivation est très instable en raison de la forte expansion 

volumique du silicium, ce qui induit sa reformation à chaque cycle, provoquant des pertes irréversibles 

de capacité et une consommation continue de l’électrolyte. Cette instabilité de la SEI est identifiée par 

une mauvaise efficacité coulombique de la batterie4. 

Ainsi l’objectif de cette thèse est d’optimiser les formulations d’électrode à base de silicium, pour une 

rétention de capacité optimum et cela en optimisant d’une part, le liant qui joue un rôle prépondérant 

dans le maintien de l’intégrité de l’électrode, et d’autre part l’enrobage des particules de silicium par 

un composé pouvant potentiellement jouer le rôle de SEI artificielle. Dans les deux cas, nous nous 

appuierons sur les possibilités offertes par la chimie de coordination. Cette thèse se divise en cinq 

chapitres, avec en premier lieu une étude bibliographique sur les batteries lithium-ion ainsi que sur les 

différents matériaux d’électrodes et la problématique des électrodes à base de silicium. Le second 

chapitre décrit les différentes techniques expérimentales et les matériaux employés durant cette thèse. 

Le troisième chapitre est consacré aux résultats et discussions sur la synthèse et caractérisation des 

polymères de coordination à base de ligand phénolique et de cation tétravalent utilisés par la suite 

comme liants d’électrode au silicium. A l’issu des résultats de ce chapitre, le chapitre quatre portera sur 

l’utilisation d’une « petite » molécule phénolique comme liant. Enfin, le dernier chapitre abordera 

l’élaboration de revêtement de type MOF (Metal-Organic Framework) à la surface des nanoparticules 

de silicium. 
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1. Les accumulateurs au Li-ion 

 

1.1 Historique des accumulateurs 

Il est important de rappeler que les dispositifs électrochimiques existent depuis plus de 200 ans, initié 

par la découverte de la première pile (non rechargeable) Volta, en 1797 par A.Volta. Cette pile 

fonctionne en mettant en contact un empilement alterné de 24 rondelles de cuivre et de zinc, séparées 

par un carton imbibé d’eau salée (saumure) jouant le rôle d’électrolyte. Suivi par la pile Daniell, en 

1836 qui est constituée d’une lame de zinc, plongée dans une solution contenant du sulfate de zinc 

(comme anode), et d’une lame de cuivre, plongée dans une solution de sulfate de cuivre (comme 

cathode). Les deux solutions sont reliées par un pont salin (solution de chlorure de potassium KCl) qui 

sert à équilibrer la charge1. C’est l’apparition du télégraphe électrique, dans les années 1830 qui a 

encouragé les recherches sur les générateurs électrochimiques et a conduit aux premières piles 

réellement utilisables. Vient par la suite la pile Leclanché inventée en 1867 où l’électrode de cuivre de 

la pile Daniell a été remplacée par du dioxyde de manganèse en usage encore de nos jours dans des 

systèmes de batteries primaires1. 

En 1859, G. Planté a réalisé le premier accumulateur au plomb, qui est constitué de deux feuilles de 

plomb enroulées en spirale et plongées dans une solution d’acide sulfurique. C’est l’ingénieur chimiste 

C. Faure qui perfectionne le système au plomb dans un brevet publié en 1880, pour devenir le premier 

accumulateur industrialisé. En 1899, W. Jünger invente l’accumulateur Nickel-cadmium. Le cadmium 

étant toxique, a été remplacé par le fer, en 1901. Ce dernier est resté le modèle le plus répondu jusqu’en 

1920. Plus tard en 1970, le cadmium a été remplacé par les hydrures métalliques, mais les 

accumulateurs Ni-MH (métal hydrure) n’ont été commercialisés qu’en 19901. 

L’utilisation du lithium métallique à l’électrode négative d’un accumulateur électrochimique a été 

proposée par J. Hajek 1949 2. L’intérêt du lithium réside dans sa faible masse atomique (6,94 g mol-1) 

et dans son potentiel très réducteur (-3,05 V vs. ENH). Ce n’est qu’en 1970 que le concept 

d’accumulateur au lithium métallique survient, grâce à la découverte des premiers composés capables 

d’intercaler du Li (TiS2 
3,4 et MoS2 

5). En revanche, la technologie lithium pose des problèmes de 

sécurité, notamment des explosions, causées par des court-circuits provenant de la croissance de 

dendrites de lithium dans les cellules. Des solutions ont été imaginées au cours des années 1980 pour 

pallier ce problème. D’une part, par l’utilisation d’un électrolyte polymérique comme le polyoxyde 

d’éthylène (POE). En revanche, cette technologie nécessite une température de fonctionnement élevée 

(supérieure à 60°C) afin d’assurer la conductivité ionique de l’électrolyte 6. D’autres part, par 

substitution de l’électrode en Li métallique par un composé d’insertion du Li à bas potentiel, , proposé 

par D.W. Murphy 2 et B. Scrosati 7, appelée la technologie Lithium-ion. 

 

1.2 Principe de fonctionnement des accumulateurs au Li-ion 

Le principe de fonctionnement d’un accumulateur au Li-ion repose sur l’exploitation des réactions 

d’oxydoréduction, qui sont des réactions chimiques mettant en jeu des transferts d’électrons. Ce 

dispositif se compose de deux électrodes, positive et négative, séparées physiquement par un séparateur 

poreux, le tout baigné dans un système d’électrolyte(s) qui assure la mobilité ionique des ions lithium. 
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Ainsi les électrons générés par les réactions redox vont pouvoir circuler entre les deux électrodes via le 

circuit extérieur, après leurs collectes par les collecteurs de courant. Par convention, on désigne par 

électrode positive la borne qui présente le potentiel le plus haut et par opposition, négative, la seconde 

électrode. Le terme de cathode est réservé à un processus de réduction et celui d’anode à une oxydation. 

La Figure 1. 1 montre les différents constituants d’un accumulateur au Li-ion et les réactions qui ont 

lieu dans les deux électrodes durant le processus de charge. Ici par exemple, l’électrode négative est à 

base de graphite et l’électrode positive est de type oxyde métallique lithié LixMO2. Lors du processus 

de la charge, les ions Li+ vont être extraits de l’électrode positive LixMO2 selon la réaction d’oxydation 

donnée en équation 1. En parallèle, les ions Li+ vont s’insérer dans l’électrode négative suivant la 

réaction de l’équation 2. Les réactions inverses se produisent lors du processus de la décharge. Durant 

ces réactions, les électrons sont collectés par les collecteurs de courant qu’on trouve de part et d’autre 

des deux électrodes pour être acheminés par le circuit externe et produire ainsi de l’énergie électrique. 

LixMO2  → Li(x-1)MO2+ xLi+ + xe-   Équation 1 

Tandis que l’électrode négative subit une réduction selon la réaction suivante : 

C6 + xLi+ + xe- → LixC6   Équation 2 

 

Figure 1. 1: Schéma de fonctionnement d'un accumulateur Li-ion lors du processus de la charge3. 

 

Les performances électrochimiques d’un accumulateur sont évaluées par plusieurs grandeurs 

notamment : 

- Sa tension, ou potentiel de travail (V) moyen, délivré par le système qui représente la différence 

de potentiel entre les électrodes positive et négative. 

- Sa capacité massique ou volumique (Q en Ah/Kg ou Ah/l) qui représente la quantité 

d’électricité échangée au cours de la réaction chimique par unité de masse ou de volume. 
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- Sa densité d’énergie massique ou volumique (Wh/Kg ou Wh/l) correspondant à la quantité 

d’énergie stockée par unité de masse ou de volume, qui fait intervenir le produit de la capacité 

avec le potentiel de travail moyen délivré par le système selon l’équation : E=Q.V 

- Sa puissance (W), représente la quantité d’énergie fournie (E) par unité de temps selon 

l’équation suivante : P = E/t. Elle est reliée à la rapidité des échanges et donc à des paramètres 

intrinsèques de l’accumulateur tels que la conductivité électronique et ionique des matériaux 

utilisés, la conductivité ionique de l’électrolyte ainsi que de la géométrie des différents 

constituants. 

- Son efficacité coulombique (%) ou rendement, qui est le rapport entre la capacité spécifique de 

charge récupérable et la capacité mesurée à la décharge précédente. La différence entre la 

capacité de décharge et de charge apparaît généralement comme une perte de capacité, qui peut 

être irréversible ou réversible, selon le type de cellule, et qui peut avoir différentes origines : 

1. Déconnexion électrique de la matière active par endommagement mécanique ou 

formation d’une SEI (solid electrolyte interphase) épaisse isolante (irréversible) 

2. Piégeage du lithium (irréversible en pile complète, réversible en demi-pile) 

3. Augmentation de la polarisation (réversible en diminuant le régime de courant) 

- Son régime de dé/charge exprimé en C/n désigne la valeur de courant appliquée de telle sorte à 

effectuer cette dé/charge en un temps donné, par exemple si une cellule est déchargée à un 

régime de C/10 c’est que la pleine capacité de la cellule est délivrée en 10 h. 

- Sa cyclabilité est évaluée par le nombre de cycles où la capacité restituée reste au moins égale 

à 80% de la capacité initiale. 

- Autodécharge, perte en capacité d’une cellule en fonction du temps lorsque celle-ci ne débite 

pas. Cette chute est liée à l’existence de réactions secondaires (chimiques) qui ont lieu au sein 

de la cellule (corrosion, dissolution des matériaux d’électrode, etc.) 

 

1.3 Les constituants d’un accumulateur au Li-ion 

Il existe trois principales classes de ces matériaux : matériaux d’insertion, de conversion et d’alliage 

défini par leur mécanisme de lithiation. 

1.3.1 Les matériaux d’électrode positive 

Dans une cellule électrochimique, l’électrode positive est l’électrode qui présente le potentiel le plus 

haut des deux électrodes. Les principaux matériaux d’insertion sont des oxydes métalliques à base de 

métaux de transition, qui peuvent se classer en trois familles, selon leur structure cristallographique : 

les oxydes lamellaires, les spinelles et les composés polyanioniques4. Le premier matériau d’insertion 

de type oxyde lamellaire, commercialisé en 1991 par Sony, était le LiCoO2 (LCO)5. Le LiMn2O4 

(LMO)8,9 de type spinelle a été découvert quelques années plus tard, suivi par le LiNi1-x-y MnxCoyO2 

(NMC)10. 

Le LiCoO2 (LCO) domine toujours le marché des appareils électroniques portables. Il fonctionne 

à relativement haut potentiel (4,2 V vs. Li+/Li) et peut fournir une capacité pratique de 150 mAh/g 

sur 100 cycles sans perte4. En revanche, cette capacité pratique représente à peu près 50% de la 

capacité théorique du matériau (274 mAh/g) en raison de l’instabilité structurelle de l’état 
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totalement délithié. Le coût élevé associé à la faible abondance de cet élément, la toxicité du cobalt, 

et l’instabilité thermique du LiCoO2 sont à ce jour, un frein pour son utilisation pour les batteries 

des voitures électriques11. 

 

L’idée de substituer complètement le cobalt par un autre métal de transition moins cher et plus 

disponible tel que le Ni est survenue une décennie après, donnant ainsi naissance au matériau 

LiNiO2
12,13. Ce dernier a la même structure cristalline que le LCO et possède une capacité théorique 

très proche (275 mAh/g)14. Cependant, ce matériau LNO présente aussi quelques inconvénients 

comme la migration des ions Ni2+ sur les sites Li+ bloquant ainsi les voies de diffusion de Li+ et 

présente une instabilité thermique supérieure à celle de LCO, car le Ni2+ se réduit plus facilement 

que Co2+15. En effet, malgré plus de 20 ans de recherche, le LNO pur n'a pas encore pu être 

commercialisé16. 
 

Le matériau LiMnO2 (LMO) a aussi la même structure que les deux matériaux précédemment cités. 

En revanche, il présente une meilleure stabilité sur une plage plus étendue de composition en 

lithium, en plus d’être moins cher et moins toxique que le cobalt. Son inconvénient majeur réside 

dans l’instabilité de sa structure qui passe progressivement d’une structure lamellaire vers une 

structure spinelle lors de la désinsertion du Li+. D’autre part, la dissolution des ions Mn2+dans 

l’électrolyte cause une perte de matière active et une défaillance prématurée du système. 

 
Une autre approche semble plus attractive pour stabiliser la structure du matériau. Cette approche 

consiste à substituer partiellement le cobalt par les deux métaux précités : Ni et Mn pour obtenir un 

oxyde complexe LiNixMnyCozO2 avec x+y+z=1 (NMC) de structure lamellaire. La combinaison de ces 

trois éléments Co, Ni et Mn a considérablement amélioré la durée de vie et la sécurité des batteries. Le 

NMC111 était le premier matériau de cette famille à être commercialisé. Il offre une grande stabilité 

en cyclage, associée à une sécurité raisonnablement élevée et à une capacité spécifique modérée. 

Cependant, après avoir été bien établi pendant longtemps, il perd progressivement des parts du marché. 

La raison revient au fait que les composés NMC à plus forte teneur en Ni (NMC532, NMC622 et 

NMC811) présentent deux avantages majeurs : (i) une teneur en cobalt réduite et (ii) une capacité 

spécifique élevée qui peut aller jusqu’à 180 mAh/g. En revanche, l’augmentation de la proportion en 

Ni augmente l’instabilité thermique du matériau 17. 

D'autres recherches ont montré que la substitution du lithium dans les systèmes d'oxyde lamellaire 

NMC peut être bénéfique, ce qui conduit à des matériaux appelés Li-rich NMC qui combinent les 

avantages du Ni, Co et du Mn en présence du Li dans les couches de métaux de transition, en plus du 

Li présent dans l’espace inter-feuillet. Ce matériau atteint une capacité spécifique de 270 mAh/g. 

Toutefois, sa mise en œuvre dans des cellules Li-ion se heurte à une cinétique médiocre et à une forte 

baisse de tension lors du cyclage17. La Figure 1. 2 illustre l’évolution chronologique de la chimie des 

oxydes lamellaires LCO depuis 1990. 
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Figure 1. 2: Evolution chronologique de la chimie des oxydes lamellaires LiCoO2 assurée par la 

substitution cationique au sein des couches métalliques17. 

Des matériaux spinelles des électrodes positives, le LiMn2O4  (voir sa structure sur la Figure 1. 3) suscite 

particulièrement l’intérêt des chercheurs, car il a une structure plus stable que les oxydes lamellaires 

préalablement cités. Son prix bas (>10 $/Kg) a permis sa commercialisation par Moli Energy. 

Cependant, sa capacité pratique reste faible (140 mAh/g). Un mélange avec LiNi1/3Co1/3 Mn1/3 O2 ou 

LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 a été proposé pour diminuer la dissolution du Mn et d’augmenter en conséquence 

la rétention de capacité du matériau LiMn2O4
18. 

  

Figure 1. 3: Structure cristallographique du composé LiMn2O4
19

. 

 

Les matériaux poly anioniques sont constitués de cations métalliques et d’anions polyatomiques, 

(phosphates, suflates, etc). LiFePO4 est un matériau polyanionique qui présente une excellente stabilité 

au cyclage grâce à sa structure relativement stable par rapport aux oxydes, en plus de son bas coût. En 

revanche, il présente une faible densité d’énergie associée à son potentiel de fonctionnement qui est 

inférieur aux NMC par exemple.  

Il est peu commun d’employer des matériaux d’alliage en tant que matériau d’électrode positive. On 

peut citer le sélénium, qui se lithie à 2.5 V vs Li+/Li, selon le mécanisme suivant : Li+ +Se(s) + 2e- → 

Li2Se(s). Malgré sa capacité volumique élevée 3270 mAh/cm3, son prix et sa faible disponibilité à l’état 
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naturel en font un candidat moins étudié20. En ce qui concerne les matériaux de conversion, citons FeF2. 

Ce composé présente une bonne conductivité électronique, une capacité de 418 mAh/g à 40°C, après 

25 cycles et un potentiel de fonctionnement de 1.8V vs. Li+/Li21.  D’autres matériaux comme AgCl et 

CuCl2 ont été sélectionnés comme matériaux de conversion pour électrode positive. Ces derniers 

présentent aussi une capacité réversible intéressante de l’ordre de 466 mAh/g, après 20 cycles22. En 

revanche, ces matériaux de conversion présentent un potentiel de fonctionnement plus bas (2.85 et 3.07 

V vs. Li+/Li pour AgCl et CuCl2 respectivement) par rapport aux matériaux d’insertion et une 

cyclabilité médiocre4. 

 

1.3.2 Les électrolytes 

Dans un accumulateur au Li-ion, l’électrolyte, au même titre que les électrodes, est un élément clé pour 

le bon fonctionnement de l’accumulateur. L’électrolyte est composé principalement d’un sel de lithium 

à base d’anions, soit organiques (Bis(trisfluoromethyl)sulfonyl)imid : TFSI-, 

Bis(sfluoromethyl)sulfonyl)imid : FSI-, trifluorométhylsulfonate : CF3SO3
-), soit minéraux 

(tétrafluoroborates: BF4
-, perchlorates: ClO4

-, hexafluorophosphates: PF6
-). Typiquement, la teneur en 

sel permettant une conductivité optimale de l’électrolyte est de l’ordre de 1 mol/l23. Ce sel est dissout 

dans un ou plusieurs solvants organiques (essentiellement des carbonates) qui doivent avoir, d’une part 

une faible viscosité pour faciliter la mobilité des ions lithium, et d’autre part une constante diélectrique 

élevée pour une bonne dissociation du sel de lithium. Il est connu que les carbonates cycliques ont une 

constante diélectrique élevée, mais ils sont très visqueux (voire solides) à température ambiante, 

contrairement aux carbonates linéaires, d’où la nécessité d’ajouter ces derniers, comme le diméthyle 

carbonate (DMC), ou l’éthyle méthyle carbonate (EMC) pour un meilleur compromis entre la viscosité 

et la constante diélectrique (Figure 1. 4). Entre autres, l’électrolyte doit être un bon conducteur ionique 

et un isolant électronique pour assurer le transport des ions lithium d’une électrode à une autre, d’un 

côté et limiter l’autodécharge de l’autre. Comme il doit aussi avoir une bonne stabilité électrochimique 

sur une large fenêtre de potentiel (0 à 4,5 V vs Li+/Li) et une bonne stabilité thermique (-30 à 80°C). 

Enfin, il est nécessaire qu’il soit stable chimiquement, vis-à-vis des matériaux d’électrodes utilisés dans 

le dispositif 23. 

O O

O

Carbonates d'éthyle méthyle
(EMC)

O O

O

O O

O

Carbonates de diéthyle
(DEC)

Carbonates de diémthyle
(DMC)

OO

O

OO

O

Carbonates d'éthylène
(EC)

Carbonates de propylène
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Figure 1. 4: Structures chimiques des principaux solvants carbonatés cycliques ou linéaires 

d’électrolytes des batteries Li-ion24. 
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1.4.3 Les matériaux d’électrode négative 

Les matériaux actifs d’électrodes négatives sont principalement classés en trois groupes, et cela, selon 

leurs mécanismes de fonctionnement :  

a) Matériaux d’intercalation, principalement le graphite et le titanate de lithium (LTO)  

b) Matériaux de conversion dit de 2ème type   

c) Matériaux de conversion dit d’alliage 

La technologie des batteries Li-ion a été tout d’abord déclenchée par le remplacement du lithium métal 

utilisé comme matériau actif d’électrode négative par un matériau d’intercalation, notamment par du 

graphite25, qui a une capacité théorique gravimétrique de l’ordre de 372 mAh/g lorsque LiC6 est formé. 

L’intercalation du lithium se déroule entre les plans de graphène qui a un potentiel légèrement supérieur 

à celui du couple Li+/Li (0.125 V Vs. Li+/Li), ce qui permet d’avoir des batteries avec une différence 

de potentiel élevée entre les deux électrodes et une densité d’énergie raisonnable. Cette intercalation 

de Li+ ne provoque pas de changement structurel majeur au sein du matériaux, car elle 

s’accompagne d’une faible expansion volumique de l’ordre de 10% 26. Malgré les performances 

fiables et bien connues du graphite, ces électrodes possèdent quelques problématiques, 

particulièrement leur bas potentiel qui est propice d’une part à la réduction des composants de 

l’électrolyte, et d’autre part à la formation de lithium métallique, lorsque la cinétique 

d’intercalation du lithium dans le graphite est limitée. Face à ces problèmes, le titanate de lithium 

Li4Ti5O12 (LTO) peut être une alternative, de par son potentiel de travail plus élevé que le graphite 

de l’ordre de 1.55 V Vs. Li+/Li, en plus d’avoir une très bonne stabilité en cyclage (bonne 

réversibilité de dé/lithiation) et une très faible expansion volumique (0.2% lors de la 

de/lithiation)27,28. En revanche, la densité d’énergie est nettement plus faible en raison de sa faible 

capacité théorique 175 mAh/g et de son haut potentiel de travail29. 

En ce qui concerne les matériaux de conversion à base d’oxyde de métaux de transition (2ème type), le 

mécanisme de réaction impliqué pendant la dé/lithiation est différent de celui de 

l'intercalation/désintercalation et de l'alliage/désalliage. Cette réaction de conversion implique la 

formation et la décomposition de Li2O, ainsi que la réduction et l'oxydation de l’élément métallique 

suivant la réaction30 : 

MO+ 2Li             M+ Li2O 

(M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu) 

Ces électrodes permettent d’atteindre des capacités spécifiques supérieures à celles du graphite. Par 

exemple, dans le cas de Cu2O et CuO la capacité réversible est de l’ordre de 400 mAh/g après 70 

cycles, à un régime 0.2 C31. Toutefois, ces matériaux de conversion souffrent d’une faible 

cyclabilité, d’une forte polarisation, et leur potentiel de fonctionnement est assez élevé (>1V vs. 

Li+/Li). 

Les matériaux d’alliage comme leur nom l’indique sont les matériaux qui forment un alliage avec le 

lithium. Ces matériaux offrent généralement des capacités spécifiques les plus élevées que les deux 

types précédemment cités (matériaux d’intercalation et de conversion)32. Par ailleurs, la dé/lithiation de 

ces composés induit une expansion/contraction volumique très importante au cours du cyclage, avec 

une valeur de 255% et 130% par exemple pour Sn et Sb respectivement33. Parmi les métaux et 
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metalloïdes existant dans cette catégorie (Ge, Sb, Sn, Mg et Zn), le silicium est considéré l’un des 

plus prometteur pour plusieurs raisons : 1) sa non-toxicité et son abondance ; 2) sa grande capacité 

gravimétrique (3579 mAh/g) et volumétrique (2194 mAh/cm3) à température ambiante pour la 

phase Li15Si4 et 3) son potentiel moyen d’environ 0.4 V Vs. Li+/Li. Par contre, son expansion 

volumique ~270% entrave sa commercialisation pour des raisons que nous détaillerons ci-dessous. 

 

2. Le silicium, matériau actif d’électrode négative des batteries Li-

ion : Atout et limitation 

 

2.1 Atout du matériau silicium 

En plus de présenter une capacité très intéressante, appréciable pour les systèmes nécessitant une forte 

densité d’énergie, le silicium est le deuxième élément le plus abondant sur la surface de notre planète, 

après l’oxygène. Le silicium purifié a une conductivité électrique relativement faible à température 

ambiante (< 10-3 S cm-1)34. En revanche, il a été démontré qu’un film de silicium amorphe lithié voit sa 

conductivité  électronique très fortement augmentée (jusqu’à 10- 40 S cm-1)35. Il a été largement utilisé 

dans les cellules solaires et dans les cartes électroniques à semi-conducteurs et dans la plupart des 

ordinateurs et des téléphones. Sur la base de la structure cristalline, le silicium peut être classé en deux 

catégories : le silicium amorphe (a-Si) et le silicium cristallin (silicium monocristallin et polycristallin). 

Le silicium est produit par réduction carbothermique dans des fours à arcs électriques. Il se trouve dans 

la nature sous forme de quartz mais aussi sous forme de silicates, donc afin de l’extraire de son oxyde, 

cette réaction fait intervenir un agent réducteur comme le carbone nécessitant ainsi une haute 

température36.  

L’intérêt porté pour le silicium comme électrode négative dans des accumulateurs au Li-ion n’est pas 

récent. Depuis les années 2000, des chercheurs académiques 37,38 et industriels39 essayent de 

comprendre le fonctionnement de ce matériau et de résoudre les problématiques liées à son utilisation. 

Du fait que la lithiation du silicium engendre de profonds changements structuraux, il est primordial de 

rappeler la structure cristalline initiale du silicium. Sa structure cristallographique est de type diamant. 

Chaque atome de silicium est au centre d’un tétraèdre Si (Si)4 avec des distances interatomiques Si-Si 

de 2.35 Å. Après lithiation (formation de la phase Li15Si4), l’atome de Si va avoir que des atomes de Li 

comme proches voisins avec des distances interatomiques Si-Li entre 2.6- 2,8 Å (voir Figure 1. 5). 
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Figure 1. 5: Structure du silicium et de la phase Li15Si4. 

Les premières études électrochimiques sur les systèmes Li-Si à haute température (400°C) ont été 

initiées en 1976, par Lai et al.40, qui avait observé plusieurs plateaux de potentiel lors du cyclage. 

Chaque plateau correspond à un processus biphasique et la marche entre chaque plateau correspond à 

une phase cristalline Li/Si. Dans le diagramme de phases Li/Si donné dans la Figure 1. 6 41, Okamoto 

a défini cinq phases thermodynamiquement stables Li12Si7, Li7Si3, Li13Si4 et Li22Si5 et  une phase LiSi  

définie par Stern et al. 42. 

 

Figure 1. 6: Diagramme de phases Li/Si 41. 

En revanche, à température ambiante, le profil de décharge du silicium cristallin ne présente qu’un seul 

plateau à 0.1 V Vs. Li+/Li, comme montré dans la Figure 1. 7.  Il est  associé à un processus biphasique 

résultant de la transformation du silicium cristallin en un silicium amorphe lithié43. 
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Figure 1. 7: Courbe de lithiation/délithiation du silicium cristallin (1er cycle) à température ambiante 

(courbe en rouge et verte) et à 450°C (courbe noire)43. 

 

En 2004, Obrovac et Christensen sont parvenus à démontrer par diffraction de rayons X la formation 

de la phase cristalline Li15Si4 en fin de lithiation du silicium cristallin et ce lorsque le potentiel atteint 

50 mV vs. Li+/Li38. Quelques années plus tard, ce même auteur donne des explications plus complètes 

sur les mécanismes de lithiation/délithiation du silicium cristallin sur les quatre premiers cycles. En 

revanche la formation de cette phase cristalline engendre plus de contraintes sur les particules de 

silicium que lors de la formation de la phase amorphe, comme a pu être démontré dans plusieurs 

modèles théoriques et dans des études expérimentales, ce qui accentue sa fracturation (voir plus loin 

les mécanismes de défaillance des électrodes à base de silicium)44. L’évolution du potentiel en fonction 

de la capacité est présentée dans la Figure 1. 8, montrant un plateau à 170 mV (I) qui correspond à la 

lithiation du silicium cristallin et formation de l’alliage amorphe a-LixSi dans une réaction biphasée. Si 

aucune limite de potentiel n’est imposée, la phase cristalline c-Li15Si4 apparaît autour de 50 mV (II et 

VI). La lithiation du silicium devenue amorphe, au deuxième cycle (IV) est caractérisée par deux 

plateaux en pente, qui correspondent à la lithiation du Si, avec Si comme proche voisin (Li-Si). La 

seconde pente correspond à la lithiation du silicium où le lithium n’a pas de silicium comme proche 

voisin (Li-Li). 

Concernant la délithiation, les auteurs observent clairement que ce mécanisme est fortement corrélé à 

la lithiation précédente, à savoir à la formation ou non de la phase cristalline cr-Li15Si4. Si cette dernière 

est formée (II et VI), la délithiation se déroule selon le mécanisme biphasé (III et VII) caractérisé par 

un long plateau à 0.45 V Vs. Li+/Li, où le silicium amorphe est formé. Si la phase cristalline Li15Si4 ne 

s’est pas formée, la phase amorphe a-LixSi se délithie progressivement suivant un mécanisme type 

solution solide caractérisé par deux pseudo-plateaux à 0.3 et 0.5 V vs. Li+/Li qui correspondent à la 

délithiation du Li-Li et celle de Li-Si, respectivement45. 
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Figure 1. 8: Courbe de cyclage d’une électrode de silicium cristallin illustrant les processus décrits 

par Obrovac (voir le texte correspondant)45. 

D’autres études se sont intéressées à la caractérisation des mécanismes de dé/lithiation du silicium à 

l’échelle de la particule en utilisant par exemple, la microscopie électronique à transmission (MET) in 

situ. Ces expériences ont tout d’abord confirmé la présence du mécanisme biphasé cr-Si/a-LiySi lors de 

la première lithiation, qu’il soit sur du silicium sous forme de nanofils, de billes ou bien de films 

minces46,47,48,49. Le mécanisme de la formation d’une structure cœur-coquille a été aussi mis en 

évidence, avec un cœur en cr-Si et une coquille en a-LiySi. La phase amorphe a-LiySi progresse vers le 

cœur cristallin le long d’une interface de l’ordre de ~1 nm comme illustré dans la Figure 1. 950. Ce 

mécanisme de lithiation en cœur-coquille est aussi observé dans le cas du silicium amorphe51. 

 

Figure 1. 9: Images de la première lithiation par MET in situ d’une nanoparticule de Si cristallin à 

différents temps  (a)43s, (b)147s, (c)201s et (d)253s 50. 

L’anisotropie de la première lithiation a pu être démontrée grâce aux analyses MET et MEB réalisées 

sur des nanofils de silicium d’orientations cristallines différentes52,53. D’après ces études, il est 

cinétiquement favorable que les ions lithium pénètrent et cassent le réseau cristallin de silicium selon 

la direction orientée <110>. Ces observations expérimentales ont été confirmées par Chan et al.54 en 
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2012, par calcul DFT (Density Functional Theory) montrant que la lithiation d’une surface orientée 

<110> serait thermodynamiquement plus favorable qu’une surface orientée <111> ou bien <100>. 

Cette anisotropie peut être prise en compte pour concevoir des structures performantes d’électrodes 

négatives de silicium dans lesquelles l’expansion volumique est mieux contrôlée55. 

 

Figure 1. 10: Images MEB obtenues durant la première lithiation des nanofils de silicium pour 

plusieurs orientations cristallines <100>, <110> et <111>55. 

 

2.2 Mécanismes de dégradation de l’électrode au silicium 

Les problèmes illustrés dans la Figure 1. 11 sont les conséquences de l’expansion volumique, allant 

jusqu’à 280% du volume initial que connaît le silicium. Cette expansion est le résultat de la formation 

d’un alliage de LixSi lors des réactions de lithiation du silicium. La dégradation des électrodes au 

silicium peut être résumée en trois processus qui peuvent se dérouler simultanément : a) pulvérisation 

des particules, b) désintégration de l’électrode et c) instabilité de la couche protectrice de la SEI qui 

nécessite sa reformation à chaque cycle56. 



Chapitre 1 : Etat de l’art 

19 

 

 

Figure 1. 11: Mécanisme de dégradations des électrodes au silicium56. 

 

2.2.1 Pulvérisation des particules du silicium 

Le mécanisme de la formation d’une structure dite cœur-coquille, abordé précédemment, a mis en 

évidence l’existence du front de phase cr-Si / a-LiySi, où la phase amorphe a-LiySi progresse vers le 

cœur cristallin le long d’une interface. Ce mécanisme est à l’origine de contraintes importantes qui 

finissent par engendrer des fractures. L’apparition de ces fissures dépend fortement de la taille des 

particules et de la cristallinité du matériau. Il s’est avéré que les fissures apparaissent sur les 

nanoparticules supérieures à 150 nm et 850 nm pour le Si cristallin et amorphe respectivement53,57. Des 

études MET ont permis de suivre in situ la propagation de la fissuration d’une nanoparticule de silicium 

(voir Figure 1. 12)57. 
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Figure 1. 12: Images TEM du suivi de la fissuration d’une nanoparticule du silicium au cours de la 

lithiation57 

 

2.2.2 Délamination et fissuration de l’électrode 

Comme le matériau Si subit ces expansions/contractions de volume d’une manière continue durant les 

différents cycles de lithiation et de délithiation, l’électrode se fissure d’une part, et se délamine du 

collecteur de courant d’autre part. Ces deux phénomènes engendrent une diminution de la quantité de 

matière active connectée au collecteur de courant et donc une diminution de la capacité. Au cours de 

ces deux dernières décennies, différentes structurations de collecteurs de courant  ainsi que des 

traitements spécifiques pour améliorer le contact entre le collecteur de courant et l’électrode ont vu le 

jour58. Par exemple, une étude de notre groupe a montré que l’utilisation d’un collecteur de courant 

avec une surface texturée par un procédé électrochimique confère une meilleure adhésion de l’électrode 

sur le collecteur, donc une moindre déconnection électrique, et par conséquent une moindre perte de 

capacité59. Notre groupe, et d’autres, ont également montré que la sélection du liant et un traitement 

post-fabrication de l’électrode (maturation) jouent sur le phénomène de fissuration.  

 

2.2.3 Couche SEI instable 

La SEI (solid electrolyte interphase)  est une interface dynamique, dont la nature, composition et densité 

changent en fonction de l’électrolyte (solvant et sel) et aussi du matériau d’électrode. Elle résulte de la 

réduction à bas potentiel des composants de l’électrolyte au contact du matériau d’électrode avec 

transfert d’électrons à cette interface. Lors de la première lithiation/délithiation, l'électrolyte réagit avec 

la surface du silicium pour former cette couche de passivation (SEI). Cette couche est isolante aux 

électrons mais elle conduit les ions lithium. En raison de l’expansion volumique ainsi que la 

pulvérisation du silicium, la couche de SEI formée sur le silicium se fissure également laissant 
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apparaître d’autres surfaces nues. Par conséquent, l'électrolyte sera dégradé cycle après cycle sur les 

nouvelles interfaces Si/électrolyte. Ce qui engendre une couche de plus en plus épaisse, et résistive qui 

entrave la diffusion des ions lithium60. 

 

2.2.4 Nanoporosification 

Wetjen et al61  ont observé qu’il existe une autre évolution des particules de silicium que la fissuration. 

En effet, initialement denses, elles se transforment progressivement en une structure nanoporeuse 

comme montré sur Figure 1. 13, ce qui ressemble à ce qui a été observé sur les particules d’étain62. 

Depuis, d’autres groupes ont confirmé ce phénomène63,64. L’augmentation de la surface développée par 

les particules de silicium est aussi à l’origine d’une augmentation irréversible de l’épaisseur de 

l’électrode, et d’une augmentation de la dégradation de l’électrolyte. Ce qui résulte en une augmentation 

de la polarisation de l’électrode et une diminution de la capacité. 

 

Figure 1. 13: Images par microscopie électronique à transmission et à balayage des particules de 

silicium provenant d'une électrode non cyclée et après cyclage65. 

 

2.3 Formation de la SEI sur les électrodes au silicium 

Dans le cas du graphite, la SEI qui se forme lors des premiers cycles est stable et agit ainsi par la suite 

comme une couche de passivation qui prévient la réduction de l’électrolyte lors des cycles suivants. Le 

problème rencontré avec le silicium est que cette SEI n’est pas stable, au moins du point de vue 

mécanique. En effet, elle ne peut suivre les variations de volume du silicium et donc se fissure ou se 

décolle de la surface de la matière active, qui se retrouve alors comme au premier cycle en contact avec 

l’électrolyte, qui se réduit à nouveau, etc60. 

Les techniques utilisées pour caractériser cette SEI sont la spectroscopie d’impédance électrochimique, 

les spectroscopies de photoélectrons X (XPS) et de résonance magnétique nucléaire (RMN). Afin 

d'améliorer les performances électrochimiques des électrodes, en général et celles à base de Si en 
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particulier, il est primordial de former une SEI qui soit stable à l’interface entre le Si et l'électrolyte. 

Car elle influence d’une manière très importante les caractéristiques d'autodécharge et la perte de 

capacité au cyclage de l’électrode au Si. Par conséquent, une connaissance pointue des différents 

mécanismes de formation et de l’évolution de la SEI est très importante dans l’étude des performances 

électrochimique du silicium. La composition chimique ainsi que le mécanisme de formation de la SEI 

ont été beaucoup étudiés dans la littérature. Cependant la couche de la SEI formée sur l’électrode au Si 

est très complexe à étudier à cause de son hétérogénéité. Il s’avère qu’elle est composée principalement 

de deux couches ; d’une part, une couche intérieure formée majoritairement de matières inorganiques 

telles que Li2O et LiF. D’autre part, une couche externe proche de l'interface de l'électrolyte qui contient 

principalement de la matière organique comme les dicarbonates d’éthylène de lithium  (LEDC) et des 

composés de type ROLi (R dépend du solvant)66. Ces couches précédemment citées sont des produits 

de dégradation du solvant et du sel d’électrolyte. Par exemple, Michan et al.67 ont étudié la 

décomposition du carbonate d'éthylène (EC) et du diméthyle carbonate (DMC) indépendamment, sur 

des électrodes composites à base de nanoparticules de Si/carboxylmethylcellulose(CMC)/C à un ratio 

massique 1/1/1. Ils ont constaté par RMN du 19F, 7Li et 13C, que les produits de décomposition les plus 

abondants du EC sont les oxydes de polyéthylène (–OCH2CH2O
-) et d’autres produits tels que le 

carbonate d’éthylène de lithium (CH3CH2OCO2Li). En revanche, les produits de décomposition du 

DMC sont des carbonates de méthyl de lithium (CH3OCO2Li ou LMC), LiF et Li2CO3.  

En parallèle, une autre étude combinant XPS et spectroscopie IR, a montré que la composition de la 

SEI dépend aussi du sel de Lithium utilisé. Cette étude a été menée sur des électrodes composites au Si 

(Si/C/CMC: acide polyacrylique (PAA) 50/25/12.5:12.5), cyclées avec des électrolytes contenant 

différents sels. Avec les sels comme le LiPF6, LiTFSI et LiClO4, la composition de la SEI est dominée 

par le LEDC et le Li2CO3. En revanche, avec LiBF4 la SEI est dominée par le LiF et les borates68. Yoon 

et al.69 ont pu définir les épaisseurs de la SEI sur un film de silicium (épaisseur de l’ordre de 60 µm), 

grâce à la microscopie de force atomique. Dans les deux électrolytes utilisés (1,2 M LiPF6 dans le 

EC/PC), l'épaisseur de la SEI est de 17 et ∼10 nm pour EC et PC respectivement. 

Hormis l’altération des propriétés mécaniques de l’électrode au Si observée lors de la lithiation, une 

autre cause de la perte de capacité au cyclage des électrodes au Si est la dégradation continuelle de 

l’électrolyte comme évoqué plus haut. Cette dégradation résulte en la formation d’une grande quantité 

de produits de dégradation de l’électrolyte qui remplit au fur et à mesure la porosité de l'électrode et 

inhibe la diffusion du lithium à travers l'électrode composite70,71.  Par conséquent, des études in situ 

jouent un rôle très important dans la compréhension des mécanismes d’évolution de cette couche. Ces 

dernières se développent, mais elles sont encore rares car elles sont très compliquées à mettre en œuvre, 

couteûses et sont conduites sur des systèmes modèles éloignés des électrodes composites utilisables 

pratiquement.  

Nous ne pouvons parler de l’électrode au Si sans évoquer la couche native d’oxyde de Si à la surface 

de cette électrode (SiO2)
72, car c’est cette dernière qui est au contact direct avec l’électrolyte. Philippe 

et al. 73 ont montré que, pendant le processus de la lithiation d’une électrode composite Si/C/CMC dans 

LiPF6 (EC/DEC 2/1) , la couche de SiO2 change progressivement pour devenir Li2O et LixSiOy (très 

probablement Li4SiO4).  Une autre étude de ce même groupe montre qu’après 100 cycles, le LixSiOy 

est toujours présent comme au premier cycle et que le Li2O disparaît après la délithiation74. Dans le 

même axe d’étude, Cao et al.75 montre que la SEI inorganique se compose de deux parties : 1) une SEI 

inférieure (la plus au contact du silicium) qui contient principalement du LixSiOy et qui se forme à ∼0,7 
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V, remplaçant ainsi la couche de SiO2. 2) Une SEI supérieure (contenant principalement du LiF) qui se 

forme à l'interface SEI (inferieure) / électrolyte à ∼0,6 V (voir Figure 1. 14). Bien que le LiPF6 puisse 

être réduit pour produire du LiF à un potentiel supérieur à 1,0 V, le SiO2 électriquement isolant 

empêcherait ceci. Ainsi la SEI inférieure apparaît d'abord, puis la SEI supérieure en deuxième lieu.  

 

Figure 1. 14: Schéma du mécanisme de croissance de la SEI en fonction du potentiel, sur la film SiO2 

au cours du premier cycle de lithiation de l’électrolyte LiPF6 dans (EC/DMC 1/1)75. 

 

Dans le précédent paragraphe, les constituants chimiques et les mécanismes de formation de la SEI 

selon le solvant d’électrolyte et le sel de Li utilisés ont été décrits. Nous pouvons conclure que cette 

SEI peut avoir différentes compositions chimiques, donc différentes propriétés mécaniques, électriques, 

et électrochimiques. La couche organique externe est généralement considérée comme souple, elle 

présente une résistance électrique élevée, tandis que la couche interne inorganique est dure et dense, 

permettant un transport rapide de Li+ 76. Ces différentes propriétés mécaniques de la SEI mèneront 

également à des tenues en cyclage différentes. Lors du cyclage d’une électrode au Si avec des sels tels 

que LiPF6, LiTFSI et LiClO4, Yoon et al.69 ont observé une bonne rétention de capacité et une bonne 

efficacité coulombique avec une faible impédance, sur les films de silicium. En revanche, dans les 

mêmes conditions de cyclage, avec le sel LiBF4, la rétention de capacité et l'efficacité coulombique 

sont médiocres et présentent une impédance élevée. Toutes ces études suggèrent qu’une bonne 

connaissance des relations entre la composition de l’électrolyte, la composition et les propriétés de la 

SEI, est essentielle pour aboutir à des performances électrochimiques améliorées.  

 

2.4 Les stratégies développées pour réduire la dégradation des électrodes au silicium 

Dans le but d’atténuer les processus de dégradation des électrodes au silicium cités dans les paragraphes 

précédents, les différentes solutions proposées sont  

- l’amélioration de la matière active via : le contrôle de la taille et de la morphologie du silicium, la 

réalisation d’un revêtement sur la surface du silicium, ou la préparation de silicium composite.  

- l’optimisation de la SEI à travers l’optimisation de l’électrolyte.  

- l’optimisation des constituants de la formulation : liant et additif conducteur Figure 1. 15 
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Figure 1. 15: Constituants d’une électrode composite au silicium77. 

Plusieurs études seront présentées dans ce qui suit, en revanche ces dernières restent impossibles à 

comparer en termes de performances électrochimiques. Ceci est principalement dû au fait que plusieurs 

facteurs peuvent intervenir comme : le type de Si, grammage, l’électrolyte et le régime de cyclage, etc. 

2.4.1 Le contrôle de la taille et de la morphologie du silicium 

Le coefficient de diffusion du Li dans le Si est beaucoup plus faible (10-13 ~ 10-12 cm²/s) que dans le 

graphite (10 -8.5 ~10-7.7 cm²/s)78. La modification de la morphologie du silicium s’avère être efficace 

pour minimiser sa dégradation et améliorer la diffusion du lithium dans le silicium. Plusieurs 

architectures de Si de taille nanométrique ont été étudiées au cours de ces dernières années. La Figure 

1. 16 représente ces différentes structures et leurs formes lithiées, les nanoparticules (0D), les nanofils, 

les nanotubes et les nanofibres qui sont des objets 1D, les couches minces (2D) et les structures poreuses 

(3D), avec les changements ayant lieu lors de leurs lithiation. Le fait d’avoir une structure poreuse au 

départ minimise la variation de volume car le silicium a ainsi de l’espace pour pouvoir gonfler avec 

plus d’aisance lors de sa lithiation 34. 

 

Figure 1. 16: Illustration schématique des changements structuraux lors de la lithiation de (a) une 

nanoparticule (OD) de silicium, (b) un nanofil (1D), (c) un film mince (2D) et (d) une structure 

poreuse (3D)34. 
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Structure 0D : L’utilisation des particules nanométriques (0D) accroît la résistance à la fracturation lors 

des cycles de dé/lithiation comparativement à des particules micrométriques. La taille critique est 

d’environ 150 nm pour le silicium cristallin et 870 nm pour le silicium amorphe57. Cependant, ce 

silicium nanométrique expose plus de surface nue, donc il consomme plus d’électrolyte pour la 

formation de la première SEI que dans le cas du silicium micrométrique. En parallèle, en l’absence de 

fissuration dans ce silicium nanométrique, il y aura moins de nouvelles surfaces qui nécessitent la 

formation d’une SEI supplémentaire. Ces nanoparticules de silicium sont préparées par différents 

procédés : plasma79 , CVD (dépôt chimique en phase vapeur), broyage mécanique et aussi par réduction 

de SiO2 nanométrique. À ce jour, la morphologie 0D synthétisée par broyage mécanique et par pyrolyse 

sont celles préconisées pour la production à grande échelle, car elles sont peu couteûses et moins 

complexes que les procédés plasma et CVD. 

Structure 1D :  Un autre type de nanostructure a suscité un grand intérêt des chercheurs80, il s’agit des 

nanofils de silicium. Ceux-ci ont généralement un bon contact électrique avec le collecteur de courant 

qui a servi de support pour les faire croître 81. Dans cette catégorie nous trouvons aussi d’autres 

structures comme les nanofibres82 ou les nanotubes qui contrairement aux nanofils présentent un cœur 

creux. Une étude a montré que cette structure se maintient au cours du cyclage (voir Figure 1. 17) avec 

une très bonne rétention de capacité qui a été mesurée à 3247 mAh/g après 200 cycles pour des régimes 

de cyclage très rapide (5C correspondant à 15 A/g)83. Le vide à l’intérieur du tube accommode 

partiellement l’expansion volumique du silicium lors de la lithiation. En revanche, ces structures 

présentent un inconvénient majeur, qui est leur faible capacité surfacique (0.15 mAh/cm²), 

comparativement au graphite (6 mAh/cm²). 

 

Figure 1. 17: Image MEB des nanotubes de silicium après 200 cycles83. 

 

Structure 2D : les films minces de silicium ont l’avantage d’avoir des épaisseurs très faibles, ce qui 

permet une diffusion plus facile des ions lithium et de minimiser la pulvérisation de l’électrode. Une 
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étude a montré que les performances électrochimiques de ces films sont directement liées à l’épaisseur. 

Par exemple, pour une épaisseur de 50 nm, une capacité de 3000 mAh/g a été observée pendant 100 

cycles. En revanche, cette capacité diminue à 1800 mAh/g en augmentant l’épaisseur à 300 nm (0.07 

mg/cm²)84. Cette même équipe a réussi en 2006 à maintenir la capacité à 2000 mAh/g après 50 cycles 

pour un film de 3.6 µm d’épaisseur (0.8 mg/cm²)85, grâce à la texturation du collecteur de cuivre, Il faut 

tout de même noter que ces films minces ont une faible masse de matériau actif, ce qui limite leur 

utilisation à des micro-batteries. Par contre, cette structure simplifiée permet de mieux étudier la 

formation de la SEI. 

Structure 3D : la synthèse de silicium nanoporeux ou microporeux a été aussi l’une des approches 

intéressantes pour accommoder l’expansion volumique, grâce à la présence de porosités intrinsèques 

dans le silicium. Ces structures poreuses permettent aussi des chemins de  diffusion du lithium plus 

courts étant donné que le silicium est plus exposé à l’électrolyte dans les trois dimensions86,87. Un 

exemple de silicium macroporeux, combiné à un polymère (PAN, polyacrylonitrile) pyrolysé, s’avère 

posséder une bonne capacité (de l’ordre de 1000 mA/g après 600 cycles)88. De même, le Si nanoporeux 

produit par attaque chimique (3:1 HF:Et-OH)  d’un film de Si s’avère être un matériau prometteur 

d’électrode négative avec une rétention de capacité qui est passée de 1000 mAh/g à 2570 mA/g après 

200 cycles89. Toutefois, la présence de ces pores diminue la densité d’énergie volumique de l’électrode. 

Notons que dans toutes les études citées ici, le grammage des électrodes n’est pas donné, ce qui rend 

difficile l’appréciation des performances de ces matériaux du point de vue de leur application pratique. 

 

2.4.2 Revêtement sur la surface du silicium 

L’une des stratégies développées ces dernières décennies pour minimiser l’impact lié à l’instabilité de 

la SEI, est la réalisation de revêtements à la surface du silicium. Ces revêtements peuvent avoir 

différentes compositions chimiques : organique, inorganique ou encore hybride organique-inorganique. 

Il faut tout de même noter que ces revêtements doivent être perméables aux ions lithium. Ici, nous 

allons détailler les deux premiers types de revêtements et plus loin, le troisième type (hybride) sera 

exposé dans le chapitre Si-MOF (metal organic framwork), qui comporte nos résultats sur la 

modification de la surface du silicium avec un revêtement MOF  

 

Revêtement à base de carbone 

Le carbone, en plus d’avoir une bonne conductivité électronique favorable au maintien de la percolation 

électronique dans l’électrode, il possède aussi une bonne résistance mécanique, qui pourrait lui 

permettre de s’accommoder de l’expansion volumique du silicium.  Les structures core-shell (cœur de 

silicium revêtu d’une coquille de carbone) et yolk-shell (cœur de silicium incorporé dans une coquille 

de carbone de plus grande dimension, Figure 1. 18) sont les formes les plus connues des revêtements 

de carbone sur les nanoparticules de Si. D’une part, la couche de carbone protectrice minimise le contact 

direct Si/électrolyte. D'autre part, le vide présent dans la structure de la coquille (Si@vide@C) dans le 

cas d’une structure yolk-shell permet d’accommoder le changement de volume pendant la 

lithiation/délithiation. Cela explique l'intérêt que portent plusieurs équipes de recherche au 

développement de ce type de revêtement90,91.  Sur la Figure 1. 18, le composite Si@vide@C montre 

une très bonne rétention de capacité (de l’ordre de 1500 mAh/g) après 800 cycles à 1C92. Les méthodes 
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de fabrication de ces matériaux Si/C sont : le broyage mécanique93, la pyrolyse, les dépôts thermiques94 

ou chimiques en phase vapeur95 (TVD et CVD respectivement), ou la combinaison du broyage avec 

une des trois autres méthodes96,97 . 

 

Figure 1. 18: A) Rétention de capacité des nanoparticules de silicium incorporées dans un carbone 

mésoporeux B) Schéma de la structure poreuse et C) Lithiation des particules de silicium à l’intérieur 

du carbone98. 

Revêtements et composites à base de métaux 

Il existe aussi des revêtements à base d’oxyde de métaux, comme celui à base de TiO2 sur des particules 

de silicium qui s’avère améliorer les performances électrochimiques. Une étude a été réalisée sur des 

électrodes composites Si/C/PAA : acide polyacrylique, avec des grammages entre 0.9-1.4 mg/cm². En 

limitant la capacité à 1500 mAh/gSi, les particules de silicium revêtues ont cyclé sans perte de capacité 

pendant 50 cycles, contrairement au silicium nu, qui voit sa capacité chuter de 30% après 50 cycles. 

Cela grâce à la formation d’une SEI plus stable que celle du silicium nu. En présence du revêtement 

TiO2, les composés majoritaires observés par TEM et XPS sont LixPFyOz et LiF d’une épaisseur de 

l’ordre de 2-3 nm. En revanche, la SEI du silicium nu est composée majoritairement de Li2O et LiF 

d’une épaisseur de l’ordre de 8-10 nm99.  

Des matériaux composites Si/métal sont aussi utilisés dans la littérature afin d’améliorer la résistance 

mécanique et d’augmenter la conductivité électronique de l’électrode de silicium. Deux catégories de 

matériaux composites existent : matériaux dits à matrice métallique active comme Mg2Si, SiAg, SiGe 

et CaSi2, en raison de l’implication du métal dans le processus électrochimique. D’autres matériaux tels 

que NiSi et FeSi et TiSi2 sont des matériaux à matrice inactive, car ces métaux ne sont pas impliqués 

dans l’activité électrochimique de l’électrode100. Les composites formés avec des métaux actifs ont une 

capacité élevée grâce à la combinaison de l’activité électrochimique du silicium et du métal. Par 

ailleurs, l’expansion volumique n’est pas accommodée, par conséquent, ceci aboutit à des rétentions de 

capacités faibles. En ce qui concerne les composites formés avec les métaux inactifs, les capacités 

spécifiques sont moins importantes que celles de la première catégorie. En revanche, la rétention de 

capacité est plus intéressante grâce à la plus faible expansion volumique et à la bonne conductivité 

électronique du composite  
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2.4.3 L’optimisation de la SEI 

Des chercheurs se sont tournés vers la possibilité d’obtenir une SEI stable sur l’électrode au Si, suivant 

deux stratégies : (i) d’une part, par ajout d’additifs électrolytiques comme le carbonate de vinylène 

(VC)101,102, le carbonate de fluoroéthylene (FEC)103, et le carbonate de vinyl éthylène (VEC)104. Ces 

additifs ont la particularité d’avoir des potentiels de réduction plus élevés que les solvants de 

l’électrolyte. Par conséquent, ils se réduisent à la surface du silicium avant les solvants pour former une 

couche de passivation contrôlée et plus stable. Des études 105,106,107, montrent en effet que lors du 

premier cycle, la SEI formée avec VC ou FEC est plus stable (moins endommagée) que sans ces additifs 

et permet une meilleure protection de la surface de l'électrode, même après 30 cycles, la SEI formée 

reste cohésive (comme illustré dans Figure 1. 19). 

 

Figure 1. 19: Schéma de la SEI sur des électrodes en Si avec et sans FEC comme additif 

électrolytique 106. 

Xu et al. ont étudié la composition de la SEI par spectroscopie photoélectronique au synchrotron,  ils 

ont conclu que la présence de FEC favorise la formation, d’une manière homogène, des composés LiF 

et -CHF-OCO2 selon la réaction présentée dans la Figure 1. 20. En revanche, en l’absence de FEC, la 

SEI formée est inhomogène et composée majoritairement des espèces carbonées et oxygénées, qui sont 

principalement des produits de dégradation des solvants d’électrolyte108.  
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Figure 1. 20: Réactions de décomposition de FEC et produits générés108. 

 

Cependant, ces additifs ont un coût plus élevé que les électrolytes conventionnels. Récemment une 

alternative à l’additif FEC a été proposée, qui est le CO2. Il est aussi intéressant de noter que le CO2 est 

également un produit de la réduction du FEC109. Ces auteurs ont suggéré que ce CO2 peut réagir avec 

les composantes de la SEI comme les alcoxydes de Li (ROLi) pour former les carbonates d’alkyles 

(ROCOOLi) et peut aussi former les oxalates de Li (Li2C2O4). Tous ces produits sont plus denses et 

insolubles, d’où tout leur intérêt. Une autre étude très récente110, a démontré que l’ajout accidentel dans 

une cellule complète NMC/Si-C de 500 ppm H2O semble améliorer de 17% la rétention de capacité, 

équivalent à l’ajout de 10% d’additif FEC. Encore une fois, cette amélioration est liée à la présence de 

CO2, étant donné que les ions OH- générés par la réduction de l’eau vont réagir avec les carbonates 

d’éthylènes pour générer du CO2 selon les mécanismes réactionnels (1) et (2), qui comme évoqué 

précédemment est bénéfique pour le cyclage électrochimique du silicium. 

OH-+C3H4O3               HOCH2CH2O
-+CO2 (1) 

HOCH2CH2O
-+C3H4O3                HO(CH2CH2O)2

- + CO2 (2) 

Une étude très intéressante a été publiée récemment par Kim et al.111 ; elle porte sur l’ajout d’un additif 

silane à un électrolyte classique LiPF6 (EC/EMC) pour des cellules complètes SiOx/C/NMC811. Celui-

ci possède deux fonctions silanes différentes, l'une (trimethylsilyl)-oxy, qui permet de piéger le HF 

généré par la décomposition du PF6
-, et l'autre vinyle qui permet la polymérisation d'une SEI plus 

déformable que la SEI classiquement formée avec ce type d'électrolyte (LiC2O3 et autres carbonates). 

Différentes caractérisations assez probantes ont été réalisées montrant le bénéfice et l'activité spécifique 

de cet additif, notamment par des observations MEB qui montrent l'absence de croissance massive de 

SEI sur l'électrode négative, qui retient alors beaucoup mieux sa morphologie initiale et aussi une plus 

faible prise en masse mesurée par microbalance électrochimique. Des analyses RMN de l'électrolyte 

après chauffage à 60°C témoignent de la moindre concentration en HF et en produits de la réaction du 

HF avec les solvants de l'électrolyte. Par XPS, les auteurs concluent en l'absence ou en une plus faible 

quantité de LixPyFz à la surface de l'électrode. Hormis l’ajout d’additif pour avoir une SEI stable, l’autre 

stratégie consiste à fonctionnaliser la surface du Si avec un revêtement susceptible de jouer le rôle de 
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SEI artificielle. Par exemple, Min et al.112 ont greffé un réseau de silanes à la surface du matériau  Si. 

Les résultats électrochimiques montrent une amélioration de la stabilité lors du cyclage de ces particules 

fonctionnalisées. Quant à Li et al.113, ils ont mené une étude comparative de trois silicium possédant 

différents états de surface : soit une surface naturelle hydroxylée (silanol, nommé Sis), soit traitée à 

haute température pour la déshydrater (siloxane, nommé Sio), soit greffée avec tout d’abord un amino-

silane puis réagit avec un anhydride d’acide (carboxyles Si, nommé Sic). Ils ont observé que les 

performances au cyclage avec les carboxyles sont inférieures à celles avec les silanols. 

En résumé, la fonctionnalisation de la surface du Si est un axe de recherche prometteur pour une 

amélioration des performances électrochimiques des batteries au Si. En revanche, cette étape à des 

limitations. Nous citons par exemple : la perte de l'effet de fonctionnalisation lorsque les particules de 

Si fonctionnalisées seront couvertes de produit de dégradation de l’électrolyte. C’est pourquoi, 

conserver l'effet de la fonctionnalisation est parmi les défis majeurs de ces études. En plus de la perte 

d’interactions spécifiques de la surface des particules de silicium avec le liant. Ces revêtements sont 

aussi instables et évoluent au cours du cyclage, en particulier dans les conditions très réductrices (après 

la lithiation). 

 

2.4.4 L’optimisation des constituants de la formulation (additif conducteur et liant) 

 

Conducteur électronique 

Le silicium est un matériau semi-conducteur, qui présente une faible conductivité électronique < 10-3 

S/cm 34 à température ambiante. Pour pallier cette problématique l’ajout d’un additif conducteur est 

apparu nécessaire afin de permettre la bonne percolation électronique au sein de l'électrode. Cependant , 

il faut noter que les alliages de silicium (comme le Si lithié) possèdent une conductivité électronique 

élevée 35. Les additifs conducteurs carbonés ne seraient donc utiles que pour initier la lithiation du 

silicium. 

Différents matériaux carbonés peuvent être utilisés, comme le noir de carbone, les nanotubes et 

nanofibres de carbone, ou encore les feuillets de graphène. Ces additifs conducteurs sont caractérisés 

par leur nature, densité, morphologie, taille, cristallinité et propriétés de surface différentes, donnant 

ainsi des valeurs de conductivités intrinsèques différentes, comme indiqué dans le Tableau 1. 1. 

Tableau 1. 1: Caractéristiques des différents additifs conducteurs. 

Additif conducteur Densité (g/cm3) SBET (m²/g) Dimensions 
Conductivité 

(S/m) 

Noir de carbone 

(super P, Timcal)114 
0.16 59 40 nm 103 

Graphite (SFG-

6,Timcal)115 
0.07 17 5.5-7.5 µm 103 

Nanofibre 

(ShowaDenko)114 
0.04 21 80 nm*10 µm 106 

Nanotubes 

(Nanografi)116 
0.15 370 1 nm*1-3 µm 104 
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Graphene (GM15, 

XGSciences)114 
0.03 74 5-10 nm*15 µm 107 

 

La quantité de l’additif conducteur doit être faible pour ne pas diminuer la densité d’énergie de 

l’électrode, mais suffisante pour assurer une percolation électronique uniforme. Généralement, la masse 

de l’additif conducteur représente 5-10% de la masse totale de l’électrode. Le noir de carbone est l’agent 

conducteur le plus utilisé. Ce dernier est sous forme de particules d’un diamètre de 10 à 90 nm, liées 

entre elles, formant ainsi 4 types d’agrégats appelés structures primaires : sphérique, ellipsoïde, linéaire, 

et ramifié. Ces différents agrégats se lient entre eux par des liaisons faibles (type Van der Waals) pour 

former des agrégats dit secondaires de taille plus importantes117.  Dans le cas des autres structures, les 

plaquettes de graphite (feuillets de graphène), les nanotubes et les fibres de carbone, d’une part l’une 

des dimensions des particules conductrices est élevée, ce qui favorise la percolation électronique et sa 

durabilité au cours du cyclage, d’autre part la surface de contact avec les particules de matériau actif 

est plus grande, donc le transfert électronique au matériau actif est plus efficace. 

Les particules carbonées non-sphériques peuvent aussi apporter un rôle  de maintien structural, ce qui 

participe à l’amélioration des performances électrochimiques des électrodes108,114,118. Une étude 

comparative entre trois types d’additifs : noir de carbone, nanofibres de carbone et feuillets de graphène 

a été menée au sein de notre équipe. Les feuillets de graphène s’avèrent conférer à l’électrode une 

rétention de capacité plus importante que les autres agents conducteurs, y compris pour les électrodes 

à fort grammage, malgré une conductivité d’électrode plus faible qu’avec les nanofibres. Cette 

amélioration des performances électrochimiques a été attribuée à la morphologie de l’agent conducteur 

qui accommode la variation de volume des particules de silicium, par l’effet de lubrification des plans 

de graphite114. Comme dans le cas des liants, il peut aussi être intéressant de combiner plusieurs additifs 

conducteurs afin d’en augmenter l’efficacité : dans une étude menée par notre équipe, l’utilisation d’un 

mélange de nanotubes et nanofibres s’est révélée particulièrement performante pour une électrode à 

base de silicium micrométrique 119. 

Liant 

Le liant a pour rôle de maintenir la cohésion mécanique des composants de l’électrode et l’adhésion de 

ces derniers avec le collecteur de courant tout au long des processus de charge et de décharge du 

matériau actif. Le choix de ce composé est d’autant plus important dans le cas des électrodes au 

silicium, car ce dernier subit une expansion volumique très importante lors de sa dé/lithiation. Un liant 

adapté doit donc accommoder cette expansion volumique et interagir fortement avec les constituants 

de l’électrode (Si, conducteur électronique) et le collecteur pour maintenir l’intégrité de l’électrode. 

Pour cela, le liant doit être réparti de manière homogène au sein de l’électrode. La formation d’un 

réseau de particules pontées par les chaînes du liant polymère apparaît être en effet une condition pour 

obtenir une tenue correcte de l’électrode. De nombreuses études ont été menées ces dernières années 

sur le choix des liants dans l’électrode au Si. Les revues montrent d’une manière générale, que les liants 

de type poly(acide carboxylique) tels que la CMC (carboxylmethylcellulose), le PAA et Alg (alginate), 

sont de loin supérieurs au PVDF (polyfluorure de vinylidène), ces liants peuvent en effet former des 

liaisons hydrogènes, covalentes ou ioniques à la surface du silicium, ce qui conduit à une plus grande 

cohésion de l’électrode et une meilleure accommodation de l’expansion de volume du silicium (voir 

leurs structure en Figure 1. 22). Dans le même champ d’étude, notre équipe a montré que la CMC joue 

le rôle de dispersant de l’additif conducteur (noir de carbone) et de la matière active (silicium) en raison 

de sa conformation étendue en solution qui permet la formation de ponts entre les particules d’une 
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part,120 et de la structure chimique de la chaîne qui lui permet d’interagir avec le graphite via le squelette 

cellulosique et avec le silicium via les groupements carboxylates et les hydroxyles d’autre part56. La 

CMC peut présenter différents degrés de substitution (DS) allant de 0,8 à 1,2. Ce DS représente le 

nombre de fonctions carboxylates par motif cellulose. Avec le silicium, les performances 

électrochimiques sont apparues meilleures quand DS est grand, dû à la présence de fonctions 

carboxylates en plus grand nombre121. En plus de la stabilisation mécanique de la structure de 

l’électrode, le liant peut aussi jouer le rôle de couche de passivation artificielle ou de prés-SEI. En effet, 

une couche de liant imperméable à l’électrolyte et donc assurant son isolation électrique en prévenant 

les transferts électroniques entre le silicium et l’électrolyte, mais autorisant le passage des ions lithium 

par exemple via des fonctions carboxylates,56 présente toutes les propriétés d’une couche de 

passivation. Comme du point de vue des propriétés mécaniques, les liants de type CMC et PAA 

s’avèrent plus performants que le PVdF de ce point  de vue64,122. 

La teneur en liant est un paramètre important. Dans une étude de notre équipe, Karkar et al.123 montrent 

qu’un faible taux de liant (environ 4% en masse) dans la formulation induit une grande irréversibilité 

au premier cycle, due au fait que cette faible quantité ne permet pas d’assurer la cohésion mécanique 

de l’électrode lors de la variation de volume du silicium d’une part, et d’autre part de couvrir le Si et 

d’agir comme une prés-SEI. Cette irréversibilité a tendance à diminuer en augmentant la quantité de 

liant. Par ailleurs l’influence de la teneur en liant sur la cyclabilité est fortement dépendante du 

grammage des électrodes. A titre d’exemple, au 50ème cycle la perte de capacité est accentuée par les 

forts grammages, pour les deux liants. Ceci confirme le rôle clé du liant pour renforcer la résistance 

mécanique de l'électrode, ce qui minimise les déconnexions électriques lors des cycles. A faible teneur 

en liant, le système CMC/CA (acide citrique) semble avoir une rétention de capacité supérieure à celle 

du PAA pour les deux grammages étudiés. Cette tendance est inversée pour les fortes teneures. Cela 

est probablement dû à la conformation plus étendue (monomère en chaîne longue) et au plus grand 

poids moléculaire de la CMC.  

Le pH de l’encre d’électrode préparée avec le liant CMC joue aussi un rôle prépondérant dans 

l’amélioration des performances lors du cyclage. En effet, il s’est avéré qu’à pH acide (en utilisant de 

l’acide formique ou en tamponnant avec un mélange AC/KOH) les performances électrochimiques sont 

améliorées124,125. Ceci a différentes origines, d’une part, le pH (~3) est proche du point isoélectrique du 

silicium et du pKa de la CMC, ce qui augmente la neutralisation des groupes ionisés SiO- de surface en 

SiOH et des COO- de la CMC en COOH, favorisant ainsi leur interaction dans la formulation 

d’électrode et la condensation de ces fonctions pour former des liaisons silylesters lors de l’étape de 

séchage selon le mécanisme réactionnel proposé dans la Figure 1. 21. D’autre part, il survient à pH~3 

une légère corrosion du collecteur de courant en cuivre, qui favorise la dissémination d’ions Cu2+ dans 

les couches d’électrodes les plus proches du collecteur de courant. Ce phénomène est susceptible 

d’accroître l’accroche mécanique de l’électrode au collecteur de courant, ainsi que sa cohésion au 

voisinage du collecteur de courant, suite à la formation de liaisons de coordination (carboxylates de 

cuivre)126,127. Ce phénomène peut être amplifié en effectuant une maturation de l’électrode en 

l’exposant pendant quelques jours à une atmosphère humide. La teneur en cuivre dans l’électrode, les 

propriétés mécaniques et la cyclabilité de l’électrode s’en trouvent considérablement augmentées128. 

Hormis la CMC, d’autres liants polymériques (seul ou combiné)129,130 ont été étudiés ces dernières 

années comme le PAA qui est un composé polaire susceptible d'interagir fortement avec la surface du 
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Si. Avec ce liant porteur de fonctions acide carboxylique, le rôle du pH de l’encre et donc du taux de 

neutralisation de ces fonctions  est également majeur122. 

 

Figure 1. 21: Mécanisme de condensation des fonctions acides carboxyliques de la CMC avec les 

groupements silanols de surface124. 

D’autres études comparatives ont été réalisées sur les liants les plus utilisés PAA, CMC, PVDF, PAN 

(polyacrylonitrile), PAI (polyamide imide) et SBR (Copolymère élastomère de styrène et de butadiène). 

D'une part, PAN a montré des performances comparables à celles de la CMC pour des électrodes 

composites en silicium / graphite131 à 1.13 gSi+Gr/cm². D’autre part, Le PAI quant à lui, a montré une 

bonne rétention de capacité par rapport au mélange de polymères CMC / SBR132. Afin de tenter de 

relier les propriétés mécaniques et les performances électrochimiques de ces liants, Yim et al. ont étudié 

(i) la résistance mécanique intrinsèque, (ii) la résistance au pelage par adhérence et l’élasticité de 

l'électrode correspondante et enfin (iii) la stabilité des encres des électrodes préparées avec ces deux 

liants : PAA et PAI. Le PAA montre une résistance mécanique intrinsèque la plus élevée et confère une 

élasticité plus forte à l'électrode, mais la stabilité de la suspension, dont le pH est acide avec le PAA, 

est médiocre. En revanche, le PAI montre une bonne stabilité de la suspension avec une meilleure 

adhésion de l'électrode au collecteur de courant133. Les études relatives à l’influence de la structure 

chimique du liant sont très nombreuses. Une critique générale est que ces études sont le plus souvent 

réalisées sur électrodes de faible grammage, typiquement inférieur à 1 mg de silicium par cm². A ces 

grammages la reproductibilité est influencée par la difficulté d’apprécier correctement la masse de 

l’électrode, très inférieure à la masse du collecteur en cuivre qui la supporte et qui doit être estimée. De 

plus, il est très rare que les propriétés rhéologiques des encres soient ajustées en fonction du liant. Il 

résulte que les morphologies des électrodes qui sont comparées ne sont pas optimisées. Ces biais 

rendent difficile la rationalisation des résultats de la littérature.  
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Figure 1. 22: Structures chimiques des polymères a) PAA, b) CMC, c) PVDF d) Alg e) PAN, f) SBR et 

g) PAI. 

Il s’avère aussi important d’étudier le comportement de ces liants dans les solvants d’électrolyte, pour 

prédire leurs comportements dans les cellules lors du cyclage électrochimique. Magasinski et al.130 ont 

étudié l’imprégnation du PAA, du CMC et du PVDF dans un solvant d’électrolyte, le carbonate de 

propylène (PC). Ils ont observé que le PAA et la CMC ne présentent presque pas de gonflement et 

conservent un module d'élasticité élevé. Inversement au PVDF qui présente un gonflement considérable 

et devient facilement déformable, avec un faible module élastique et une forte déformation plastique 

(irréversible). Ceci peut expliquer en partie les meilleures performances électrochimiques du PAA et 

de la CMC par rapport au PVDF. 

D’autres nouveaux matériaux ont été intégrés en tant que liant dans ces électrodes au Si, notamment 

les polymères de coordination. Ils ont fait l’objet de plusieurs études montrant qu’ils assurent une 

meilleure cyclabilité, qui résulterait d’une meilleure intégrité mécanique de l’électrode134,135,136. Parmi 

les propriétés intéressantes recherchées pour les liants d’électrode au Si, figure la propriété d’auto-

réparation,137,138,139 c’est-à-dire la capacité de reformer les ponts moléculaires entre les particules si 

ceux-ci ont été rompus suite à l’expansion volumique du Si. L’approche la plus commune repose sur 

l’utilisation de liants polaires classiques, auxquels sont ajoutés des cations métalliques afin de réticuler 

les chaînes polymériques via des liaisons de coordination. En 2014, trois équipes indépendantes ont 

mené des études similaires sur les performances électrochimiques d’électrodes au Si formulées avec 

des alginates coordinnés avec des métaux de transitions. Liu et al.140 ont utilisé les alginates avec le 

cation Ca2+ comme liant avec du Si enrobés de carbone (Si/C 80/20). Une capacité de 1822 mAh/g 
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(correspondant à 82,3% de la capacité initiale) a été observée après 120 cycles. Concernant l’électrode 

de référence (alginate seul) la capacité est de l’ordre de 700 mAh/g après 120 cycles. Cette amélioration 

a été attribuée au fait que les propriétés mécaniques de cette électrode seraient meilleures que celles de 

l’électrode contenant le liant alginate seul, grâce en partie à la réticulation entre les chaines d’alginates 

et le cation métallique Ca2+. En effet la résistance à la traction mesurée sur un film massif de liant est 

deux fois plus élevée que pour les alginates seuls. Une incertitude importante résulte dans le taux 

d’hydratation de ces films qui n’a pas été contrôlé, et qui peut varier avec la réticulation au Ca2+. Or 

l’alginate est un polymère hygroscopique dont les propriétés mécaniques varient significativement avec 

la teneur en eau. De leur côté, Zhang et al.134 ont étudié l'effet de la réticulation d'Alg – Ca²+ sur les 

performances électrochimiques d’électrodes au Si en variant la fraction molaire entre le Ca2+ et Alg de 

0 à 0,15 pour des électrodes à 70 %  en masse de Si. Ils ont conclu que le liant contenant la quantité la 

plus élevée de Ca²+ présente la plus grande capacité spécifique qui est de l’ordre de 2838 mAh/g après 

200 cycles, ce qui représente 86,2% de la capacité initiale. En revanche sans cation Ca2+ la capacité 

chute à 1000 mAh/g après 200 cycles pour des électrodes à 1.1 mg/cm².  Yoon et al.141 ont également 

étudié le système Alg – Ca²+ comme liant pour l’anode au Si. En revanche, la méthode de synthèse 

développée dans cet article est complètement différente des deux études précitées. Dans cette étude, les 

cations Ca²+ sont introduits en pulvérisant une solution aqueuse à 10 % en masse de CaCl2 sur un film 

contenant le Si, le carbone conducteur et l’alginate, préalablement enduit et séché sur feuille de Cu. Ce 

liant Alg – Ca²+ aboutit aussi à une amélioration de la rétention de capacité, qui est de l’ordre de 83% 

de la capacité initiale, tandis que l’électrode standard voit sa capacité chuter à  60% de la capacité 

initiale après 300 cycles, pour des électrodes de 0.5 mgSi/cm². Le défi majeur de ces études particulières 

est l’obtention d’une bonne dispersion des composants de l'électrode compte tenu de la cinétique de 

gélification extrêmement rapide des alginates mis en présence des cations métalliques. Dans cette 

optique d’étude, notre équipe a démontré que le pH acide tamponné à pH 3 retarde la gélification et 

rend possible le procédé conventionnel sur des complexes de coordination à base de CMC et CuSO4
126. 

Cette complexation a permis d’améliorer les propriétés mécaniques des électrodes, et par conséquent 

les performances électrochimiques.  

Dans le même axe de recherche, Wu et al.142 ont synthétisé des liants  pour l’électrode au Si à base 

d’alginates tout en variant les cations métalliques utilisés (M = Ca2+, Ba2+, Mn2+, Zn2+ et Al3+). Ces 

liants ont été synthétisés avant leur introduction dans les encres. Les électrodes à base de Ba-alg et Al-

alg (grammages faibles 0.4-0.5 mgSi/cm²) présentent une rétention de capacité de l’ordre de 45% et 

39% de la capacité initiale après 100 cycles respectivement. En revanche, la rétention de capacité est 

médiocre (moins de 38% de la capacité initiale) pour les liants à base de Na-alg, Zn-alg et Mn-alg. Il 

s’est avéré que les deux films de liants à base de Ba2+ et Al3+ ont le plus grand indice de dureté Vickers 

(1,9 et 2,6 N pour Al-Alg et Ba-Alg respectivement), ce qui indiquerait que l’origine de cette 

amélioration des performances électrochimiques résulterait d’une augmentation du module élastique 

du liant suite à sa réticulation. En 2018, une autre équipe de recherche a réalisé une étude similaire à 

celle de Wu et al. L’objectif étant d’analyser l’impact des cations métalliques comme le Ni2+, Fe2+, Cu2+ 

et Ca2+, utilisés encore une fois avec le liant alginate, sur les performances électrochimiques 

d’électrodes au Si et plus particulièrement sur la SEI formée. Les auteurs ont conclu que le liant qui 

contient le cation Ni2+ présente les meilleures propriétés électrochimiques par rapport aux autres 

cations. La raison de ces meilleures performances avec Ni2+ résiderait dans la formation d’une couche 

de SEI plus stable et compacte à la surface du silicium, mis en évidence par mesure d’impédance 

électrochimique, où ils ont observé que la résistance liée à la SEI (hautes fréquences) est moindre pour 
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l’électrode à base de Ni-alginate que celle d’alginate seul. Ces résultats ont aussi été confrontés à des 

analyses XPS et IR des électrodes après cyclage143. Tian et al.144 ont étudié un liant de type PAA 

combiné avec des carbonates de calcium (ACC)-PAA.  Le liant ici (ACC-PAA) est préparé en amont 

de la formulation, le silicium et le conducteur électronique ont été ajoutés en deuxième temps. La 

mesure des propriétés mécaniques montre que le liant ACC-PAA possède un module d’élasticité 

supérieur à celui de la forme lithiée Li15Si4 (22 GPa Vs. 12 GPa). Ces auteurs pensent que cette 

condition permet une rétention de capacité de 75 % de la capacité initiale après 100 cycles, contre une 

rétention de 50% de la capacité initiale, pour la formulation sans carbonate de calcium, pour des 

électrodes de 1 mg/cm² en matière active 

Dans une étude récente de Jeong et al.,138 l’impact de la présence de metallopolymères à base de 

polyphénols (des copolymères de la DMA : dopamine méthacrylate) et de fer sur les performances 

électrochimiques d’électrodes au Si a été étudiée. Tout d’abord, l’ajout de l’entité BA (butyle acrylate) 

permet de diminuer la Tg de la DMA qui est de 175°C, estimée trop élevée, afin de présenter une bonne 

flexibilité de ce polymère lors de la lithiation (expansion) du Si, mais aussi une bonne mouillabilité de 

ce polymère dans le solvant d’électrolyte grâce à sa chaîne aliphatique. De plus, 1% molaire d’acrylate 

de polyéthylène glycol (PEGdA, Mn = 575 g/mol) a été ajouté pour effectuer une réticulation chimique 

tout en augmentant encore la mouillabilité et même l’adsorption de l’électrolyte. La réticulation de ce 

liant par les ions Fe2+ a aussi été étudiée, et il a été observé par spectroscopie Raman et UV-Vis que le 

type de complexation (mono et polydentate) ayant lieu est très dépendant du pH du milieu. Une 

rétention de 1500 mAh/g a été observée après 300 cycles au régime de 1C pour l’électrode qui contient 

le liant à base du complexe au Fer, cette dernière est nettement supérieure aux électrodes qui 

contiennent du PAA comme liant. Il faut tout de même noter que le grammage dans cette étude le de 

l’électrode est assez faible 0,7 mg/cm². 

 

2.4.5 L’optimisation des conditions de cyclage 

Deux approches ont été étudiées pour limiter les effets néfastes de l’expansion volumique au sein de 

l’électrode :  

i) la limitation du potentiel de fin de lithiation (>50 mV), pour éviter la lithiation du cœur de la particule. 

En effet, plus le lithium diffuse profondément, plus la dégradation des particules est grande. Dans le 

cas où le potentiel de lithiation est limité, le silicium sera lithié en surface sans subir la formation de la 

phase cristalline Li15Si4
145,45. 

ii) la limitation de la capacité demandée en décharge (lors de la lithiation, ce qui revient au même que 

la première approche).146 Dans la Figure 1. 23 Oumellal et al. 147 montrent clairement que la limitation 

de la capacité améliore significativement la durée de vie de l’électrode. 
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Figure 1. 23: Durée de vie d'une électrode au Si en fonction de la limitation de capacité imposée en 

lithiation147. 

2.4.6 Dilution avec du graphite 

Une autre approche pour limiter les effets de l’expansion volumique consiste à diluer le silicium en le 

mélangeant avec du graphite. Les contraintes mécaniques dans l’électrode sont ainsi moins sévères. 

Cette approche est d’autant plus attirante que les calculs de densité d’énergie menés au niveau de la 

cellule montrent qu’il n’est pas utile de concevoir des électrodes négatives de forte capacité (supérieure 

à 1500 mAh/g), du fait de la limite en capacité des électrodes positives actuelles (voir Figure 1. 23)16 . 

 

Figure 1. 24: Capacité volumétrique totale en fonction de la capacité spécifique de l'anode (MA) et 

de l'amélioration qui en résulte au niveau de l'anode et de la cellule (en % vol)16. 
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3. Mise en œuvre et caractérisation d’une encre d’électrode 

À l’échelle du laboratoire, la préparation d’une encre d’électrode à base de silicium consiste à mélanger 

la matière active (MA), l’additif conducteur (C) et la solution de liant (L) dans un broyeur à billes. 

L’encre obtenue est ensuite enduite sur une feuille de cuivre qui sert de collecteur de courant. 

Industriellement, le film serait ensuite calandré pour réduire sa porosité vers 40%, dans le but 

d’augmenter la densité d’énergie et d’améliorer les contacts entre les différents constituants de 

l’électrode ainsi qu’à l’interface avec le collecteur de courant. Les trois constituants de l’encre précités 

(MA+C+L) forment un réseau 3D qui perdure même après le séchage grâce aux ponts formés par le 

liant entre les différentes particules. Dans ce qui suit, nous allons détailler les points cruciaux qui 

permettent d’obtenir une électrode optimisée (étapes 1 à 3 Figure 1. 25) : dispersion et stabilité, 

propriétés rhéologiques et conditions de séchage. Une fois l’encre séchée, les paramètres importants à 

analyser sont : la porosité, les propriétés mécaniques et le grammage de l’électrode, ceci dans le but de 

pouvoir interpréter son comportement électrochimique par comparaison avec d’autres électrodes de 

référence. 148. Une pré-étape avant cyclage peut aussi être réalisée sur les électrodes fabriquées, appelée 

étape de formation, où l’électrode est laissée à T° contrôlée pour que l’électrolyte soit bien imprégné 

(étape 8,Figure 1. 25). 

 

Figure 1. 25: Processus de fabrication d’une batterie149. 

3.1 Dispersion et stabilité 

De la qualité de l’encre dépend la morphologie finale de l’électrode et par conséquent ses performances 

électrochimiques. Obtenir une dispersion homogène dans l’encre est donc très important pour fabriquer 
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une électrode homogène. Plusieurs paramètres peuvent intervenir dans la préparation de l’encre 

comme : 1) le temps et la vitesse de mélange, 2) la consistance (viscosité) de l’encre, 3) les propriétés 

des matériaux (chimie de la surface, densité, surface spécifique et morphologie) qui gouvernent les 

interactions physico-chimiques entre eux et avec le solvant. Il est intéressant de connaître et de définir 

toutes les forces agissant sur ces particules afin d’être capable d’expliquer au mieux les interactions 

ayant lieu dans les mélanges. Ces dernières sont classées en trois types, selon leur force relative : 

i) Les interactions de type Van der Waals, correspondant à une interaction entre dipôles, 

sont universelles dans les systèmes dispersés. Elle est attractive, inversement proportionnelle à r6 

où r est la distance interparticulaire, et aussi proportionnelle à la densité et au diamètre des 

particules. 

 

ii) Les interactions électrostatiques (attractives et répulsives). Lorsqu’une particule est mise en 

suspension dans un solvant, sa surface est généralement chargée. Plusieurs phénomènes peuvent 

être à l’origine de cette charge : l’ionisation des groupes acides ou basiques en fonction du pH, la 

dissolution d’ions de surface, l’adsorption spécifique d’ions (cations ou anions) ou tout simplement 

à cause de la différence de polarité des molécules. Cette interaction peut être attractive dans le cas 

des particules à charges opposées et répulsive dans le cas des particules de même charge. 

Expérimentalement, la charge des particules en suspension en fonction de leur environnement est 

mesurée par une technique appelée la zêtametrie. Celle-ci consiste en la mesure du potentiel 

électrostatique au niveau du diamètre hydrodynamique (ou plan de cisaillement) permettant ainsi 

la caractérisation de la charge électrique au voisinage de la surface de la particule, comme 

schématisé Figure 1. 26150. 

 

Figure 1. 26: Présentation schématique du potentiel zêta150. 

iii) Les interactions osmotiques ou stériques, sont dues à la présence de polymères adsorbés à la surface 

des particules, elles dépendent de la quantité de polymère, du type d’adsorption (physisorption, 

simplement à la surface) ou greffé irréversiblement (chimisorption)151 et de la masse molaire du 

polymère152. Elles sont généralement répulsives, et cette répulsion est dépendante du recouvrement 

Au vu de l’importance de ces interactions sur la structuration de l’encre, une étude théorique (Brownian 

dynamics simulation) a été réalisée par notre groupe à ce sujet153. La Figure 1. 27 donne des exemples 

de structuration d’encre en fonction de la force des interactions Si/Si, C/C et Si/C qui est mesurée par 

une valeur du potentiel d’interaction pour chacun des couples précités. Plus celui-ci est élevé, plus les 
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interactions sont fortes et attractives. Dans les exemples montrés ici, une valeur de 14 signifie une 

interaction attractive forte, et une valeur de 2 une interaction faible à négligeable. Si on visualise le cas 

où l’interaction Si/C est faible (14/14/2) tandis que les interactions Si/Si et C/C sont fortes, on constate 

que le nombre de contact entre le Si et le carbone est faible, avec présence de ségrégation de chacun 

des composants. En revanche, à faible interactions entre les particules de silicium et fortes interactions 

entre les particules de Si et C (cas 2/14/14) les particules sont bien réparties dans le réseau de carbone, 

avec de nombreux points de contacts entre les nanoparticules de Si et C. Enfin, si on compare le premier 

cas de figure, au cas où l’interaction C/C est faible et les interactions Si/Si et Si/C sont fortes (14/14/2), 

une amélioration de répartition a été observée, accompagnée de l’augmentation des points de contact 

entre le C et Si. Ces exemples illustrent bien comment les interactions dans l’encre influencent sa 

structuration. 

 

  

Figure 1. 27: Simulations obtenues pour des systèmes avec des nanoparticules de silicium de 150 nm 

et différentes forces d’interactions Si/Si, C/C, et Si/C. Les agrégats de carbone sont représentés en 

bleu et les particules de silicium en rouge. 

 

3.2 Propriétés rhéologiques 

L'un des principaux paramètres d'intérêt pour les formulations de l’électrode est sa viscosité. Pour avoir 

des électrodes homogènes, le bon contrôle/compréhension de ce paramètre est crucial. Dans une encre 

diluée (faible teneur en matière sèche), les particules se déplacent librement dans le solvant, ce qui 

favorise une sédimentation des particules plus lourdes, lors du séchage, créant ainsi un gradient de 

concentration en matière active dans l’électode154. A contrario, dans une encre peu diluée (forte teneur 

en matière sèche), le mouvement des particules est limité, ce qui peut causer une mauvaise dispersion 

des constituants lors du mélangeage et peut aussi rendre l’enduction impossible155. En pratique, le 

comportement en écoulement d’une suspension se définit par une contrainte () par rapport au taux de 

cisaillement imposé (�̇�). Quant à la viscosité (), elle est déterminée par le ratio entre la contrainte et 

le taux de cisaillement selon l’équation suivante : ƞ= τ/γ, comme montré dans la Figure 1. 28156.  
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Lorsque la viscosité est indépendante du taux de cisaillement, la formulation est dite à comportement 

« newtonien », tel que l’eau. En revanche, un comportement rhéofluidifiant est illustré par une 

diminution de viscosité lorsque le taux de cisaillement augmente. Les formulations des électrodes se 

rapprochent plus de ce deuxième cas de figure. Ce caractère rhéofluidifiant est attribuable à deux 

phénomènes : (i) la formation d’agglomérats lorsque les interactions attractives dominent157, 

agglomérats qui se désagrègent sous l’effet du cisaillement. (ii) l’orientation des chaînes du liant dans 

le sens de l’écoulement sous l’effet du cisaillement. Le premier phénomène est dominant, car la teneur 

en liant est faible. Le type de comportement rhéologique, rhéofluidifiant ou newtonien, renseigne donc 

sur la nature des interactions dominantes, respectivement attractives ou répulsives. Par ailleurs, notre 

équipe a établi des valeurs de viscosité de référence (entre 0.1-1 Pas.s, à 10 s-1) pour lesquelles les 

phénomènes de sédimentation sont minimisés et l’encre peut être correctement mélangée et enduite122. 

Une approche consiste donc à ajuster la teneur en matière sèche de l’encre pour se rapprocher de cette 

courbe de viscosité de référence. 

 

Figure 1. 28: Relation contrainte/taux de cisaillement des principaux comportements de fluide 

(gauche) et viscosité en fonction du taux de cisaillement correspondants (droite)156. 

 

3.3 Conditions de séchage 

L’étape de séchage est très importante dans le processus de fabrication de l’électrode, car l’eau 

résiduelle peut réagir avec le sel de l’électrolyte (LiPF6) ce qui génère du HF, qui est très corrosif vis-

à-vis des matériaux et néfaste au bon cyclage de la cellule60.  

Le séchage est traditionnellement effectué en deux temps. Tout d’abord à température ambiante, puis 

à haute température et sous vide. La majorité de l’eau est évacuée lors de la première étape. Pendant 

celle-ci, les molécules de solvant proches de la surface vont s’évaporer en premier, suivi des molécules 

qui diffusent dans l’épaisseur du film vers la surface. La migration de ces molécules de solvant va 

entraîner avec elles les molécules de liant et éventuellement les plus petites particules d’additifs 

conducteurs provoquant ainsi l’établissement d’un gradient de concentration avec un enrichissement 

de ces composés à la surface de l’électrode, et une déplétion au voisinage du collecteur de courant (voir 

Figure 1. 29). Ceci affecte les propriétés de ces films d'électrodes, notamment l’adhésion au collecteur 

de courant, et donc influence leurs performances électrochimiques149,158. Ainsi une évaporation très 
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rapide (température élevée) peut engendrer une migration notable de liant vers la surface de l’électrode 

et diminuer sa concentration à l’interface collecteur de courant-électrode, ce qui favorise la 

délamination de l’électrode et par conséquence sa perte de capacité159,160. Dans le cas des encres 

d’électrode à base de silicium, de graphite, et de CMC, ce phénomène n’a pas été décelé, ce qui peut 

résulter des interactions fortes Si-CMC et C-CMC, qui favorisent l’adsorption des chaînes de CMC à 

la surface de ces matériaux. A noter toutefois que cette dernière étude a été menée avec des électrodes 

peu épaisses, de faible grammage122. Lorsque la continuité de la phase liquide est rompue, à la fin de 

cette première étape de séchage, les poches de solvant isolées diminuent de volume suite à l’évaporation 

des molécules de solvant, et régressent dans les plus petits pores sous l’effet de la pression capillaire. 

Il résulte que le liant qui s’y trouve encore solubilisé s’y concentre et s’y solidifie. C’est la raison pour 

laquelle on observe une concentration plus élevée de liant dans les plus petits pores des électrodes, qui 

peuvent même en être obturés, et aux points de contact entre les particules. 

 

Figure 1. 29: Résumé des étapes de séchage de l’enduction 149. 

La dernière étape de séchage est conduite à haute température et sous vide. C’est à ce moment-là que 

la condensation des silanols avec les fonctions acides carboxyliques pour former des liaisons silylesters 

s’opérait. 

 

3.4 Porosité et calandrage 

Pour permettre une diffusion facile des ions lithium à travers l’électrode au silicium, une porosité 

suffisante est recommandée. En revanche, cette porosité diminue la densité d’énergie volumétrique de 

l’électrode. Afin de réduire la porosité, le moyen le plus courant est le calandrage qui, opéré entre la 

première et deuxième étape de séchage, compacte l’électrode via l’exercice d’une pression définie. 
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Cependant, plusieurs études montrent que ce calandrage a un effet néfaste sur la cyclabilité des 

électrodes de silicium. Ce résultat a été attribué à une dégradation mécanique du silicium et aux 

modifications des interfaces161,162. Obrovac et al.161 ont observé au MEB que le calandrage induit des 

fractures sur les particules micrométriques d’un alliage de Si, entraînant une perte de cohésion entre 

elles et une rupture de la percolation électronique. En revanche, le simple mélangeage physique de ces 

particules d’alliage avec du graphite permet de mieux tolérer le processus de calandrage grâce aux 

propriétés lubrifiantes des plaquettes de graphite qui favorisent le glissement des particules de matière 

active et évite leur fracturation. Dans le cas de silicium nanométrique, non sujet à la fracturation, c’est 

la rupture des ponts de polymère entre les particules et à l’interface avec le collecteur de courant qui 

est à l’origine de la chute drastique de cyclabilité des électrodes calandrées. Une solution proposée par 

notre équipe pour annuler les effets néfastes du calandrage est la maturation de l’électrode (voir Figure 

1. 30)162. 

 

Figure 1. 30: Processus de maturation de l'électrode 163. 

 

Ce processus consiste à stocker une électrode sous 80% d’humidité pendant 3 jours, ce qui permet 

d’améliorer considérablement la force d’adhésion de l’électrode (voir Figure 1. 31)163. En effet, 

l’humidification de la CMC, hygroscopique, permet de restaurer les ponts de polymères, car 

l’augmentation de mobilité moléculaire apportée par la plastification de la CMC par l’eau permet de 

reformer des enchevêtrements. Par ailleurs, la corrosion du collecteur et la diffusion du cuivre dans les 

premières couches de l’électrode peut restaurer l’adhésion au collecteur de courant. Cependant cette 

maturation n’est pas applicable aisément en milieu industriel. 
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Figure 1. 31:Représentation des modifications des interfaces électrode- collecteur de courant dues au 

calandrage et le rôle de la maturation dans l'amélioration de ces interfaces162. 

 

3.5 Grammage en matière active 

La quantité de matière active sur une section donnée d’électrode impacte directement la rétention de 

capacité. Plus le grammage augmente, plus les performances électrochimiques diminuent. Dans la 

littérature, la majorité des travaux sur les électrodes au silicium se limitent à des grammages faibles, 

inférieurs à 1 mg/cm². Deux études de notre équipe ont montré cette influence significative du 

grammage des électrodes sur leurs performances électrochimiques. Karkar et al. ont tout d’abord 

montré qu’il existe une valeur seuil du grammage au-delà de laquelle les performances s’effondrent. 

Ce seuil dépend de l’additif conducteur, et augmente dans le sens noir de carbone (CB), nanofibres de 

carbone (VGCF), graphène (GM15) (Figure 1. 32)114. 

 

Figure 1. 32: Capacité au 1er, 10ème, et 50ème cycles d’électrodes Si/CMC/CA/C 73/7/9/11, en fonction 

du grammage et pour différents additifs conducteurs. L’électrolyte est du LP30+10% de FEC114. 
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Une deuxième étude de Karkar et al. comparant deux systèmes de liant (PAA et CMC-CA) confirme 

cet effet du grammage. On observe clairement que la capacité irréversible au 1er cycle augmente et que 

la capacité résiduelle au 50ème cycle diminue avec l’augmentation du grammage, toutes deux 

significativement. Cette même étude confirme l’effet bénéfique d’une étape de maturation. Celle-ci 

diminue la perte de capacité au 1er cycle (Figure 1. 33 a et b) pour les deux liants (CMC et PAA), en 

particulier pour les électrodes à fort grammage. La capacité de décharge au 50ème cycle est également 

augmentée de manière très significative (pour une électrode à 4.5 mg/cm², passage de 200 mAh/g à 

1700 mAh/g après maturation (Figure 1. 33 c et d). Ceci est en accord avec le fait que la maturation 

améliore la résistance mécanique des électrodes, ce qui est plus critique pour les électrodes à forte 

charge (plus épaisses). 

 

Figure 1. 33: (a,b) Perte de capacité irréversible au 1er cycle et (c,d) capacité de décharge au 50ème 

cycle en fonction du grammage de Si pour des électrodes standards (courbe noire) et après le 

processus de maturation (courbe bleue) à base de 7% de CMC + 9% de AC. 
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4. Conclusion  

 

Au cours de ce chapitre, le principe de fonctionnement des batteries lithium-ion, ses principaux 

constituants ont été brièvement décrits. Dans le souci de développer des batteries avec une densité 

d’énergie plus élevée, le remplacement du graphite à l’électrode négative semble être une solution 

prometteuse. En revanche, la courte durée de vie des électrodes au silicium, causée par l’expansion 

volumique que subissent les particules du silicium lors de la lithiation, rend son utilisation commerciale 

délicate. Les recherches exposées dans ce chapitre, sont principalement focalisées sur l’optimisation du 

matériau actif (taille, morphologie), de l’électrolyte ou encore du liant polymérique.  

Le matériau actif utilisé tout au long de ces travaux de thèse est un silicium cristallin de taille 

nanométrique (d~150 nm), car ce dernier résiste mieux aux fractures au niveau de la particule, lors de 

la lithiation57. Le choix de l’additif conducteur s’est reposé sur des nanofeuillets de graphène, car ces 

dernières s’avèrent contribuer aux bonne propriétés mécaniques des électrodes et sont mieux adaptées 

aux électrodes à forts grammages comme celui utilisées lors de ces études (1.7-2.2 mg/cm²)114.Enfin 

nous utiliserons un électrolyte additionné de FEC pour évaluer les performances  de nos électrodes. 

Dans le cadre de cette thèse, la stratégie suivie s’est tout d’abord articulée autour de l’élaboration de 

polymères de coordination comme liant, basés sur l’acide tannique (ligand) et le cation Ti(IV) (centre 

métallique), dans le but d’optimiser les propriétés mécaniques en cyclage et de minimiser la dégradation 

de l’électrolyte. L’hypothèse de travail est qu’il est possible de préparer des polymères de coordination 

fortement réticulés, et que le caractère labile de la liaison de coordination métal-ligand, associé à son 

énergie de liaison modérée, conférerait à ces polymères de coordination des propriétés mécaniques 

adaptées. Le choix de l’acide tannique repose sur le fait que ce dernier contient beaucoup de fonctions 

phénolates complexantes, et sur l’originalité des composés formés avec ce ligand et les ions Ti(IV). En 

effet, dans les études conduites sur des systèmes aqueux, ces complexes forment des gels qui possèdent 

de bonnes propriétés mécaniques, notamment une bonne élasticité, nécessaire pour accommoder 

l’expansion de volume des électrodes au silicium164,165. 

Une autre stratégie a été la modification de la composition de la surface du Si pour optimiser sa 

réactivité vis-à-vis de l’électrolyte. Cette approche présente de nombreux défis car ce traitement de 

surface devra résister mécaniquement aux variations volumiques du Si et être stable dans la plage de 

potentiel balayée. L’utilisation de revêtements protecteurs à base de polymère de coordination pourrait 

s’avérer judicieuse étant donné leur facilité de synthèse, leur flexibilité, et leur potentielle porosité. 

Notre choix s’est reposé sur un polymère de coordination microporeux (ou MOF, Metal Organic 

Framework), constitués de ligand fumarate et d’ions Al(III), qui peut être synthétisé dans des conditions 

adaptées à la formulation d’électrode au silicium (solvant : l’eau, température et pression 

atmosphérique). 
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1. Produits chimiques et solvants utilisés 

Les réactifs de départ et les solvants proviennent de différents fournisseurs, tels que Sigma-Aldrich, 

Alfa aesar et d’autres, et sont utilisés sans purification particulière (voir détails des produits sur le 

Tableau 2. 1). L’eau ultrapure (milli Q) utilisée est caractérisée par une conductivité de 18,5 μS/cm. 

Tableau 2. 1: Récapitulatif des produits utilisés dans les différentes études 

Produits Noms Source Pureté Caractéristique 

Précurseurs 

métalliques 

 

Isopropoxyde de titane Ti(OiPr)4 Aldrich ≥97%  

Acétylacetonate de titane 

TiO(acac)2 
ALFA AESAR -  

n-propoxyde de zirconium 

Zr(OnPr)4 
Aldrich 

70% dans 

propanol 
 

Acétylacetonate de zirconium 

Zr(acac)4 
Sigma-aldrich -  

Sulfates de cuivre pentahydraté 

CuSO4.5H2O 
PANREAC -  

aluminate de sodium NaAlO2 STREM -  

Précurseurs 

organiques  

Acide tannique 
 

Sigma-aldrich 
≥ 98,0 %  

Acide gallique monohydrate Sigma-aldrich ≥ 99%  

Acide benzoïque Aldrich 99%  

Pyrogallol ALFA AESAR ≥98%  

Catéchol Reconditionné -  

Acide polyacrylique Aldrich - M(g/mol) 450 K 

Carboxylmethylcellulose (CMC) Sigma-aldrich - 
M(g/mol) 700K, Ds 0.9 

densité 1.59 

Acide citrique Aldrich 99%  

Acide fumarique ALFA AESAR 99%  

Bases 

Hydroxyde de sodium (NaOH) Aldrich -  

Hydroxyde de lithium 

monohydraté (LiOH.H2O) 
Sigma-aldrich ≥98%  

Dihydroxyde de magnésium 

Mg(OH)2 
Sigma-aldrich 95%  

Solvant Propan-1-ol CRLO ERBA ≥99% densité 0.8 

Matériau 

actif 

Silicium CEA  
d ~150 nm 

Sspe 13.8 m²/g 

Graphite grade SFG6 (Synthetic 

Flake Graphite) 
Imerys, grade Timrex  

« 6 » indique que 90 

%v de particules de 

graphite ont une taille 

inférieure à 6,5 μm 

Additif 

conducteur 

Nanofeuillets de graphène XG Science  
e ~7 nm d~15 µm  

Sspe 120-150 m²/g 

Nitrure de titane (TiN) Sigma-aldrich  d˂ 3 µm 

Electrolyte 

1 M Hexafluorophosphate de 

lithium (LiPF6) dans éthylène 

carbonates (EC) / diméthyle 

carbonates (DMC) 1/1 v/v 

Solvionic 99.9% < 20 ppm 

1 M 

bis(trifluorométhanesulfonimide) 

de lithium (LiTFSI) dans éthylène 

Solvionic 99.9% < 20 ppm 
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carbonates (EC) / diméthyle 

carbonates (DMC) 1/1 v/v 

Fluoroéthylène carbonate (FEC) Solvionic 99.9% < 20 ppm 

Lithium Lithium Aldrich  e= 0.38 mm 

 

1.1. Caractéristique du silicium et de l’acide tannique 

La poudre de silicium utilisée comme matériau actif est nanométrique d~150 nm, la distribution de la 

taille des particules est assez homogène selon l’image MEB (Figure 2. 1a).  La teneur en oxygène à la 

surface des particules de silicium est de 0.84% massique. Cette dernière est définie par l’analyse 

élémentaire O, N et H par fusion, réalisée par le laboratoire Eurofins. Le spectre RAMAN du silicium 

(λ 514 nm) montre la présence du pic caractéristique du silicium cristallin vers 520 cm-1. La courbe 

d’analyse thermogravimétrique (sous air, 5°C/min) du Si (Figure 2. 1c) ne montre pas de perte de 

masse, donc on peut conclure que le Si utilisé ne contient pas d’impuretés organiques. Son point 

isoélectrique (pH pour lequel le potentiel zêta est nul) a été mesuré par zêtamètrie, il est situé entre le 

pH 2,1-2,3 (Figure 2. 1d). 

           

560 540 520 500 480

Shift RAMAN (cm-1)

Cr-Si

514 nmb)

 

 

100 200 300 400 500 600 700 800 900

86

88

90

92

94

96

98

100

102

104

106

108

M
a
s
s
/%

Temp./°C

 Si seul

c)

 

2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5 9,0

-45

-40

-35

-30

-25

-20

-15

-10

-5

0

5

10

M
o
y
e
n
n
e
 Z

P
 (

m
V

)

pH

d)

 

Figure 2. 1: Cliché MEB du matériau actif Si, b) Spectre RAMAN du Si, c) ATG du Si (sous air 

5°C/min) et d) mesure du potentiel zêta   
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L’analyse par spectrométrie de masse MALDI TOF en mode positif sur l’acide tannique a été réalisée 

par Cédric Przybylski à l’institut parisien de chimie moléculaire. On retrouve toute une série de masses, 

inférieures à l'acide tannique théorique (1700 g/mol) et séparées par une masse de 152 Daltons. Ce 

massif d'allure Gaussienne est centré sur 1267,102 qui correspond à 7 unités d’acide gallique. Les pertes 

successives de 152 Da correspondent aux motifs C7H4O4, soit l'acide gallique ayant perdu un O et deux 

H. En conclusion, l'acide tannique commercial est un mélange et l'intensité des signaux peut ici être 

reliée à l'abondance sans trop d'erreurs. Cela est assez commun pour les produits naturels car la structure 

dépend de la source d’extraction. En revanche, c’est confirmé par l’analyse thermogravimétrique sous 

air, que l’acide tannique ne possède pas d’impuretés inorganiques, car la masse résiduelle après 

combustion est égale à zéro. 

 

Masse (Da) Abondance (%) Formules 

1267.102 

 
100 C5H4O(C7O4H4)7 

1115.096 87 C5H4O(C7O4H4)6 

1419.116 70 C5H4O(C7O4H4)8 

963.077 50 C5H4O(C7O4H4)5 

596.055 32 C5H4O(C7O4H4)4 

1571.112 30 C5H4O(C7O4H4)9 

511.024 10 C5H4O(C7O4H4)3 

1723.130 10 C5H4O(C7O4H4)10 

 

Figure 2. 2: Spectre de perte de masse de l'acide tannique et tableau des formules correspondante 

2. Préparation et caractérisation des formulations d’électrode 

 

La préparation de l’encre est réalisée en mélangeant intimement le silicium et l’additif conducteur dans 

un mortier. Le liant en solution, préalablement préparé, est ensuite ajouté. Ces trois composants sont 

mélangés avec trois billes de nitrure de silicium à 9 mm dans un broyeur planétaire (Pulvérisette P7 

Fritsch) à une vitesse de 500 tr/min pendant 1 h. L’encre préparée avec une certaine fraction solide (FS) 
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est ensuite enduite à l’aide d’un doctor blade, sur une feuille de cuivre (e~ 27 µm) préalablement 

nettoyée à l’éthanol. Cette fraction solide est définie par l’éq. (1) 

FS(%m)=
m𝑠𝑒𝑐

m𝑠𝑒𝑐+(V𝐻2𝑂×ρ𝐻2𝑂)
 X 100  (1) 

Avec msec, la masse des constituants de l’électrode : Si, carbone conducteur et le liant. La masse de 

l’eau est calculée en multipliant le volume d’eau utilisé par la densité 1 g/ml. La fraction utilisée dans 

les encres étudiées est d’environ 22%m. 

L’encre est ensuite séchée à température ambiante pendant 12 h, puis sous vide à 100°C pendant 2 h. 

Une prise de masse et d’épaisseur est réalisée, puis, on sélectionne les électrodes à cycler. Ces dernières 

sont reséchées sous vide à 100°C pendant 1 h (voir étapes Figure 2. 3).   

 

Figure 2. 3: Processus de fabrication des électrodes composite au silicium 

Les tests électrochimiques ont été réalisés en mode galvanostatique, dans des cellules à deux électrodes 

de type Swagelok en inox (Figure 2. 4). Une électrode au Li métal (d=10 mm, e= 0.38 mm) joue le rôle 

de contre électrode et d’électrode de référence, posée sur un collecteur de courant en cuivre (d=12 mm, 

e=0.25 mm). Elle est séparée de l’électrode au Si (d=10 mm) par deux membranes en microfibres de 

verre (grade GF/D, d=13 mm, e = 0.67 mm, Whatman) et un celgard (monocouche de polypropylène, 

grade 2500). Ces séparateurs sont imbibés de 300 µl de LP30 (1 M LiPF6 dans EC/DMC=50/50 (v/v)) 

avec 10% de FEC.   
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Figure 2. 4: Schéma d'une cellule Swagelok à deux électrodes. 

2.1 Mesure du potentiel zêta  

Les mesures ont été réalisées à l’aide de l’appareil Malvern Nano-ZS. Ces dernières ont été effectuées 

à 25°C, en diluant le silicium dans différentes solutions de pH ajustées avec du HCl et du NaOH. Les 

valeurs du potentiel zêta en fonction du pH ont été calculées automatiquement selon le modèle de 

Smoluchowski. Ces mesures permettent d’étudier les interactions à la surface des particules de silicium 

et son environnement, dans la suspension d’électrode à un pH donné. Une valeur absolue élevée du 

potentiel zêta est généralement associée à une suspension stable (forte répulsion entre les particules), 

alors qu’une valeur faible proche du point isoélectrique, les particules auront tendance à se sedimenter1.  

2.2 Mesure de viscosité  

Un contrôle adéquat de la viscosité est très important dans le cas de l’enduction à la racle. Cette mesure 

a été réalisée à l’aide d’un rhéomètre (Anton Paar, MCR101) avec une géométrie plan-plan de 50 mm 

de diamètre et un écart entre l’échantillon et la géométrie de 0.6 mm. Le test a été réalisé avec un 

gradient de cisaillement continu et une vitesse de balayage comprise entre 0.1 à 100 s-1 pour déterminer 

la viscosité des encres.  

2.3 Mesure de la résistivité à 4 pointes    

La mesure a été réalisée à l’aide d’un système Microworld, modèle 280SI (Figure 2. 5a), elle consiste 

à appliquer un courant entre deux électrodes externes et la seconde paire d’électrodes internes mesure 

la tension qui conduit à la valeur de la résistance du matériau2 (Figure 2. 5c). L’encre a été enduite sur 

un polymère isolant (Mylar), pour s’affranchir de la contribution du collecteur cuivre. La force 

appliquée sur les pointes de rayon de courbure 100 µm est de 60 g et les 4 pointes ont un espacement 

de 1 mm. Les mesures de résistivité ont été réalisées sur un film de 3X3 cm², à 100 emplacements 

différents. Ce type de mesure permet de caractériser l’homogénéité des enductions, la capacité des films 

composites à conduire les électrons et permet aussi de connaitre le seuil de percolation pour une 
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formulation d’électrode donnée. La cartographie obtenue permettra d’avoir un aperçu en 3D de la 

qualité du réseau de percolation électronique (Figure 2. 5b). 

 

Figure 2. 5 : a) et b) appareil résistivité à 4 pointes « Four dimensions 208SI » et c) principe de la mesure 

2.4 Mesure de la résistivité à 2 pointes    

Des mesures de résistivité électronique à deux pointes ont été réalisées par spectroscopie d'impédance 

sur l'électrode au silicium sandwichée entre le piston de la swagelok et la pièce A, qui a un diamètre 

inférieur au piston, pour éviter un court-circuit (Figure 2. 6). La gamme de fréquences a été balayée de 

189 kHz à 10 mHz. Plusieurs compositions ont été étudiées à différentes épaisseurs. La mesure a été 

répétée trois fois sur chaque échantillon. La résistance (R, ohm) de l’électrode se lit sur l’axe des réels, 

du point qui tend vers zéro (voir annexe chapitre 4). Puis la résistivité (ρ, ohm.cm) est calculée selon 

l’équation R= rho x l / S, avec l (épaisseur d’électrode), et S la surface de contact (d pièce A= 0.8 cm, S= 

0.502 cm²). 

 

Figure 2. 6: Photo d'un assemblage en Swagelok pour une mesure de la résistivité à deux pointes. 
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2.5 Test de résistance à la rayure  

Ce test de résistance à la rayure permet d’évaluer les propriétés adhésives et cohésives de l’enduction 

après séchage. Une pointe est mise en contact avec l’enduction et la plaque coulissante sur laquelle est 

déposée l’enduction est déplacée à une vitesse constante de 100 mm/min. Différentes masses sont 

appliquées (20 g à 500 g), afin de déterminer la charge nécessaire pour arracher l’enduction du 

collecteur de cuivre (Figure 2. 7).  

 

Figure 2. 7: Appareil du test de la résistance à la rayure 

 

2.6 Calcul de la porosité des électrodes 

Ce calcul de porosité va nous permettre de mieux interpréter ce qui se passe à l’intérieur de l’encre lors 

de son enduction. Normalement une suspension qui se sédimente rapidement (cas de la formulation 

avec acide tannique comme liant) forme des agglomérats mal empilés et donc emprisonnerait plus de 

porosité. En revanche, dans une suspension plus stable (cas de la formulation avec CMC ou PAA), 

l’arrangement devrait être plus régulier, donc une porosité moindre. 

Le calcul de la porosité se fait par l’équation suivante : 

P(%)= (1 −
ρ𝑎𝑝𝑝

ρ𝑡ℎ𝑒𝑜
) ∗ 100 

Où la densité apparente (ρapp) de l’électrode, est définie par la masse et le volume de l’électrode 

comprenant les pores, qui est calculée par la formule suivante : 

ρapp= 
𝑚

𝐴×ℎ
 

m: masse de l’électrode (sans le collecteur de courant Cu) 

A:  surface de l’électrode (0.785 cm²)  

h: l’épaisseur de l’électrode (sans le collecteur de courant Cu). 

 

Et la densité théorique (ρtheo) est calculée comme suit : 

ρtheo = (∅m,Si × ρSi )+ (∅m,GM15 × ρGM15 )+ (∅m,TA × ρAT ) 

 

Avec ρSi = 2.33, ∅ m,Si  la teneur (% massique) en Si, ρGM15= 2.2 et ∅m,GM15 la teneur (% massique) en 

Si, ρAT=2.12 et ∅m,AT la teneur (% massique) en AT 
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3. Caractérisation électrochimique 

3.1 Cyclage galvanostatique  

Les tests électrochimiques des différentes compositions d’électrodes ont été réalisés à l’aide d’un 

potentiostat/galvanostat multicanal de marque BioLogic, dans des demi-cellules face au lithium 

métallique (voir détail Figure 2. 8) entre 0.005 V et 1V vs. Li+/Li à un régime de C/40 (90 mA g-1) pour 

le premier cycle, C/20 (180 mA g-1) pour les 5 cycles suivant et C/10 (360 mA g-1) pour soixante 

derniers cycles. Avant le cyclage, les cellules sont laissées au repos pendant 2 h en circuit ouvert (OCV) 

et sont également laissées relaxer à l'OCV pendant 10 s et 1 min après chaque étape de décharge 

(lithiation) et de charge, respectivement. L’ensemble des capacités spécifiques est rapporté à la masse 

active de silicium. Toutes les mesures ont été effectuées à température ambiante. 

3.2 Voltampérometrie cyclique 

La voltampérométrie cyclique est menée dans la boite à gants, à l’aide d’un potentiostat SP-300 de 

marque BioLogic. L’acide tannique est dissout dans 3 ml de LP30 (1M LiPF6 dans EC/DMC 1/1 v/v) 

+10% FEC à 0.4 mM.  L’électrode de travail est une microélectrode de cuivre de diamètre de 3 mm 

(S= 0.07 cm²), la contre électrode et celle de référence sont deux morceaux de lithium collés sur des 

plaques de cuivre (voir montage Figure 2. 8). La VC s’est opérée du potentiel d’équilibre (OCV ~3V 

vs Li+/Li) à 5 mV (en réduction) suivie d’un balayage retour à 1 V vs. Li+/Li. Les vitesses de balayage 

choisies sont de 100 mV/s pour les 5 premiers cycles, puis 150 mV/s les 5 cycles suivants et finalement 

de 200 mV/s pour les 5 derniers cycles.  

 

 

Figure 2. 8: Cellule électrochimique utilisée pour la voltampérométrie cyclique 

3.3 Spectroélectrochimie 

L’étude est menée dans la boite à gants, à l’aide d’un potentiostat SP-300 de marque BioLogic. Ici on 

a couplé la voltamérométrie cyclique et l’UV-Vis, dans une cellule en quartz. L’électrode de travail 

utilisée est une plaque de cuivre, la surface de contact avec l’électrolyte est d’environ 5 X 5 mm (S= 

0.25 cm²), la contre électrode et celle de référence sont deux morceaux de lithium collés sur des grilles 
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en inox. La cellule UV-vis utilisée possède une large ouverture pour pouvoir introduire ces trois 

électrodes. Pour éviter l’évaporation du DMC (solvant de l’électrolyte), nous avons pris soin de boucher 

les orifices avec de la résine (voir montage Figure 2. 9). La VC a été opérée du potentiel d’équilibre 

(OCV ~2.7 V vs. Li+/Li) à 5 mV (en réduction), suivi d’un balayage retour jusqu’à 1 V vs Li+/Li. La 

vitesse de balayage a été de 10 mV/s pour les 5 cycles réalisés. 

 

Figure 2. 9: Photo du montage de l'étude UV-Vis couplé à la voltamérométrie cyclique 

 

4. Techniques de caractérisation physico-chimique 

 

4.1 Spectroscopie infrarouge 

L’analyse des liaisons chimiques des matériaux utilisés a été réalisée à l’aide de la spectroscopie 

infrarouge en mode réflexion diffuse (RD), transmission et réflectance totale atténuée (ATR) selon le 

besoin, sur deux appareils différents. En mode RD, l’appareil utilisé est un spectromètre FTIR Bruker 

Vertex 70. Pour la RD, les poudres sont introduites directement dans un support sans pastillage, pour 

éviter l’endommagement de leurs surfaces. Les spectres infrarouge ont été collectées dans la gamme 

8000- 400 cm-1, avec un nombre de scans de 800 et une résolution de 4 cm-1. En mode transmission et 

ATR, l’appareil utilisé est un spectromètre Bruker alpha. En transmission les échantillons été mélangés 

à hauteur de 1%m avec du bromure de potassium KBr (séché et conservé dans l’étuve à 60°C). La 

poudre est pressée à 1 tonne, à l’aide d’une presse hydraulique. Les spectres infrarouge été collectés 

entre 4000 cm-1 et 400 cm-1, avec un nombre de scan de 100 et une résolution de 4 cm-1. En mode ATR, 

les spectres infrarouges été collectés entre 4000 cm-1 et 400 cm-1, avec un nombre de scan de 24 et une 

résolution de 4 cm-1. Une correction de la ligne de base (mode inélastique), proposée par OPUS (logiciel 

de traitement des spectres IR), est appliquée seulement pour les spectres acquis par transmission 

(chapitre 4). 

4.2 Spectroscopie RAMAN  

La spectroscopie RAMAN a été réalisée afin d’évaluer la transformation de l’acide tannique dans 

l’électrode au silicium en cours de cyclage galvanostatique. L’électrode cyclée a été analysée dans un 
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porte échantillon étanche. Le spectromètre utilisé est de type Jobin-Yvon T6400 avec une lumière 

monochromatique (laser) avec une longueur d’onde de 735 nm. La puissance du laser est de 5 mW et 

la taille du faisceau est de 60 µm. Le spectromètre est couplé à un microscope optique confocal 

Olympus et d’une table XY et une caméra (CCD) refroidie à 144 K afin de visualiser précisément la 

zone irradiée de l’échantillon. Une correction de la ligne de base est appliquée pour réduire le fond de 

fluorescence causé par la présence du silicium et de l’électrolyte. 

 

4.3 Spectroscopie UV-visible  

Les mesures en solution et en phase solide ont été réalisées à l’aide d’un spectrophotomètre Perkin 

Elmer Lambda 1050. La cuve utilisée est en quartz avec une largeur de 1 cm. Les composés en phase 

solide ont été dilués dans du KBr, puis mesurés en réflectance. 

4.4 Résonance magnétique nucléaire à angle magique  

Les mesures RMN du solide des éléments 19F, 7Li et 13C ont été effectuées par Nicolas Dupré (Chapitre 

4) à l’IMN et celles de 27Al par Mickaël Paris (Chapitre 5). Tous les composés étudiés ont été acquis 

sur un spectromètre Bruker Avance III 500 (B0 = 11,8 T). Les fréquences de Larmor ν0 de 7Li, 19F, 13C 

et 27Al sont de 194, 470, 125.7, 130.3 MHz respectivement. La préparation de tous les échantillons été 

réalisée dans la boite à gants. Après un rinçage avec 3- 4 gouttes de dimethylcarbonates (DMC), les 

électrodes ont été séchées dans la BAG à température ambiante pendant 12 h, puis grattées du collecteur 

de courant et placées dans le rotor en zircone de 2,5 mm de diamètre. Les expériences RMN 7Li, 9F et 
27Al ont été effectuées à une vitesse de rotation de 25 kHz et celles du  1H→13C de polarisation croisée 

sont acquis à une vitesse de rotation de 11 kHz 

4.5 Diffraction des rayons X sur poudre 

Les diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre ont été mesurés sur un diffractomètre Bruker 

D8 Advance en géométrie Bragg-Bretano équipé d’une anticathode de cuivre (λKα1 =1,54056 Å, λKα2 

= 1,54439 Å) opérant à 40 kV et 40 mA.  L’enregistrement des données s’effectue sur un domaine 

angulaire (2θ) allant de 4° à 40 ° avec un pas de 0.018° et un temps de comptage de 1.7 seconde par 

pas. Pour les échantillons qui doivent être mesurés à l’abri de l’air, ils étaient déposés dans un porte - 

échantillon étanche « Airtight specimen holder » de chez Bruker. 

 

4.6 Microscopie électronique à balayage  

Les images MEB ont été réalisées avec un microscope JEOL JSM-7001F avec un détecteur BRUKER 

SDD. L'appareil est aussi équipé d'un spectromètre à rayon X à dispersion d’énergie (EDX) qui permet 

de déterminer la composition chimique de la surface analysée. La tension appliquée est de 5 et 15 kV 

dans le cas de l’imagerie et de l’EDX respectivement. Les échantillons été préalablement métallisés 

avec une couche fine de platine afin d’éviter l’accumulation de charges.  

Pour des images en coupes transversales des électrodes, nous avons utilisé un microscope électronique 

à balayage à faisceau d'ions focalisé (FIB-SEM) 550 L (ZEISS). La colonne FIB possède une source 

de gallium qui permet de générer un faisceau d’ions Ga+, servant dans notre cas à la gravure de la 

surface de l’électrode pour pouvoir voire la coupe. La tension appliquée est fixée à 7 et 15 kV pour 

l’imagerie et l’EDX respectivement. 
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4.7 Microscopie électronique à transmission  

Les images et cartographies TEM ont été réalisées par Nicolas Gautier à l’IMN, à l’aide du 

Nant’Themis, un microscope (S)TEM Themis Z G3 corrigé par sonde Cs (Thermo Fisher Scientific). 

L'appareil est équipé d'un spectromètre RX pour les mesures EDX. Les échantillons ont été déposés sur 

une grille en or recouverte d’une membrane de carbone amorphe (lacey carbon). Dans le cas des 

échantillons sensibles à l’air, notamment les électrodes après cyclage, un porte-échantillon sous vide 

(GATAN 648) permet de faire le transfert de la boîte à gants au TEM sans exposer à l’air. Le courant 

appliqué et la tension est de 100 pA et 80 kV respectivement. La quantification des éléments tout au 

long d’un balayage linéaire (résultats TEM chapitre 5) a été obtenue après un traitement des données 

EDX à l’aide du logiciel Velox.  

 

4.8 Analyse thermogravimétrique 

Ces analyses ont été réalisées par Stéphane Grolleau à l’IMN, à l’aide d’un appareil NETZSCH de type 

STA 449F3 Jupiter. 10-20 mg de produit dans un creuset en alumine ont été nécessaire pour la mesure. 

Les mesures été réalisées sous air avec une vitesse de chauffe de 5 °C/min, allant de la température 

ambiante à 1000°C.  
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 Introduction  

L’une des stratégies pour atténuer les effets catastrophiques de l’expansion volumique du Si, est 

l’utilisation de liants adéquats. Dans ce contexte, les composés de coordination polymériques semblent 

être de bons candidats. Ces derniers sont constitués de ligands organiques et de cations inorganiques, 

interagissant via des liaisons de coordination, qui ont une force généralement intermédiaire entre les 

liaisons purement covalentes (fortes) et supramoléculaires (faibles). Si l'on considère la grande variété 

de cations métalliques (provenant des blocs s, p, d, ou f) et des groupes complexants (soit neutres : 

amine, pyridine, nitrile, ... ou anioniques : carboxylate, phosphonate, azolate, phénolate, ...) 

disponibles,1 un grand nombre de compositions est accessible. En vue de leur intégration comme liants 

dans des électrodes au silicium, deux caractéristiques des composés de coordination semblent 

particulièrement intéressantes : i) Les liaisons de coordination peuvent être formées dans une très large 

gamme de solvants, dans des conditions douces, en particulier à basse température (de la température 

ambiante à 200 °C), à un pH modulable, qui dépend de la nature des parties organiques et inorganiques 

en jeu. Il est donc possible de trouver des conditions de formation de polymères de coordination 

compatibles avec la préparation d'électrodes au Si. ii) Ces liaisons sont hautement dynamiques2, elles 

peuvent donc être réversibles, se former et se rompre sans génération de sous-produit. Cela pourrait 

avoir un énorme avantage pour accommoder l’expansion volumique du silicium lors du cyclage. 

Les composés de coordination les plus communément utilisés dans la littérature pour servir de liants 

des électrodes au Si, sont des polymères porteurs de fonctions carboxylates (carboxylmethylcellulose, 

acide polyacrylique, alginate etc)1. Seuls, ce sont de bons liants pour électrodes de silicium, mais il a 

été démontré que l’ajout de cations métalliques di- ou tri-valents conduit à une amélioration des 

performances électrochimiques, qui est généralement associée à une amélioration des propriétés 

mécaniques de l’électrode. Dans notre étude, nous avons exploité une autre fonction complexante, de 

type phénolique portées par des polyphénols naturels de bas poids moléculaires. Ce choix a été dans le 

but de vérifier si l’approche des composés de coordination est généralisable à d’autres fonctions, mais 

aussi parce que la liaison ligand-cation formée est robuste3, et leur pKa est éloigné du pH des 

formulations standards d’électrode de Si (pH 3), ce qui pourrait rendre ces formulations plus robustes 

(moins sensibles à des petites variation de pH). 

La première appellation des polyphénols naturels fut tanin végétal, car ces molécules étaient extraites 

des végétaux et utilisées pour tanner les peaux. Une définition de ces molécules a été donnée par quatre 

chercheurs, on parle alors de la définition de WBSSH (The White–Bate-Smith–Swain–Haslam). Ils 

décrivent les polyphénols comme des composés solubles dans l’eau avec une masse molaire comprise 

entre 500 - 4000 Da et qui possèdent entre 12 et 16 fonctions hydroxyles sur 5 à 7 cycles aromatiques 

par masse relative de 1000 Da. 

Les polyphénols ont de nombreuses propriétés notables dues à leurs structures qui contiennent plusieurs 

cycles aromatiques ainsi que des fonctions hydroxyles. Parmi ces propriétés : ils peuvent former des 

liaisons hydrophobes par π-stacking, ils sont amphiphiles, pouvant ainsi être à la fois accepteurs et 

donneurs de liaison hydrogène et ils peuvent interagir avec des cations métalliques, grâce à la présence 

de deux ou trois fonctions hydroxyles adjacentes sur un seul cycle aromatique (Figure 3. 1)4. De plus, 

ils ont aussi une activité redox, les fonctions phénols pouvant être oxydées en quinone à des potentiels 

> 2 V vs. Li+/Li) comme montré sur la Figure 3. 1. Par contre, ce qui nous intéresse n’est pas leur 

propension à s’oxyder, mais à se complexer. D’autre part, nous allons incorporer ces molécules dans 
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les électrodes négatives, travaillant à bas potentiel (< 1 V vs. Li+/Li), domaine dans lequel aucune 

activité électrochimique de ces molécules n’a été décrite. 
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Figure 3. 1: a) les différentes interactions des polyphénols d’après Quideau et al.4 ; b) activité redox 

(en oxydation) du groupement gallol5. 

Il existe trois classes de polyphénols qui répondent à la définition de WBSSH6 : 

- Les tannins condensés, qui proviennent de l’oligomérisation de flavanols 

- Les phlorotanins qui proviennent notamment des algues rouges  

- Les tannins hydrolysables, qui sont généralement composés de nombreux groupes galloyls 

autours le plus souvent d’un D-glucose central comme dans le cas de l’acide tannique (voir 

Figure 3. 2) 
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 Figure 3. 2: Structure chimique de l’acide tannique (AT). 

Les dérivés polyphénoliques sont connus pour former facilement des gels, par polymérisation oxydative 

comme détaillé dans cette revue,7 mais surtout par réaction de complexation8. Nous nous intéressons 

en particulier à l’acide tannique (AT) pour son abondance et sa facilité à former des gels par réaction 

de complexation avec des cations tétravalents3,9. En plus d’être formés dans des conditions compatibles 

avec celles de la formulation d’électrodes (H2O comme solvant, pH acide et T° ambiante pour 

l’enduction et jusqu’à 100-120°C pour le séchage), les hydrogels ou organogels résultants ont de bonnes 

propriétés mécaniques qui peuvent préfigurer de bonnes propriétés mécaniques d’électrodes.  

La formation des gels est conditionnée par plusieurs paramètres expérimentaux qui sont détaillés ci-

dessous3: 

1) Température de synthèse : la température du milieu est un facteur important dans la formation 

de gels, car celle-ci joue un rôle sur la cinétique de complexation du ligand. La gélification est 

accélérée en augmentant la température. Par exemple, en allant de 25°C à 85°C, la formation 

de gel passe de 10 min à 3 min pour le système AT/Zr 10. Dans notre étude, nous nous sommes 

focalisés sur les métallogels qui se forment facilement à température ambiante, car la 

préparation des encres d’électrodes est réalisée sans chauffage. 

2) Nature du précurseur métallique : les cations tétravalents comme le Ti(IV) et Zr(IV) ont 

tendance à former des gels avec l’acide tannique, sans avoir recours à des additifs, 

contrairement aux cations divalent ou trivalents comme le Fe, Co, Cr, V, Cu, Mn, Zn et Ni11.  

La nature du contre anion (complexant ou non) joue aussi sur la cinétique de réaction, et la 

nature du produit formé (solide vs. gel). 

3) pH de la solution : le pH est un facteur très important lors de la synthèse des polymères de 

coordination. Cela contrôle l'état de protonation du ligand et la nature des espèces métalliques 
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présentes dans le milieu (espèces moléculaires solubles vs. oxydes et hydroxydes solides). Ce 

dernier point est critique en particulier pour les cations +3 et +4, pour lesquels la formation 

d’oxydes/hydroxydes est facilitée. Le pH choisi dans ce type de formulation de métallogels est 

généralement ajusté par ajout de soude à un pH aux alentours de 6 12 – 7 11. 

4) Le solvant : ces métallogels peuvent se former dans un milieu aqueux ou/et organique. La 

dissolution de l’acide tannique peut avoir lieu dans des solvants comme le N-methyl-2-

pyrrolidone (NMP), N,N-dimethylformamide (DMF)11 et Et-OH10. Cametti, M. et al. 

obtiennent un gel plus homogène en utilisant un co-solvant DMSO/H2O
13. Nous portons un 

intérêt particulier aux gels formés dans un milieu aqueux, car celui-ci est compatible avec les 

conditions de formulation des électrodes au silicium classiquement utilisées au laboratoire. 

5) Ratio molaire Ligand/cation métallique : les ratios molaires utilisés dans les études exposées 

dans cette synthèse bibliographique, avec l’acide tannique comme ligand (AT) sont de l’ordre 

de AT/Métal = 1/5 11. En revanche, la formation du métallogel du système AT/Zr peut avoir 

lieu à une quantité de métal inférieure à celle-ci, comme montré dans une récente étude de 

Rahim et al., dont le ratio molaire de AT/Zr est de l’ordre de 1/1,210. 

Il est important de noter que les métallogels à base d’acide tannique et de titane sont stables à des pH 

allant de 2 à 10. Cette stabilité est attribuée à la forte réticulation entre AT et le métal, qui résulte de la 

forte acidité de Lewis du métal et de son haut degré d’oxydation10,11. 

Inspiré par les études de Rahim et al.9,3 présentées plus haut et par les propriétés mécaniques 

remarquables -auto-réparation totale, 2h après la fracturation du gel, capacité à supporter une charge 

70 fois supérieure au poids de l’éprouvette de gel-  des hydro- ou organogels à base d’acide tannique 

et de cation tétravalent comme Ti ou Zr, nous nous sommes intéressés à l’élaboration de ces composés 

gélifiés pour les utiliser comme liants pour les électrodes au silicium. En revanche, il faut tout de même 

rappeler que, toutes ces propriétés remarquables sont déterminées sur des gels contenant encore l’eau 

ou le solvant. Dans notre cas (utilisation comme liant), la phase liquide sera éliminée au séchage, donc 

rien n’indique pour le moment que ces propriétés seront conservées dans les électrodes quand elles sont 

immergées dans l’électrolyte. Nous avons d’abord préparé des composés de coordination à partir des 

précurseurs métalliques standards, plus simples que ceux de ces études (bis (ammonium lactato) 

dihydroxyde de titane), cela afin d’éviter toutes réactions parasites lors des études électrochimiques. 

Nous nous sommes en particulier tout d’abord concentrés sur des alcoolates de métaux, qui ne génèrent 

que des espèces volatiles (alcools) après réaction. Dans ce qui suit, la synthèse et la caractérisation de 

ces composés seront détaillées, suivies des études réalisées sur les encres à base de ces différents 

composés, et enfin les performances électrochimiques de ces différentes formulations seront discutées. 

 Synthèse et caractérisation des composés de coordination à base 

du mélange AT-Ti(OiPr)4 

Dans cette partie, nous présentons les différents tests exploratoires réalisés dans le but de préparer des 

gels à base d’acide tannique (AT) comme ligand et de l’isopropoxyde de titane (Ti(OiPr)4) comme 

précurseur métallique (voir structure dans la Figure 3. 3). Une série d’expériences dans l’eau en variant : 

les ratios molaires AT/Ti et la concentration en acide tannique a été réalisée (Figure 3. 3). Ces 

paramètres de réaction ont été orientés par ce qui été décrit dans les deux articles de Rahim et al3,9. 
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Figure 3. 3:  Structure chimique de l'isopropoxyde de titane et conditions expérimentales des 

réactions réalisées avec Ti(OiPr)4 et AT et résultat de la synthèse 

Après la dissolution de l’acide tannique dans l’eau, Ti(IV) Ti(OiPr)4 est ajouté. Nous constatons que lors 

de l’ajout de Ti(OiPr)4 à la solution d’acide tannique, un précipité blanc se forme, vraisemblablement 

du TiO2 selon la réaction (1) ci-dessous (voir caractérisation de ce composé en annexe). Ensuite ce 

dernier se mélange (il peut aussi être attaquer progressivement par AT) à la solution qui devient très 

rapidement de coloration marron-rouge, couleur caractéristique du complexe catéchol-Ti obtenu selon 

la réaction (2) et/ou (3) ci-dessous.  

- Ti(OiPr)4 + 2H2O →TiO2 + 2iPrOH    (1) 

- AT + nTi(OiPr)4  →AT-Tin + niPrOH    (2) 

- AT + n Ti(OiPr)4 + mH2O→AT-TinOm + (n) iPrOH  (3) 

La Figure 3. 4 montre un mode de coordination possible de l’acide tannique et du titane, il est à noter 

que les fonctions gallols peuvent être coordinées même en étant partiellement protonées, comme cela 

a été démontré dans différents gallates de métaux cristallisés. 
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Figure 3. 4: Coordination de AT et Ti 

Qualitativement, nous remarquons que la quantité du précipité formé augmente avec la concentration 

d’acide tannique et le ratio AT/Ti. En revanche, nous n’observons pas de formation de gel. Ceci est 

probablement dû à la cinétique rapide de la réaction (de l’ordre de quelques minutes). Le rendement de 

a) b

) 
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la réaction à 50 mg/ml d’acide tannique et AT/Ti=1/5 est de l’ordre de 50%. Ce rendement est évalué 

par le calcul de la masse récupérée comparativement à la masse attendue pour un composé à base d’un 

acide tannique et de 5 atomes de Ti. Pour éviter l’hydrolyse initiale de Ti(OiPr)4 dans H2O (même s’il 

semble ensuite réagir, au moins pour partie, avec le AT), nous avons réalisé un nouveau test dans un 

solvant anhydre, le propan-1-ol (≤0.5%m H2O). Notre choix s’est orienté vers le propan-1-ol car il 

dissout complètement l’acide tannique aux concentrations utilisées, mais aussi pour sa température 

d’ébullition qui est proche de celle de l’eau (97°C), ce qui permet une évaporation lente lors du séchage 

de la formulation d’électrode. Lorsqu’on a remplacé l’eau par le propan-1-ol, nous n’avons pas observé 

la formation du précipité blanc identifié comme du TiO2, mais nous n’avons pas non plus réussi à 

former de gels.  

Le solide et le surnageant formés avec 200 mg/ml d’acide tannique, et un ratio AT/Ti de 1/5 ont été 

séparés par centrifugation (5k tr/min, 15 min) pour être caratérisés séparement par differentes 

techniques : 

- Spectrocopie d’absorption UV-vis pour identifier la nature des liaisons formées, et évaluer le 

rendement 

- Diffraction des rayons X (DRX) pour determiner la cristallinité et la presence d’éventuelles impuretés 

- Analyse thermogravimétriques (ATG) pour determiner la formule approximative, par calcul du ratio 

molaire entre le ligand et le métal. 

La Figure 3. 5a présente les spectres d’absorption UV-Vis en mode réflexion à l’état solide de l’acide 

tannique (en noir), du précipité (rouge) et du produit obtenu après évaporation complète du surnageant 

nommé « surnageant » pour simplifier (orange). Nous remarquons la présence d’une large bande aux 

alentours de 400- 600 nm sur le spectre du précipité et du surnageant. Cette bande est caractéristique 

du transfert de charge entre le ligand catécholate et le Ti(IV)14. Cela confirme donc la formation de 

liaisons de coordination à la fois dans le précipité et dans le surnageant.  

Une autre mesure a été réalisée en phase liquide sur l’acide tannique et sur le surnageant (Figure 3. 5b). 

On observe que le spectre du surnageant présente les deux bandes caractéristiques de l’acide tannique 

vers 213 et 278 nm, attribuées aux transitions π→π* du cycle aromatique et de la fonction C=O. En 

plus de ces deux bandes, une large bande d’adsorption vers 380- 450 nm est observée. Ceci témoigne 

de la présence de complexes de AT-Ti soluble dans le surnageant (espèces chargées et/ ou petits 

oligomères).  
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Figure 3. 5: Spectres d’absorption UV-Vis en phase solide a) de l’acide tannique (en noir), du 

précipité (en rouge) et du surnageant après évaporation de l'eau (en orange) et b) Spectres UV-Vis 

en phase liquide de l'acide tannique et du surnageant 

Les diffractogrammes (Figure 3. 6 du précipité et du surnageant séchés ne présentent pas de pic de 

diffraction définis, ce qui indique qu’ils sont amorphes, probablement parce que notre ligand organique 

(acide tannique) est trop volumineux et flexible pour pouvoir former une structure cristalline une fois 

complexé avec le Ti. Ceci est en accord avec les études sur les complexes à base d’acide tannique 

comme ligand11. En revanche nous distinguons une bosse large centrée à 25,5° sur le diffractogramme 

du surnageant, qui est attribuée à la formation de TiO2 mal cristallisé, issu de l’hydrolyse de 

Ti(OiPr)₄15,16. 
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Figure 3. 6: Diffractogrammes du précipité (en rouge) et du surnageant après évaporation d'H2O (en 

orange) 

L'analyse thermogravimétrique a été réalisée sur le précipité et le surnageant après séchage. Sur les 

deux courbes du précipité et du surnageant issus de la synthèse dans l’eau, on distingue clairement deux 

pertes de masse. Les premières pertes à basse température entre 100-150°C qui sont associées au départ 

d'eau. Les secondes pertes de masses entre 300 et 450°C pour le précipité et le surnageant 

respectivement, correspondent à la combustion du ligand, conduisant à la formation de TiO2. Ces 



Chapitre 3 : Synthèse et évaluation de nouveaux liants polymères de coordination à 

base d’acide tannique et de cations tétravalents 

81 

 

courbes ont été utilisées pour déterminer la formule brute des composés, en considérant les formules 

suivantes : 

- AT-(Ti)n·xH2O à température ambiante 

- AT-(Ti)n sur le plateau intermédiaire 

- TiO2 sur le plateau final 

Cependant, on ne peut pas exclure la présence de TiO2 également dans le produit initial. Donc, la masse 

résiduelle provient à la fois du TiO2 présent initialement et du TiO2 résultant de la combustion au-

dessus de 180°C du complexe AT/Ti (voir détail dans le tableau Figure 3. 7) mais la quantité du premier 

n’est pas connu. Nous n’avons donc tenu compte que de la combustion dans notre évaluation. Le ratio 

molaire entre l’acide tannique et le titane calculé à partir des résultats ATG est d’environ 30 équivalents 

de Ti par AT, au lieu de 5 équivalents pour un AT. Ce calcul a été tout simplement réalisé en associant 

la masse résiduelle, par exemple celle à 63% au dioxyde de titane, qui a une masse molaire de 80 mol/g. 

Nous pouvons ainsi déduire la masse molaire du composé AT(Ti)n et donc le nombre de Ti pour un 

équivalent de AT. Nous concluons ici que l’acide tannique n’a pas complètement réagi avec le titane 

pour former le complexe. Ceci est dû en partie à l’hydrolyse rapide du Ti(OiPr)4 pour former TiO2. A 

l’inverse, lors de la synthèse dans le propan-1-ol anhydre, nous observons que le ratio molaire AT/Ti 

calculé à partir de la courbe ATG (Figure 3. 7) est proche du ratio molaire introduit 1/7 vs. 1/5 

respectivement. 
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Figure 3. 7: Résultat d’analyse thermogravimétrique, de l’acide tannique (en noir), du surnageant 

après évaporation d’H2O (en orange), du précipité (en marron) issu de la synthétisé l’eau et du 

précipité issu de la synthétisé dans le propanol (en marron) et tableau récapitulatif des pertes de 

masses. 

Comme nous avons pu voir précédemment par spectroscopie d’absorption UV-vis, le surnageant 

contient encore de l’acide tannique, vraisemblablement à cause principalement de l’hydrolyse du 

Ti(OiPr)4 au contact de l’eau (utilisé comme solvant). Nous avons décidé de déterminer la quantité de 

l’acide tannique non réagi par un dosage UV-vis et corréler ce résultat à celui des ratios molaires AT/Ti 

calculés auparavant par ATG. Cela a nécessité d’établir d’abord une courbe d’étalonnage de l’acide 
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tannique dans l’eau (Figure 3. 8a), afin de déterminer les coefficients d’absorption molaires en utilisant 

la loi de Beer-Lambert . Nous avons pu calculer le nombre de moles d’acide tannique en solution en se 

reposant sur les deux bandes d’absorption à 217 et 278 nm (voir détail de calcul dans tableau ci-

dessous). Nous avons isolé trois surnageants issus de trois réactions entre l’acide tannique et Ti(OiPr)4, 

réalisées à différentes concentrations en acide tannique (30, 40 et 60 mg/ml), et nommés surnageant 1, 

2 et 3 respectivement (Figure 3. 8b), avec le même ratio AT/Ti=1/5. A rappeler ici que ces 

concentrations sont définies de telle sorte à avoir une formulation d’électrode à 10% massique de ce 

composé de coordination et une fraction solide (Pourcentage de la matière sèche dans l’encre) de 21%.  
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Figure 3. 8: a) Droite d’étalonnage de l’acide tannique à en utilisant les bandes d’absorption λ = 

217 et 278 nm, b) Spectres UV-Vis des surnageants de la réaction AT-Ti (OiPr)4 à différentes 

concentrations en AT. 

Sur le Tableau 3. 1 est reporté le nombre de mole d’acide tannique introduit dans les réactions (1,6 ; 

2,7 et 3,2 10-4 mol), ce qui correspond aussi aux concentrations de 30 - 40 et 50 mg/ml données 

précédemment. Le nombre de mole d’acide tannique C (µmol/l) en solution a été déduit par la loi de 

Beer Lambert ci-dessous : 

A.n = ε.l.C 

 A absorbance, n facteur dilution, le coefficient d’extinction molaire de la bande à 217 nm ou à 278 nm 

(l. mol-1. cm-1) et l le trajet optique (cm). Nous remarquons que, quel que soit la bande utilisée dans la 

quantification, les résultats obtenus montrent que la quantité d’acide tannique en solution est aux 

alentours de 80 % de celle introduite. Donc, finalement il n’y a que 20% de AT qui se retrouve dans le 

précipité, ce qui donne un ratio molaire AT/Ti est d’environ 1/25 au lieu de 1/5 dans le précipité 

(complexe formé). Ceci est en accord avec le résultat ATG présenté plus haut, où le ratio molaire 

AT/Ti~ 1/30 dans le précipité.  
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Tableau 3. 1: Calcul de la quantité de l’acide tannique en solution. 

 

Dans cette partie, nous sommes confrontés à l’hydrolyse du précurseur de Ti(OiPr)4 en TiO2 dans le 

milieu aqueux en réalisant la complexation avec l’acide tannique. Finalement, seule une fraction de ce 

dernier a pu réagir avec le titane, donnant ainsi un ratio molaire AT/Ti de 1/25, au lieu de 1/5. Pour 

pallier ce problème, nous nous sommes tournés vers un autre solvant, anhydre, qui s’avère empecher 

l’hydrolyse du Ti(OiPr)4 et faciliter la complexation de l’acide tannique. Le ratio molaire obtenu est 

proche de celui attendu (7 éq de Ti vs. 5 éq attendu, pour 1 AT). La suite de l’étude sera portée sur la 

caractérisation des formulations d’électrode à base AT-Ti(OiPr) comme nouveau liant ; on s’intéresse 

particulièrement à la viscosité, la stabilité de l’encre, et à l’homogénéité de l’électrode, mais également 

aux interactions à la surface des particules de silicium, notamment analysées par infrarouge en réflexion 

diffuse et zêtametrie. 

 Caractérisation des formulations d’électrodes à base des liants 

AT-Ti(OiPr)4 

Une fois les composés de coordination synthétisés, la suspension est ensuite mélangée avec le carbone 

conducteur électronique (GM15) et le silicium, pour former une encre d’électrode, qui est ensuite 

déposée sur une feuille de cuivre en guise de collecteur de courant. Ces formulations élaborées avec les 

liants AT-Ti(OiPr)4 ont des teneurs massiques de 75, 10 et 15 % en Si, carbone et liant respectivement. 

Ces formulations ont été caractérisées par différentes techniques. La viscosité des encres a tout d’abord 

été mesurée en fonction du taux de cisaillement pour appréhender le comportement de l’encre lors de 

son enduction. Cela a été suivi par des tests de sédimentation pour évaluer la stabilité de l’encre au 

repos, d’une mesure du potentiel zêta des particules de silicium en présence de ces liants pour 

interpréter ces tests de sédimentation, et enfin des mesures des propriétés mécaniques de l’enduction, 

notamment par des tests de résistance à la rayure. Les résultats obtenus pour ces formulations à base de 

AT-Ti sont systématiquement comparés à ceux obtenus pour une électrode formulée avec AT seul (sans 

Ti), ainsi qu’a une formulation plus classique à base de polymère (CMC+ tampon acide citrique, AC) 

utilisée classiquement au laboratoire17. 

 Mesure de viscosité 

Le résultat de viscosité des encres à base d’acide tannique seul ou complexé avec le titane est présenté 

sur la Figure 3. 9 la composition de ces deux formulations sont données dans le Tableau 3. 2 avec celle 

de l’électrode de référence utilisant la carboxylmethylcellulose et un dispersant (PAMA : acide 

polyacrylique-co-maléique), réalisé dans un travail antérieur de l’équipe 18. Notons que la fraction 
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solide (FS), qui correspond au pourcentage de la matière sèche dans l’encre est identique dans les trois 

formulations comparées. Car les interactions entre les composants au sein de l’encre peuvent 

énormément dépendre de la composition massique de celle-ci. 

Tableau 3. 2: Compositions des formulations des électrodes. 

 
Si 

(%m) 

C 

(%m) 

CMC 

(%m) 

Tampon 

(%m) 

PAMA 

(%m) 

AT 

(%m) 

Ti(OiPr)4 

(%m) 

FS 

(%) 

 η (Pa.s) 

à 10 s-1 

Référence18 65,9 10,1 4,8 15,5 1,7 - - 17 0,25 

AT seul 74 11 - - - 14  17 0,25 

AT-

Ti(OiPr)4 
72,5 11 - - - 14,5 2 17 0,02 

 

La viscosité des encres à base de AT-Ti comme liant est plus faible que celles à base de AT seul. Ce 

qui indique des interactions différentes dans ces formulations, qui pourraient provenir soit de la 

formation d’agglomérats de particules plus denses, présentant alors moins d’interactions 

hydrodynamiques entre elles, soit de l’adsorption d’espèces Ti favorisant au contraire une répulsion 

électrostatique entre les particules. Le caractère rhéofluidifiant (viscosité qui diminue en augmentant le 

taux de cisaillement) indique la présence de flocs, généralement constitués d’agglomérats poreux de 

grandes dimensions et facilement détruits par l’agitation, suggérant l’existence d’interactions 

attractives faibles entre les particules. En comparant les résultats de viscosité à 10 s-1 de taux de 

cisaillement. Nous constatons que la viscosité de l’encre à base d’acide tannique comme liant est très 

proche de celle avec un liant polymérique. En revanche après ajout du Ti(OiPr)4, la viscosité est 10 fois 

inférieure. 
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Figure 3. 9: Evolution de la viscosité en fonction du gradient de cisaillement des encres à base de 

Si/GM15 et du liant AT avec et sans Ti(OiPr)4. 

Ces expériences ont été suivies par des tests de sédimentation. Ces derniers ont été réalisés en 

introduisant 160 mg de silicium dans 10 ml de la solution aqueuse d’acide tannique ou dans la 
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suspension contenant le mélange de AT et de Ti(Oipr)4. Des photos ont été prises à différents temps, 

pour nous permettre de voir la progression de la sédimentation. Nous remarquons une sédimentation 

très rapide du silicium dans la solution d’acide tannique seul. Ce résultat est communément observé à 

pH acide (2.8) proche du point isoélectrique de ce silicium pour lequel la surface de ce dernier est très 

peu chargée18. Toutefois, le silicium reste en suspension dans la solution qui contient le complexe 

d’acide tannique et Ti(OiPr)4 comme montré dans Figure 3. 10. 

 

Figure 3. 10: Photos des tests de sédimentation du silicium dans la solution de AT seul (à gauche), 

dans la suspension AT-Ti(Oipr)4 (à droite). 

Les résultats de sédimentation ont été confrontés à ceux issus de la mesure du potentiel de la surface 

des particules du silicium. Ces mesures ont été réalisées avec l’aide de H. Terrisse à l’aide de l’appareil 

Malvern Nano-ZS et les valeurs ont été calculées automatiquement suivant le modèle de 

Smoluchowski. Tout d’abord, nous devons repérer le point isoélectrique de notre silicium et cela en 

mesurant le potentiel zêta du silicium dans des solutions à différents pH (obtenus par ajout de de NaOH 

ou HCl). La préparation de ces suspensions est réalisée en mélangeant ~1 mg de Si dans 5 ml de 

solution. Après 1h d’agitation pour atteindre l’équilibre, les pH des suspensions sont mesurés. Nous 

constatons que le point isoélectrique de ce Si est situé entre le pH 2,1-2,3 (Figure 3. 11). Ensuite nous 

avons mesuré le potentiel zêta des deux échantillons : silicium dans la solution d’acide tannique seul à 

pH 2,9 et Si dans la surnageant aqueux de la réaction de AT/Ti(OiPr)4 à pH= 2,5. Dans la solution 

d’acide tannique seul, le potentiel zêta est quasi nul (-6 mV), ce qui explique la sédimentation rapide 

du silicium. En ce qui concerne les résultats du potentiel zêta dans la solution de AT-Ti(Oipr)4, il est 

de -17 mV Nous pouvons conclure qu’il y a un changement à la surface du Si en présence des cations 

métalliques. Nous supposons que les complexes AT/Ti(OiPr)4, en s’adsorbant à la surface des particules 

de silicium, augmentent leur charge de surface (en valeur absolue), ce qui favorise la répulsion 

électrostatique entre elles, d’où la stabilité accrue de l’encre et sa plus faible viscosité. 
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Figure 3. 11: Mesure du potentiel zêta du Si en fonction du pH et des solutions : AT seul et avec 

Ti(Oipr)4. 
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 Caractérisation par DRIFT et ATR de la surface du silicium  

Des mesures infrarouge par réflexion diffuse (DRIFT) ont été réalisées sur un silicium mis en contact 

avec une solution de AT seul ou de AT-Ti(OiPr)4 dans le but d’analyser les liaisons à la surface des 

particules de silicium. Cette technique exacerbe les signaux des espèces se trouvant aux interfaces et 

semble adéquate pour étudier l’interaction silicium-acide tannique. La composition des trois premiers 

échantillons analysés est donnée dans le Tableau 3. 4 (en annexe).  La préparation de ces derniers est 

la même que celle des électrodes, mais sans graphène (1h, 500 rpm). Les parties d’intérêt de ces spectres 

sont présentés Figure 3. 12 (voir annexe Figure 3. 37 pour les spectres complets en DRIFT). Pour les 

mélanges Si-AT et Si-AT/Ti(OiPr)4, nous remarquons que les intensités relatives des signaux attribués 

aux groupements Si-OH libre (3750 cm-1) et Si-OH en liaison hydrogène (bande large à 3500 cm-1) 

décroit (Figure 3. 12a), si on le compare au spectre du silicium après suspension dans une solution à de 

HCl à pH = 2.8 (identique à celui mesuré dans les solutions d’acide tannique). Cette diminution peut 

être expliquée par la formation de liaisons hydrogène entre les groupements Si-OH et l’acide tannique.  

Nous observons également des bandes vers 2900 cm-1 sur le silicium seul et celui qui contient AT-

Ti(OiPr)4. Ces bandes sont attribuées à des groupements aliphatiques (-CH2, CH3), qui sont 

probablement des impuretés issues de la production du Si, qui sont restées collés à sa surface.  

En ce qui concerne les bandes caractéristiques de l’acide tannique, particulièrement les fonctions 

esters (C=O 1700 cm-1 et C-O 1100 cm-1), celles-ci étaient déformées en mesure DRIFT (spectre rouge, 

Figure 3. 37 en annexe), donc impossible de comparer avec les spectres en présence de AT ou 

AT/Ti(OiPr)4. En conséquence, nous avons analysé ces échantillons en mode ATR, où nous constatons 

que la bande C-O des esters de l’acide tannique à 1171 cm-1 est décalée vers des nombres d’ondes plus 

élevés à 1184 cm-1. Cela pourrait être dû à la réaction de cette fonction avec la surface du silicium pour 

former des liaisons Si-O-C. Néanmoins si cette réaction avait lieu, cela supposerait la dégradation de 

l’acide tannique, du moins partielle, et la libération de l’acide gallique, Une autre hypothèse serait que 

ce déplacement témoigne d’une interaction non covalente avec la surface du silicium. 

Malheureusement, même en combinant ces deux modes de mesure, nous n’avons pas pu tirer des 

conclusions claires quant aux réactions qui peuvent avoir lieu entre le silicium et l’acide tannique seul 

ou complexé avec le titane. 
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Figure 3. 12: Spectre infrarouge de AT, Si, Si/AT et Si/AT-Ti(OiPr)4 a) sur la zone des Si-OH libres 

et liés par DRIFT et b) sur la zone des C-O de la fonction ester par ATR. 
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Des mélanges Si/AT à différents ratios massiques (Si/AT= 4, 12, 20 et 40) ont aussi été analysés par 

ATR. Nous constatons que le spectre du mélange à R(massique)Si/AT= 12 et = 20 sont différents (Figure 

3.13). On ne remarque plus la présence d’épaulement vers 1039 cm-1 qu’on observait dans le composé 

riche en acide tannique (Si/AT=4). Cela suggère qu’au-delà de ce ratio Si/AT= 12, c’est-à-dire pour 

des mélanges moins concentrés en acide tannique, ce dernier est proportionnellement plus absorbé à la 

surface du silicium. Si on rapporte cette quantité massique à un volume, considérant la densité de l’acide 

tannique, puis à une épaisseur considérant la surface développée par la poudre de Silicium l’épaisseur 

de AT directement au contact de la surface de silicium est d’environ 3 nm (voir détail du calcul en 

annexe). En confrontant ces résultats à celui issu de la quantification de l’acide tannique dissout dans 

l’eau pour des électrodes à différentes teneurs en acide tannique, la quantité de l’acide tannique en 

interaction forte avec la surface du Si correspond à un ratio Si/AT entre 6 et 9. Ce qui est en accord 

avec les résultats de l’analyse DRIFT. Dit autrement, lorsque le ratio Si/AT est inférieur à environ 9, 

une fraction de cet AT est en forte interaction avec la surface du silicium, et le restant est moins en 

interaction avec la surface du silicium.  
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Figure 3. 13: Spectres IR-ATR des différents mélanges Si/AT. 

 Caractérisation morphologique par MEB/EDX 

Nous avons effectué des analyses MEB sur deux électrodes avant cyclage, avec et sans Ti(OiPr)4. On 

distingue clairement les particules de silicium (gris clair, sphériques), et de l’additif conducteur 

(feuillets plus foncés). Pour l’électrode avec le liant AT seul, Figure 3. 14, on distingue plus facilement 

ces deux constituants. En revanche en présence de Ti, les feuillets de graphène semblent altérés, et les 

constituants de l’électrode semblent être agglomérés. Sur les images inserts à fort grossissement, nous 

remarquons qu’il n’y a pas de particules à la surface du graphène en l’absence de Ti(OiPr)4. En revanche 

sur l’électrode avec le liant AT/Ti(OiPr)4, nous remarquons qu’il semble y avoir une fracturation du 

graphène, et un dépôt à sa surface. Ces deux phénomènes pourraient affecter la conduction électronique 

dans l’électrode. Une mesure de la conductivité a 4 pointes a été effectuée sur ces deux formulations. 

La formulation à base de AT seul présente une résistivité homogène (10 Ohm.cm) sur la section 

mesurée, contrairement à la formulation à base de AT/Ti(OiPr)4 qui présente une résistivité plus élevée 

avec une distribution hétérogène de celle-ci (Figure 3. 39 annexe). Lors de l’utilisation du propan-1-ol 
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comme solvant (Figure 3. 40 annexe), les images MEB montrent une distribution plus homogène des 

constituants avec une absence de dépôt à la surface du graphène et de fracturation de ce dernier. 

  

Figure 3. 14: Images MEB des électrodes au silicium avant cyclage a) avec acide tannique b) avec 

acide tannique/Ti(OiPr)4, comme liant. Les inserts sont les mêmes images à forts grandissement (50 

Kx).  

Pour mieux voir la distribution du liant dans l’électrodes, une formulation sans graphène (Si/AT-

Ti(OiPr)4 84/16% massique) a été préparée. Les cartographies EDX présentées dans la Figure 3. 15 

montrent des zones de surconcentration à la fois en Ti et en O, qui sont aussi des zones de déplétion en 

Si. Donc, ici nous concluons que l’électrode contient des particules ou agglomérats de particules de 

TiO2, en accord avec les résultats ATG. Dans un deuxième temps nous avons ajouté 3% de CMC à la 

formulation Si/AT+Ti(OiPr)4, afin d’améliorer la distribution du complexe AT-Ti(OiPr)4. Les 

cartographies EDX montrent toujours des zones riches en Ti et en O, comme précédemment. 

Finalement l’ajout de la CMC n’a pas modifié en apparence la formation du composé de coordination 

et la distribution des particules de TiO2. Au-delà de la présence de celles-ci, on peut noter une 

distribution homogène en Ti à la surface de l’électrode, suggérant une distribution homogène du 

composé de coordination AT/Ti(OiPr)4.  
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Figure 3. 15: Cartographies des éléments (O, Si et Ti) de l’échantillon à base AT/Ti(OiPr)4  sans et 

avec CMC a) et b) respectivement 

 Résultats du test de rayure 

Le scratch test a été réalisé sur trois enductions de formulation différente : une formulation standard 

(optimisée auparavant par notre équipe) composée de CMC et de tampon (acide citrique, NaOH, pH 

3)17, la formulation composée de AT seul, et celle composée avec AT/Ti(OiPr)4. La vitesse de 

déplacement de la plaque sur laquelle est déposée l'enduction est de 100 mm/min. Ce test nous 

renseigne sur la force de cohesion et d’adhesion au collectuer de courant (cuivre) des différentes 

formulations. On voit sur le premier scratch test de l’enduction standard (Figure 3. 16a) qu’il a fallu 

une masse de 350 g pour pouvoir voir une surface nette du collecteur de courant. En revanche, pour 

l’enduction avec le liant AT seul, une partie de l’enduction s’est décollée dès 170 g de charge (Figure 

3. 16b). Pour la formulation qui contient du titane, on observe moins d’endommagement de l’encre. La 

charge nécessaire pour voir le collecteur de courant est de 300 g. D’aprés ces résultats, on peut déduire 

que la formulation qui contient l’acide tannique complexé avec le titane a des propriétés mécaniques 

meilleures que celle contenant l’acide tannique seul, proches de celles à base du liant polymérique.  

 

Figure 3. 16: Photos des scratch tests sous microscope optique des trois formulations à différents 

liants a) CMC-Tampon b) AT seul et c) AT-Ti(OiPr)4 
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A l’issu ces travaux, nous avons conclu que l’ajout du titane(IV) peut améliorer la stabilité de l’encre, 

comme l’atteste le test de sédimentation. Ceci est aussi confirmé par les résultats de la zêtametrie qui 

montre une surface de silicium plus chargée en présence de AT-Ti(OiPr)4, ce qui explique la répulsion 

entre les particules de silicium et leur maintien en suspension. La mesure de viscosité vient aussi 

confirmer ce résultat, où nous avons remarqué que l’encre à base de AT-Ti(OiPr)4 comme liant est 

moins visqueuse que celle à base de AT seul. Les mesures des propriétés mécaniques des électrodes, 

notamment par le test de rayure, montrent que l’ajout de titane améliore la tenue mécanique (300 g 

vs.150 g avec et sans Ti(OiPr)4 respectivement). En revanche ces électrodes à base de AT-Ti présente 

des inconvénients, qui sont la présence de particules de TiO2 formé lors de l’hydrolyse de Ti(OiPr)4 et 

aussi une altération des feuillets de graphène et/ou la formation d’un dépôt à sa surface, ce qui a conduit 

à une conductivité plus faible (que celle avec TA seul).  

 Résultats électrochimiques 

Les tests électrochimiques sont réalisés dans des demi-cellules « swagelok », avec du Li métal comme 

électrode de référence et contre électrode. Les teneurs massiques des constituants de l’électrode Si, C 

et Liant sont de 75, 10 et 15% respectivement, sauf mention contraire. Le cyclage galvanostatique, est 

réalisé à 89 mA/g (C/40) pour le premier cycle, 179 mA/g (C/20) pour les 5 cycles suivant et à 358 

mA/g (C/10) pour les 60 derniers cycles, entre 0.005-1 V vs Li+/Li. D’autres informations sur les 

conditions expérimentales des tests électrochimiques sont indiquées dans la partie expérimentale. Tout 

d’abord une formulation de référence a été réalisée à base de carboxylmethylcellulose et de tampon 

acide citrique (référence 1), qui est un liant déjà optimisé par notre équipe. Mais aussi nous avons 

comme deuxième référence l’électrode qui contient l’acide tannique seul (référence 2) comme liant. 

Nous nous sommes intéressés à évaluer les performances électrochimiques, lors de la complexation de 

l’acide tannique avec l’isopropoxyde de titane. L’objectif ici c’est de comparer entre toutes ces 

formulations, différents critères de performance électrochimique : tension de polarisation, rétention de 

capacité au cours du cyclage, et efficacité coulombique (EC). De plus, nous avons étudié l’influence 

du solvant utilisé pour la fabrication des électrodes (eau vs. propanol) et de la teneur en additif 

conducteur.  

Comme démontré plus haut, les formulations à base de TA et Ti(iOPr)4 contiennent des particules de 

TiO2. Le TiO2 cristallin peut posséder une activité électrochimique. Selon la réaction suivante : Li+ + 

TiO2 + xe− ↔ LixTiO2 (0 ≤ x ≤ 1), cette dernière s’opère à 1.6 V vs. Li+/Li est a une capacité 

expérimentale de 175 mAh/g19. Ayant une teneur très faible de TiO2 qui en plus est non cristallin, cette 

réaction est considérée négligeable sur la capacité mesurée. 

Les courbes de potentiel en fonction de la capacité du 1er et 2ème cycle des trois formulations sont 

présentées dans Figure 3. 17. Au 1er cycle des plateaux de lithiation et délithiation vers 0,1 et 0,43 V vs 

Li+/Li respectivement sont observés, quelle que soit la formulation de l’électrode. La phase de la 

délithiation est marquée sur les courbes de capacité incrémentale par un pic fin à 0,43 V (Figure 3. 17c). 

Ce dernier est attribué à la cristallisation de la phase Li15Si4 à bas potentiel lors de la lithiation qui se 

transforme en Li2Si phase amorphe, par une réaction biphasée, lors de la délithiation20. En parallèle, on 

constate une différence dans la capacité irréversible avant la première lithiation du silicium de ces trois 

formulations (désignée par une flèche sur la Figure 3. 17a). Cette capacité est plus élevée dans la 

formulation qui contient le liant AT-Ti(OiPr)4 par rapport aux deux formulations de référence (370 vs 

260 mAh/gSi). Ceci peut être dû à une plus faible couverture de la surface du silicium par ce liant, la 
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surface directement exposée à l’électrolyte engendre plus de dégradation, ou bien cela pourrait dénoter 

une réactivité de l’électrolyte avec le complexe AT/Ti. 

En ce qui concerne le 2ème cycle, le profil de lithiation des deux références sont similaires. Il montre 

deux pseudo plateaux, qui sont très visibles sur les courbes de la capacité incrémentale à 0,09 et 0,24 

V vs. Li+/Li. Ceux-ci sont attribués à la lithiation du silicium amorphe pour former Li2Si à 0,24 V et 

Li15Si4 à 0,09 V. Pour la formulation à base de AT-Ti(OiPr)4, la lithiation se fait à des potentiels 

légèrement plus bas, ce qui témoigne d’une tension de polarisation plus forte. La délithiation au 

deuxième cycle des deux références est présentée par un pseudo plateau et un plateau qui sont bien 

distinguables sur les courbes de capacité incrémentale, un large pic vers 0,3 V vs Li+/Li et un pic fin 

vers 0,43 V vs. Li+/Li, superposé à un pic large. Les deux pics larges sont attribués à la délithiation des 

composés Li15Si4 amorphe puis Li2Si, tandis que le pic fin est attribuable comme précédemment à la 

délithiation du composé Li15Si4 cristallin. En revanche le système à base de AT-Ti(Opr)4 ne présente 

pas ce pic à 0,43 V, indiquant que le composé Li15Si4 cristallin ne s’est pas formé, possiblement en 

raison de la tension de polarisation plus forte. La forte tension de polarisation et la difficulté de ce 

système à lithier le silicium peut avoir différentes origines, dont l’altération des nanofeuillets de 

graphène ou la présence d’un dépôt isolant à leur surface montrée précédemment (Figure 3. 14), qui 

causerait une mauvaise conductivité électronique dans l’électrode.  
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Figure 3. 17: Résultats des tests électrochimiques des formulations de référence et AT-Ti(OiPr)4 a) b) 

Courbes de potentiel-capacité pour les cycles 1 et 2 et c),d) Capacités incrémentales-potentiel pour 

les cycles 1 et 2 

Les courbes de la capacité de décharge et de l’efficacité coulombique en fonction du nombre de cycles 

de ces trois formulations sont présentées sur la Figure 3. 18. Ces résultats sont les moyennes de 3-4 

cellules. La capacité initiale de la formulation à base de CMC/tampon nommée référence 1 (4100 

mAh/gSi) est plus élevée que les deux autres formulations : AT et AT-Ti(OiPr)4 (3600 mAh/gSi). Ces 

capacités diminuent progressivement pour atteindre 2500 mAh/gSi après 30 cycles pour les deux 

références, et 2000 mAh/gSi pour l’électrode à base de AT-Ti(OiPr)4. Ces diminutions à 61, 69 et 55 % 

de la capacité initiale pour la référence 1, 2 et AT-Ti(OiPr)4 respectivement, sont dues en partie à la 

forte teneur en silicium (75% Si) dans les électrodes. Cette diminution est plus importante pour les 

électrodes qui ont AT-Ti(OiPr)4 comme liant, comparativement à AT, suggérant que ce liant de 

coordination n’est pas aussi efficace que les deux autres et n’a pas permis par exemple la conservation 

du contact entre les particules et/ou entre les particules et le collecteur de courant. Nous avons 

également remarqué une mauvaise reproductibilité de la capacité initiale (écart de 500 mAh/gSi) pour 

la formulation AT-Ti(OiPr)4. Celle-ci pourrait avoir pour origine une non-homogénéité de la 

conductivité électronique dans l’électrode. L’efficacité coulombique au premier cycle de l’électrode à 

base de AT-Ti(OiPr)4 comme liant, est plus faible que celle de l’acide tannique seul (86 vs 76%). Cela 

peut être corrélé à une dégradation plus importante de l’électrolyte lors de la décharge, ou à une 

délithiation incomplète à cause d’un endommagement de l’électrode plus important après son 

expansion volumique. Toutefois, les efficacités de ces trois formulations suivent la même évolution 

moyenne et augmentent progressivement vers 95 % au deuxième cycle et finissent par se stabiliser vers 

98-99 % à partir du dixième cycle. Les résultats obtenus pour la référence 2 (acide tannique seul comme 

liant) sont de façon surprenante voisine de la référence, et donc ont fait l’objet d’une étude approfondie 

qui sera présentée en détail dans le chapitre 4. En effet, l’acide tannique est un composé de bas poids 

moléculaire dont les propriétés mécaniques sont attendues médiocres comparativement à un polymère 

tel que la CMC. 
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Figure 3. 18: a) Evolution de la capacité en fonction du nombre de cycles, b) évolution de l’efficacité 

coulombique (EC) en fonction du nombre de cycles, des formulations de référence et AT-Ti(OiPr)4 

 Influence du solvant de formulation 

Nous avons vu précédemment, que la composition du composé AT-Ti(OiPr)4 dépend du solvant de 

synthèse. Il s’avère que dans l’eau l’acide tannique ne réagit pas totalement avec le précurseur de Ti(IV), 

à cause de l’hydrolyse de ce dernier pour former TiO2. En revanche, dans le propan-1-ol anhydre, nous 

avons montré, notamment par ATG, que le ratio molaire AT/Ti est en accord avec celui introduit. Pour 

voir l’effet du solvant, les électrodes préparées dans l’eau et celle dans le propan-1-ol sont comparées. 

Les courbes du potentiel en fonction de la capacité au premier cycle du complexe formé dans l’eau et 

celui formé dans le propanol (Figure 3. 19a et b), montrent des plateaux de lithiation et délithiation 

similaires. En revanche, au 2ème cycle, l’électrode préparée dans le propan-1-ol montre une polarisation 

très importante. Si l’on analyse la courbe de capacité incrémentale au 2ème cycle (Figure 3. 19) on 

remarque qu’en délithiation, cette formulation ne possède que le pic de délithiation de la phase Li15Si4 

cristallisée en Li2Si vers 0.45 V vs. Li+/Li, tandis que la courbe de l’autre formulation AT-Ti(OiPr) 

préparée dans l’eau, présente les deux pics de délithiation attendus (pour respectivement la phase Li15Si4 

amorphe et Li2Si). Cette différence du type de silicium lithié formé est probablement attribuable à une 

différence d’accessibilité des particules de Si aux ions lithium et/ou aux électrons. Lorsque l’acide 

tannique est totalement complexé avec le titane (le cas du AT-Ti(OiPr)4 préparé dans le propanol) alors 

seulement une fraction du silicium apparaît restée active au 2ème cycle.  
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Figure 3. 19: Résultats des tests électrochimiques des formulations à base de AT-Ti(OiPr)4 comme 

liant dans l’eau et le propanol : a), b) Courbes de potentiel-capacité pour le cycle 1 et 2, c),d) 

Capacités incrémentales-potentiel pour le cycle 1 et 2 

Les courbes de capacité spécifique et d’efficacité coulombique en fonction du nombre de cycles de ces 

deux formulations sont présentées Figure 3. 20. Les capacités initiales des deux formulations sont très 

proches de la capacité théorique du silicium (3579 mAh/gsi). La capacité de l’électrode formée avec le 

composé de coordination synthétisé dans le propanol, diminue drastiquement pour atteindre 1500 

mAh/gsi au deuxième cycle, soit environ 38% de la capacité initiale, ce qui représente une perte très 

importante. L’efficacité coulombique au premier cycle de cette formulation est aussi médiocre (41%) 

par rapport à l’autre formulation (80%). L’EC est à relier aux taux de couverture de la surface du 

silicium par le liant : une surface nue réagira plus avec l'électrolyte et conduira à une EC plus faible. 

Mais aussi à la stabilité mécanique de l'électrode : une mauvaise cohésion ou adhésion conduira à une 

déconnection de la matière active. Mais en général les conséquences de cette dégradation mécanique 

sont plus visibles lors du 2ème cycle avec une capacité de décharge plus faible, ce qui est le cas ici. En 

guise de conclusion, bien que le composé de coordination formé soit plus pur, les performances 

électrochimiques sont mauvaises, donc on peut avancer que les performances médiocres de l’électrode 

préparée dans l’eau avec le complexe AT/Ti n’est pas attribuable à la présence de TiO2 ni à l’altération 

des particules de graphène (qui n’est pas observée lors de la fabrication dans le propanol). 
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Figure 3. 20: a) Evolution de la capacité en fonction du nombre de cycles, b) évolution de l’efficacité 

coulombique (EC) en fonction du nombre de cycles des formulations à base de AT-Ti(OiPr)4 réalisées 

dans l’eau et le propanol. 

 Influence de la teneur en carbone conducteur 

Dans la littérature, la proportion de l’additif conducteur varie typiquement entre 5 et 20%. Afin 

d’évaluer l’importance de ce paramètre, nous avons réalisé trois formulations à différentes teneurs de 

graphène (5, 10 et 15%), tout en conservant la teneur du liant (AT-Ti(OiPr)4) à 15%. Ici le liant 

AT/Ti(OiPr)4 a été préparé dans l’eau. Les courbes du potentiel en fonction de la capacité au premier 

cycle, montrent des plateaux de lithiation et délithiation similaires (Figure 3. 21a), avec une capacité 

irréversible avant la première lithiation, plus faible pour la formulation à 5% de graphène (200 vs. 410 

mAh/g_Si). Les courbes de potentiel-capacité au 2ème cycle des trois formulations sont typiques 

d’électrodes de Si : elles présentent deux pseudo plateaux (Figure 3. 21b) en lithiation, qui sont bien 

visibles sur les courbes de la capacité incrémentale avec les bosses à 0,09 et 0,24 V vs. Li+/Li, 

attribuables à la formation des phases Li2Si puis Li15Si4, dont la délithiation est observable vers 0,25 et 

0,45 V (Figure 3. 21d). De façon inattendue les capacités de lithiation et délithiation diminuent avec 

l’augmentation de la teneur en graphène.  

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2
 5% C

 10 % C

 15% C

Capacité (mA.h/gSi)

E
w

/V

Cycle 1
a)

 

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

Capacité (mA.h/gSi)

Cycle 2
b)

 5% C

 10 % C

 15% C

E
w

/V

 



Chapitre 3 : Synthèse et évaluation de nouveaux liants polymères de coordination à 

base d’acide tannique et de cations tétravalents 

96 

 

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1 1,2
-50

-25

0

25

50
Cycle1

d
(Q

-Q
o
)/

d
E

/m
A

.h
/V

Ewe/V

 5 % C

 10 % C

 15 % C

c)

 

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
-30

-20

-10

0

10

20

30
Cycle 2

d
(Q

-Q
o
)/

d
E

/m
A

.h
/V

Ewe/V

 5 % C

 10% C

 15 % C 

d)

 

Figure 3. 21: Résultats des tests électrochimiques des formulations à base de AT-Ti(OiPr)4 comme 

liant à différentes teneur en additif conducteur : a), b) Courbes de potentiel-capacité pour le cycle 1 

et 2 et c), d) Capacités incrémentales-potentiel pour le cycle 1 et 2 

La Figure 3. 22 montre les courbes de capacité spécifique et d’efficacité coulombique en fonction du 

nombre de cycle, des électrodes à différentes teneurs en additif conducteur nommées 5, 10 et 15% C. 

D’une manière surprenante, les électrodes qui contiennent 5% d’additif présentent de bien meilleures 

rétentions de capacité par rapport aux deux autres formulations, avec une capacité coulombique au 1er 

cycle la plus élevée 80%. Toutefois, concernant les efficacités coulombiques de ces trois formulations, 

elles suivent la même évolution moyenne et augmentent progressivement pour atteindre 95-96 % au 

deuxième cycle et finalement se stabiliser vers 99-100 % à partir du troisième cycle. Nous constatons 

une baisse de l’EC au 7ème cycle à cause du changement de régime de cyclage de C/20 à C/10. En termes 

de rétention de capacité, au 20ème cycle par exemple, l’électrode à 5% de carbone, a une capacité de 

2700 mAh/gSi, celle à 10% de 2200 mAh/gSi et celle à 15% de 1800 mAh/gSi. En revanche, la perte de 

capacité de l’électrode à 5% de carbone à une pente plus importante, donc sa capacité au 60ème cycle 

est très proche des deux autres formulations (10 et 15% C). Ces résultats indiquent une incidence 

néfaste du graphène sur la cyclabilité des électrodes. Les images MEB présentées Figure11 témoignent 

de ce qui semble être une précipitation des composés AT/Ti à la surface du graphène. Une augmentation 

de la teneur de l’additif conducteur pourrait donc avoir pour conséquence un appauvrissement de la 

quantité de liant AT/Ti dans l’entourage du silicium, affaiblissant la tenue mécanique de l’électrode et 

donc sa cyclabilité. Il faut relativiser cette interprétation à la lumière des résultats obtenus pour 

l’électrode à base de AT/Ti et préparée dans le propanol. En effet, les images MEB de celles-ci 

montraient l’absence de dépôt à la surface du graphène. Pourtant leur cyclabilité était médiocre, 

suggérant que d’autre(s) interaction(s) ou phénomène(s) sont à l’œuvre, comme on le verra dans le 

chapitre dédié aux électrodes à base d’acide tannique seul. Le Tableau 3. 3 comporte le bilan des 

résultats électrochimiques des cellules discutées dans cette partie. 
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Figure 3. 22: a) Evolution de la capacité en fonction du nombre de cycles, b) évolution de l’efficacité 

coulombique (EC) en fonction du nombre de cycles des formulations à base de AT-Ti(OiPr)4 comme 

liant à différentes teneur en additif conducteur 

Pour évaluer l’évolution des électrodes après cyclage, des images MEB de leur surface ont été réalisées 

après 66 cycles, pour les différentes formulations (liant : AT seul vs. AT-Ti(OiPr)4). Nous observons 

que l'intégrité mécanique de l’électrode semble mieux préservée dans les formulations avec l’acide 

tannique seul, contrairement à la formulation avec AT-Ti(OiPr)4 où des fissures très larges (jusqu’à 10 

µm) sont observées, témoignant de la plus grande fragilité de l’électrode. On voit à contrario dans 

l’électrode avec l’acide tannique seul de nombreuses petites fissures. La comparaison est délicate car 

les électrodes ne sont pas dilatées autant, puisque les capacités délivrées sont différentes. Mais on peut 

rapprocher les patterns de fissures à ceux des électrodes maturées et non maturées, dans une étude 

précédante de notre équipe. La résistance mécanique très élevée des électrodes maturées se traduisait 

par des endommagements plus homogènes (petites fissures)21. Quand on zoome, on voit sur l’électrode 

avec AT que la très grande majorité des particules de Si ont changé de forme, indiquant qu’elles ont 

cyclé. Pour l’électrode avec Ti, de nombreuses particules de Si à la surface de l’électrode semblent 

avoir conservé leur forme, suggérant qu’elles n’ont pas cyclé très longtemps, en accord avec la plus 

faible capacité de ces électrodes22. Cette dernière aurait donc pour origine la plus faible cohésion de 

l’électrode et la formation de macrofissures isolant électriquement une fraction de la matière active, 

témoignant de l’inadéquation du complexe AT/Ti(OiPr)4 au rôle de liant d’électrode, contrairement à 

l’acide tannique seul.   
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Figure 3. 23: Images MEB des électrodes cyclées : AT sans et avec Ti(OiPr)4 en haut et en bas 

respectivement 

Tableau 3. 3: Récapitulatif des performances électrochimiques des différentes formulations discutées 

dans cette partie 

 

De cette première partie du chapitre, nous avons montré qu’il est possible de former des composés de 

coordination AT-Ti, relativement purs dans le milieu propanol. D’après les mesures du potentiel zêta, 

ces composés ont tendance, dans l’eau, à se déposer à la surface du silicium, et d’après les observations 

MEB à la surface du graphène. Néanmoins, ces composés AT/Ti ne sont pas en capacité de jouer le 

rôle de liant, à la différence de l’acide tannique. D’autre part, pour les synthèses réalisées dans l’eau, 

nous avons rencontré le problème d’hydrolyse du précurseur, ce qui aboutit à la précipitation rapide 

d’un mélange hétérogène composé du complexe AT-Ti et TiO2. D’où une motivation de passer à 

Nom 
1er Capacité de déscharge  

(mAh/gSi)

Capacité de décharge au 

20ème Cycle (mAh/gSi) 

 Capacité irreversible 

avant la 1ere lithiation de 

décharge  (mAh/gSi)

Efficacité 

coulombique au 1er 

Cycle (%)

Efficacité 

coulombique au 

20ème Cycle (%)

Référence 1 4129±12 2814±84 260 87±0,1 99±0,2

Référence 2 3594±414 2710±60 260 83±3 98±0,4

AT-Ti(OiPr)4 3637±243 2119±223 370 76±2 99,6±0,2

AT-Ti(OiPr)4_Eau 3788±167 2105±62 374 79±3 99,6±0,1

AT-Ti(OiPr)4_propanol 3988±130 751±324 215 42±6 99±0,2

5% C 3945±90 2713±127 174 80±01 98±0,4

10% C 3637±243 2119±223 370 76±2 99,6±0,2

15% C 3498±122 1807±173 370 71±3 99,7±0,2
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d’autres précurseurs, principalement pour ralentir la vitesse de réaction AT-Ti, dans le but de former 

des composés de coordination purs et distribués différemment dans l’électrode, de façon plus homogène 

qu’un précipité. 

 Synthèse et caractérisation d’autres complexes à base d’acide 

tannique 

 Synthèse et caractérisation des composés de coordination à base AT/TiO(acac)2 

Afin d’obtenir ces complexes sous forme de gels et d’éviter l’hydrolyse du précurseur métallique 

rencontré précédemment en utilisant Ti(OiPr)4 nous avons sélectionné des précurseurs métalliques à 

base d’un anion plus complexant comme l’acétylacetonate (acac), que l’on trouve dans le composé 

TiO(acac)2 (voir structure Figure 3. 24). Dans un premier essai nous avons utilisé une concentration de 

50 mg/ml d’acide tannique, dans l’eau. La réaction a été plus lente, indiquée par l’apparition 

progressive, et non immédiate, de la coloration rouge-marron (nommée synthèse 1). Cependant des 

particules blanches sont observées même après 20 h d’agitation. Ceci est dû soit à la formation du TiO2, 

soit à la mauvaise solubilité du précurseur métallique, cette dernière hypothèse semblant la plus 

probable. Pour augmenter la solubilité du précurseur, un chauffage à 60°C a été réalisé. Après la 

solubilisation de l’acide tannique dans l’eau, TiO(acac)2 à l’état solide a été ajouté. Le changement de 

couleur a été plus rapide (2h vs. 20h, sans et avec chauffage, respectivement). Le précipité formé a été 

récupéré par centrifugation (30 min, à 4K tr/min), séché à 100°C sous vide pendant 1h pour être analysé 

(nommée synthèse 2). La même méthode de récupération du précipité a été utilisée pour toutes les 

autres synthèses.  

Au vu des résultats ATG (Figure 3. 25) sur ces deux précipités (synthèse 1 et 2), qui montre une fraction 

inorganique plus importante que celle attendue (25 vs. 5 respectivement), nous avons estimé intéressant 

de procéder de deux manières différentes :  

a) synthèse du composé de coordination dans le propan-1-ol. Dans ce cas, un précipité avec une 

texture pâteuse est obtenu (nommée synthèse 3).  

b) pré-déprotonation des phénols de l’acide tannique, pour faciliter la complexation avec le cation 

métallique (TiIV). Celle-ci est assurée par l’ajout (~1e goutte/min) d’une solution de LiOH (0.3 M). 

Quantitativement 1/10 des phénols d’acide tannique a été déprotonés (nommée synthèse 4). La 

coloration rouge, qui démontre la coordination, a cette fois été immédiate. Dans ces quatre tests, aucune 

formation d’un gel homogène n’a été observée. 
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Figure 3. 24:  Structure chimique de TiO(acac)2 et tableau de composition des différentes synthèses 
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Les analyses thermogravimétriques de ces quatre produits de synthèse sont présentées dans la Figure 

3. 25. La quantité de Ti a été évaluée par la même méthode que précédemment. Dans les premières 

synthèses réalisées dans d’eau (1 et 2), la teneur en titane dans les précipités est largement supérieure 

à celle introduite (~25 équivalents au lieu de 5 équivalents de titane pour un acide tannique). En 

revanche pour la synthèse dans le propan-1-ol ou celle après déprotonation de l’acide tannique 

(synthèse 3 et 4). Le ratio molaire entre le titane est l’acide tannique dans le précipité est proche de 

celui introduit : 5 et 7 équivalents de titane pour 1 équivalent d’acide tannique, pour les synthèses 3 et 

4 respectivement. En ce qui concerne la température de dégradation de ces produits de synthèse, le 

composé obtenu après déprotonation de l’acide tannique présente une température de dégradation plus 

élevée, de l’ordre de 450°C. En parallèle le produit obtenu dans le propan-1-ol a une température de 

dégradation plus faible, de l’ordre de 300°C. En plus, nous remarquons que la première perte pour la 

synthèse 1 et 2 est bien définie (présence d’un plateau entre 100 et 200°C). Par contre, ce qui n’est pas 

le cas pour la synthèse 3 et 4. Ceci est probablement dû à la présence des espèces différentes, comme 

les hydroxyles et les oxyhydroxydes de titane dans les différents composés de synthèse, ou encore à la 

présence de produits organiques résiduels. 
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Figure 3. 25: Résultats ATG des précipités issus de la réaction de AT et TiO(acac)2 dans différentes 

conditions. 

 

 Synthèse et caractérisation des composés de coordination à base AT/ 

Ti(C6H4O2)3Mg(H2O)6 

Par la suite, nous nous sommes intéressés à l’étude de la réactivité de l’acide tannique avec un autre 

précurseur de titane sous forme de complexe moléculaire Ti(C6H4O2)3Mg(H2O)6. Ce composé est 

constitué d’anions Ti(cat)3
2- (cat = catécholate), dont la charge est compensée par des cations Mg(II) 

hexahydratés. Ce complexe a été synthétisé et caractérisé par nos soins en se reposant sur les travaux 

de Assi et al (voir annexe)18. Notre choix s’est reposé sur ce complexe, car le Ti(IV) est entouré de 3 

ligands très complexant, de même nature chimique que ceux porté par l’acide tannique. Cela va 

permette de ralentir encore plus la cinétique de réaction entre l’AT et le Ti, qui se réalisera par échange 

de ligand. De la même manière que précédemment, l’acide tannique a été dissout dans l’eau à 

différentes concentrations (Figure 3. 26), puis le complexe solide a été ajouté. Nous avons remarqué un 
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changement de couleur vers le rouge instantanément, qui serait lié à la dissolution du 

Ti(C6H4O2)3Mg(H2O)6. Un gel est formé au bout de 1h pour une concentration d’AT à 200 mg/ml, et 

au bout de 20 min pour une concentration de 100 mg/ml (ratio molaire identique AT/Ti=1/5). Cette 

formation de gel résulte d’un échange de ligand autour du centre métallique (entre catéchol et acide 

tannique). En revanche à faible ratio molaire (AT/Ti= 1) et faible concentration en acide tannique (50 

et 100 mg/ml), la formation du gel n’a pas eu lieu. La dilution du milieu et la faible teneur en Ti n’ont 

pas permis la mise en place d’interactions entre le ligand et le métal, pour former un réseau 

tridimensionnel. 

  

Figure 3. 26:  Structure cristallographique de Ti(C6H4O2)3 Mg (H2O)6  et conditions expérimentales 

des réactions réalisées avec Ti(C6H4O2)3 Mg (H2O)6 et AT 

 Le gel formé avec 50 mg/ml d’acide tannique et un ratio molaire de AT/Ti=5 a été séché à 100°C sous 

vide puis analysé par ATG (Figure 3. 27). A basse température (50- 250°C), des pertes de masse peu 

définies sont observées. Cette perte est associée au départ en plusieurs étapes, de molécules d’eau plus 

ou moins liées. A plus haute température, nous distinguons deux pertes de masses de 16 et 59 % à 350 

et 500 °C respectivement. Ceci est probablement dû à l’hétérogénéité du composé en termes de 

composition. Ce composé de coordination pourrait en effet avoir dans sa structure deux ligands 

différents, l’acide tannique et le catéchol. En revanche pour simplifier les calculs du ratio molaire de 

AT/Ti, nous supposons que l’échange de ligand entre les catéchols et l’acide tannique a été complet. 

Dans ce cas, le calcul de la teneur en titane est inférieur à celle introduite (~3 équivalents au lieu de 5 

équivalents de titane pour un acide tannique). Ce calcul a été réalisé en considérant les formules 

suivantes : 

- AT-(Ti)n·xH2O à température ambiante 

- AT-(Ti)n sur le plateau intermédiaire 

- TiO2 + MgO sur le plateau final 
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Figure 3. 27: Courbe ATG du produit de réaction (gel) de AT et Ti(C6H4O2)3 Mg (H2O)6 

Nous avons comparé la viscosité d’une encre à base de Si/graphène et du complexe Ti(C6H4O2)3 

Mg(H2O)6 combiné à l’acide tannique à celle d’une encre ne contenant que l’acide tannique (Figure 3. 

28). La quantité de matière sèche est à 20% dans les deux cas. Cette mesure vise à vérifier que la 

formation du gel peut aussi s’opérer en présence du silicium et de l’additif conducteur lors du 

mélangeage. Le ratio molaire AT/Ti et la concentration en acide tannique choisies sont guidés par le 

temps de gélification. En d’autres termes, nous savons que pour AT/Ti=1/3 et [AT]= 50 mg/ml le gel 

peut se former au bout d’environ 40 min. L’encre a été préparée en mélangeant les quatre poudres : 

complexe moléculaire Ti(C6H4O2)3Mg(H2O)6, acide tannique,  silicium et graphène (mis à la fois) avec 

900 µl d’eau dans un broyeur à bille, à 500 tr/min pendant 1h. Cette mesure de viscosité est réalisée en 

fonction du taux de cisaillement. Nous avons comparé la viscosité de cette encre à celle qui contient 

que l’acide tannique seul avec la même fraction solide et les mêmes teneurs en Si/C/Liant. Le résultat 

montre que l’encre qui contient le complexe est très visqueuse en comparant à celle avec l’acide 

tannique seul. Donc le gel a pu être formé en présence du silicium et l’additif conducteur, comme nous 

le souhaitions. 
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Figure 3. 28: Mesure de viscosité en fonction du gradient de cisaillement de l’encre avec AT seul et 

AT- Ti(C6H4O2)3 Mg (H2O)6 

 Synthèse et caractérisation des composés de coordination à base AT/Zr(OnPr)4 

Ces expériences de formation de gels, pour servir de liant, ont aussi été conduites avec un autre cation 

métallique tétravalent qui est le zirconium (IV). Ici encore les conditions opératoires (concentration en 

acide tannique et ratio molaire AT/Zr) sont orientées par l’étude de Rahim et al.9. Le précurseur utilisé 

est le n-propoxyde de Zr par analogie à Ti(OiPr)4. Nous présentons sur la Figure 3. 29 les différentes 

combinaisons réalisées entre les différentes concentrations de l’acide tannique et le ratio molaire AT/Zr. 

Tous ces tests ont été réalisés dans l’eau, à température ambiante. Les différentes réactions 

n’aboutissent pas à la formation d’un gel, néanmoins, un précipité jaune a été observé pour toutes les 

synthèses.  
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Figure 3. 29: Structure chimique du n-propoxyde de zirconium et conditions expérimentales des 

réactions réalisées avec Zr(OnPr)4 et AT. 
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Une mesure DRX sur poudre a été réalisée seulement sur le composé synthétisé avec une concentration 

de 445 mg/ml d’acide tannique et un ratio AT/Zr de 1/3 (nommé synthèse 7). Le diffractogramme 

obtenu ne présente pas de pics de diffraction, donc le composé obtenu est amorphe, comme attendu. En 

revanche les analyses thermogravimétriques ont été réalisées sur les trois précipités obtenus avec une 

concentration de 445 mg/ml d’acide tannique et un ratio AT/Zr de 1, 1/2 et 1/3 nommé synthèse 5, 6 et 

7 respectivement. Les analyses thermogravimetriques de ces trois composés montrent deux pertes de 

masses bien distinctes, vers 100°C, qui témoigne du départ de l’eau, et une autre perte vers 400°C, qui 

résulte de la dégradation de la partie organique du produit de synthèse. Les ratios molaires de AT/Zr 

après calculs (en supposant que la masse résiduelle est du ZrO2), sont à 1/4, 1/6 et 1/8, pour des ratios 

introduits de 1, 1/2 et 1/3 respectivement. Dans les trois synthèses, il reste donc de l’acide tannique en 

solution, qui n’a pas pu réagir. En conclusion, cette synthèse n’a pas abouti à la formation des composés 

complexés aux ratios envisagés, mais plutôt à des composés contenant un défaut de ligand, comme 

dans le cas du titane, malgré l’utilisation des concentrations en AT plus élevées pour favoriser la 

complexation. 
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Figure 3. 30: Caractérisation du précipité de la réaction AT-Zr(OnPr)4 : a) Diffractogrammes sur 

poudre * pic de diffraction du porte échantillon et b) courbes ATG des produits de synthèse de AT-

Zr(OnPr)4 

Pour déterminer la distribution du liant dans l’électrode au Si, une formulation sans graphène (Si/TA-

Zr(OnPr)4 84/16 %massique) a été préparée. La Figure 3. 31 montre des cartographies de la distribution 

du Zr, O, Si dans cette électrode. Des zones riches en Zr et O, et pauvres en Si sont bien distinguables 

(zones encadrées en rouge). Donc, nous déduisons la présence de particules de composés inorganiques, 

sans doute ZrO2. Dans un deuxième temps nous avons ajouté 3% de carboxylmethylcellulose (CMC) 

afin d’améliorer la distribution du composé AT-Zr(OnPr)4. Les cartographies EDX montrent toujours 

des zones riches en zirconium et en oxygène. Finalement l’ajout de la CMC n’a pas modifié de manière 

significative la distribution du composé, comme nous l’avions déjà observé dans le cas des formulations 

AT-Ti(OiPr)4. 
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Figure 3. 31: Cartographies des éléments (O, Si, Zr et C) de l’échantillon à base d’acide 

tannique/Zr(OnPr)4 sans et avec CMC (a et b) respectivement 

A l’issu de ces synthèses exploratoires de nouveaux liants, nous avons conclu qu’il était possible de 

fabriquer un gel à base d’un complexe moléculaire de Ti(C6H4O2)3 Mg(H2O)6, avec l’acide tannique 

par une réaction d’échange de ligand. La préparation de ce gel a tout de même nécessité deux étapes : 

d’abord, la synthèse et caractérisation du complexe moléculaire, puis la formation du gel en ajoutant 

l’acide tannique. Afin de réduire le nombre d’étapes nous avons estimé intéressant de faire réagir 

directement le précurseur métallique utilisé dans la synthèse de ce complexe moléculaire TiO(acac)2 et 

l’acide tannique. Cette réaction n’a pas abouti à la formation d’un gel, même en modulant la 

température de synthèse (RT vs. 60°C), le solvant utilisé et le pH (ajout de LiOH). Néanmoins dans 

tous les cas un précipité amorphe a été formé.  

 Résultats des mesures électrochimiques d’autres complexes à base 

d’acide tannique 

 Résultats des mesures électrochimiques AT/ Ti(C6H4O2)3Mg(H2O)6 

Nous avons étudié l’influence du mode d’introduction du liant sur les performances électrochimiques 

des électrodes résultantes. D’une part, nous avons synthétisé le gel à base de AT-Ti(cat)3 Mg(H2O)6 au 

préalable, ce dernier est alors ajouté au silicium et à l’additif conducteur dans des proportions massiques 

de 72/11/17 de Si/C/liant, pour être mélangé pendant 1h (broyeur à billes, 500 tr/min). D’autre part 

nous avons préparé une encre avant gélification, et cela en mélangeant tout d’abord le silicium, l’additif 

conducteur carboné et l’acide tannique pendant 30 min, puis en ajoutant le complexe 

Mg(H2O)6[Ti(cat)3] avant de remélanger pendant 30 min. Ces deux formulations ont été comparées à 

l’électrode qui contient l’acide tannique seul comme liant (nommée référence 2). La courbe du potentiel 

en fonction de la capacité au premier cycle (Figure 3. 32a) de la formulation où le gel s’est formé en 

présence du silicium et de l’additif carboné montre une capacité irréversible (avant la première 

lithiation) plus élevée que les autres formulations (500 vs 250 mAh/gSi) indiqué par la flèche (Figure 3. 

Zr 
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32a). Cette capacité est opérée à un potentiel supérieur à 1.5 V vs. Li+/Li, qui peut probablement venir 

de la réduction de l’eau résiduelle présente dans l’électrode à cause d’un séchage insuffisant, bien que 

ces trois formulations ont été séchées de la même manière (voir chapitre expérimental). En revanche 

les plateaux de lithiation et délithiation sont similaires pour les trois formulations, avec des tensions de 

polarisation similaires. Les courbes de potentiel-capacité au 2ème cycle de la formulation à base AT-

Ti(cat)3 Mg(H2O)6-après gélification, présentent une polarisation inférieure lors de sa délithiation par 

rapport aux deux autres (Figure 3. 32b). En ce qui concerne les rétentions de capacité, le système où le 

liant est introduit avant gélification présente la capacité la plus élevée par rapport à la formulation où 

le gel est formé en présence du Si. En revanche, la rétention de capacité reste inférieure à celle de 

l’acide tannique seul, tout en étant un peu supérieure à celle observée pour le précurseur Ti(OPr)4 (2500 

vs. 2100 mAh/g respectivement au cycle 20). 
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Figure 3. 32: Résultats des tests électrochimiques des formulations à base de AT-Ti(C6H4O2)3 

Mg(H2O)6 comme liant a), b) Courbes de potentiel-capacité pour les cycles 1 et 2 et c),d) ) évolution 

de la capacité et de l’efficacité coulombique en fonction du nombre de cycles. 

En résumé, il a été possible de produire un gel à partir de l’acide tannique et du Ti, en utilisant le 

complexe de coordination Ti(C6H4O2)3 Mg (H2O)6 comme précurseur métallique, cela grâce à un 

échange de ligand entre les catéchols et l’acide tannique, qui s’opère à une cinétique lente, favorisant 

ainsi cette gélification. Ce gel semble être conservé après l’étape de formulation, comme le suggère la 

mesure de viscosité de l’encre. Néanmoins, les formulations à base de ces gels conduisent à des 
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performances électrochimiques inférieures à celle contenant l’acide tannique seul quelques soit le mode 

de préparation du gel (avant ou après cyclage). Opérer la gélification au cours du mélange conduit 

néanmoins à des performances encourageantes, supérieures à celles obtenues avec le précurseur 

Ti(OiPr)4. 

 Résultats des mesures électrochimiques AT/ Zr(OnPr)4  

En ce qui concerne le précurseur de Zr, nous avons procédé de deux manières différentes pour préparer 

des formulations à base de CMC, acide tannique et Zr(OnPr)4 comme liant :  

i) une solution d’acide tannique/CMC dans l’eau (pH = 3) a été mélangée avec le silicium et 

l’additif conducteur dans le broyeur planétaire. Après 30 min d’agitation, le Zr(OnPr)4 a été ajouté au 

mélange pour être agité pendant 30 min à 500 rpm. Puis la formulation a été enduite sur un collecteur 

de courant.  

ii) le composé d’acide tannique/Zr(OnPr)4 est tout d’abord préparé puis est ensuite mélangé 

avec le silicium, l’additif conducteur et la solution aqueuse de CMC (une seule agitation 1h, 500 rpm). 

Les proportions massiques de chaque constituant sont les suivantes : Si/C/AT-CMC-Zr 73/11/11-2-3. 

Le ratio molaire AT/Zr est égal à 1/3. 

Sur la Figure 3. 33 les performances électrochimiques de ces deux formulations sont présentées, et 

comparées à celles de la référence 2 (acide tannique seul). La formulation où le précurseur de Zr été 

rajouté en dernier (AT-CMC)+Zr(OnPr)4) présente une polarisation très élevée au premier cycle 

(Figure 3. 33a). Nous remarquons aussi pour cette même formulation un phénomène électrochimique 

vers 0.4 V vs Li+/Li avec une remontée du potentiel avant qu’il ne redescende à la valeur à laquelle 

s’initie la lithiation du silicium. La capacité spécifique au premier cycle (Figure 3. 33d) de cette 

formulation est très inférieure à la capacité théorique attendue (2700 mAh/gSi vs. 3579 mAh/gSi). De 

plus la capacité chute notablement au deuxième cycle et la polarisation est encore plus importante 

(Figure 3. 33 b). La formulation où le complexe acide tannique/Zr(OnPr)4 est tout d’abord préparé puis 

ajouté à un mélange Si/C/CMC présente de meilleures performances et la réaction parasite à 0,4 V n’est 

pas observé au premier cycle. Le phénomène parasite à 0,4 V pourrait témoigner de la présence d’un 

oxyde/hydroxyde de Zr qui se formerait lorsque le précurseur est ajouté en dernier, car alors une 

fraction de l’acide tannique peut ne plus être accessible pour complexer le Zr, se trouvant par exemple 

en interaction avec la surface des particules de silicium et/ou de graphène. En conclusion, l’ajout de 

CMC en plus du complexe AT-Ti(OnPr)4 ne semble pas améliorer les performances électrochimiques 

des électrodes, et cela quel que soit le mode de préparation (ordre d’ajout). 
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Figure 3. 33: Résultats des tests électrochimiques des formulations à base de AT-Zr(n-OPr)4 comme 

liant b) Courbes de potentiel-capacité pour les cycles 1 et 2 et c), d) Courbes et de l’efficacité 

coulombique en fonction du nombre de cycles 

 

 Conclusion 

Dans cette étude, nous avons synthétisé des composés de coordination à base d’acide tannique comme 

ligand et d’un cation tétravalent comme centre métallique, dans le but de les utiliser comme liant. Dans 

un premier temps, nous avons réalisé des tests exploratoires, en se basant sur des études de Rahim et 

al.9,3,23,24 en terme de conditions de synthèse (ratio molaire L/M, solvant, concentration et T°). Notre 

choix du précurseur métallique s’est d’abord porté sur l’isopropoxyde de titane Ti(OiPr)4. Nous nous 

sommes heurtés au problème d’hydrolyse du précurseur (formation de TiO2) et de sa cinétique de 

réaction rapide avec l’acide tannique. Ce qui n’a pas permis de former un gel. Pour pallier cette 

problématique, nous nous sommes orientés vers des précurseurs métalliques à base d’anion plus 

complexant comme l’acétylacetonate (acac) ou le catécholate. A l’issu des différentes synthèses 

réalisées, nous avons identifié quelques paramètres clés :  



Chapitre 3 : Synthèse et évaluation de nouveaux liants polymères de coordination à 

base d’acide tannique et de cations tétravalents 

109 

 

- La nature du précurseur métallique : quelles que soient les conditions de synthèse (concentration 

de l’acide tannique et ratio molaire M/L, le solvant), l'utilisation de l'isopropoxyde de titane Ti(OiPr)4 

et de l’oxyacetylacetonate de titane TiO(acac)2 et des précurseurs de Zr Zr(n-OPr)4 et Zr(acac)4 n’a 

conduit qu'à la formation de solides. Seul le complexe moléculaire Ti(C6H4O2)3 Mg (H2O)6 a abouti à 

la formation d’un gel, grâce au mécanisme d’échange de ligand, qui a une cinétique de réaction plus 

lente.  

- Le solvant : sachant que ces composés de coordination vont être utilisés comme liant dans des 

formulations d’électrodes au silicium, nous avons estimé important de privilégier les synthèses réalisées 

dans l’eau. Suite au problème d’hydrolyse rencontré avec le Ti(OiPr)4 l’utilisation du propa-1-ol 

anhydre a été proposé. 

- La ratio molaire ligand/métal/ (L/M) : pour favoriser la complexation d’acide tannique le ratio 

molaire L/M a été varié de 1, 1/3 et 1/5. Nous constatons que l’augmentation de la quantité du 

précurseur métallique favorise la formation du composé de coordination. Notamment lors de 

l’utilisation de Ti(C6H4O2)3 Mg (H2O)6 à (L/M =1/3), la formation de gels a pu avoir lieu même à faible 

concentration en d’acide tannique (50 mg/ml).  

Après caractérisation de ces composés de coordination par ATG, DRX et UV-Vis, nous avons estimé 

intéressant d’évaluer les deux types de composés obtenus (solide et gel) comme liant dans les électrodes 

à base de silicium (matériau actif) et de GM15 (additif conducteur), dans le but d’aboutir à différentes 

architectures d’électrodes. 

Avant les tests électrochimiques en cellules, nous avons estimé important de caractériser ces encres 

d’électrodes. Par des mesures de viscosité, où nous constatons que la formulation qui contient AT-

Ti(OiPr)4 comme liant a une viscosité inférieure à celle de l’acide tannique seul. En revanche la 

présence de ce composé de coordination favorise la stabilité de l’encre, ainsi que la tenue mécanique 

de l’électrode. 

La dernière étape a consisté à réaliser des tests électrochimiques en demi-cellules de ces différentes 

formulations. Les principaux résultats électrochimiques de ces électrodes composites à base de 

complexes d’acide tannique/Ti ou Zr comme liant restent insatisfaisants et surtout inférieures à ceux 

de l’électrode à base d’acide tannique seul. Au vu des résultats très encourageants (cyclabilité similaire 

à celle d’un liant polymérique comme la CMC) des formulations avec l’acide tannique seul, nous avons 

donc décidé d’explorer cette étude, qui sera présenter dans le chapitre suivant 
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1. Introduction  

A l’issu des résultats surprenants, mais prometteurs, présentés dans le chapitre précèdent sur l’acide 

tannique en tant que liant, nous avons consacré tout un chapitre pour comprendre le mécanisme de 

fonctionnement de cette molécule au sein de l’électrode au silicium. Malheureusement, la bibliographie 

de l’acide tannique, pour des applications dans le stockage électrochimique de l’énergie est très peu 

étoffée. Les études publiées consistent en l’utilisation d’acide tannique comme revêtement ou co-liant 

d’électrode négatives d’un côté, et comme matériau actif d’électrode positive de l’autre. Concernant la 

première approche, Tian et al. ont utilisé cette molécule comme revêtement sur des particules de 

silicium 1. Ils ont conclu que les fonctions phénols développent un réseau en 3D avec les fonctions 

acides carboxyliques du PAA (acide polyacrylique) utilisé comme liant, ce qui renforce la tenue 

mécanique de l’électrode. Concrètement la force de pelage des électrodes à base de PAA-AT est deux 

fois supérieure à celle du PAA seul (7 N vs. 15 N). Ce qui a aussi été vu dans les électrodes après 100 

cycles, où celles à base de PAA-AT semblent avoir moins de fracturations que celles avec le PAA seul. 

Avec le même objectif, l’acide tannique a aussi été utilisé comme co-liant pour former un réseau 3D 

réticulé avec le polyoxyde d’éthylène (POE), pour des électrodes au soufre2. Enfin, il a aussi été utilisé 

seul comme liant dans des électrodes au silicium3, comme dans notre étude. En revanche le grammage 

des électrodes utilisées est assez faible (0.8 vs. 2 mg/cm² ici). Malgré ces faibles grammages, la 

rétention de capacité après 50 cycles est inférieure à celle de notre étude (~900 mAh/gSi vs. 2500 

mAh/gSi), mais leur régime de cyclage a été très élevé (C/2 contre C/40-C/10 dans notre étude). 

Concernant la seconde approche, Illic et al.  ont montré qu’un mélange de carbone poreux et d’acide 

tannique (C/AT 60/40 %m) peut être aussi utilisé comme matériau actif d’électrode positive. Ils ont 

montré une activité électrochimique réversible à 3.4 V vs. Li+/Li, liée au couple redox connu 

phénolate/quinone, avec une capacité de 108 mAh/g après 90 cycles à 0.1 A/g4. Dans la même année 

Fang et al. ont utilisé un sel d’acide tannique NaAT et LiAT aussi comme matériau actif d’électrode 

négative 5. Dans ce cas, l’acide tannique semble avoir été hydrolysé (formation supposée de carboxylate 

de Li) par traitement chimique (au MeOLi dans du MeOH), et l’activité redox serait liée à la lithiation 

réversible des carboxylates (couple RCO2Li → RCO2Li2). LiAT présente une capacité initiale de 480 

mAh/g, avec seulement ~100 mAh/g qui sont réversibles. 

Dans notre étude, nous allons décomposer le travail en deux parties : une première qui va porter sur les 

performances électrochimiques, avec notamment l’étude de l’influence de la teneur en carbone 

conducteur qui a mis en évidence une possible réaction de l’acide tannique, lors du premier cycle, que 

nous avons tenté de comprendre via différentes caractérisations dans la deuxième partie de ce chapitre.   
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2. Performances et comportement électrochimiques d’électrodes 

formulées avec l’acide tannique en tant que liant 

Les mesures électrochimiques ont été réalisées dans des demi-cellules avec du Li métal comme contre 

électrode et électrode de référence. Deux séparateurs en fibre de verre Whatman et 300 µl d’électrolyte 

à base de 1M LiPF6, dans EC/DMC 1/1 v/v +10%FEC ont été utilisés. Le cyclage galvanostatique est 

réalisé à 89 mA/g (C/40) pour le premier cycle, 179 mA/g (C/20) pour les 5 cycles suivants et à 358 

mA/g (C/10) pour les 60 derniers cycles, entre 0.005-1 V vs. Li+/Li. Ici nous allons poursuivre l’étude 

des performances électrochimiques des formulations à base d’acide tannique seul comme liant. Nous 

nous sommes intéressés à (i) optimiser la formulation en termes de quantité du liant, de quantité de 

l’additif conducteur, et de porosité, et (ii) étudier l’influence du régime de cyclage. 

2.1 Influence du taux de liant 

La formulation de référence est réalisée à base de carboxylmethylcellulose CMC (dont les 

caractéristiques sont données dans le chapitre 2) et de tampon à base d’acide citrique, qui est une 

formulation de liant déjà optimisée par notre équipe6. Classiquement, nous utilisant 14% en masse de 

ce liant dans nos formulations. Nous savons que la teneur en liant dans une électrode au silicium doit 

être modérée car ce dernier est considéré comme une masse morte, qui ne contribue donc pas à la 

capacité de l’électrode. En revanche sa quantité doit être suffisante pour assurer une bonne cohésion 

entre les particules de la matière active et surtout dans le cas du silicium. Pour cela, nous avons varié 

les teneurs de 5 à 20% massique de liant, tout en gardant celle de l’additif conducteur (dont les 

caractéristiques sont données dans le chapitre 2) à 10% (voir détail de la composition sur Tableau 4. 1). 

Tableau 4. 1: Compostions des formulations d'électrodes 

Formulation 
Si 

(%m) 

CMC/tampon 

(%m) 
AT (%m) 

GM15 

(%m) 

Référence 1 74.8 14.2 - 11 

5% AT 85 - 5 10 

10% AT 80 - 10 10 

15% AT 74 - 15 11 

20% AT 70  20 10 

 

La Figure 4. 1 montre le profil de tension et le tracé de la capacité incrémentale correspondante pour 

les 1er et 2ème cycles des formulations à base de Si/AT/C à différents teneurs massiques d'acide tannique. 

Précisant que les capacités reportées sont en mAh par g de silicium. Le premier cycle montre un plateau 

de lithiation et de délithiation typique du silicium cristallin bien défini à environ 0,10 et 0,45 V vs. 

Li+/Li pour la première lithiation et délithiation respectivement. Ces plateaux sont bien visibles en tant 

que pics dans les courbes de capacité incrémentale avec le pic aigu à 0,45 V qui résulte d'une 

transformation de la phase cristalline c-Li15Si4 en une phase amorphe a-LixSi par une réaction biphasée. 

Les courbes de capacité incrémentale au 2ème cycle de toutes ces formulations montrent que le pic aigu 

à 0,45 V est toujours présent. On peut également noter une délithiation incomplète au 1er cycle ainsi 

qu’une polarisation très importante au 2ème cycle de la formulation à 5% d’acide tannique.  
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Figure 4. 1 : Résultats des tests électrochimiques de la formulation de référence et celles à base 

d’acide tannique à différentes teneurs en AT : a), b) courbes de potentiel-capacité pour les cycles 1 et 

2 et c), d) capacités incrémentales vs potentiel correspondants. 

La cyclabilité de ces électrodes est présentée dans la Figure 4. 2. On peut tout d’abord observer que 

l’électrode contenant 20% d’acide tannique présente une cyclabilité voisine de celle de l’électrode de 

référence, ce qui est remarquable, car il est notoire que les polymères, tels que la CMC, qui sont des 

matériaux macromoléculaires, possèdent des propriétés mécaniques très largement supérieures à celles 

des « petites » molécules organiques, telles que l’acide tannique, en raison des enchevêtrements entre 

macromolécules qui autorisent de forts allongements avant la rupture. Plusieurs publications7,8 dans le 

domaine des batteries montrent d’ailleurs que la cyclabilité d’électrodes à base de silicium diminue 

avec la diminution de la masse molaire du liant. En soi, ce résultat apparaît remettre en cause cet état 

de l’art. Comme dans de nombreux articles6, on observe une diminution de la rétention de capacité avec 

la diminution de la teneur en liant, ici l’acide tannique. Ainsi, la diminution de l'acide tannique de 20 à 

15% résulte en une diminution de la capacité à 65 cycles de ~2600 à 2250 mAh/gSi. La diminution de 

la masse de l'acide tannique à 10% cause une mauvaise reproductibilité dans la rétention de capacité 

(la barre d’erreur est sur une moyenne de trois électrodes cyclées). Ceci peut refléter la contribution de 

l'acide tannique à une bonne homogénéisation des formulations. Enfin, la diminution à 5% conduit à 

une rétention de capacité médiocre (moins de 750 mAh/gSi à 65 cycles).  
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Si nous comparons notre résultat à celui de Kasturi et al3, où l'acide tannique a été utilisé comme liant 

pour l'électrode de silicium (d=50 nm) avec des ratios de Si/C/AT de 70/20/10, on remarque que leur 

rétention de capacité est assez modérée ~900 mAh/gSi après 50 cycles, même pour des électrodes 

faiblement grammées (0.7- 0.8 mg/cm²). En revanche le régime de cyclage choisi est assez élevé C/2, 

dans ce cas les limites cinétiques des réactions électrochimiques peuvent intervenir. En ce qui concerne 

les efficacités coulombique de nos électrodes, d’une manière générale, elles suivent la même tendance 

que celle du résultat de la cyclabilité. On observe une meilleure efficacité coulombique au premier 

cycle, pour les électrodes à 20% d’acide tannique, qui est assez proche de celle de l’électrode de 

référence (86%). Cette efficacité (1er cycle) est beaucoup plus faible et non reproductible pour les 

électrodes à 5% d’acide tannique (57%), et est attribuable à une cohésion mécanique insuffisante de 

ces électrodes pour permettre une délithiation complète. 
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Figure 4. 2 : a) Evolution de la capacité en fonction du nombre de cycles, b) évolution de l’efficacité 

coulombique (EC) en fonction du nombre de cycles des formulations de référence à base de 

CMC/tampon et celles à base d’acide tannique à différentes teneurs en AT.  

2.2 Influence du taux de carbone conducteur 

Dans cette étude nous avons varié la teneur du carbone conducteur entre 0 et 16 % massique dans les 

formulations à base d’acide tannique et de 0-3 % dans la formulation à base de CMC/AC (acide 

citrique), appelée ici référence, afin d’évaluer son influence sur les résultats électrochimiques (voir 

détails de la composition dans le Tableau 4. 2) et aussi dans le but de s’affranchir de la présence du 

carbone conducteur pour l’analyse d’électrodes cyclées par différentes spectroscopies (RAMAN, 

infrarouge et RMN 13C). Les valeurs de la résistivité électrique de ces électrodes avant cyclage (voir 

détail de la mesure et du calcul dans le chapitre 2) est également donnée Tableau 4. 2. Ces valeurs 

montrent que le seuil de percolation électrique, qui définit le passage de l’état isolant à l’état conducteur 

de l’électrode, est vers 5%m de C. 

Tableau 4. 2: Compostions des formulations d'électrodes avec différentes teneurs en GM15 et 

résistivité électrique transverse mesurée à sec par une méthode 2 pointes.  

Formulation 
Si 

(%m) 
CMC/AC AT (%m) GM15 (%m) 

Résistivité 

(ohm.cm) 

0% C_Référence  80 20 - 0 - 

3 % C_Référence 83 14 - 3 - 
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0% C 80 - 20 0 42.108 

3% C 83 - 14 3 5.105 

5% C 81 - 14 5 2.104 

11% C 75 - 14 11 2.103 

16% C 70 - 14 16 3.102 

 

La Figure 4. 3a montre que les profils de tension de première lithiation comportent des différences avec 

la teneur en carbone conducteur. Les capacités reportées sont en mAh par g de silicium.  Pour les 

formulations à faible teneur en carbone conducteur, 0 et 3%m, nous observons une diminution de 

potentiel jusqu’à une valeur inférieure à celle pour laquelle la réaction d’alliage entre le silicium et le 

lithium est attendue (voir le zoom Figure 4. 5), avant de remonter à environ 0,1 V sur le plateau de la 

lithiation du Si, indiquant que la lithiation du silicium peut tout de même s’opérer en l’absence de 

carbone, mais qu’elle doit être activée par une surtension. Il faut rappeler que les alliages LixSi sont de 

bons conducteurs électroniques9. On peut donc expliquer ces observations en émettant l’hypothèse que 

les particules de silicium directement en contact avec le collecteur de courant pourraient, en l’absence 

de carbone conducteur, réagir pour former un alliage conducteur LixSi, et que cette réaction d’alliage 

se propage ensuite en progressant depuis le collecteur de courant vers la surface de l’électrode en 

contact avec le séparateur.  

En complément, on peut tout de suite remarquer sur Figure 4. 3 que les formulations de référence 

CMC/AC contenant très peu (3%m) ou pas du tout (0%m) de carbone conducteur ont une très faible 

capacité réversible, ce qui est attendu au regard de l’état de l’art, mais fait remarquable et très 

surprenant, dans les mêmes conditions les formulations à base d’acide tannique présentent une rétention 

de capacité très élevée, pratiquement égale à celles contenant une teneur en carbone conducteur 

standard pour des électrodes à base de silicium (11 à 16%m). Cela suggère que l’acide tannique puisse 

en quelque sorte jouer le rôle d’additif conducteur électronique. D’après la structure chimique de ce 

matériau, celui-ci est un isolant électrique. Ces deux observations illustrées sur la Figure 4. 5, 

additionnée à celle que l’acide tannique concurrence sur un cyclage long un liant polymère de référence, 

nous ont amené à émettre l’hypothèse que l’acide tannique réagit lors du premier cycle en se réduisant 

en un composé conducteur électronique, possiblement macromoléculaire comme on le verra par la 

suite.  

Les courbes de capacité incrémentale n’apportent pas d’information importante supplémentaire. On 

peut noter que la quantité de la phase amorphe a-Li2Si qui s’est formée, identifiable en délithiation par 

le pic large à 0.3 V vs. Li+/Li de ces formulations, est plus intense pour les formulations à 11 et 5%, 

suivie de celle à 3 et 16% et enfin quasi-inexistante pour la formulation sans carbone. 
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Figure 4. 3: Résultats des tests électrochimiques des formulations de référence et celle à base d’acide 

tannique comme liant à différentes teneurs en carbone conducteur a), b) Courbes de potentiel-

capacité pour le cycle 1 et 2 et c), d) Capacités incrémentales vs. potentiel correspondants 

La Figure 4. 4 montre la rétention de capacité et l’efficacité coulombique de ces différentes 

formulations. La teneur en additif conducteur a peu d’influence sur les formulations à base d’acide 

tannique, de façon surprenante encore une fois. Cette rétention de capacité est très élevée, de l’ordre de 

2500 mAh/gSi après 50 cycles. D’autre part, les efficacités coulombiques au premier cycle sont aussi 

de l’ordre des valeurs attendues pour ce type de composition (EC ~80%). Par contre, les électrodes à 

base de CMC/acide citrique comme liant présentent des performances électrochimiques médiocres en 

l’absence ou avec peu d’additif conducteur. La capacité atteint 500 mAh/gSi au bout de 10 cycles. Ceci 

témoigne de l’importance du conducteur électronique dans le cas du liant CMC/AC. De la même 

manière, les efficacités coulombiques (EC) de ces deux formulations au premier cycle s’avèrent être 

très faibles. Au deuxième cycle, cette EC chute à 15 % pour la formulation à 3% de carbone, car la 

capacité de délithiation au deuxième cycle est très inférieure (500 mAh/gSi) à celle de la lithiation (3000 

mAh/gSi). Ceci témoigne de la difficulté à se délithier complètement, ce qui cause une chute de capacité 

au 3ème cycle (voir Figure 4. 4a). Cette tendance est différente de celle observée pour l’électrode de 

référence à 0% de carbone, où cette chute de capacité est observée directement au deuxième cycle avec 

une faible EC au premier cycle 55%. 
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Figure 4. 4: a) Evolution de la capacité en fonction du nombre de cycles, b) évolution de l’efficacité 

coulombique (EC) en fonction du nombre de cycles, des formulations de référence à base de 

CMC/tampon à 3 et 0 % de carbone conducteur et celles à base d’acide tannique à différentes 

teneurs de carbone conducteur. 

Avant le plateau de lithiation du silicium, on observe une décroissance plus ou moins douce du potentiel 

avec une capacité associée qui varie de 100 à 400 mAh/g. Ce phénomène est mieux observable sur la 

Figure 4. 5. La capacité associée croit avec l’augmentation de la teneur en carbone.  En complément, 

on peut noter que ce phénomène est indépendant de la teneur en acide tannique et que la capacité 

associée est du même ordre de grandeur pour les formulations de référence. On peut donc attribuer ce 

phénomène principalement à l’insertion du lithium dans les nanoplaquettes de graphite du GM15 et à 

la formation d’une SEI à sa surface. Karkar et al. ont mesuré une capacité au 1er cycle de 1300 mAh.g-

1 pour le GM15, dont 930 mAh.g-1 de capacité irréversible attribuable à la formation d’une SEI à sa 

surface10. Dans le tableau ci-dessous nous comparons les valeurs de la capacité mesurée avant la 

lithiation du silicium en mAh par g d’électrode à celle attendue pour la contribution du GM15 d’après 

les valeurs ci-dessus. La différence entre ces deux valeurs apparaît constante, mettant de côté la valeur 

singulière obtenue pour 5% de GM15, avec une moyenne de 70 mAh par g d’électrode. Ce résiduel 

pourrait correspondre à la formation de la SEI à la surface du silicium avant que ne s’opère sa lithiation. 

Tableau 4. 3 : Calcul des différentes contributions de la capacités (du GM15 et autre) à partir des 

capacités irréversibles avant la première lithiation indiquées par une flèche sur la Figure 4. 5 

Teneur en 
AT (%) 

Teneur en 
Si (%) 

Teneur en 
C (%) 

capa 
irréversible 
(mAh/gSi) 

capa 
irreversible 

(mAh/gélectrode) 

Contribution 
du GM15 

(mAh/gélectrode) 

Différence 
(mAh/gélectrode) 

14 70 16 390 273 208 65 

14 75 11 279 209 143 66 

14 81 5 282 228 65 163 

14 83 3 122 101 39 62 

20 80 0 110 86 0 86 
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Figure 4. 5: Courbes de potentiel-Capacité au 1er cycle présentées à la Figure 4. 3, zoomées dans la 

zone de 0 à 550 mAh.g-1  

2.3 Influence de la nature du collecteur de courant et de l'ajout délibéré de 

CuSO4 

Une façon de mettre en évidence l’influence de l’interface électrode/collecteur de courant sur le cyclage 

des électrodes est de modifier la surface du collecteur. Dans cette optique, nous avons utilisé un 

collecteur de courant revêtu avec une couche conductrice formée d’un mélange de noir de carbone 

(conducteur) et d’un polymère, qui nous a été fourni par ARMOR11. Les teneurs massiques en silicium 

et acide tannique dans l’électrode sont de 80/20. Le collecteur de courant revêtu a une épaisseur de 12 

µm (9 µm de cuivre et 3 µm de couche de carbone). Sachant que le collecteur de courant utilisé depuis 

le début de notre étude est un film de cuivre de 28 µm, nous avons estimé intéressant de refaire une 

formulation Si/AT 80/20 sur un collecteur non revêtu de 9 µm pour une comparaison plus rigoureuse. 

La Figure 4. 6 montre l’évolution de la capacité spécifique au cours du cyclage. La rétention de capacité 

de l’électrode déposée sur un collecteur revêtu décroit très rapidement par rapport à celle de l’électrode 

déposée sur le collecteur non revêtu (La Figure 4. 6a).  
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Figure 4. 6 : a) Evolution de la capacité en fonction du nombre de cycles, b) évolution de l’efficacité 

coulombique (EC) en fonction du nombre de cycles des formulations à base de Si/AT 80/20 déposées 

sur différents collecteurs de courant. 
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Ce résultat peut être interprété de différentes façons. On peut d’abord considérer la réactivité 

électrochimique supposée de l’acide tannique directement en contact avec le collecteur de courant, là 

où sont disponibles les électrons dans le cas d’une électrode sans carbone conducteur : la nature 

hétérogène du collecteur de courant revêtu peut résulter en une réaction de conversion disparate, c’est-

à-dire qui s’opère au contact des particules de noir de carbone, et ne s’opère pas au contact de la phase 

polymère autour de celles-ci. On peut aussi évoquer la nature de l’accroche mécanique de l’acide 

tannique et de son produit de conversion qui pourrait être différente (plus faible) sur le collecteur de 

courant revêtu et (plus forte) sur le cuivre nu. Enfin, on peut émettre l’hypothèse que les ions cuivre(II), 

qui se trouvent présents à l’état de traces (pour partie sous la forme d’ions Cu2+ complexé à l’acide 

tannique) dans l’électrode, suite à la corrosion de l’extrême surface du collecteur par l’acide tannique12, 

puissent participer à la réaction de conversion de l’acide tannique lors du cyclage. Pour investiguer 

cette hypothèse, des électrodes à base d’acide tannique et de CuSO4 ont été fabriquées pour augmenter 

la quantité de cuivre. La formulation est composée de silicium, sans graphène (voir détail de la 

composition dans le Tableau 4. 4). 

Tableau 4. 4: Composition des formulations d'électrodes 

Formulation Si (%m) AT (%m) Cu (%m) 

Si/AT_0% Cu 80 20 - 

Si/AT_1,4% Cu 78.9 19.7 1,4 

Si/AT_2,5% Cu 78 19.5 2,5 

Si/AT_4,8% Cu 79.1 16 4,8 

 

La capacité spécifique en fonction du nombre de cycle des électrodes qui contiennent du CuSO4 sont 

inférieures à celle sans CuSO4. A 4,8%m de Cu2+ dans l’électrode, la capacité de cette dernière chute 

drastiquement. De la même manière que dans les formulations à base de Si/C/AT-Ti (présenté dans le 

chapitre précédemment), l’ajout de cations à l’acide tannique avant sa mise en contact avec le silicium 

s’avère avoir des effets négatifs sur les performances électrochimiques. Ainsi, contrairement au cas des 

liants polymériques carboxylates (référence maturation CMC-Cu)13, l’apport potentiel d’ions 

métalliques par corrosion ne semblent pas être à l’origine des bonnes performances du liant acide 

tannique. 
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Figure 4. 7: a) Evolution de la capacité en fonction du nombre de cycles, b) évolution de l’efficacité 

coulombique (EC) en fonction du nombre de cycles des formulations à différentes teneurs en Cu2+ 
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2.4 Influence du régime de cyclage au premier cycle 

Dans les tests électrochimiques précédents, nous avons fixé le régime de cyclage au premier cycle à 

C/40 (89 mA/gSi). Nous avons postulé une réaction de l’acide tannique lors de la lithiation du silicium. 

Nous nous sommes donc interrogés sur l’impact du prolongement du temps du premier cycle sur cette 

activité. La composition choisie pour ce test est celle à 75% Si, 11% C et 14% AT. Nous remarquons 

tout d’abord que lors du premier cycle, la tension de polarisation en lithiation diminue avec la 

diminution du régime (Figure 4. 8a). Nous observons sur l’insert de la Figure 4. 8a, un plateau vers 1.1 

V vs. Li+/Li pour les régimes les plus lents C/40 (89 mA/g) et C/80 (45 mA/g), qui est moins présent 

pour le régime plus rapide C/20 (179 mA/g). Cette observation est cohérente avec l’activité 

électrochimique associée à l’additif conducteur. En effet, Karkar et al.10 observaient ce plateau dans le 

cas des carbones conducteurs de type noir de carbone et nanofibres de carbone. Ils ne l’observaient pas 

pour le GM15 au régime de 40 mA/g.  

Sur la courbe de capacité incrémentale au premier cycle (insert Figure 4. 8c), nous observons aussi des 

petits pics de réduction vers 1.8 V vs. Li+/Li qui sont dépendants du régime de cyclage. En effet, ces 

pics sont plus prononcés pour le régime à C/80, un peu moins pour C/40 et quasi-inexistant pour C/20. 

Ceci pourrait être attribuable à la réduction des protons de l’acide tannique (voir discussion plus loin), 

mieux discernable à régime très lent. Nguyen et al. a reporté que la réduction des protons de l’acide 

carboxylique du PAA s’opère à 1.6 V14. Sur le deuxième cycle (Figure 4. 8b), nous remarquons que le 

plateau de la délithiation de la phase c-Li15Si4 est plus large pour le cyclage à C/80. Il est aussi visible 

pour le régime à C/40, en revanche ce plateau est inexistant pour le cyclage à C/20. Comme nous 

pouvons bien le voir sur la courbe de la capacité incrémentale (Figure 4. 8d), par la présence du pic fin 

vers 0.4 V vs. Li+/Li pour le régime à C/80 et C/40 seulement. Ceci témoigne de l’influence de la 

polarisation dans la formation ou non de la phase cristalline Li15Si4. 
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Figure 4. 8: Résultats des tests électrochimiques de la formulation à base de Si/C/AT 75/11/14 à 

différents régimes de cyclage, au premier cycle a) b) Courbes de potentiel-capacité pour le cycle 1 et 

2 et c), d) Courbes de capacités incrémentales vs potentiel, correspondant 

La rétention de capacité et l’efficacité coulombique de ces électrodes sont présentées dans la Figure 4. 

9. Nous remarquons tout d’abord que la capacité initiale des électrodes est plus élevée aux plus faibles 

courants, C/80 et C/40, par rapport à C/20 (4500 mAh/gSi vs. 4200 mAh/gSi). En revanche, l’efficacité 

coulombique au premier cycle est légèrement plus élevée pour le cyclage à C/20, comparativement à 

C/40 et C/80 (86% vs. 85% respectivement), ce qui suggère qu’aux régimes plus lents il survient plus 

de dégradation d’électrolyte et de formation de la SEI. Nous remarquons que la capacité a tendance à 

décroitre plus rapidement, à partir du 7ème cycle pour l’électrode cyclée à C/40 (au 1er cycle), par rapport 

à celle cyclée à C/80 (au 1er cycle). Ceci est associé au changement de régime de cyclage de C/20 à 

C/10 (voir détail régime de cyclage dans le Tableau 4. 5). Comparativement, le changement de régime 

de cyclage de C/20 à C/10 n’affecte pas l’électrode qui a cyclé à C/80 au premier cycle (courbe noire, 

Figure 4. 9a). En conclusion on peut noter qu’effectuer un premier cycle à un régime très lent (C/80) 

affecte notablement la cyclabilité, puisqu’après 20 cycles la capacité réversible est encore supérieure à 

3000 mAh/gSi, alors qu’elle n’est plus que de 2400 mAh/gSi lorsque le premier cycle est effectué au 

régime de C/20. Il est cependant difficile d’identifier l’origine de ces meilleures performances et plus 

particulièrement d’affirmer que cela puisse résulter d’une conversion plus complète de l’acide tannique 

au premier cycle.  

Tableau 4. 5: Régime de cyclage des électrodes à base de Si/C/AT 75/11/14 

Nom 
1er 

cycle 

5 cycles 

suivants 

60 cycles 

derniers 

C/80 C/80 C/20 C/10 

C/40 C/40 C/20 C/10 

C/20 C/20 C/10 C/10 
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Figure 4. 9:a) Evolution de la capacité en fonction du nombre de cycles, b) évolution de l’efficacité 

coulombique (EC) en fonction du nombre de cycles des électrodes à base de Si/C/AT 75/11/14 à 

différents régimes de cyclage, au premier cycle 

2.5 Influence du calandrage  

Industriellement, l’utilisation d’électrodes présentant un taux de porosité faible (~40%) est privilégiée, 

car cela permet d’atteindre des capacités volumiques plus importantes que des électrodes à porosités 

élevées. Le moyen pour réduire la porosité des électrodes est d’effectuer une étape de calandrage, qui 

consiste à passer le collecteur de courant enduit d’électrodes entre deux rouleaux métalliques. Cette 

étape altère significativement la tenue mécanique des électrodes. L’explication la plus probable est la 

rupture des liens cohésifs formés par le liant entre les constituants particulaires de l’électrode (particule 

de silicium et de carbone conducteur), ainsi qu’avec le collecteur de courant. Cette perte de cohésion 

rend les électrodes calandrées moins résistantes à la contrainte mécanique liée au changement de 

volume du Si15. Dans notre étude, nous supposions que le calandrage ne causerait pas de dégradation 

du liant puisque ce dernier n’est pas un polymère. Nous avons calandré ces électrodes à l’aide d’une 

presse hydraulique uniaxiale (~2.5 T/cm²) jusqu’à l’obtention des porosités de l’ordre de 45%, et 

comparé les résultats obtenus avec une électrode de référence calandrée dans les mêmes conditions 

(voir détail de la composition dans le Tableau 4. 6).  

 

 

Tableau 4. 6: Compositions des formulations d'électrodes et porosités avant et après densification 

Formulation 
Si 

(m%) 
CMC/tampon AT (m%) 

Graphène 

(m%) 

Porosité 

avant 

calandrage 

Porosité 

après 

calandrage 

Référence 74 15 - 11 74 48 

Si/C/AT 74.8 14.2 - 11 75 41 

 

La Figure 4. 10a montre une diminution de la tension de polarisation lors de la lithiation de l’électrode 

à base d’acide tannique comme liant avec le calandrage. Ceci indique une cinétique de réaction plus 

rapide. Lors de sa délithiation, cette dernière présente un pic de délithiation à un potentiel plus bas que 



Chapitre 4 : Acide tannique comme liant et précurseur de conducteur électronique 

dans les électrodes de silicium 

127 

 

celle à porosité élevée (voir insert Figure 4. 10c). En revanche, cette tendance est inversée dans le cas 

du liant CMC/acide citrique, témoignant d’une différence de comportements électrochimiques. Sur le 

deuxième cycle, les deux formulations qui ont une polarisation plus faible au premier cycle, soit 

l’électrode de référence à 74% de porosité et l’électrode Si/C/AT à 41% de porosité, présentent 

logiquement un pic marquant la délithiation de la phase c-Li15Si4 plus intense. Les capacités de 

lithiation au premier cycle sont aussi plus élevées pour ces deux électrodes. Mais l’électrode de 

référence non densifiée se distingue avec une capacité de délithiation la plus élevée (Figure 4. 10a).  
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Figure 4. 10: Résultats des tests électrochimiques des formulations à base de CMC/tampon à 

différentes porosités (74 et 48%) et celles de l’acide tannique à différentes porosités (75 et 41%) a) b) 

Courbes de potentiel-capacité pour le cycle 1 et 2 et c), d) Capacités incrémentales correspondantes. 

La Figure 4. 11 montre la rétention de capacité spécifique des électrodes de référence et à base d’acide 

tannique à différentes porosités. La capacité diminue lorsque la porosité diminue, quel que soit le liant 

utilisé. En revanche, nous remarquons une capacité en moyenne supérieure pour l’électrode à base 

d’acide tannique après calandrage. On note aussi une très mauvaise reproductibilité dans le cas des 

électrodes à base de CMC calandrées. En ce qui concerne l’efficacité coulombique de ces électrodes, 
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elle se stabilise (atteignant 99%) après une dizaine de cycles, contrairement à celles sans calandrage 

qui se stabilisent au bout du troisième cycle.  

On remarque donc un avantage de la formulation à base d’acide tannique, qui après calandrage possède 

une polarisation initiale plus faible et une chute moins drastique de la cyclabilité, avec environ 750 

mAh/gSi vs. 500 mAh/gSi après 60 cycles. Nous postulons que cet avantage est lié à la réaction de 

conversion de l’acide tannique pour former un composé conducteur. En effet, dans le cas de l’électrode 

de référence, la rupture des ponts de liant entre les particules et à l’interface avec le collecteur de courant 

dégrade les contacts mécaniques et électriques. Dans le cas de l’électrode avec l’acide tannique, il est 

attendu que les ponts formés par l’acide tannique soient aussi dégradés par le calandrage. Cependant, 

la conversion de l’acide tannique pour former un matériau liant et conducteur électronique in situ dans 

l’électrode calandrée peut restaurer et/ou créer des contacts électriques entre les particules et avec le 

collecteur de courant, expliquant un meilleur comportement en cyclage que celui de l’électrode de 

référence.  

Nous observons aussi que l’une de ces trois électrodes (formulation référence à 48% de porosité) a une 

très faible EC (22%) par rapport au deux autres (62%). Cette très faible efficacité coulombique est 

causée par un changement de régime de C/20 (lithiation) à C/10 (délithiation). Les courbes Potentiel-

capacité de cette électrode (EC 22%) au moment de ce changement de régime, donc du cycle 6 (C/20) 

et cycle 7 (C/10) sont présentées en Figure 4. 28 (en annexe).  
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Figure 4. 11: a) Evolution de la capacité en fonction du nombre de cycles, b) évolution de l’efficacité 

coulombique (EC) en fonction du nombre de cycles des formulations à base de CMC/tampon à 

différentes porosités (74 et 48%) et celle de l’acide tannique à différentes porosité (75 et 41%). 

2.6 Conclusion  

En conclusion de cette partie, nous avons en particulier obtenu deux résultats majeurs : 

- il est possible de formuler des électrodes de silicium présentant des performances électrochimiques 

satisfaisantes en remplaçant les liants polymériques polaires standards (CMC, PAA), par une « petite » 

molécule, l’acide tannique, portant également des fonctions polaires. Pour des électrodes à base de 

silicium nanométrique cristallin que nous avons utilisé, sa quantité doit être supérieure à 10 %m pour 

obtenir une bonne reproductibilité (écarts entre électrodes de l’ordre de 100 mAh/gSi). 
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- plus surprenant encore, il est possible de cycler des électrodes silicium-acide tannique qui ne 

contiennent aucun additif carboné conducteur. Ceci n’a pas été possible pour le liant CMC, même avec 

3% de carbone. 

Ces deux phénomènes semblent difficiles à expliquer si l’acide tannique, qui présente une structure 

moléculaire et n’est pas complètement conjugué, reste intègre lors du cyclage électrochimique. Nous 

supposons donc qu’il subit une conversion irréversible lors de sa réduction, pour former un produit 

présentant les propriétés mécaniques, et de transport électronique, suffisantes pour assurer ces deux 

fonctions dans l’électrode finale.    

La suite de ce chapitre est consacrée à la confirmation de ces hypothèses (aspects liant et conduction), 

et à l’étude de la nature chimique du produit ainsi formé, et ce par différentes techniques : 

- études de stabilité des électrodes dans l’électrolyte, et analyses MEB post-mortem pour démontrer la 

nature « liante » du composé formé. 

- mesure de conductivité électronique pour démontrer ses propriétés de transport. 

- étude de l’activité électrochimique de l’acide tannique à bas potentiel, dans le but d’identifier les 

couples redox éventuellement mis en jeu. 

- caractérisation des électrodes silicium-acide tannique après cyclage par différentes spectroscopies 

(RMN 7Li, 19F, 13C, IR et Raman), dans le but d’identifier les transformations chimiques mises en jeu. 

Un tableau a été établi afin de récapituler les performances des différentes formulations étudiées dans 

cette première partie (Tableau 4. 7). 

  

Tableau 4. 7:Récapitulatif des performances électrochimiques des différentes formulations discutées 

dans cette partie 

Formulation 
Composition 

Si/C/liant 

1ère 

Capacité 

décharge 

(mAh/gSi) 

Capacité 

décharge 30ème 

Cycle (mAh/gSi) 

EC 1er 

Cycle 

(%) 

EC 30ème 

Cycle (%) 

Référence 74.8/11/14.2 4165±62 2818±271 86±1 99±0.5 

5% AT 85/10/5 3933±344 966±761 58±12 97±3 

10% AT 80/10/10 4072±130 2426±595 80±3 99±0,4 

15% AT 74/11/15 3904±85 2548±118 83±3 99±0.2 

20% AT 70/10/20 4140±304 2928±114 85±1 99±0.5 

0% C 80/0/20 4045±180 2419±232 76±2 98±0.6 

3% C 83/3/14 3891±93 2742±140 79±1.4 98.5±0.7 

5% C 81/5/14 4056±80 2712±36 78±0.6 98.6±0.2 

16% C 70/16/14 4097±151 2529±288 79±2 98±0.2 

0% C_ Référence 80/0/20 3847±107 404±126 99±1 53±3 

3% C_ Référence 83/3/16 4188±88 366±283 69±1 100±3 

Référence_Porosité 

(48%) 
74.8/11/14.2 3960±134 549±432 85±2 98±1 
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Si/C/AT_Porosité 

(41%) 
74/11/15 3904±85 2533±118 83±3 98±0.3 

C/80 74/11/15 4458±77 3012±60 85±0.4 99±0.03 

C/20 74/11/15 4186±86 2674±116 86±0.5 99±0.07 

 

3. Caractérisations macroscopiques des électrodes silicium-acide 

tannique : mise en évidence de la transformation de l’acide 

tannique lors du cyclage 

A présent nous allons chercher à mettre en évidence et caractériser cette conversion de l’acide tannique 

dans les électrodes au silicium que nous avons supposé suite à l’analyse des mesures électrochimiques. 

Le premier test conduit a été un test de stabilité de ces électrodes en présence de l’électrolyte liquide.  

 

3.1 Observation de l’amélioration de la stabilité mécanique des électrodes dans 

l’électrolyte après le 1er cycle  

Nous avons tout d’abord évalué la solubilité de l’acide tannique dans le solvant d’électrolyte (EC/DMC 

1/1), ainsi que dans deux électrolytes : 1 M LiPF6 dans le mélange EC/DMC 1:1+ % de FEC, et 1 M 

LiTFSI dans le mélange EC/DMC 1:1 + 10 % de FEC, pour voir l’impact du sel d’électrolyte. Comme 

nous pouvons l’observer, l’acide tannique se dissout dans les deux électrolytes à base de LiPF6 et 

LiTFSI (Figure 4. 12a et b respectivement), mais ne se dissout pas dans le solvant d’électrolyte 

EC/DMC seul (Figure 4. 12c). Donc nous pouvons conclure que la dissolution de l’acide tannique est 

causée par la réaction de l’acide tannique, notamment due à la présence des protons acides, avec le sel 

d’électrolyte (LiPF6 ou LiTFSI).  

Ces tests ont été poursuivis sur une électrode à base d’acide tannique dans un volume de 900 µl 

d’électrolyte : 1 M LiPF6 dans le mélange EC/DMC 1:1+10 % de FEC. Nous avons sélectionné cet 

électrolyte car c’est celui utilisé classiquement dans nos cycalges galvanostatiques. A l’issu de ce test, 

nous avons observé que l’électrode se décolle totalement du collecteur de courant avec une 

désagrégation de celle-ci au bout de quelques heures, a priori du fait de la solubilisation de l’acide 

tannique dans le milieu, comme évoqué précédemment (Figure 4. 12d). Le même test a été réalisé sur 

une électrode après un cycle. Cette fois, l’électrode ne se désagrège pas dans l’électrolyte (Figure 4. 

12), même après plusieurs jours. Même si la SEI formée pendant le cyclage peut participer pour partie 

à la cohésion de l’électrode, cette observation suggère la conversion de l’acide tannique en un composé 

insoluble au cours du 1er cycle. 
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Figure 4. 12 : Photos des tests de solubilité de 40 mg de AT dans 3 ml de : a) 1 M LiPF6(EC/DMC)+ 

10%FEC, b) dans 1 M LiTFSI (EC/DMC)+10%FEC, c) EC/DMC, test de dégradation d’électrodes 

Si/C/AT d) avant cyclage et e) après 1 cycle.  

 

3.2 Caractérisation par microscopie à balayage et EDX des électrodes avant et 

après cyclage 

La surprenante stabilité (non dispersabilité) dans l’électrolyte des électrodes à base d’acide tannique 

après le premier cycle suggère que le produit de conversion de l’acide tannique est un produit insoluble 

dans l’électrolyte contrairement à l’acide tannique. Nous avons posé l’hypothèse que le produit de 

conversion pourrait préférentiellement se former à l’interface entre le collecteur de courant et 

l’électrode, car c’est la partie la plus conductrice. Nous avons étudié cette interface par imagerie MEB. 

Après un cycle, les électrodes ont été décollées du collecteur de courant à l’aide d’un scotch, en BAG. 

Les observations MEB montrent la présence de dépôts texturés qui tapissent le collecteur de courant 

dans le cas des électrodes à base d’acide tannique, avec et sans carbone conducteur (Figure 4. 13b et 

Figure 4. 13c respectivement). Ce dépôt n’a pas été observé sur l’électrode non cyclée, présentée dans 

Figure 4. 13a. Au contraire, lors d’utilisation du liant CMC/acide citrique, le dépôt texturé n’est pas 

observé (Figure 4. 13b), bien que le collecteur apparaisse revêtu d’une phase non texturée, puisque les 

stries caractéristiques de sa surface initiale (Figure 4. 13d) ont disparu. Cette phase amorphe, dans le 

cas du liant CMC/acide citrique peut être composée de ce même liant, ou résulter des produits de la 

corrosion du cuivre par l’acidité du liant12. 
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Figure 4. 13: Clichées MEB des interfaces collecteur de courant/électrode a) Si/C/AT avant cyclage  

b) Si/C/AT après un cycle, c) Si/AT 80/20 après un cycle d)  Si/C/CMC-AC après un cycle, e) 

collecteur de courant nu. 

Afin de savoir à quel moment le dépôt sur le collecteur de courant vu précédemment est formé (lors de 

la lithiation ou de la délithiation), nous avons réalisé la même étude, mais cette fois sur des électrodes 

silicium/acide tannique (sans GM15 à la différence du paragraphe précédent) juste après la première 

lithiation (OCV-5 mV). A titre de comparaison une électrode à base de Si/CMC-AC a aussi été 

observée. Ces électrodes ont été préparées et confinées dans un système de transfert à l’intérieur de la  
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BAG, et ensuite transférées à l’abri de l’air dans la chambre d’observation du MEB. Sur la Figure 4. 

14a on remarque la présence d’un dépôt qui paraît épais et craquelé sur le collecteur de courant de 

l’électrode Si/AT. En contrepartie, sur l’électrode à base de Si/CMC-AC (Figure 4. 14b) on retrouve 

les stries caractéristiques du collecteur de courant. Une analyse EDX a été réalisée sur ces deux 

surfaces. La  Figure 4. 14c présente les cartographies des éléments constitutifs de l’électrode, à 

savoir Si, C, et O, ainsi que du F qui est caractéristique de certains produits de dégradation de 

l’électrolyte, et du Cu venant du collecteur de courant. Les principaux éléments détectés dans ce dépôt 

sont le fluor, l’oxygène et le carbone. Ce dépôt ne contient pas de phosphore (pas présenté ici), ni de 

silicium. Donc ce dépôt est un produit fluoré, qui peut être un produit venant de la dégradation de 

l’additif FEC, typiquement LiF, ou encore un produit de réaction de l’acide tannique avec le FEC. Il 

s’avère que ce dépôt se dégrade sous le faisceau des électrons, après la première acquisition des 

cartographies élémentaires (Figure 4. 30, en annexe). Sur la Figure 4. 14d, l’électrode à base de 

CMC/acide citrique montre aussi la présence du fluor sur le collecteur de courant. En revanche ce dépôt 

apparaît plus mince, car le cuivre est perçu plus nettement en-dessous de ce dépôt, comme le montrait 

déjà les images MEB.  
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Figure 4. 14: Clichées MEB des interfaces  collecteur de courant/électrode a) Si/AT 70/30 et b) 

Si/CMC-AC 70/30, c) et d) Cartographies élémentaires du carbone (violet), silicium (vert), fluor 

(jaune), l'oxygène (cyan) et le cuivre (rouge) de l’électrode à base de Si/AT et Si/CMC-AC 70/30 

après la première lithiation respectivement. 

Pour visualiser le degré de cohésion après cyclage des différentes formulations d’électrodes, Si/C/AT, 

Si/C/CMC-AC et Si/AT sans carbone conducteur, des images MEB de leur surface ont été prises après 

1 cycle. Nous observons que l'intégrité mécanique de l’électrode semble être mieux préservée dans les 

deux formulations qui contiennent du GM15 (Figure 4. 15a et b respectivement). Nous observons en 
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effet de petites fissures, contrairement à la formulation sans GM15 (Figure 4. 15c) où de très larges et 

profondes fissures sont observées, témoignant d’une meilleure tenue mécanique au cyclage des 

électrodes avec GM1516,10,17. Par contre, il n’apparaît pas de différences flagrantes entre les 

formulations avec le liant de référence et l’acide tannique. A fort grandissement, nous pouvons voir la 

présence de dépôts sur les nanoplaquettes de graphite (Figure 4. 15d), vraisemblablement issus des 

produits de dégradation de l’électrolyte. Dans le cas de l’électrode Si/AT (Figure 4. 15f), il semble que 

le silicium est comme englué dans une phase amorphe, qui pourrait être constituée des produits issus 

de la dégradation de l’électrolyte, en plus grande quantité que pour les deux électrodes contenant du 

carbone conducteur. Cette dernière hypothèse sera examinée plus loin via des analyses en RMN du 

solide du 19F et 7Li. 

 

Figure 4. 15 : Images MEB des électrodes après un cycle a) d) Si/C/CMC-AC, b) e) Si/C/AT et c) f) 

Si/AT. 

 

En résumé, les analyses présentées ci-dessus suggèrent que les électrodes à base d’acide tannique 

présentent, une fois cyclées, des propriétés mécaniques proches de celles des électrodes de référence à 

base de liant polymériques, sauf peut-être dans les conditions extrêmes (sans additif conducteur, voir 

ci-dessus).  

 

3.3 Mesure de la conductivité électronique des électrodes sans carbone 

conducteur à l’état lithié 

Comme souligné dans le chapitre de l’état de l’art, le silicium a intrinsèquement une faible conductivité 

électronique qui est de l’ordre de 10-5 S/cm 18 et l'ajout d'un additif conducteur électronique est capital 

pour obtenir une bonne rétention de capacité. Cela est communément admis dans la littérature, et nous 

l’avons vérifié avec la formulation avec le liant de référence CMC-AC. Le carbone est l'agent  
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conducteur le plus largement utilisé dans la formulation des électrodes, mais ce carbone peut être 

déconnecté du silicium lors des variations répétées de volume, ce qui entraîne une diminution de la 

capacité. Une stratégie rencontrée dans la littérature est l'utilisation de polymères conducteurs adhésifs, 

c'est-à-dire des matériaux qui agissent à la fois comme liant et agent conducteur19. Généralement, les 

polymères conducteurs sont des polymères organiques avec des liaisons π conjuguées et étendues dans 

le squelette du polymère, qui permettent le transport des électrons20,21,22. Nos observations 

expérimentales (paragraphe Influence du taux de carbone conducteur) suggèrent que le produit de 

conversion de l’acide tannique pourrait être conducteur électronique. Afin de confirmer cette 

hypothèse, nous avons cherché à mesurer la conductivité des électrodes après la première lithiation, en 

comparant les formulations Si/AT et Si/CMC-AC. Sachant que le silicium lithié est conducteur, mais 

que le mélange CMC-AC ne l’est pas, nous pourrons peut-être détecter une influence du produit de 

conversion de l’acide tannique sur la conductivité électronique de l’électrode qui le contient ; en posant 

tout de même comme hypothèses que les autres résistances venant des interfaces (collecteur de 

courant/électrode, collecteur de courant/support de la cellule) ainsi que celle des connectiques (câbles 

électriques) sont identiques. Le montage de la cellule pour la mesure à deux pointes est détaillé dans la 

partie expérimentale (chapitre 2) de ce manuscrit. Nous avons tout d’abord vérifié que les électrodes 

de départ sont isolantes (conductivité < 10-10 S/cm). Le Tableau 4. 8 récapitule les valeurs de 

conductivité mesurées pour les électrodes lithiées (les spectres d’impédance obtenus sont dans la Figure 

4. 31 en annexe). Pour l’électrode de référence, elle est de l’ordre de 2.10-3 S/cm, par comparaison, 

l’électrode Si/AT avec les mêmes proportions massiques a une conductivité deux fois plus élevée. 

Enfin, lorsque la teneur massique en acide tannique est augmentée à 30%, la conductivité est doublée. 

Pour aller plus loin dans cette étude, une mesure par spectroscopie à large bande in situ pourrait être 

intéressante,23 mais ces résultats préliminaires tendent à confirmer que le produit de conversion de 

l’acide tannique présente une certaine conductivité électronique.  

Tableau 4. 8: Résultats des mesures de la conductivité des électrodes à base de Si/AT et Si/CMC 

Electrode 
Conductivité (S/cm) 

Après lithiation 

Si/CMC 80/20 

(référence) 
2.10-3 

Si/AT 80/20 4.10-3 

Si/AT 70/30 8.10-3 

 

3.4 Etude électrochimique de l'activité intrinsèque de l'acide tannique en 

réduction 

Les propriétés macroscopiques des électrodes de silicium à base d’acide tannique semblant évoluer lors 

du premier cycle, nous avons cherché à mettre en lumière une éventuelle activité électrochimique 

irréversible de l’acide tannique en réduction. Il faut rappeler que celle-ci n’était pas attendue au regard 

de la littérature relative à ce composé. Pour documenter cette réaction et tenter d’identifier le produit 
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résultant de la transformation de l’acide tannique, nous avons mis en œuvre un ensemble de 

caractérisations électrochimiques complémentaires : cyclage galvanostatique d’une électrode TiN/AT, 

voltampérometrie cyclique de solution d’acide tannique dans l’électrolyte au contact de différentes 

électrodes et spectroélectrochimie (UV). 

La structure de l’acide tannique, glu(gal)10, est rappelée ci-dessous. Il s’agit de la structure idéale, car 

pour rappel (voir partie expérimentale), le composé commercial utilisé dans notre étude est un mélange 

d’espèces glu(gal)n, avec pour produits majoritaires glu(gal)6, glu(gal)7, et glu(gal)8.  

 

Figure 4. 16: Structure chimique de l'acide tannique 

A priori les processus redox envisageables en réduction sont les suivants : 

- la réduction des protons acides en dihydrogène. Il est établi14,24 dans le cas du liant acide polyacrylique 

(PAAH) que ses fonctions acides carboxyliques réagissent lors de la première lithiation selon la réaction 

suivante, à un potentiel de l’ordre de 1.5-2 V vs. Li+/Li : 

R-COOH + Li+ + e- → R-COOLi + ½H2 

Nous envisageons une réaction similaire dans le cas des fonctions phénols de l’acide tannique. En 

supposant une réaction totale (25 protons réduits), la capacité irréversible attendue est d’environ 390 

mAh/gTA. Le composé final contiendrait alors des groupements phénolates lithiés. Il faut noter que ces 

fonctions peuvent aussi résulter de la réaction chimique entre les groupements phénols et les anions 

PF6
- (accompagnée de la formation de HF). Ces groupements phénolates pourraient éventuellement être 

ensuite oxydés réversiblement en quinone, mais ce processus a lieu à des potentiels supérieurs à ceux 

utilisés pour le cyclage de nos électrodes (typiquement > 2V vs. Li+/Li), et ne devrait donc pas être 

observé. 
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- la réduction du système π. Bien que la molécule d’acide tannique ne soit pas conjuguée, chaque 

noyaux gallate l’est. Il est possible d’envisager une réduction de ces fragments (ajout d’un électron ou 

plus dans le système conjugué, impliquant le cycle aromatique et éventuellement la fonction ester). 

Bien que ceci ne soit pas décrit dans la littérature, la réduction réversible des fonctions carboxylates, 

notamment aromatiques, à un potentiel de l’ordre de 1 V vs. Li+/Li suivant la réaction suivante est, elle, 

documentée25 : 

R-COOLi + Li+ + e-                R-COOLi2 

La capacité associée à la réduction hypothétique de tous les noyaux aromatiques à un électron est 

d’environ 160 mAh/gTA. 

- Autre processus, non identifiés, conduisant à la formation d’espèces polymériques par couplage C-C 

ou C-O, conduisant éventuellement à la formation de systèmes π étendus. 

 

3.5 Etude galvanostatique d'électrodes TiN/acide tannique 

Un moyen de mesurer l’activité électrochimique intrinsèque de l’acide tannique est de formuler une 

électrode d’acide tannique en le mélangeant avec une poudre de nitrure de titane TiN (diamètre des 

particules ˂ 3µm) qui est un conducteur électronique sans activité électrochimique à la différence des 

carbones, comme décrit dans l’article de Hatchard et al. 26. En premier lieu, nous avons préparé des 

électrodes comme pour le silicium, à savoir par broyage du nitrure de titane avec la solution aqueuse 

d’acide tannique dans le broyeur à bille pendant 1h à 500 rpm. Les premiers résultats électrochimiques 

obtenus sur les électrodes fabriquées de cette façon ne sont pas reproductibles (non montrés ici). Il est 

possible que le broyage très énergétique ait altéré chimiquement le TiN. En deuxième lieu nous avons 

mélangé à la spatule les constituants TiN/AT dans de l’eau avant d’enduire sur le collecteur de courant. 

Nous avons réalisé trois formulations à différents ratios massiques d’acide tannique : 5, 10 et 20 %m 

(voir Tableau 4. 9). La densité de courant imposée au premier cycle pour les electrodes à base de 

silicium est de 116 mA par g électrode, ce qui correspond à 580 mA/gTA,  si l’on ne prend en compte 

que la masse d’acide tannique dans celles-ci. Ici les densités de courant choisies sont de l’ordre de 200 

mA/gAT, soit environ 3 fois moins. Nous avons effectué ce choix, pour faire un compromis entre la 

densité de courant qui est vue par l’acide tannique dans les électrodes à base de silicium et la durée 

pour laquelle le potentiel de 5 mV vs. Li+/Li sera atteint lors de la première reduction. Néanmoins, le 

temps de la première réduction du mélange TiN/AT (de l’OCV à 5 mV vs. Li+/Li) est très inférieur à 

celui de Si/AT ~2h vs. 40 h respectivement. Il est très difficile d’extrapoler les conditions de cyclage 

galvanostatique imposées dans le cas des électrodes au silicium à celles où l’acide tannique est 

considéré comme le materiau actif (TiN/AT).  

Tableau 4. 9: Compostions des formulations TiN/AT 

Formulation 
TiN 

(m%) 

AT 

(m%) 

grammage 

(mgAT/cm²) 

TiN/AT_0%  100 0 - 

TiN/AT_5% 95 5 0.64 

TiN/AT_10%  90 10 0.94 

TiN/AT_20% 80 20 1.01 
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Sur la Figure 4. 17 sont présentées les courbes potentiel vs. capacité (en mAh par g d’échantillon) des 

quatre formulations : 0- 5- 10 et 20% massique d’acide tannique. Les capacités aux premiers cycles de 

ces trois formulations à base d’acide tannique, sont proches de celle de l’électrode de TiN seul, qui 

présente une capacité de 30 mAh/gE. Si l’on considère les deux réactions mentionnées plus haut, 

auxquelles sont associées des capacités de 390 et 160 mAh/gTA, cela ajouterait 110, 55, et 27,5 mAh/gE 

pour les échantillons contenant respectivement 20, 10 et 5% d’acide tannique. Ce qui n’est pas observé 

ici. Donc nous concluons que l’acide tannique n’a pas d'activité électrochimique intrinsèque à bas 

potentiel. Cela suggère que la conversion de l'acide tannique vu précédemment, pour se faire nécessite 

le contact avec les alliages de silicium et de lithium.   
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Figure 4. 17: Courbes potentiel vs. capacité des formulations à base de TiN/AT à différents ratios  

 

3.6 Etude par voltampérométrie cyclique et spectro-électrochimie de solutions 

d’acide tannique dans un électrolyte 

La caractérisation par voltampérométrie cyclique a été réalisée en collaboration avec Philippe Poizot 

(IMN), dans le but d’identifier d’éventuels phénomènes en réduction et/ou oxydation de l’acide 

tannique dans la fenêtre de potentiel de cyclage du silicium, soit de 5 mV à 1 V vs. Li+/Li, quand il se 

trouve dissous dans l’électrolyte LP30 + 10% FEC. Au préalable, nous avons réalisé les mesures sur 

l’électrolyte seul. L’électrode de travail est une microélectrode de cuivre de diamètre 3 mm (S= 0.07 

cm²). La contre-électrode et celle de référence sont deux morceaux de lithium collés sur des plaques de 

cuivre (voir montage cellule décrit dans la partie expérimentale). La mesure a été opérée du potentiel 

d’équilibre (OCV ~3V vs. Li+/Li) à 5 mV (en réduction) suivie d’un balayage retour à 2.5 V vs. Li+/Li. 

Les vitesses de balayage qui ont été choisies sont 100 mV/s pour les 5 premiers cycles, puis 150 mV/s  
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les 5 cycles suivants, et finalement 200 mV/s pour les 5 derniers. La concentration de l’acide tannique 

est de 0,4 mM, identique à celle contenue dans les cellules électrochimiques pour l’étude en cyclage 

galvanostatique (0.2 mg d’acide tannique dans l’électrode Si, dans un volume de 300 µl d’électrolyte). 

En absence d’acide tannique (voltampérogramme rose), cinq pics de réduction ont été observés, 

respectivement vers 2.4, 1.9, 1.4, 1 et 0.6 V vs. Li+/Li. Ces pics sont attribuables à la réduction des 

solvants d’électrolyte et à la formation d’une SEI sur l’électrode de travail. En présence de l’acide 

tannique, le pic vers 1.9 V a une densité de courant plus importante (-0.2 mA/cm² vs. -0.35 mA/cm²). 

Le phénomène associé semble irréversible car aucun pic en oxydation n’est observé au balayage retour 

(100 mV/s). Il s’agit vraisemblablement de la réduction des protons acide de l’acide tannique. Nous 

remarquons aussi l’absence des pics vers 2.4 V et 1.4 V vs. Li+/Li, qui étaient présents dans l’électrolyte 

seul. Au deuxième balayage, on retrouve un pic résiduel lié au phénomène à 1,9 V mais qui s’atténue 

très vite au cours du cyclage tout comme le reste des signaux électrochimiques, pour ne laisser 

apparaître que 2 pics larges en oxydation et en réduction émergeant d’une enveloppe de type capacitive. 

Ces derniers ressortent naturellement mieux à vitesse de balayage plus élevée (150 puis 200 mV/s 

Figure 4. 18b et c). On peut noter que les densités de courants associés à cette enveloppe capacitive 

sont supérieures dans l’électrolyte seul, ce qui peut se comprendre par un phénomène de passivation de 

la microélectrode de cuivre en présence d’acide tannique.  

En résumé, dans ces conditions (en particulier vitesse de balayage élevée comparativement aux 

conditions des tests en batterie), le signal de réduction majeur semble être la réduction de toute ou d’une 

partie des protons ; en particulier, aucun signal significatif n’est détecté à bas potentiel. 
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Figure 4. 18: Etude par voltampérométrie cyclique sur microélectrode de cuivre de l’acide tannique 

dissout dans l’électrolyte (LP30+FEC) à différentes vitesses de balayage a)100 b)150 et c)200 mV/s 

En complément, nous avons réalisé une étude couplant la voltampérometrie à une caractérisation par 

spectrométrie UV-vis, puisque l’acide tannique absorbe fortement en UV. Cette étude a été menée en 

collaboration avec Joël Gaubicher (IMN). L’électrode de travail utilisée est une plaque de cuivre, la 

surface de contact avec l’électrolyte est d’environ 5 mm x 5 mm (S= 0.25 cm²), la contre électrode et 

celle de référence sont deux morceaux de lithium collés sur des grilles en inox. La cellule UV-vis 

utilisée est en quartz à large ouverture pour pouvoir introduire ces trois électrodes et pour éviter 

l’évaporation du DMC (solvant de l’électrolyte) nous avons bouché les orifices avec de la résine (voir 

montage cellule décrit dans la partie expérimentale). La voltampérométrie cyclique a été opérée du 

potentiel d’équilibre (OCV ~2.7V vs. Li+/Li) à 5 mV (en réduction) suivie d’un balayage retour jusqu’à 

1 V vs Li+/Li. La vitesse de balayage a été de 10 mV/s pour les 5 cycles réalisés, afin de pouvoir 

enregistrer une éventuelle modification sur le spectre UV-vis. Etant donné que l’acide tannique absorbe 

fortement dans l’UV-Vis, nous avons utilisé une concentration très faible comparativement à l’étude 

en voltampérometrie simple (0.04 mM vs. 0.4 mM). La mesure des spectres UV-vis est réalisée en 

transmission, et les spectres UV-vis sont acquis chaque 60 s (donc chaque 600 mV). Le 

voltammogramme obtenu (Figure 4. 19a) montre des pics de réduction vers 1.9 et 1.4 V vs. Li+/Li, qui 

sont attribués à la réduction des protons de l’acide tannique et de l’électrolyte comme observé 

précédemment (Figure 4. 18a). Encore une fois une passivation de l’électrodes a eu lieu après le premier 

cycle, reconnue par la diminution de la densité de courant à partir du premier cycle (Figure 4. 19). Les 
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spectres UV-vis présentés ici sont ceux des trois points indiqués dans le voltamogramme t0, t1 et t2. 

Ceux-ci sont identiques et présentent deux bandes à 217 nm et 278 nm dont les intensités respectives 

et relatives ne changent pas (Figure 4. 19b). Le spectre de l’électrolyte a été soustrait en le passant 

comme blanc. Ces mesures tendent donc à suggérer que l’acide tannique est stable à bas potentiel et au 

contact du cuivre. Cependant, c’est assez surprenant de ne pas détecter de modification du spectre lors 

de la réduction des protons, mais la quantité qui est réduite est peut-être faible. Il est à noter que le 

dépôt d’un produit de réduction insoluble sur l’électrode ne serait pas détecté directement, car seule la 

solution est sondée. 
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Figure 4. 19: a) Voltammogramme de l’acide tannique dissout dans l’électrolyte (LP30+FEC) à une 

vitesse de balayage de 10 mV/s couplée à la spectroscopie b) spectre d’absorption UV-Vis (la 

contribution de l’électrolyte a été soustraite) 

En résumé, ces différentes caractérisations électrochimiques de l’acide tannique suggèrent que, hormis 

la réduction des protons acides, cette molécule ne présente pas de phénomène de réduction majeur dans 

le domaine de potentiel d’intérêt pour les électrodes de silicium. Cela suggère que la transformation de 

l’acide tannique que nous postulons dans les électrodes de Si ne mets en jeu qu’un nombre d’électrons 

faible (donc non détecté ici), ou bien qu’elle nécessite la présence de silicium ou de silicium lithié. 

Dans la suite de ce chapitre, nous nous sommes donc intéressés à la caractérisation d’électrodes 

complètes à différents états de réduction, dans le but de déterminer la nature chimique des espèces en 

présence. Les études qui seront montrées dans la partie suivante sont menées en collaboration avec 

Bernard Humbert (FTIR), Ivan Lucas (RAMAN) et Nicolas Dupré (RMN MAS C) à l’IMN 
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3.7 Caractérisation ex-situ par infrarouge et Raman des électrodes 

Nous avons suivi l’évolution de l’acide tannique dans les électrodes à base de silicium, sans carbone 

(Si/AT 80/20) à différents états de cyclage comme illustré sur la Figure 4. 20a. Nous avons aussi préparé 

une demi-cellule où l’électrode Si/AT a été juste exposée à l’électrolyte (contenu dans le séparateur) 

pendant 2h. Car toutes nos mesures galvanostatiques s’initient par 2h d’imprégnation d’électrolyte par 

l’électrode avant de commencer la première décharge. Le deuxième point est celui de l’OCV vers 200 

mV (avant la lithiation du Si). Le troisième point était après la lithiation complète de l’électrode et enfin 

après un cycle. Toutes ces électrodes ont été rincées au DMC et séchées à température ambiante dans 

la BAG où les mesures étaient réalisées. Les premiers spectres infrarouge ont été collectées en mode 

ATR (Attenuated total reflectance) à l’aide d’un accessoire diamant, directement sur l’électrode (sans 

décollement du collecteur de courant). Dans le cas des électrodes après lithiation et après un cycle, 

aucun signal d’absorption IR n’est détecté. Ceci est probablement dû au fait que le silicium lithié est 

conducteur, donc avec un indice optique complexe plus élevé que celui du diamant n’assurant plus les 

conditions de création d’onde évanescente en réflexion totale d’où la perte de signal27. Pour pallier ce 

problème, nous avons réalisé des mesures en transmission dans des pastilles KBr en BAG (pression 1 

tonne).  Notons que des différences de quelques cm-1 sont attendus entre les deux modes de collections 

(ATR et Transmission) en raison des constantes diélectriques optiques de la matrice KBr et des 

phénomènes physiques d’interaction onde-matière impliqués dans le mode de réflexion interne lui-

même. Aucune chimie n’est donc impliquée dans ces changements de nombres d’onde. En particulier, 

les fonctions ester C=O, avec une absorption intense en moyen infrarouge et donc avec des fortes 

variations des indices de réfraction autour de 1700 cm-1, sont caractérisées respectivement à 1699 et 

1717 cm-1 en mode ATR et en mode transmission. Dans les deux modes de collecte du spectre 

infrarouge, nous remarquons que le spectre de l’électrode avant cyclage (spectre en rouge, Figure 4. 20 

b et c) possède les mêmes déplacements des bandes caractéristiques de l’acide tannique (spectre en 

noir, Figure 4. 20 b et c) avec une légère modification dans la zone des 1200-1000 cm-1 due à la présence 

des fonctions Si-O-Si (spectre en marron, Figure 4. 20b). Ceci est cohérent avec l’analyse RMN 13C 

(voir plus loin). La même observation est faite pour l’échantillon après 2h dans l’électrolyte (LiPF6 

dans EC/DMC 1/1+ 10% FEC) :  toutes les bandes caractéristiques de l’acide tannique sont identiques 

(spectre en violet, b et c), avec la présence de deux épaulements vers 1772-1802 cm-1 attribués à 

l’électrolyte (voir spectre en gris, Figure 4. 20b). Ceci confirme que l’acide tannique n’évolue pas au 

contact de l’électrolyte et du silicium au potentiel d’équilibre. 

Concernant les électrodes réduites jusqu’à 200 mV vs. Li+/Li, une transformation majeure a été 

observée quel que soit le mode de mesure (spectres verts, Figure 4. 20b et c). Les bandes 

caractéristiques des liaisons esters vers 1717 et 1304 cm-1 (υ(C=O) et υ(C-O) respectivement) ont 

disparu. L’intensité de la bande vers 1073 cm-1 caractéristique des modes impliquant les groupements 

Si-O-Si augmente lors de la transformation de l’acide tannique, qui engendrerait donc une surface de 

Si plutôt dénudée. Un recouvrement avec des bandes du produit issu de l’acide tannique n’est pas non 

plus à exclure. Deux bandes vers 1345 et 830 cm-1 apparaissent. Celles-ci peuvent être attribuées aux 

anions hydrogénocarbonates (HCO3
-)28 issus de la dégradation de l’électrolyte ayant réagi avec les 

protons de l’acide tannique (SEI) ou issus du produit de transformation de l’acide tannique. Enfin, nous 

remarquons la diminution de l’intensité des bandes d’élongations υ (C=C) des noyaux aromatiques vers 

1600 et 1400 cm-1 (bandes de Wilson), ce qui suggère une importante transformation des noyaux 

aromatiques.  
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En résumé, après réduction a 200 mV vs. Li+/Li, le noyau aromatique, ainsi que les fonctions esters 

sont modifiés. Concernant cette dernière, la modification pourrait provenir de sa conjugaison avec les 

cycles aromatiques, ou bien d’une hydrolyse, les groupements oxygénés à la surface du silicium jouant 

alors probablement le rôle de base.   

Les électrodes après une lithiation et après un cycle ont été mesurées en transmission (spectres en bleu 

et orange, Figure 4. 20c). Là encore, nous ne retrouvons pas la signature de l’acide tannique dans ces 

deux échantillons : C=C aromatique (1600 et 1400 cm-1), C=O et C-O esters (1717 et 1304 cm-1). Nous 

remarquons la présence d’une bande large vers 1460 cm-1 attribuée au mode asymétrique des anions 

carbonates (CO3
-), présence confirmée par l’apparition concomitante d’une absorption caractéristique 

des modes de déformation de ces anions vers 853 cm-1. Ces anions carbonates, dont la présence est 

confirmée par RMN 13C (voir plus bas), peuvent venir de la SEI. A partir des résultats de la RMN 7Li 

et 19F de l’électrode Si/AT 80/20 présentés également plus loin (Figure 4. 24), les carbonates 

représentent environ 10% la masse totale de l’échantillon après cyclage (détail calcul dans le Tableau 

4. 10) une quantité deux fois plus faible que celle d’acide tannique introduite. Cela confirme que le 

signal de l’acide tannique n’est pas masqué par celui des carbonates, mais que ce qui est observé 

(spectres en bleu et orange, Figure 4. 20c) est bel et bien une transformation irréversible de l’acide 

tannique, puisqu’un cycle complet ne permet pas de retrouver sa signature. 

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

E
w

e
/V

time/h

Si/AT 2h électrolyte

Si/AT OCV-200 mV
Si/AT une  lithiation

Si/AT un Cycle

a)

 



Chapitre 4 : Acide tannique comme liant et précurseur de conducteur électronique 

dans les électrodes de silicium 

145 

 

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Nombre d'onde (cm-1)

AT

Si

Elect

A
b
s
 (

u
.a

)

Si/AT avant 

cyclage

Si/AT_2h eletro

Si/AT_OCV-200 mV

1
6

9
9

1
3

0
4

1
0

7
3

1
6

0
4

1
4

4
0

1
1

7
0b)

 

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Nombre d'onde (cm-1)

A
b

s
 (

u
.a

)

AT

Si/AT 

avant cyclage

Si/AT 

2h electro

Si/AT

 OCV-200 mV

Si/AT 

un cycle

Si/AT 

une lithiation

1
7
1
7

1
6
1
3

1
4
4
7 1

1
9
3

1
3
1
4c)

 

Figure 4. 20 : a) Positionnement des différents points de mesures des électrodes à l’infrarouge en 

mode b) ATR et c) en transmission dans le KBr en pastille. 

Pour compléter l’étude infrarouge présentée dans le paragraphe précèdent, trois des électrodes (avant 

cyclage_OCV-200 mV et une lithiation) ont aussi été mesurées par spectroscopie RAMAN. La  



Chapitre 4 : Acide tannique comme liant et précurseur de conducteur électronique 

dans les électrodes de silicium 

146 

 

 

longueur d’onde du laser choisie est à 785 nm et chaque spectre présenté ici résulte d’une moyenne de 

5 mesures. Les électrodes ont été mesurées dans un porte échantillons étanche pour ne pas être en 

contact avec l’air. Le spectre RAMAN de l’acide tannique correspond parfaitement avec celui de la 

literature29 (spectre noir, Figure 4. 21), la signature de cet acide est bien visible dans l’électrode avant 

cyclage, en plus de la présence de la bande intense à 941 cm-1 attribuée au mode transverse optique 

(TO) Si-Si du second ordre 30. Ceci est en accord avec l’analyse infrarouge. Sur l’électrode cyclée 

jusqu’à 200 mV vs. Li+/Li, un élargissement de la bande vers 940 cm-1 a été observé, qui est 

probablement dû à la contribution des produits de dégradation de l’électrolyte. Ce spectre a été lissé et 

sa ligne de base corrigée, car le rapport signal/bruit est très bas à cause du phénomène de la fluorescence 

de l’électrolyte. Nous remarquons que la bande à 1700 cm-1 attribuée à la vibration des C=O des esters 

a disparu, et celle de C-O à 1350 cm-1 est devenue plus fine. La bande à 1600 cm-1 attribuée à la 

vibration C=C est devenue plus large et on voit aussi apparaitre une bande à 1500 cm-1. Ces 

observations témoignent d’un début de transformation de l’acide tannique, semblable à ce qui avait été 

observé en infrarouge. Quant au spectre après une lithiation, il ne contient que le pic fin vers 1100 cm-

1 des carbonates de lithium (Li2CO3) issus de la dégradation de l’électrolyte avec un fond de 

fluorescence très important (pas visible ici, car la ligne de base a été corrigée) qui couvrait notre zone 

d’intérêt. 

En résumé, la spectroscopie vibrationnelle confirme la transformation de l’acide tannique en présence 

de silicium à bas potentiel. Cette transformation, bien que pas élucidée totalement, s’accompagne de 

modifications notables des liaisons chimiques CC et CO.  
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Figure 4. 21: Spectres RAMAN de l'acide tannique (noir), de l’électrode Si/AT avant cyclage (en 

rouge), Si/AT opérant de l’OCV à 200 mV vs. Li+/Li (en vert) et de celle de Si/AT après une lithiation 

(en bleu). 
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3.8 Caractérisation ex situ par RMN du solide à l’angle magique du 13C dans les 

électrodes sans carbone conducteur 

Les électrodes à base de Si/AT 80/20 ont aussi été analysées par RMN MAS du 13C par la méthode de 

la polarisation croisée 1H→13C. Plusieurs électrodes ont été analysées, et comparées à l’acide tannique : 

une électrode non cyclée, une électrode réduite à 200 mV vs. Li+/Li, et une électrode cyclé 3 fois dans 

la fenêtre 0.005-1 V vs. Li+/Li. Les spectres RMN peuvent être divisés en quatre grandes zones 

correspondant aux déplacements chimiques des atomes de carbone des fonctions C=O (de 178 à 184 

ppm), C-O (de 147 à 162 ppm), des carbones aromatiques (de 121 à 132 ppm) et aliphatiques (de 80 à 

30 ppm). Le spectre de l’acide tannique correspond bien à celui de la littérature31. On retrouve la 

signature de l’acide tannique sur le spectre de l’électrode avant cyclage (Figure 4. 22, spectre rouge) 

même à faible teneur (Si/AT 80/20 massique). Ceci est indiqué par la présence de deux résonances dans 

la région des C=O et aussi dans la région des C aromatique. Ce résultat est en accord avec les analyses 

infrarouge et Raman. Le spectre de l’échantillon réduit à 200 mV (Figure 4. 22, spectre vert) ne présente 

lui aucune signal visible, alors que des vibrations C-C et C-O sont clairement identifiables par les 

spectroscopies mentionnés ci-dessus. Ce résultat surprenant pourrait découler de la présence d’une 

espèce paramagnétique dans l’électrode. Cette espèce entrainerait un temps de relaxation trop rapide 

pour la mesure RMN32. Cette hypothèse est compatible avec la formation de radicaux organiques par 

réduction des noyaux aromatiques. Le spectre des électrodes après 3 cycles présente lui des signaux, 

mais est très différent de celui avant cyclage. Nous remarquons tout d’abord l’apparition d’un pic fin 

aux alentours de 170 ppm, attribuable33 aux carbonates de la SEI. La différence de largeur entre ce pic 

et les autres signaux suggère un type d’environnement local très différent. Concernant les autres 

signaux, on constate une modification des signaux dans les zones correspondant aux C-O, C 

aromatiques, et C aliphatiques. Cette modification semble plus marquée dans la zone 100-160 ppm, 

donc pour les atomes de carbone hybridés sp2. Cela peut attester de la transformation des noyaux 

aromatiques des groupement gallate, qui est probablement en relation avec la transformation de l’acide 

tannique lors du cyclage. Malheureusement, une analyse plus poussée est compliquée, à cause du 

signal/bruit faible, mais aussi à cause des problèmes d’attribution des signaux du fait de leur 

recouvrement avec les bandes de rotation. 
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Figure 4. 22 : Superposition de spectres RMN CP-MAS des composés acide tannique (noir), 

électrode à base de Si/AT avant cyclage (rouge) et OCV-200 mV (vert) et après 3 cycles (orange). 

3.9 Analyse des électrodes par RMN du solide à l’angle magique du 7Li et 19F de 

la SEI 

La RMN du solide est un outil de choix pour étudier les composants de la SEI (Li2CO3, LiF, Li2O, 

etc.)34, notamment de façon quantitative (voir plus bas). Trois électrodes ont été considérées : celles 

contenant du silicium et de l’acide tannique, avec et sans additif carboné, et l’électrode de référence à 

base de CMC, après un cycle. 

Les spectres RMN MAS du 7Li et 19F présentés dans la Figure 4. 23 ont été normalisés par rapport au 

nombre de scans, et à la masse de l'échantillon. Ces expériences ont été réalisées à la fin du processus 

de délithiation du Si pour détecter uniquement les noyaux de Li impliqués dans la SEI. Sachant que 

tout le lithium est extrait du silicium, car nous obtenons la capacité attendue en charge. Le spectre de 

la RMN 7Li, du système Si/AT (Figure 4. 23a) montre un pic dont l’asymétrie suggère que plusieurs 

environnements chimiques sont présents35,36. Une première contribution fine est visible avec un 

déplacement chimique de 0,5 ppm. Ce déplacement du signal vers une valeur légèrement positive 

suggère la présence de produits lithiés carbonés et/ou organiques tels que des carbonates et alkyl-

carbonates de lithium. Les composés diamagnétiques lithiés présentent en général une faible gamme 

de déplacements chimiques ne permettant malheureusement pas une détermination plus précise. Une 

deuxième contribution, plus large, présente un déplacement chimique faiblement négatif vers -1.3 ppm. 

Les spectres des deux autres formulations qui contiennent du carbone conducteur présentent également 

une résonance large et contenant vraisemblablement plusieurs contributions, avec un maximum 

apparent vers -1.3 ppm, quel que soit le liant. Ce déplacement de signal vers des valeurs négatives 

suggère fortement la présence de espèces fluorées lithiées. La RMN 19F confirme sans ambiguïté la 

présence de LiF, par la présence du pic vers -205 ppm. Ce dernier est produit lors de la dégradation des 

anions du sel LiPF6 et du FEC utilisé comme électrolyte additif. Nous observons aussi la présence d’un  
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pic supplémentaire dans le cas des électrodes qui contiennent de l’acide tannique (avec et sans carbone 

conducteur), vers -75 ppm qui est attribué au PF6
- ou aux produits de dégradation intermédiaires comme 

LixPOyFz issu de sel LiPF6, qui serait bloqué dans les porosités mêmes après lavage au DMC37. 
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Figure 4. 23 : Spectres RMN 7Li et 19F des électrodes : Si/CMC-AC/C , Si/AT/C et celle de Si/AT  

après un cycle. 

La RMN est une technique intrinsèquement semi-quantitative. Cependant, notre équipe a mis au point 

une méthode permettant d’atteindre une quantification absolue (en µmol par gramme d’échantillon) des 

noyaux Li et F à l’aide des intensités intégrées des pics après décomposition. Cette méthode permet 

ainsi une analyse très précise, en termes de quantité, des composants de la SEI36. Cette décomposition 

a été réalisée à l'aide d’un logiciel de simulation spectrale dmfit38. Le point de départ est la réalisation 

d’une courbe d’étalonnage (Figure 4. 24a et b) en mélangeant à des proportions différentes le Si et le 

LiF (% LiF est de 1.5- 2.5- 3.5 et 4.5%)37,39,33. Le LiF présentant un déplacement en RMN du 19F très 

caractéristiques, il est aisément identifiable et quantifiable. Une fois sa quantité connue, la quantité 

correspondante de lithium peut être soustraite à la quantité totale de lithium évaluée. Il est ainsi possible 

d’obtenir la quantité de lithium contenue dans les espèces lithiées et non fluorées présentes dans la SEI. 

Sur les histogrammes présentés sur la Figure 4. 24c, nous avons représenté le produit de décomposition 

LiF calculé à partir du spectre du fluor et les autres composés lithiés. La quantité de LiF dans les trois 

formulations est très proche (1 mmol/géchantillon). La quantité de produits lithiés non fluorés est également 

similaire dans les deux électrodes contenants l’additif carboné, que le liant soit l’acide tannique ou la 

CMC (~6 mmol/géchantillon). En revanche la formulation Si/AT sans carbone contient une grande quantité 

de composés lithiés organiques supplémentaires, non identifiés. Dans le cas où toutes les fonctions 

phénolates de l’acide tannique sont lithiées, la quantité de lithium en sus du LiF est de l’ordre de 2 et 3 

mmol pour l’électrode Si/AT/C et Si/AT respectivement (voir détails de calcul dans le Tableau 4. 10 

en annexe). La quantité des produits organiques lithiés dans le cas de l’électrode à base de Si/AT est 

donc largement supérieure à la quantité de Li pouvant provenir des fonctions phénolates (14.7 vs. 3 

mmol). C’est aussi le cas mais dans une moindre mesure pour l’électrode Si/AT/C 6,5 vs. 2). En 

l’absence de carbone conducteur, plusieurs phénomènes peuvent être à l’origine de cet excès de Li : 

- l’acide tannique pourrait subir une lithiation plus importante, selon une réaction non élucidée. 
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- une plus grande quantité de SEI (Li2CO3 et autres composés organiques lithiés) serait formée.  
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Figure 4. 24 : a) et b) Courbes d'étalonnages du Lithium et du Fluor et c) Résultat de la 

quantification des produits de la SEI par RMN du  7Li et 19F des électrodes après un cycle et tableau 

de calcul de la masse des carbonates dans 1 g d’échantillon ( formulation Si/AT 80/20) 
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4. Conclusion 

Dans cette étude, la première partie consistait à montrer la possibilité de remplacer les liants 

conventionnels polymériques comme la CMC, PAA et alginates par un liant moléculaire (acide 

tannique) dans les électrodes composites de silicium. Nous avons démontré que des performances 

électrochimiques comparables sont obtenues pour des teneurs en acide tannique au-delà de 10% 

massique dans l’électrode. Par rapport aux liants polymériques, une amélioration modeste est même 

observée pour les électrodes calandrées. D’une manière surprenante, nous avons également découvert 

que les électrodes à base d’acide tannique sans additif carboné conducteur présentent une rétention de 

capacités proche des électrodes avec additif, ce qui n’est pas le cas pour les électrodes à base de CMC 

comme liant. Ces résultats sont difficilement explicables si l’on considère l’acide tannique inerte durant 

le cyclage. Nous avons donc postulé que le renforcement de la cohésion de l’électrode et l’amélioration 

de sa conductivité électronique repose sur une transformation irréversible de l’acide tannique lors de la 

réduction. Les études électrochimiques menées sur l’acide tannique seul, à l’état solide et en solution, 

n’ont pas permis d’identifier de réduction caractéristique, hormis celle des protons acides. Cependant, 

en présence de silicium, nous avons détectée par différentes spectroscopies (IR, Raman, RMN) une 

transformation de l’acide tannique à bas potentiel. Cette transformation, irréversible, est associé à une 

modification des liaisons CC et CO, et probablement à l’apparition d’espèces radicalaires. Il n’a 

cependant pas été possible de proposer un modèle chimique de ces composés, du fait de la qualité 

intrinsèquement limitée des données spectroscopiques (qui découle en particulier du fait que ce que 

nous cherchons à observer n’est qu’un composant minoritaire de l’électrode composite), et de la 

complexité de l’espèce moléculaire choisie (l’acide tannique a un poids moléculaire élevée, en plus 

d’être en réalité un mélange de plusieurs molécules). Cela nous a conduit à envisager d’extrapoler cette 

étude à des molécules phénoliques plus simples et mieux définies, comme le pyrogallol et l’acide 

gallique. Quelques résultats préliminaires seront discutés dans la conclusion et perspectives générales.  
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1. Introduction 

Les matériaux hybrides nommés MOFs (en anglais, metal organic framwork), ont récemment attiré 

l’attention des chercheurs dans le domaine du stockage électrochimique de l’énergie. Ces derniers ont 

été principalement utilisés comme matériaux actifs d’électrode négative ou positive ; ou encore comme 

électrolyte solide1. Ces solides sont des polymères de coordination, constitués de briques inorganiques 

connectés entre elles par des ligands organiques polytopiques, pour former des structures 

tridimensionnelles présentant des pores, de taille et forme variées.  Quelques exemples de ligands sont 

représentés dans la Figure 5. 1. En ce qui concerne la partie inorganique elle peut être construite 

quasiment de tous les cations du tableau périodique, néanmoins les métaux de transition sont les plus 

communément utilisés. Ainsi la topologie du réseau final va dépendre de la géométrie des deux 

constituants.  
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Figure 5. 1 : Exemples de ligands organiques polytopiques utilisés pour la synthèse de MOFs : a) 

fumarate, b) terephthalate, c) methylimidazolate et d) HITP  

La nature très poreuse des MOFs est l’une des qualités de ces matériaux. Pour cette raison, ils sont 

principalement étudiés pour des applications liées à l’adsorption/désorption d’espèces (stockage de 

CH4, capture du CO2, séparation d’oléfines…). 

Dans le domaine du stockage électrochimique de l’énergie, ils ont été initialement évalués comme 

matériaux actifs d’électrode, en cherchant à exploiter l’activité redox des constituants organiques ou/et 

inorganiques. Cependant, leur microporosité (taille typique des pores 3-15 Å) et leur facilité de mise 

en œuvre peuvent être mis à profit différemment : les MOFs peuvent être élaborés sur les surfaces d'un 

matériau d'électrode en tant que couche de revêtement afin d'améliorer les propriétés électrochimiques. 

La porosité pourrait éventuellement augmenter l’adsorption de l'électrolyte pour faciliter le transport 
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des ions Li+, contrairement à d'autres formes de revêtement, qui peuvent l’entraver, tout en empêchant 

la diffusion des autres composants de l’électrolyte, et ainsi empêcher la formation massive de SEI. Ce 

revêtement jouerait alors le rôle de couche de passivation artificielle.  En plus, dans le cas du silicium, 

la flexibilité du MOF pourrait amortir l'énorme changement volumique pendant le cyclage, et ainsi 

améliorer la cyclabilité. Certains de ces solides sont en effet connus pour présenter une flexibilité 

structurale importante (adaptation de la taille et forme des pores à des stimuli), cette flexibilité pouvant 

avoir comme origine celle du ligand, ou bien découler de la structure cristalline. Un point peut 

cependant s’avérer critique : ces matériaux sont très souvent des isolants électroniques. A noter 

toutefois qu’un choix adéquat de composants organique et inorganique permet d’obtenir parfois des 

MOFs semi-conducteurs. 

Les MOFs sont généralement synthétisé en solution, à partir de précurseurs moléculaires solubles. 

Selon la composition et l’état cristallin recherchés (cristaux massifs, micrométrique ou nanométriques, 

sous forme de poudre ou déposé sur un substrat), ils peuvent être préparés dans 1) une très large gamme 

de solvants, 2) dans des conditions de température et pression modérées et 3) dans une gamme de pH 

variée2. Quelques articles portant sur la synthèse de MOFs en surface de silicium ont déjà été publiés. 

Dans un premier artcile, Han and al. ont synthétisé in-situ le ZIF-8, un imidazolate de zinc, comme 

revêtement de nanoparticules de Si. Ils ont ensuite pyrolysé ce composé, dans le but d’obtenir des 

nanoparticules de Si encapsulées de façon homogène dans une matrice de carbone afin d'éviter tout 

contact direct entre le Si et l'électrolyte. Ces nanocomposites Si@C présentent des performances 

électrochimiques meilleures que celles du silicium nu,3 mais aucune information concernant les 

performances des particules de Si couvert de ZIF-8 n’est fournie. Dans un deuxième temps, ce même 

groupe, a étendu ses recherches pour étudier les performances de certains revêtements MOF (non 

pyrolysé) dans une configuration de type sandwich où le film du MOF a été déposé sur la surface de 

silicium et pris en sandwich entre le matériau actif et le séparateur. En outre, dans cette étude, plusieurs 

MOFs ont été évalués : des MOFs intrinsèquement flexibles à porosité intermédiaires (5-10 Å, MIL-

53 et NH2-MIL-53), des MOFs avec de petits pores (< 5 Å, ZIF-8, ZIF-67) et des MOFs à « grands 

pores » (>10 Å, MOF-5 et MOF-199) pour voir l’influence de ces caractéristiques (flexibilité et 

porosité) sur les performances électrochimiques4. Ils concluent que les revêtements à base de MOFs à 

petits pores (ZIF-8 et ZIF-67) conduisent de bien meilleures rétentions de capacité que ceux a plus 

grand pores. Une autre étude a montré que la croissance in situ d’un MOF conducteur électronique 

(Si@Cu3(HITP)2), autour des nanoparticules de Si améliore significativement les performances 

électrochimiques5. Malik et al. ont utilisé une autre approche. En ajoutant des carboxylates de 

zirconium (UiO-66 et UiO-67) comme additifs dans des électrodes de silicium, ils ont amélioré 

légèrement la rétention de capacité de leurs électrodes de silicium. Les auteurs attribuent cette 

amélioration des performance au MOF, qui favoriserait le transport des ions lithium au courant du 

cyclage, et accommoderait les variation de volumes du fait de sa porosité6. Le Tableau 5. 1 récapitule 

les caractéristiques des électrodes issues de ces travaux.  A l’heure actuelle, la bibliographie sur ces 

revêtements MOF sur silicium est donc limitée, et il est difficile de comparer les résultats entre eux car 

les conditions de préparation, de cyclage sont très variables, et d’établir si l’ajout de MOF est vraiment 

bénéfique. D’autre part, le devenir du MOF au cours du cyclage électrochimique est rarement abordé. 
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Tableau 5. 1 : Récapitulatif des caractéristiques des électrodes et des performances électrochimiques 

présentées dans la littérature * pas renseigné 

Réf 

Matériau 

actif 

(MA) 

Carbone 

(C) 

Liant 

(L) 

Teneur 

(MA/C/L) 

MOF/ 

Quantité/ 

épaisseur 

(nm) 

Gramm

age 

(mg/cm

²) 

1er Capa 

(mAh/g) 

1er 

EC 

(%) 

Capa cycle 

20 

(mAh/g) 

Han et 

al. 

(2015)4 

Si 50-

100 nm 

Epaisseu

r 50-100-

150 µm 

super P Na-Alg 70/20/10 

HKUST-1 

MOF-5 

ZIF-8 

ZIF67 

MIL-53 

NH2-MIL-

53/ 50 µm 

0.4-0.6 

(Si_ZIF

-8) 

 

2000 

(Si_ZIF-8) 

72  

(Si_Z

IF-8) 

1200 

(Si_ZIF-8) 

 

Nazir 

et al. 

(2021)5 

SiO2 (10-

40 nm) 
Super P 

LiPAA

H 
70/20/10 

(Cu3 

(HITP)2)/5

-10-15%m 

0.8-1 

A 5%m 

MOF 

(présente 

les 

meilleures 

performan

ces) 3210 

78.5 2483 

Malik 

et al. 

(2019)6 

Si/SFG6 

2.2 µm 

Super 
C65 

NaPAA

H 

(Si :Gr)/C/

L 

70 :11/7/12 

UiO-67 1.05 2700 * 1250 

 

Dans notre étude, le défi est de pouvoir réaliser ce revêtement MOF in situ (en présence du Si) dans les 

conditions de formulation d’électrodes au silicium utilisées classiquement au laboratoire, soit à 

température et pression ambiante, en milieu aqueux, à un pH de l’ordre de 3, et sous broyage 

énergétique (500 rpm, 1h), et d’autre part d’étudier l’évolution de ce MOF au courant du cyclage 

électrochimique. 

Le MOF sélectionné pour cette étude est le MIL-53(Al)-AF (ou Basolite A520, ou Al-fum). Ce MOF 

est l’un des rares MOFs commercialisés, notamment parce qu’il est facile à préparer à partir de réactifs 

peu coûteux et non-toxiques (sulfate d'aluminium et l'acide fumarique), et qu’il possède une excellente 

stabilité dans l'eau et une surface spécifique relativement élevée (~1100 m2/g)7. Il a notamment été 

proposé comme pour le stockage du méthane par BASF. La structure du MIL-53(Al)-AF, formulé 

Al(OH)(fum), est présentée la Figure 5. 2. Elle est constituée de chaînes inorganiques formés 

d'octaèdres d'Al(III) connectés par leurs sommets via des ponts hydroxyles, et liées entre elles par les 

ligands fumarates, ce qui donne une structure microporeuse avec des canaux présentant une ouverture 

de 5,7 × 6,0 Å8 Ce MOF a été sélectionné pour les raisons suivantes : 

- Il est facilement synthétisé en milieu aqueux, à température ambiante. D’autre part, il a déjà été utilisé 

comme revêtement sur des molécules d’enzymes, pour les stabiliser et les protéger d’un environnement 

agressif (thèse de doctorat de E. Gkaniatsou9 ce qui a fait l’objet dans la présente thèse d’une 

collaboration avec un des auteurs de ce travail (Clémence Sicard). 

- du fait de sa structure cristalline analogue au MIL-53, ce composé est flexible10, c’est-à-dire que la 

taille et la forme des pores s’adaptent à des stimuli internes (adsorption) ou externes –(température, 

pression isostatique), sans rupture de liaison11. Cela peut être bénéfique pour résister mécaniquement 

aux variations volumiques du Si.  
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Néanmoins, ce MOF présente un désavantage, il est isolant électrique. Une épaisseur trop importante 

de dépôt pourrait donc avoir un impact négatif sur les performances électrochimiques des électrodes au 

silicium. 

Ce travail a été réalisé avec Kaouther Toudjine, dans le cadre de son stage de M2 (février-juillet 2021). 

Dans ce travail, nous avons étudié l'influence de la présence du silicium sur la formation du MIL-

53(Al)-AF (appelé MOF_STD pour simplifier l’écriture), ainsi que l’effet la température et la durée de 

synthèse, dans le but de favoriser la formation de ce MOF d’une manière homogène à la surface des 

particules de silicium. Nous avons constaté que le composé synthétisé à une température de 0°C forme 

un revêtement plus homogène que celui synthétisé à température ambiante. Ces deux siliciums revêtus 

différemment ont été cyclés dans des demi-cellules pour évaluer leurs performances électrochimiques. 

Au préalable, nous allons présenter la synthèse et les caractérisations du MOF seul (sans silicium). Ce 

MOF a été caractérisé par différentes techniques, notamment diffraction des rayons X sur poudre, 

analyse thermogravimétrique, spectroscopie infra-rouge et microscopie à balayage et à transmission. 

 

Figure 5. 2: Structure du MIL53-(Al)-AF, ou Al(OH)(fum), fum = fumarate9 

2. Synthèse et caractérisations du MIL-53(Al)-AF 

La synthèse de ce MOF est bien décrite dans la littérature8,7: elle est réalisée dans l’eau, à partir d’acide 

fumarique, d’un sel d’aluminium (par exemple des sulfates d’Al), et éventuellement d’une base. Nous 

avons ici utilisé comme précurseur métallique l’aluminate de sodium (comme proposée dans la thèse 

de E. Gkaniatsou)9, car il présente l’avantage de générer des sous-produits de réaction bénins (ion 

sodium et eau). 1,5 mmol d'aluminate de sodium (NaAlO2) sont placées dans 20 ml de H2O déionisée 

(<0.05 μS cm−1). 2 mmol d'acide fumarique (sous forme de poudre) ont été ajoutés après la dissolution 

de NaAlO2. Le mélange a été maintenu sous agitation magnétique (température ambiante, 700 rpm) 

pendant 48 h. Progressivement un précipité blanc se forme. Ce solide blanc obtenu a été récupéré par 

centrifugation à 75K rpm, puis lavé deux fois avec de l'eau déionisée (2h, d’agitation pour chaque 

lavage) pour bien éliminer les réactifs résiduels, et finalement séché à 60°C pendant toute la nuit. Le 

rendement de cette réaction est d’environ 67.3%. 
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2.1 Spectroscopie infrarouge 

Les spectres IR en mode ATR de l'acide fumarique et du MIL-53(Al)-AF obtenus par la méthode décrite 

plus haut sont présentés dans la Figure 5. 3. La disparition de la bande à environ 1660 cm-1, attribuée à 

la vibration C=O et caractéristique de l'acide carboxylique libre, est une première indication que l'acide 

fumarique a réagi et que des liaisons carboxylates-aluminium ont été formées. De nouvelles bandes 

apparaissent vers 1620 et 1480 cm-1 sont attribuées aux bandes des carboxylates coordinées. Un pic fin 

vers 3700 cm-1 a aussi été observé (voir zoom sur la Figure 5. 3), qui est attribué à la vibration Ʋ(µ2-OH) 

des groupes hydroxo inorganiques. Il est caractéristique des chaînes inorganiques présentées Figure 5. 
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Figure 5. 3: Spectres infrarouge du MIL-53(Al)-AF   en rouge et de l’acide fumarique (noir) 

2.2 Diffraction des rayons X 

Ce composé a été analysé par diffraction des rayons X sur poudre. Le résultat obtenu est présenté Figure 

5. 4. Le diffractogramme correspond bien à celui de l’étude de référence7,8, indiquant la formation de 

la phase cristalline désirée. Par contre, les pics de Bragg caractéristiques de ce MOF (10,5, 15, 21, 30 

et 31,6) sont assez large, ce qui est le signe d’un ordre à longue distance limité8.  
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Figure 5. 4: Diffractogramme du MIL-53(Al)-AF en rouge et théorique en noir  

2.3 Microscopie électronique à balayage 

La morphologie des particules a été étudiée par MEB : l’échantillon est constitué de particules 

agglomérées d’environ 100 nm, et leur morphologie correspond bien à celle observée dans la 

littérature11 (voir Figure 5. 5). L’analyse EDX sur ce composé, montre qu’il n’y pas de sodium résiduel 

issu du précurseur d’Al (Figure 29), ce qui indique que notre lavage a été bien suffisant. 

 

Figure 5. 5 : Image MEB du MIL-53(Al)-AF 

 

2.4 Analyse thermogravimétrique 

 La Figure 5. 6 montre la courbe d’analyse thermogravimétrique du MIL-53(Al)-AF sous air pour un 

chauffage de 5°C/min. Une perte de masse initiale de 9%, à basse température (< 100°C), correspond 
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au départ des molécules d’eau contenus dans les pores. La perte de masse vers 480°C est associée à la 

combustion du composé, ce qui est en accord avec le résultat de Alvarez et al.8 En analysant les pertes 

de masse de façon quantitatives, il est possible d’évaluer la pureté du matériau, en particulier la présence 

d’impureté dense inorganique comme Al(OH)3. Celle-ci est commune lors de la synthèse de MOFs à 

base d’aluminium en milieu aqueux.  

Dans le cas d’un échantillon pur, on peut considérer les formules suivantes sur la courbe ATG, 

- Al(OH)(fum).xH2O à température ambiante (M = 171.5 g mol-1 pour x = 0.75) 

- Al(OH)(fum) sur le plateau intermédiaire (M = 158) 

- Al2O3 sur le plateau final (M = 51 rapporté à 1 Al) 

 

Et en déduire le pourcentage massique théorique associé. Pour x = 0.75, elles sont égales à 100%, 92 

et 30%. Ces valeurs sont en excellent accord avec les données expérimentales (100, 92 et 31% 

respectivement), ce qui indique que le composé est relativement pur (la présence d’une impureté 

inorganique aurait conduit à une masse résiduelle mesurée supérieure à la valeur théorique). 
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Figure 5. 6 : Courbe ATG du MIL-53(Al)-AF, les pertes de masses calculées sont basée sur la 

formule théorique AlOH(C4O4H2)∙xH2O (x~0.75) 

 

2.5 Spectroscopie RMN 27Al 

La spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN) de 27Al est une technique de choix pour 

étudier les MOFs à base d’aluminium. Elle permet de sonder l’environnement des ions Al(III) dans la 

structure du MOF, mais aussi de voir s’il y a la formation d’autres phases (amorphes). Nous savons que 

la tendance générale est que les sites d'aluminium en coordinance octaédrique présentent généralement  
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des résonances à plus bas champ que ceux en coordinance tétraédrique et pentaédrique. Le déplacement 

chimique de l’Al est principalement influencé par l'électronégativité du ligand. Plus l'aluminium est 

coordiné avec des ligands donneurs (par exemple : O-, S-, -N-, P-), plus le blindage autour du centre 

de l'aluminium est fort13. Dans les MOFs à base d'aluminium, l'atome d'aluminium est toujours, au 

moins à l’état hydraté, dans un environnement octaédrique. Cependant, en fonction des conditions de 

synthèse (ligands, température, solvant, pression, temps de réaction, etc.), différents clusters 

d'aluminium   peuvent être formés. Enfin, la forme du spectre est influencée de manière importante par 

l'état d'hydratation du MOF et le degré de cristallinité13.  

Cette étude a été réalisée en collaboration avec Mickaël Paris (IMN). Ici le composé est analysé après 

2h de séchage à 100°C sous vide, le rotor rempli en boite à gants (à l’abri de l’air) pour éviter une 

réhydratation du matériau. Cette procédure a aussi été appliquée à tous les échantillons présentés par la 

suite. 

La Figure 5. 7 montre que le spectre RMN 27Al de MIL-53(Al)-AF a une forme de raie avec une 

déplacement chimique similaire à ceux de la littérature8. Le déplacement chimique proche de 0 ppm est 

caractéristique d’aluminium en coordinance octaédrique AlO6, au sein d’une chaine constitués 

d’octaèdre connectés par leurs sommets. Néanmoins, nous remarquons la présence d’un pic vers les 

basses fréquences (20 ppm), qui pourrait attester de la présence de traces d'oxyde/hydroxyde d'Al 

amorphe8.  Ceci est en contradiction avec l’analyse ATG, qui semble indiquer que la phase est pure. 
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Figure 5. 7: Spectre RMN MAS  27Al du MIL53-(Al)-AF * impuretés  

2.6 Activité électrochimique du MIL53-(Al)-AF 

Pour savoir si le MOF a une activité électrochimique intrinsèque, nous l’avons cyclé en réduction avec 

le nitrure de titane (d˂ 3µm) qui est un conducteur électronique sans activité électrochimique, à la 

différence des carbones 14. Dans la littérature, de nombreux articles décrivent l’utilisation de MOFs 

comme matériaux d’anodes. Dans ces articles, les auteurs cyclent les electrodes typiquement entre 0 et 

3 V du fait d’hystereses importantes, ce qui limite fortement leur interet comme matériaux d’anode 

« réels ». Dans ces cas, l’activité redox est associée à la réduction complète du cation métallique en 

métal(0) (voire en alliage lithié), et à la reduction du ligand carboxylate, selon l’équation suivante :   
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 (1) 

En considérant une réduction  à 5 élecrons par unité formulaire (réduction des carboxylates selon la 

réaction (1) et Al3+ en Al(0)) , on attend a une capacité théorique maximale de l’ordre de 850 mAh g-1. 

Wang et al ont étudié15 l’activité électrochimique de ce MOF, en mélange avec du carbone (acetylene 

black) en rapport 5 :4, entre 0 et 3 V ; une capacité reversible de l’ordre de 250 à 350 mAh g-1 a été 

observée, sans que la nature des couples redox mis en jeu soit clairement définie. Nous avons mélangé 

le MOF avec le TiN dans un mortier (à l’état sec) à deux proportions massiques différentes de 

TiN/MOF: 80/20 et 95/5. En ajoutant un volume d’eau l’encre peut ensuite être enduite sur du mylar. 

Après séchage à température ambiante pendant 1h, la poudre de TiN/MOF a été récupérée du mylar 

pour être séchée à 100°C sous vide pendant 1h. Une masse définie de la poudre TiN/MOF a été écrasée 

sur un disque de cuivre de 10 mm de diamètre (collecteur de courant) grâce à une presse hydraulique 

(pression de 10 tonnes). Les électrodes ont été ensuite séchées à 100°C sous vide pendant 1h. Les 

électrodes ont été cyclées en demi-cellules (face Li métal), dans une fenêtre de potentiel de 5 mV-1V 

vs Li+/Li et sous une densité de courant au premier cycle de 767 mA/gMOF. Celle-ci correspond à la 

densité de courant appliquée aux électrodes au silicium par gramme de MOF. Pour TiN seul, la capacité 

est réversible et de l’ordre de 30 mAh/gTiN Figure 5. 8. Une capacité irréversible au premier cycle, 

d’environ 20 mAh/gMOF a été observée sur les électrodes à forte teneur en MOF (20%) et 15 mAh/g 

MOF sur les électrodes à faible teneur en MOF (5%). La capacité délivrée au premier cycle n’est pas 

proportionnelle à la teneur en MOF. Ce résultat montre clairement que ce MOF ne représente aucune 

activité électrochimique dans la fenêtre du potentiel dans laquelle les électrodes Si-MOF sont cyclées.  
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Figure 5. 8: Courbe du potentiel-capacité du cycle 1 du mélange TiN/MOF à différents ratios (LP30 

(1M LiPF6 EC/DMC 1/1)+10%FEC)  
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3. Synthèse et caractérisations du Si-MOF standard  

Après avoir vérifié que nous maitrisions la synthèse du MIL53-(Al)-AF, nous avons procédé à la 

synthèse de ce MOF en présence des particules du silicium (matériau actif). L’objectif est de réaliser 

un revêtement homogène et fin, autour des particules de silicium. Dans un premier temps, nous avons 

adapté les quantités de réactifs de façon à représenter au maximum 10% massique de MOF dans le 

composite Si-MOF final. Pour ce faire, 0.38 mmol d’aluminate de sodium sont dissoutes dans 5 ml 

d’eau déionisée (dissolution rapide et totale), 9 mmol de silicium (agitation pendant 20 min) sont 

ensuite introduites. Finalement, 0.5 mmol d’acide fumarique sont ajoutées au mélange précèdent, et le 

tout est agité à l’aide d’un agitateur magnétique dans un bécher à 700 rpm pendant 48h à température 

ambiante. Le composite Si-MOF (nommé Si-MOF_STD pour standard) est récupéré par centrifugation, 

lavé deux fois à l’eau pendant 2h, et enfin séché à 60°C pendant toute la nuit.  

3.1 Spectroscopie infrarouge 

Des caractérisations physico-chimiques ont été réalisées sur le Si-MOF_STD, avant d’explorer ses 

performances électrochimiques. Les spectres IR (mode ATR) de Si-MOF et du MOF seul sont présentés 

Figure 5. 9. Les deux spectres présentent de fortes similarités. De la même manière que le MOF, le 

spectre du Si-MOF montre que la bande caractéristique des fonctions acides carboxyliques de l’acide 

fumarique à 1661 cm-1 a disparu, et l’apparition d’une bande vers 1622 cm-1, attribuée aux fonctions 

carboxylates connectés à Al3+. Nous remarquons une bande large vers 1250-1000 cm-1, qui est propre 

aux vibrations Si-OH à la surface du silicium. Cela indique peut-être qu’il n’y a pas un revêtement total 

de la surface du silicium. Le pic vers 3706 cm-1 attribué à la vibration Ʋ(µ2-OH), est lui difficilement 

distinguable pour le Si-MOF_STD (voir insert Figure 5. 9). 
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Figure 5. 9 : Spectres infrarouge en mode ATR de l’acide fumarique (noir), du Si (marron), MIL-

53(Al)-AF (rouge) et du Si-MOF_STD (cyan) 
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3.2 Diffraction des rayons X 

Le diffractogramme du Si-MOF_STD montre la présence des pics caractéristiques du MIL-53(Al)-AF 

(voir Figure 5. 10), même en présence du silicium. En normalisant l’intensité du pic vers 10.2° du MOF 

et celui du Si-MOF (voir insert Figure 5. 10), on s’aperçoit que les largeurs à mi-hauteur sont identiques 

dans les deux échantillons, ce qui suggère un même état de cristallinité. Le pic à 28° est caractéristique 

du silicium cristallin, utilisé dans cette étude.  
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Figure 5. 10: Diffractogramme théorique (noir), du Si-MOF STD (cyan), du MIL-53(Al)-Al (rouge) et 

du Si (marron) 

 

3.3 Analyse thermogravimétrique 

Une analyse thermogravimétrique a été réalisée sous air avec une vitesse de chauffe de 5°C/min sur le 

Si-MOF. Cette ATG montre deux pertes de masses : une de 1% associée au départ de l’eau vers 100°C 

et une autre perte de 9 %, vers 450°C associée à la combustion de MIL-53(Al)-AF en Al2O3. Le gain 

de masse observé au-dessus de 500°C est associée à l’oxydation du silicium, comme on peut le voir 

aussi sur l’ATG du silicium seul Figure 5. 11. Nous avons estimé la quantité de MOF formé, en 

considérant les compositions suivantes : 

- Al(OH)(fum). xH2O + nSi à température ambiante 

- Al(OH)(fum) + nSi sur le plateau intermediaire (100-200°C) 

- 1/2Al2O3 + nSi à 500°C 

Le calcul des ratios molaires entre les différents constituants (organique, Si et Al) montre que le ratio 

molaire de Si/Al est supérieur au ratio introduit 37 vs. 25 respectivement. Ceci est probablement dû à 

un rendement de la réaction (formation du MOF) inférieur à 100%. Finalement le pourcentage massique 

correspondant est d’environ 87% pour le Si et de 13% pour le MOF. 
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Figure 5. 11 : Courbes ATG Si-MOF_STD et Si seul 

 

3.4 Microscopie électronique à balayage 

L’image MEB de l’échantillon à base de Si-MOF_STD synthétisé dans les conditions standard montre 

la présence de deux types de particules (Figure 5. 12): 

- des agrégats de particules de morphologie semblables à celles observées dans la synthèse du MOF 

seul (Figure 5. 12), et donc associé à du MOF isolé. 

- des particules sphériques, typiques du silicium utilisé, mais il semble couvertes d’une couche 

supplémentaires, que nous supposons être du MOF. 

 

Figure 5. 12 : Images MEB du a) Si nu et b) Si-MOF_STD insert à fort grandissement (30 Kx) 

3.5 Spectroscopie RMN 27Al 

Les spectre 27Al du Si-MOF_STD est similaire à celui du MOF synthétisé seul, en revanche avec des 

raies plus larges pour le Si-MOF_STD. Ce qui témoigne d’une plus faible cristallinité, ou de la présence 

de plus de défauts qui sont très facilement détectables avec cette technique (Figure 5. 13).  
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Figure 5. 13 : Spectres RMN solide 27Al du MIL53-(Al) et du Si-MOF_STD 

 

3.6 Microscopie électronique à transmission  

La localisation de MOF en surface des particules de Si a été confirmé par une analyse couples STEM-

EDX. Celle-ci a été réalisée sur non pas sur les particules seules, mais sur des électrodes complète à 

base de Si-MOF_STD/C et PAAH0.85Li0.15, qui seront décrites plus loin. 

L’image HAADF (high-angle annular dark field) de l’électrode avant cyclage, ainsi que les 

cartographies EDX associées sont présentées dans la Figure 5. 14. Les éléments représentés sont : Si 

(rouge), O (cyan), C (bleu) et Al (jaune). Ce MOF se caractérise par l’élément Al, que nous considérons 

comme un marqueur. L'oxygène et le carbone sont aussi présents dans le MOF, mais l’oxygène est 

aussi concentré à la surface des particules de silicium comme couche native SiOx et dans le liant 

(PAAH0.85Li0.15). En ce qui concerne le carbone, il est aussi présent dans le PAAH0.85Li0.15 et le 

conducteur électronique. Pour ces raisons ces deux éléments sont exclus des marqueurs du MOF. Ces 

images montrent clairement la présence de revêtement de MOF assez homogène à la surface des 

particules de silicium. Néanmoins, nous constatons aussi la présence d’agrégats isolés de MOF, ce qui 

est en accord avec l’analyse MEB. Nous avons observé plusieurs régions (voir Figure 5. 35). D’une 

manière générale le MOF est bien réparti autour des particules de silicium ; l’épaisseur est cependant 

hétérogène, semblant varier entre ~10 et 100 nm. 

Une autre région d’intérêt a été analysée avec la quantification correspondante sous forme de balayage 

linéaire EDX. Les pourcentages atomiques le long du balayage linéaire sont présentés Figure 5. 14c. 

Sur l'échelle de gauche O (cyan), Al (jaune) et C (en bleu) et sur l'échelle de droite Si (rouge). Le 

balayage choisi commence par une région à faible contraste HAADF (Figure 5. 14b), qui contient 

principalement les élément Al, O et C à des fractions atomiques de 15, 30 et 45 % respectivement. Ces 

45% de carbone sont issus uniquement de l’échantillon, car nous ne voyons pas de fibres de carbone, 

caractéristique de la grille qui supporte l’échantillon (Figure 5. 35). Dans cette exemple le revêtement 

MOF a une épaisseur d’environ 25 nm, estimé à partir de l’image HAADF (Figure 5. 14b b), où l’on 

repère un revêtement indiqué par son contraste moins foncé que celui les particules de silicium. 
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Figure 5. 14 : a) Image STEM-HAADF et cartographies élémentaires de comptage net 

correspondantes pour le silicium (rouge), l'oxygène (cyan) et l’aluminium (jaune) b) Image STEM-

HAADF d’une autre région d’intérêt, où un balayage de lignes EDX a été extrait. La barre d'échelle 

est de 300 nm. c) Les pourcentages atomiques le long du balayage linéaire montré en (c) sont donnés 

pour O (cyan), Al (jaune) et C(bleu) sur l'échelle de gauche et pour Si (rouge) sur l'échelle de droite 

 

4. Synthèse et caractérisations du Si-MOF à basse température 

Les analyses (MEB, TEM) réalisées sur l’échantillon précédent ont démontré la formation de MOF non 

seulement en surface des particules de Si comme escompté, mais aussi sous la forme d’agrégats isolés 

(Figure 5. 12). Nous avons donc estimé intéressant de moduler les conditions réactionnelles pour 

favoriser la formation de MOF uniquement autour des particules du silicium. Nous avons pour cela 

travailler à basse température et réduit de temps de synthèse pour limiter la nucléation et la croissance 

de particules de MOF isolées. Les autres conditions opératoires sont restées identiques à la synthèse 

précédente : ratio molaire des trois constituants (AF, Al et Si), concentrations, solvant et ordre d’ajout 

(voir détails dans le Tableau 5. 2). Dans un bécher placé dans le bain de glace, 0.5 mmol d’aluminate 

de sodium ont été dissoutes dans 5 ml d’eau déionisée (dissolution rapide), 9 mmol de silicium ont été 

ensuite introduites. Finalement, 0.38 mmol d’acide fumarique ont été ajoutées au mélange précèdent, 

et le tout est agité à l’aide d’un agitateur magnétique à 500 rpm, pendant 4 h. Pour la récupération du 

Si-MOF_BT (basse température) formé, deux lavages à l’eau pendant 2h ont été nécessaires, suivis de 

centrifugation entre chaque lavage et enfin un séchage à 60°C pendant toute la nuit. Pour mieux 

analyser le MOF formé en présence du silicium dans ces conditions, nous avons jugé important de 
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réaliser la même synthèse sans la présence de silicium (détail de synthèse dans le Tableau 5. 2) nommé 

MOF_BT (basse température) 

Tableau 5. 2 : Conditions opératoires des synthèses du MOF seul et Si-MOF 

Composé 
n AF 

(mmol) 

n NaAlO2 

(mmol) 

n Si 

(mmol) 

VH2O 

(ml) 

T(°C)/durée de 

synthèse (h) 

MIL-53(Al)-AF 2 1.5 - 20 25°C/48 

Si-MOF_STD 0.5 0.38 9 5 25°C/48 

MOF_BT 2 1.5 - 20 0°C/4 

Si-MOF_BT 0.5 0.38 9 5 0°C/4 

 

4.1 Diffraction des rayons X 

Le diffractogramme du composé MOF_BT (Figure 5. 15), montre un pic de diffraction principal à la 

position attendu pour MIL-53(Al)-AF, mais il est extrêmement large, et anisotrope. Cela est confirmé 

ce qui était attendu, ces conditions de synthèse (basse température et temps court) défavorisant la 

formation de MOF bien cristallisé au profit d’un solide présentant des domaines cristallins de très petite 

taille et/ou de nombreux défauts. En présence du silicium, nous remarquons la présence uniquement du 

pic de diffraction de ce dernier, donc le composé formé n’est pas cristallin, ou en quantité trop faible 

pour être détecté. Cette second hypothèse est assez vraisemblable, car on estime que la masse formée 

est faible, vu notamment le résultat d’ATG (voir plus loin Figure 5. 18). 

6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34

MIL-53(Al)-AF exp

2 thêta (°)

MOF_BT

MIL-53(Al)-AF Théorique

Si

Si-MOF_BT

 

Figure 5. 15 : Diffractogrammes du MIL-53(Al)-AF théorique (en noir), MIL-53(Al)-AF 

expérimentale  (en rouge) MOF_BT (en jaune), Si-MOF_BT (en orange) et Si (en marron) 

4.2 Spectroscopie infrarouge 

Les spectres IR du MOF_BT seul ou en présence du Si à basse température Si-MOF_BT (voir Figure 

5. 16a), montrent la disparition de la bande des COOH vers 1660 cm-1. Ceci témoigne de la 

déprotonation totale du ligand avec l’apparition d’une bande vers 1578 cm-1, attribué à la vibration 

antisymétrique des carboxylates. Il y a une différence de 44 cm-1 entre la position de cette bande pour 
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le MOF préparé à basse température et le MOF standard (1578 vs 1622 cm-1). Celle-ci peut venir d’un 

taux d’hydratation différent (l’eau présentant une bande de vibration vers 1610 cm-1), d’une 

complexation avec un autre cation que Al3+ (ici Na+ issu de l’aluminate de sodium), ou encore d’un 

mode de complexation carboxylate-Al3+ différent. Pour tester ces hypothèses, nous avons mené deux 

études :  

- la première, par mesure en IR en mode ATR du MOF à différents séchages. Le résultat est 

présenté sur la Figure 5. 16b. Les spectres infrarouges des deux échantillons, sont identiques, 

qu’il soit séché toute la nuit à 60°C à l’étuve (mesure à l’air) ou à 120°C toute la nuit, dans un 

four Buchi (mesure dans la boite à gants). Nous concluons donc que cette bande à 1578 cm-1, 

ne résulte pas d’un taux hydratation variable.  

- la deuxième, par réaction de deux équivalents de NaOH et un équivalent d’acide fumarique, en 

vue de préparer le sel Na2(fum). A l’issu de cette réaction aucun précipité s’est formé. Nous 

avons mis la solution dans une boite de pétri et évaporé le solvant. Le précipité obtenu a été 

analysé par spectroscopie IR (mesure à l’air). Le spectre correspondant (spectre violet sur la 

Figure 5. 16b) présente une bande vers 1578 cm-1, e qui suggère que le signal observé lors de 

la synthèse du MOF peut provenir d’une interaction fumarate-Na plutôt que fumarate-Al. 

Cependant, une analyse par EDX (voir Figure 5. 29 en annexe) du produit indiquant la présence 

d’Al et l’absence de Na dans l’échantillon permet d’infirmer cette hypothèse. Il semble donc 

que le déplacement observé soit le signe d’un mode de coordination fumarate-Al3+ différent 

dans le MOF cristallisé préparé à température ambiante et celui obtenu à basse température. 

 

A noter qu’on observe également un signal vers 3700 cm-1, caractéristique de groupements hydroxyles 

liés à des actions Al3+, que nous pouvons voir sur le spectre orange MOF_BT sur la Figure 5. 16b 
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Figure 5. 16 : a) Spectres infrarouge de l’acide fumarique (noir), du Si (marron), Si-MOF_STD 

(cyan), Si-MOF_BT (jaune) et MOF_BT (orange) et b) Spectres infrarouge du MOF_BT différents 

séchages et AF-NaOH 

4.3 Microscopie électronique à balayage 

Les images MEB du MOF_BT et Si-MOF_BT sont présentées sur la Figure 5. 17. L’image MEB du 

MOF seul (Figure 5. 17a) montre que sa morphologie est très proche de celle du MOF préparé dans les 

conditions standards (Figure 5. 5). Pour le Si-MOF synthétisé à basse température (Figure 5. 17b), nous 

remarquons que le silicium apparaît être sous forme d’agglomérat de particules avec la présence d’un 

revêtement qui semble lier entre ces particules. Aucune particule de MOF isolé n’est visible, 

contrairement à la synthèse réalisée à température ambiante, ce qui suggère que cette méthode de 

synthèse permet d’obtenir des particules de Si recouvertes de MOFs de façon homogène.  

 

Figure 5. 17: Images MEB du a)MOF_BT seul et b)Si MOF_BT avec insert à fort grandissement  
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4.4 Analyse thermogravimétrique 

Nous avons aussi réalisé une analyse thermogravimétrique de 25-1000 °C avec une vitesse de chauffe 

de 5°/min sous air. Le résultat est présenté dans la Figure 5. 18. On observe pour le MOF_BT une perte 

de 10% entre 25-250°C qui correspond au départ d’eau, une deuxième perte de 36% entre 250-480°C 

qui correspond à la décomposition du composé. En se reposant sur les résultats précédents 1) l’analyse 

EDX qui montre l’absence de Na dans l’échantillon (Figure 5. 29, en annexe), 2) la spectroscopie IR 

qui indique la présence de ligands complétement déprotonés et de fonctions OH inorganique, il est 

possible de proposer pour le composé préparé à basse température la formule générale Al(OH)n(fum)m. 

Il n’est cependant pas possible de déterminer les valeurs de n et m avec les données ATG. Nous pouvons 

seulement noter que la courbe ATG présente une masse résiduelle plus élevée que celle du MIL-53(Al)-

AF (52 vs. 30%), ce qui suggère que cette phase est plus riche en composant inorganiques, donc que m 

< 1. 

En ce qui concerne l’échantillon Si-MOF_BT (courbe en orange, la Figure 5. 18), celle-ci présente une 

très faible perte de masse, de l’ordre de 3%, avant l’oxydation du silicium vers 500°C, au lieu de 10% 

dans la synthèse précédente. Cette perte de masse n’a pas de température de bien définie à laquelle elle 

s’opère, néanmoins nous savons que cette perte provient de la décomposition du MOF, car nous n’avons 

pas d’autre composé organique dans le silicium de départ. Cela est notamment prouvé par la courbe 

ATG du silicium seul, qui ne présente aucune perte de masse. La quantité de MOF déposé est donc 

vraisemblablement plus faible à basse température qu’a température ambiante, comme recherché. 
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Figure 5. 18 : Spectre ATG du Si seul, Si-MOF_BT et MOF_BT  

Au bilan, nous avons vu deux types de synthèse, celle du MOF seul, dans les conditions standards 

développées par notre collaboratrice (Clémence Sicard), et celle du MOF en présence des particules de 

silicium. En se rendant compte que le MOF formé dans ces conditions est à la fois sous la forme de 
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revêtement autour des particules de silicium (images TEM) et sous la forme d’agrégats (image MEB, 

Figure 5. 12), nous avons proposé de ralentir la cinétique de formation de ce MOF en présence des 

particules de silicium, par diminution de la température de synthèse. En parallèle nous avons préparé 

ce MOF à basse température seul, pour confirmer sa formation dans ces nouvelles conditions. A basse 

température, on n’aboutit pas à la formation du MIL-53(Al)-FA. Le composé formé est un fumarate 

d’aluminium, plus riche en aluminium que le MIL-53(Al)-FA, mal cristallisé, mais qui se dépose 

uniformément sur la surface des particules du Si. Cependant nous relevons une contradiction dans les 

résultats obtenus sur ce MOF synthétisé à basse température : la DRX semble indiquer que le MOF-

BT a une structure semblable (même si mal cristallisé) au MOF-STD, les images MEB également 

semble montrer une morphologie similaire entre le MOF-STD et celui à basse température, alors que 

les spectres d’absorption IR sont différents, notamment les bandes des groupements carboxylates. En 

perspective une analyse en STEM-EDX est envisagée pour analyser ce MOF à la surface des particules 

de silicium de la même manière que le Si-MOF-STD. 

5. Performances et comportements électrochimiques d’électrodes 

formulées avec le Si-MOF 

5.1 Préparation des électrodes 

Le liant utilisé pour toutes ces formulations est l’acide polyacrylique partiellement lithié 

(PAAH0.85Li0.15), cette formulation a été optimisé récemment dans le laboratoire16. Il est préparé 

d’abord par dissolution de l’acide polyacrylique (PAAH) dans l’eau pendant 5h. Ce PAAH a été séché 

pendant 3 h à 95 °C sous vide au préalable, (pour avoir la masse exacte, car il est très hygroscopique). 

Ensuite un volume de la solution LiOH à 0.6 mol/l a été ajoutée jusqu’à atteindre la stabilisation du pH 

à 4 selon la réaction acidobasique suivante : PAAH + LiOH → PAALi + H2O. Le pH de 4 de la solution 

PAAHLi, correspond à un degré de neutralisation x de 0,15 dans PAAH1−xLix. Dans cette étude, nous 

présentons les résultats électrochimiques de trois formulations différentes (voir Tableau 5. 3). Vu que 

la référence 1 contient 80% massique de Si contre 70% pour l’électrode Si-MOF, nous estimons que 

cette référence peut introduire un biais dans la comparaison. Car une teneur plus élevée en Si 

entrainerait une expansion volumique plus importante de l’électrode, donc une tenue en cyclage plus 

faible.  Par conséquence, nous avons préparé une autre formulation appelée référence 2 avec 70% Si et 

10% graphite pour compenser. Une troisième référence, constituée d’un mélange physique de Si et de 

MOF, a également été étudiée (voir Annexe Figure 5. 33). Notre but c’est de comparer entre toutes ces 

formulations, différents critères de performance électrochimique : tension de polarisation, rétention de 

capacité au cours du cyclage, et efficacité coulombique (EC). De plus, nous avons étudié l’influence 

du type de MOF utilisé (Si/-MOF_STD et Si-MOF_BT). 

Tableau 5. 3 : Composition des formulations d'électrodes 

Formulation Si (m%) 
MOF 

(m%) 

Graphite 

(m%) 

Graphène 

(m%) 

PAAH0.85

Li0.15  
(m%) 

Référence 1 80 - - 10 10 

Référence 2 70 - 10 10 10 

Si/MOF-STD 70 10 - 10 10 

Si/MOF-BT 77 3% - 10 10 
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5.2 Résultats des mesures électrochimiques 

Les courbes du potentiel en fonction de la capacité en charge et en décharge au premier cycle des trois 

premières formulations présentées dans le Tableau 5. 3 sont similaires (Figure 5. 19a). Nous 

n’observons pas de changement en termes de tension de polarisation, ou en termes de capacité 

irréversible associée à la dégradation de l’électrolyte avant la première lithiation, qui est marquée par 

le plateau vers 0,10 V. Cependant, les courbes de charge-décharge du deuxième cycle (Figure 5. 19b) 

montrent que l’électrode à base de Si/MOF_STD présente un seul plateau vers 0.45 V vs. Li+/Li, 

contrairement aux deux références qui possèdent un pseudo plateau et un plateau vers 0.25 et 0.45 V 

vs. Li+/Li respectivement. Ces derniers sont visibles sur les courbes de capacité incrémentales (Figure 

5. 19d). Le pic large vers 0.25 V vs. Li+/Li est attribué à la délithiation du composé amorphe Li2Si et 

le pic fin vers 0.45 V vs. Li+/Li est attribué à la délithiation de la phase cristalline Li15Si4. 
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Figure 5. 19: Résultats des tests électrochimiques des formulations de référence 1, 2, Si/MOF_STD 

a) b) Courbes de potentiel-capacité pour le cycle 1 et 2 et c) d) Capacités incrémentales-potentiel 

pour le cycle 1 et 2 

La Figure 5. 20 montrent les courbes de la capacité spécifique et d’efficacité coulombique en fonction 

du nombre de cycles. Nous remarquons que la formulation à base de Si/-MOF_STD a une capacité au 

premier cycle inferieure à celles des formulations de références (3500 mAh/g vs. 4000 mAh/g), qui 
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peut témoigner de la présence d’une partie de silicium non accessible. Pour savoir si cela est dû à la 

présence de MOF à la surface du silicium, nous avons comparé ces performances à celles d’électrodes 

à base d’un mélange physique de silicium et de MOF. Dans ces conditions il ne peut y avoir de silicium 

déposé à la surface du silicium et le MOF doit être distribué sous la forme d’agrégats comme dans le 

Si-MOF_STD. Les résultats sont présentés en annexe (Figure 5. 20). Ils montrent clairement que la 

présence du MOF simplement mélangé physiquement avec le silicium ne diminue pas la capacité 

spécifique au premier cycle (~ 4000 vs 3500 mAh/g pour Si-MOF_STD) et cela quelle que soit la teneur 

massique en MOF dans l’électrode (5-10 et 30%). Donc cette faible capacité spécifique au premier 

cycle du Si-MOF_STD, est peut-être dû au fait que le MOF a couvert la surface du silicium à une 

épaisseur assez élevée ~ 25 nm, déduite par les analyses STEM-EDX (Figure 5. 14), en plus du fait que 

ce MOF est isolant électriquement. Ces deux conditions peuvent donc entraver la diffusion des ions Li 

dans le Si. Les efficacités coulombiques au premier cycle des trois formulations sont très proches, de 

l’ordre de 86%. Nous remarquons au-delà de 20 cycles des efficacités coulombiques supérieures à 

100% dans les trois électrodes. Ce phénomène traduit une charge (oxydation-délithiation) supérieure à 

une décharge (réduction-lithiation), qui semble être due à des réactions secondaires d’oxydation qu’on 

ne maitrise pas. Ceci est aussi observé sur des électrodes d’autres collègues même en utilisant un autre 

silicium. Donc à l’heure actuelle nous ne connaissons pas l’origine de ce phénomène. 
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Figure 5. 20 : a) a) Evolution de la capacité en fonction du nombre de cycles, b) évolution de 

l’efficacité coulombique (EC) en fonction du nombre de cycles, des formulations de référence 1, 2 et 

Si-MOF_STD  

Sachant que la synthèse à basse température aboutit à la formation d’un MOF différent du MIL53-(Al-

AF, et que ce dernier a tendance à se former uniquement autour des particules de silicium d’après les 

images MEB (Figure 5. 17), nous avons estimé intéressant de voir les performances électrochimiques 

des particules de silicium revêtues avec ce nouveau composé. La Figure 5. 21, présente les 

performances électrochimiques des deux types de MOF formé in situ, à température ambiante (courbe 

en cyan) et à basse température (courbe en orange). La courbe du potentiel en fonction de la capacité 

au premier cycle (Figure 5. 21a) des deux formulations présentent un plateau en lithiation et délithiation 

qui sont similaires, avec une tension de polarisation identique. Sur le deuxième cycle (Figure 5. 21b), 

la délithiaition est similaire pour les deux formulations, en revanche la lithiation de Si-MOF_ BT 

présente un pseudo plateau vers 0.25 V vs. Li+/Li qui est moins visible sur le Si-MOF_STD. Comme 

on peut aussi le constater sur les courbes de capacité incrémentale (Figure 5. 21d). 
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Figure 5. 21 : Résultats des tests électrochimiques des formulations à base du Si-MOF_STD et Si-

MOF _BT a) b) Courbes de potentiel-capacité pour le cycle 1 et 2 et c), d) Capacités incrémentales-

potentiel pour le cycle 1 et 2 

Ces deux formulations qui contiennent le MOF, ont tendance à avoir une capacité au premier cycle 

inferieure à la formulation de référence : 3500 vs. 4000 mAh/gSi (Figure 5. 22a). Comme expliqué dans 

le paragraphe précédent cela peut être le signe de l’isolation électronique (ou ionique) d’une fraction 

de la masse active en raison de dépôts trop épais. L’électrode qui contient le MOF synthétisé à basse 

température, montre une perte de capacité plus importante lors du changement de régime de cyclage de 

C/20 à C/10 au 7ème cycle (Figure 5. 22a). Ceci peut témoigner de la fragilité de l’électrode, associable 

à une adhésion du liant diminuée à cause de la présence du MOF, ou de ses produits de dégradation, à 

la surface du silicium. Car en analysant les courbes de potentiel – capacité au cycle 6 (C/20) et cycle 7 

(C/10)  (Figure 5. 30 en annexe), on constate que la tension de polarisation des deux formulations sont 

très proches. Les courbes de rétention de capacité des deux formulations se rejoignent vers le 35ème 

cycle (Figure 5. 22a). Les efficacités coulombiques au premier cycle de ces deux formulations sont 

identiques (85%). Toutefois, nous remarquons que l’EC au deuxième cycle du MOF à basse 

température tarde à se stabiliser (95%), contrairement à celle du MOF standard qui atteint 97% dès le 

deuxième cycle. Ceci est relié à la petite diminution de la capacité lors du changement de régime de 

C/40 à C/20 (du premier au deuxième cycle) 
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Figure 5. 22 : a) Evolution de la capacité en fonction du nombre de cycles, b) évolution de l’efficacité 

coulombique (EC) en fonction du nombre de cycles, des formulations à base du Si-MOF_STD et Si-

MOF _BT 

Le Tableau 5. 4 reprend les différentes capacités et les EC au 1er, au 30ème cycle des sept formulations 

étudiées. A rappeler que la différence entre la référence 1 et 2 c’est la teneur en Si, qui est de 80%m et 

70%m pour la référence 1 et 2 respectivement (voir détail de la composition dans En termes de rétention 

de capacité après 30 cycles, nous remarquons que la référence 1 a la plus grande capacité qui est de 

l’ordre de 2900 mAh/gsi. Les efficacités coulombiques aux premiers cycles des formulations sont très 

proches, hormis celle à 30% de MOF mélangé physiquement ; cela pourrait être due à une délithiation 

très difficile des particules de silicium en présence d’agrégats isolants de MOF.  

Tableau 5. 4 : Récapitulatif des performances électrochimiques des différentes formulations discutées 

Formulation 
1ere Capacité 

décharge (mAh/gSi) 

Capacité décharge 

30ème Cycle (mAh/gSi) 

EC au 1er 

Cycle (%) 

EC au 30ème 

Cycle (%) 

Référence 1 4110±180 2923 86±1 99 

Référence 2 4090±174 2512±336 86±0,4 99±0,2 

Si-MOF_STD 3489±85 2355±139 85±0.6 99 

Si-MOF_BT 3432±52 2182±48 84±2 98±0.2 

Si+ 5%MOF 3840±125 2497±217 85±1 99±0,1 

Si+ 10%MOF 3948±150 2432±164 85±1 101±5 

Si+ 30%MOF 4197±64 2437±69 80±2 99±0,4 

 

En résumé, l’objectif initial, qui était de réussir à couvrir des particules de silicium par un MOF a été 

atteint. Cependant, cela n’a pas contribuer à améliorer la rétention de capacité électrochimique, mais 

plutôt de la diminuer. Ce résultat, évidemment décevant, nous a amené à tenter de caractériser plus 

finement l’évolution du MOF au cours du cylage électrochimique. C’est ce qui est présenté dans la 

suite de ce chapitre. 
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6. Evolution du MOF au contact de l’électrolyte et au cours du 

cyclage électrochimique 

L’enjeu d’un revêtement MOF c’est qu’il se maintienne autour des particules de silicium sans s’altérer 

au cours du cyclage, suite à l’expansion volumique du silicium mais aussi au contact de l’électrolyte et 

aux différents potentiels de travail de l’électrode. A notre connaissance, cet aspect a pour le moment 

été très peu abordé dans la littérature. Nous nous sommes donc intéressés à suivre l’évolution du MOF 

par plusieurs techniques, notamment : 

- La diffraction des rayons X sur poudre pour voir si une perte de cristallinité du MOF a eu lieu, 

dès la mise en contact avec l’électrolyte ou après cyclage. 

- La spectroscopie IR afin de suivre l’évolution des liaisons chimiques, principalement les bandes 

des carboxylates complexés. 

- La RMN de 7Li et 19F dans le but de déterminer d’éventuels produits de dégradation du MOF 

dans la SEI. 

- La RMN de 27Al dans le but de déterminer d’éventuels changements dans l’environnement de 

l’aluminium. 

- L’analyse par microscopie électronique à transmissions assistée par EDX, pour évaluer 

l’évolution morphologique et de composition du MOF. 

 

6.1 Diffraction des rayons X  

Afin de connaitre la stabilité du MIL53-(Al)-AF au contact de l’électrolyte utilisé dans les cyclages 

galvanostatiques, 15 mg de MOF ont été mis dans 1 ml d’électrolyte. Après 4 jours dans les différents 

électrolytes, LiPF6 dans EC/DMC, LiTFSI dans EC/DMC ou le solvant seul (EC/DMC), les solutions 

étaient centrifugées et l’électrolyte était enlevé à l’aide d’une pipette. La poudre récupérée est ensuite 

remuée dans 2 ml de DMC, pour enlever les traces du sel d’électrolyte, puis centrifugée pour enlever 

le DMC. La poudre est séchée à température ambiante dans la BAG pendant une semaine. Les 

échantillons étaient mesurés à l’abri de l’air grâce à un porte échantillon étanche. Les résultats DRX 

sur poudre présentés sur la Figure 5. 23, montrent les diffractogrammes des différents échantillons. Le 

pic de Bragg caractéristique du MOF vers 10.5° est présent quel que soit l’électrolyte utilisé. Sur l’insert 

de la Figure 5. 23 est présentée ce pic caractéristique du MOF normalisé au pic le plus intense. On peut 

constater que ce pic est légèrement déplacé vers les bas angles après contact avec les différents 

électrolytes. Ceci pourrait tout simplement venir d’un décalage de hauteur d’échantillon lors de la 

mesure. En mesurant la largeur à mi-hauteur de ce pic, nous constatons qu’elle est similaire pour tous 

les échantillons. Ce qui indique un même degré de cristallinité. En revanche nous observons un pic fin 

supplémentaire vers 29° lors de l’utilisation du LP30 (1M LiPF6 dans EC/DMC) qui n’apparait pas 

dans les autres échantillons. Ceci est probablement dû à un produit (non identifié) dense vu la position 

du pic (per exemple sel inorganique). Finalement, ce MOF semble être stable au contact avec 

l’électrolyte utilisé pour le cyclage des électrodes au silicium. 
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Figure 5. 23: Diffractogrammes du MIL-53(Al)-AF avant et après 4 jours dans différents 

l’électrolytes.  

6.2 Spectroscopie infrarouge 

Les échantillons présentés dans le paragraphe précédent ont aussi fait l’objet d’une analyse par 

spectroscopie infrarouge en mode ATR dans la boite à gants. Les spectres obtenus sont présentés dans 

la Figure 5. 24. Le MOF mis en contact avec le solvant d’électrolyte seul (spectre en vert, Figure 5. 

24), semble être identique à celui du MOF de départ (spectre rouge, Figure 5. 24), avec aussi la présence 

des bandes caractéristiques des carbonates du solvant (spectre orange, Figure 5. 24). Nous constatons 

également l’apparition d’une bande vers 1280 cm-1 dans les trois MOF exposés aux différents 

électrolytes, sans avoir pu attribuer ce signal.   

 En présence du sel de LiPF6 dans l’électrolyte (spectre bleu, Figure 5. 24), le spectre IR du MOF 

présente des évolutions. En particulier, la bande situés 1616 cm-1 caractéristique des carboxylates 

complexés, présente un épaulement vers 1669 cm-1 qui suggère la présence d’autres contributions, par 

exemple des fonctions acides carboxyliques libres (signal vers 1660 cm-1). Nous avons aussi constaté 

la disparition du pic fin vers 3700 cm-1 attribué à la vibration Ʋ(µ2-OH) des groupes Al-OH12 (insert, 

Figure 5. 27), uniquement en présence de LiPF6. Ceci suggère qu’il y une réactivité du MOF avec le 

sel LiPF6. Cependant, cette bande est très sensible aux liaisons hydrogène, et sa disparition doit être 

confirmé sur des échantillons exempts de solvant et de sel.  
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Figure 5. 24: Spectres IR-ATR du MOF avant et après exposition à l’EC/DMC, LiPF6(EC/DMC), 

LiTFSI (EC/DMC) et EC/DMC  

 

6.3 Spectroscopie RMN 9F et 7Li de la SEI 

Des expériences de résonance magnétique nucléaire à angle magique (MAS NMR), à l'état solide au 
7Li et au 19F ont été réalisées sur l’électrode de référence et celle à base de Si-MOF_STD. Ces 

expériences ont été réalisées à la fin du processus de délithiation du Si pour détecter uniquement les 

noyaux de Li impliqués dans la SEI. Sachant que tout le lithium est extrait du silicium, car nous 

obtenons la capacité attendue en charge. Ici les spectres n’ont pas été normalisés. Le but était de voir si 

les composés de dégradation de la formulation à base de Si-MOF_STD sont identiques à ceux du 

silicium nu, ou si des composés de dégradation du MOF, du type AlFxOy et AlF3, sont formés. 

Sur le spectre du 19F (Figure 5. 25a), on observe un déplacement isotopique vers -206 ppm qui est 

attribué au composé LiF17, avec deux bandes de rotation désignées par une étoile. L’échantillon Si-

MOF_STD possède un pic additionnel vers -75 ppm qui est attribué aux produits de dégradation 

intermédiaires comme LixPOyFz issu de sel LiPF6 qui peut être confiné dans les porosités. En revanche, 

nous n’observons pas de signature du composé AlF3 attendue vers -175 et -160 ppm18. Concrètement, 

ce composé ou des composés similaires comme le AlFxOy, seraient issus d’une éventuelle réaction du 

MOF avec les ions du sel d’électrolyte LiPF6 (PF6
-) ou avec du HF généré lors de la dégradation de ce 

sel. Sur le spectre du 7Li (Figure 5. 25b), Les composés diamagnétiques lithiés présentent en général 

une faible gamme de déplacements chimiques ne permettant malheureusement pas une détermination 

plus précise 19. A l’issu de ces résultats nous avons conclu que qualitativement les produits de 

dégradation des électrodes à base du Si-MOF_STD sont similaires à ceux des électrodes de référence 

(Si seul) et sont majoritairement composé de LiF et de produits lithiés organiques, classiquement 

observés pour ce type d’electrode16. 
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Figure 5. 25: Spectres RMN a) 7Li et b) 19F de l'électrode de référence et de celle à base de Si-

MOF_STD 

 

6.4 Spectroscopie RMN 27Al  

Comme discuté précédemment, la spectroscopie de résonance magnétique nucléaire 27Al est une bonne 

technique pour suivre l’environnement et la coordinance de l’aluminium. Notre objectif est de suivre 

l’évolution du MOF à partir de la coordinance de l’Al. Pour rappel, les spectres du MOF seul (rouge) 

et du Si-MOF_STD (cyan) sont présentés Figure 5. 26. Comme déjà discuté, les signaux sont identiques 

et caractéristiques d’ions aluminium(III) dans un environnement octaédrique. Ces spectres ont été 

comparés à ceux d’électrodes complètes à différents états : 

- plongées séparément dans 600 µl d’électrolyte, pendant quatre jours dans la BAG, puis rincées, 

séchées et grattées du collecteur de courant et placées dans le rotor. Les résultats de cette mesure 

(spectre bleu, Figure 5. 26) montre que l’environnement des cations Al3+ a changé, vu le changement 

d’allure de la courbe en comparant à celle avant cyclage. Néanmoins, vu le déplacement chimique et la 

forme du signal, la coordination de l’aluminium (coordinance AlO6) ne semble pas avoir évolué. Cette 

variation peut être due à l’adsorption de l’électrolyte dans les pores du MOF, donc au voisinage des 

ions aluminium(III). 

- lithiées. Après la première lithiation, les électrodes cyclées sont récupérées, rincées au DMC, laissées 

sécher dans la BAG à température ambiante pour être ensuite grattées du collecteur de courant et mises 

dans le rotor. Le signal obtenu est significativement différent de celui des électrodes avant cyclage 

(spectre violet, Figure 5. 26). Un signal vers 0 ppm, qui témoigne de la présence de l’aluminium en 

coordinence octaédrique est toujours détecté, mais l’évolution de la forme de raie suggère un 

environnement différent. On remarque aussi l’apparition d’une large bande entre 100 et 50 ppm. Cette 

bande est associée à des ions Al3+ en coordinence tétraédriques. Ceci peut être attribué à la présence 

des phases d’aluminium lithiées apparentées à Li5AlO4 ou encore LiAlO2 qui ont des déplacements 

isotopiques vers 92.3 ppm20 et 83 ppm21 respectivement.  

- cylées une fois. Après un cycle, les électrodes ont aussi été préparées comme décrit précédemment. 

Le spectre en vert (Figure 5. 26) montre que l’intensité relative de l’aluminium en coordinence 

tétraédrique a augmenté par rapport à celle de l’Al en site octaédrique. En plus, le pic a un déplacement 
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isotopique moins large que celui de l’échantillon après lithiation situé vers 75 ppm. Nous pouvons 

déduire que cette transformation du MOF n’est pas réversible après la délithiation, car le MOF n’a pas 

pu revenir à sa phase de départ après un cycle complet (réduction suivie d’oxydation). 

A la suite de ces résultats, nous nous sommes interrogés sur l’influence de l’Al (précurseur métallique 

seul) sur les performances électrochimiques du silicium. Pour cela nous avons préparé une électrode à 

base de Si-NaAlO2 (voir détail de préparation Figure 5. 31 dans l’annexe). Sur les résultats 

électrochimiques de cette formulation (Figure 5. 32), nous n’avons pas vu de signature caractéristique 

de l’aluminium, ni de modification de la réactivité électrochimique du Si. La réactivité électrochimique 

concomitante Al et Si a en effet déjà été décrit dans la littérature,22,23 et est associée à une lithiation à 

plus haut potentiel que celle du Si pur. Néanmoins, peu d’étude ont été menées sur les composés Si-Al 

à faible teneur en Al comme c’est le cas ici. 
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Figure 5. 26: Spectres RMN 27Al des électrodes Si-MOF avant cyclage (cyan) après une lithiation 

(violet) après un cycle (vert) et du MOF seul (rouge) 

6.5 Microscopie électronique à transmission  

La Figure 5. 27 présente la même étude que celle présentée auparavant, sur l’électrode non cyclée 

(Figure 5. 14). Cette électrode a été rincée au DMC pour enlever le surplus d’électrolyte, puis séchée 

dans la boite à gants pendant un jour à température ambiante. La préparation et le transfert de 

l’échantillon pour l’analyse a été réalisée à l’abri de l’air. Nous remarquons sur la Figure 5. 27a que 

l’aluminium est resté autour et entre les particules du silicium. Sur une autre région d’intérêt un 

balayage linéaire a été réalisé (Figure 5. 27c). Nous remarquons une distribution linéaire de l’Al qui 

varie entre 2 et 7% atomique et les ratios atomiques moyens de Al/O, Al/F et Al/C sont de l’ordre de 

1/4, 1/4 et 1/8 respectivement. Il faut tout de même noter que la quantité du carbone et de l’oxygène 

sont surestimées car en plus de celui présent dans le MOF, il a d’autres contributions, notamment celle 

du carbone conducteur, du liant et celle de la SEI pour le carbone, et celles de la surface du Si, du liant 

de la SEI pour l’oxygène. Ce qu’on peut noter ici c’est que l’élément F corrèle bien avec Al, comme 
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nous pouvons aussi le voir sur d’autres régions d’intérêts (Figure 5. 36). Néanmoins, il est difficile de 

conclure sur une éventuelle formation de l’espèce AlFxOy vu les résultats RMN 19F montrés 

précédemment (Figure 5. 25). Ce qu’on peut tout de même déduire de cette expérience que le produit 

de dégradation formé du MOF (identifié par  RMN de 27Al, Figure 5. 26), est resté préférentiellement 

accroché à la surface du Si, malgré son expansion volumique lors du cyclage. 

 

Figure 5. 27 : a) Image STEM-HAADF et cartographies élémentaires de comptage net 

correspondantes pour le silicium (rouge), l'oxygène (cyan) et l’aluminium (jaune) b) Image STEM-

HAADF d’une autre région d’intérêt, où un balayage de lignes EDX a été extrait. La barre d'échelle 

est de 300 nm. c) Les pourcentages atomiques le long du balayage linéaire présentés en (c) sont 

donnés pour O (cyan), Al (jaune) et C (bleu) sur l'échelle de gauche et pour Si (rouge) sur l'échelle 

de droite. 
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7. Conclusion 

Dans cette étude, nous avons effectué la synthèse d’un composite Si-MOF, à base d’un MOF formulé 

Al(OH)(fum), dans l’optique de réaliser un revêtement des particules de silicium. Dans un premier 

temps, nous avons utilisé les conditions standard de la synthèse du MOF en présence du Si (température 

ambiante, 48 h). Par une combinaison de techniques de caractérisation, nous avons montré que le MOF 

est bien formé autour des particules de silicium, avec une épaisseur de l’ordre de 25 nm. Néanmoins, 

nous observons aussi la formation d’agrégats isolés de MOFs. Afin de favoriser la formation du MOF 

seulement autour des particules de silicium, nous avons diminué la température de synthèse et le temps 

de réaction. Les images MEB de ce nouveau composé (Figure 5. 17), montrent la présence du MOF 

autour des particules de silicium uniquement. Par contre, bien qu’il s’agisse également d’un composé 

de coordination à base d’Al3+ et de fumarate, la nature du composé formé est différente, comme en 

atteste notamment la spectroscopie IR, l’analyse thermogravimétrique et la diffraction des RX. 

Ces deux composites Si-MOF ont fait l’objet d’une étude de leurs performances électrochimiques au 

travers d’un cyclage galvanostatique. Les deux formulations présentent des capacités spécifiques et des 

efficacités coulombiques aux premiers cycles inférieurs à celles de l’électrode de référence (Si nu). 

Cette moindre capacité est observée dès le premier cycle, où l’on constate une capacité de 3500 mAh/gSi 

vs 4000 mAh/gSi pour les silicium revêtu et nu respectivement. Pour mieux comprendre cette moindre 

capacité, nous avons réalisé des mélanges physiques entre le silicium (nu) et le MOF préalablement 

synthétisé (Figure 5. 33). Ces électrodes montrent une capacité au premier cycle de l’ordre de 4000 

mAh/gSi, ce qui veut dire que la faible capacité rencontrée dans les composites n’est pas due à la 

présence d’agrégats isolés de MOF mais à celle du revêtement, dont l’épaisseur importante (25 nm, et 

hétérogène) nuirait au transport des charges.  

Suite à ces résultats électrochimiques, qui montrent que la présence du MOF n’a pas amélioré les 

performances électrochimiques du silicium, nous avons investigué la stabilité du MOF, tout d’abord au 

contact de l’électrolyte, puis après cyclage, par différentes techniques (IR, DRX, TEM/EDX et RMN 
27Al). En présence de LiPF6, le MOF subit une transformation partielle (observée après 4 jours), alors 

que celle-ci n’est pas observée dans le solvant seul (EC/DMC) ou en présence d’un autre sel (LiTFSI). 

Cela suggère que cette évolution est liée à la réactivité des ions PF6
-, probablement avec les groupes 

hydroxyles du MOF. Après un cycle, l’analyse RMN Al montre une transformation majeure du 

matériau, les ions aluminium(III) changeant d’environnement, passant d’une coordinance octaédrique 

à tétraédrique. Cette transformation est vraisemblablement associée à une dégradation complète du 

MOF (rupture des liaisons carboxylate-Al3+), et à la formation de phase parente de Li5AlO4 ou LiAlO2. 

La cartographie EDX réalisée autour des particules de silicium montre cependant que les ions Al3+ 

restent localisées autour des particules de silicium, suggérant la formation d’un revêtement inorganique 

du Si par dégradation électrochimique du MOF. 

 

 

 

 



Chapitre 5 : Elaboration de revêtements MOFs sur les particules de silicium et 

étude de leurs performances électrochimiques 

187 

 

Références 

(1) Wang, L.; Han, Y.; Feng, X.; Zhou, J.; Qi, P.; Wang, B. Metal–Organic Frameworks for Energy 

Storage: Batteries and Supercapacitors. Coordination Chemistry Reviews 2016, 307, 361–381. 

https://doi.org/10.1016/j.ccr.2015.09.002. 

(2) Devic, T.; Lestriez, B.; Roué, L. Silicon Electrodes for Li-Ion Batteries. Addressing the 

Challenges through Coordination Chemistry. ACS Energy Lett. 2019, 4 (2), 550–557. 

https://doi.org/10.1021/acsenergylett.8b02433. 

(3) Han, Y.; Qi, P.; Feng, X.; Li, S.; Fu, X.; Li, H.; Chen, Y.; Zhou, J.; Li, X.; Wang, B. In Situ 

Growth of MOFs on the Surface of Si Nanoparticles for Highly Efficient Lithium Storage: 

Si@MOF Nanocomposites as Anode Materials for Lithium-Ion Batteries. ACS Appl. Mater. 

Interfaces 2015, 7 (4), 2178–2182. https://doi.org/10.1021/am5081937. 

(4) Han, Y.; Qi, P.; Zhou, J.; Feng, X.; Li, S.; Fu, X.; Zhao, J.; Yu, D.; Wang, B. Metal–Organic 

Frameworks (MOFs) as Sandwich Coating Cushion for Silicon Anode in Lithium Ion Batteries. 

ACS Appl. Mater. Interfaces 2015, 7 (48), 26608–26613. 

https://doi.org/10.1021/acsami.5b08109. 

(5) Nazir, A.; Le, H. T. T.; Kasbe, A.; Park, C.-J. Si Nanoparticles Confined within a Conductive 2D 

Porous Cu-Based Metal–Organic Framework (Cu3(HITP)2) as Potential Anodes for High-

Capacity Li-Ion Batteries. Chemical Engineering Journal 2021, 405, 126963. 

https://doi.org/10.1016/j.cej.2020.126963. 

(6) Malik, R.; Loveridge, Melanie. J.; Williams, L. J.; Huang, Q.; West, G.; Shearing, P. R.; Bhagat, 

R.; Walton, R. I. Porous Metal–Organic Frameworks for Enhanced Performance Silicon Anodes 

in Lithium-Ion Batteries. Chem. Mater. 2019, 31 (11), 4156–4165. 

https://doi.org/10.1021/acs.chemmater.9b00933. 

(7) Gaab, M.; Trukhan, N.; Maurer, S.; Gummaraju, R.; Müller, U. The Progression of Al-Based 

Metal-Organic Frameworks – From Academic Research to Industrial Production and 

Applications. Microporous and Mesoporous Materials 2012, 157, 131–136. 

https://doi.org/10.1016/j.micromeso.2011.08.016. 

(8) Alvarez, E.; Guillou, N.; Martineau, C.; Bueken, B.; Van de Voorde, B.; Le Guillouzer, C.; Fabry, 

P.; Nouar, F.; Taulelle, F.; de Vos, D.; Chang, J.-S.; Cho, K. H.; Ramsahye, N.; Devic, T.; Daturi, 

M.; Maurin, G.; Serre, C. The Structure of the Aluminum Fumarate Metal-Organic Framework 

A520. Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54 (12), 3664–3668. https://doi.org/10.1002/anie.201410459. 

(9) Gkaniatsou, E. Elaboration of Novel Enzymatic Immobilization Matrices, Based on Metal-

Organic Frameworks for the Catalytic Degradation of Environmental Pollutants. These de 

doctorat, Université Paris-Saclay (ComUE), 2019. 

(10) Yot, P. G.; Vanduyfhuys, L.; Alvarez, E.; Rodriguez, J.; Itié, J.-P.; Fabry, P.; Guillou, N.; Devic, 

T.; Beurroies, I.; Llewellyn, P. L.; Speybroeck, V. V.; Serre, C.; Maurin, G. Mechanical Energy 

Storage Performance of an Aluminum Fumarate Metal–Organic Framework. Chem. Sci. 2015, 7 

(1), 446–450. https://doi.org/10.1039/C5SC02794B. 

(11) Férey, G.; Serre, C. Large Breathing Effects in Three-Dimensional Porous Hybrid Matter: Facts, 

Analyses, Rules and Consequences. Chemical Society Reviews 2009, 38 (5), 1380–1399. 

https://doi.org/10.1039/B804302G. 

(12) Volkringer, C.; Loiseau, T.; Guillou, N.; Férey, G.; Elkaïm, E.; Vimont, A. XRD and IR Structural 

Investigations of a Particular Breathing Effect in the MOF-Type Gallium Terephthalate MIL-

53(Ga). Dalton Trans. 2009, No. 12, 2241. https://doi.org/10.1039/b817563b. 

(13) Haouas, M.; Taulelle, F.; Martineau, C. Recent Advances in Application of 27Al NMR 

Spectroscopy to Materials Science. Progress in Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy 2016, 

94–95, 11–36. https://doi.org/10.1016/j.pnmrs.2016.01.003. 



Chapitre 5 : Elaboration de revêtements MOFs sur les particules de silicium et 

étude de leurs performances électrochimiques 

188 

 

(14) Hatchard, T. D.; Bissonnette, P.; Obrovac, M. N. Phenolic Resin as an Inexpensive High 

Performance Binder for Li-Ion Battery Alloy Negative Electrodes. J. Electrochem. Soc. 2016, 163 

(9), A2035. https://doi.org/10.1149/2.1121609jes. 

(15) Wang, Y.; Qu, Q.; Liu, G.; Battaglia, V. S.; Zheng, H. Aluminum Fumarate-Based Metal Organic 

Frameworks with Tremella-like Structure as Ultrafast and Stable Anode for Lithium-Ion 

Batteries. Nano Energy 2017, 39, 200–210. https://doi.org/10.1016/j.nanoen.2017.06.007. 

(16) Xiong, J.; Dupré, N.; Mazouzi, D.; Guyomard, D.; Roué, L.; Lestriez, B. Influence of the 

Polyacrylic Acid Binder Neutralization Degree on the Initial Electrochemical Behavior of a 

Silicon/Graphite Electrode. ACS Appl. Mater. Interfaces 2021, 13 (24), 28304–28323. 

https://doi.org/10.1021/acsami.1c06683. 

(17) Dupré, N.; Moreau, P.; De Vito, E.; Quazuguel, L.; Boniface, M.; Bordes, A.; Rudisch, C.; Bayle-

Guillemaud, P.; Guyomard, D. Multiprobe Study of the Solid Electrolyte Interphase on Silicon-

Based Electrodes in Full-Cell Configuration. Chem. Mater. 2016, 28 (8), 2557–2572. 

https://doi.org/10.1021/acs.chemmater.5b04461. 

(18) Camus-Génot, V.; Guiet, A.; Lhoste, J.; Fayon, F.; Body, M.; Kodjikian, S.; Moury, R.; Leblanc, 

M.; Bobet, J. L.; Legein, C.; Maisonneuve, V. Controlled Morphology Synthesis of 

Nanostructured β-AlF  3– x  (OH)  x  with Tunable Specific Surface Area. Crystal Growth & Design 

2021, 21 (10), 5914–5927. https://doi.org/10.1021/acs.cgd.1c00808. 

(19) Cuisinier, M.; Martin, J.-F.; Moreau, P.; Epicier, T.; Kanno, R.; Guyomard, D.; Dupré, N. 

Quantitative MAS NMR Characterization of the LiMn1/2Ni1/2O2 Electrode/Electrolyte 

Interphase. Solid State Nuclear Magnetic Resonance 2012, 42, 51–61. 

https://doi.org/10.1016/j.ssnmr.2011.09.001. 

(20) Hubaud, A. A.; Schroeder, D. J.; Key, B.; Ingram, B. J.; Dogan, F.; Vaughey, J. T. Low 

Temperature Stabilization of Cubic (Li7−xAlx/3)La3Zr2O12: Role of Aluminum during 

Formation. J. Mater. Chem. A 2013, 1 (31), 8813–8818. https://doi.org/10.1039/C3TA11338H. 

(21) Okada, K.; Machida, N.; Naito, M.; Shigematsu, T.; Ito, S.; Fujiki, S.; Nakano, M.; Aihara, Y. 

Preparation and Electrochemical Properties of LiAlO2-Coated Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 for All-

Solid-State Batteries. Solid State Ionics 2014, 255, 120–127. 

https://doi.org/10.1016/j.ssi.2013.12.019. 

(22) Fleischauer, M. D.; Obrovac, M. N.; Dahn, J. R. Al–Si Thin-Film Negative Electrodes for Li-Ion 

Batteries. J. Electrochem. Soc. 2008, 155 (11), A851. https://doi.org/10.1149/1.2977971. 

(23) Tahmasebi, M. H.; Kramer, D.; Geßwein, H.; Zheng, T.; Leung, K.-C.; Lo, B. T. W.; Mönig, R.; 

Boles, S. T. In Situ Formation of Aluminum–Silicon–Lithium Active Materials in Aluminum 

Matrices for Lithium-Ion Batteries. J. Mater. Chem. A 2020, 8 (9), 4877–4888. 

https://doi.org/10.1039/C9TA13745A. 



 

189 

 



 

190 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Conclusion générale et perspectives



 

191 

 



 

192 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

193 

 

Les principales conclusions de ce travail seront résumées dans cette partie, suivies de quelques 

recommandations et perspectives. Dans le cadre de ce travail de thèse, nous avons essayé d’apporter une 

amélioration des performances électrochimiques des électrodes au silicium dans les batteries Li-ion, en 

tentant dans un premier temps de tirer parti de la chimie de coordination. Nous nous sommes tout d’abord 

intéressés à l’optimisation du liant de l’électrode. En effet celui-ci joue un rôle important dans le maintien 

des contacts entre les différents composants de l’électrode : collecteur de courant, matière active, carbone 

conducteur. Notre attention s’est portée particulièrement sur les composés de coordination qui peuvent 

apporter une amélioration des propriétés mécaniques des électrodes au silicium grâce aux liaisons de 

coordination. Après une étude approfondie de l'état de l'art sur le sujet, nous avons constaté que les ligands 

étudiés sont principalement des polymères porteurs de fonctions acides carboxyliques. Nous avons donc 

décidé d’exploiter une autre fonction complexante, de type phénolique portée par des polyphénols naturels 

de bas poids moléculaires comme l’acide tannique (AT). Ce choix a été dans le but de vérifier si l’approche 

des composés de coordination comme liant est généralisable à d’autres fonctions, mais aussi parce que la 

liaison ligand-cation formée est robuste, notamment avec les cations tétravalents comme le titane ou le 

zirconium. Les expériences réalisées montrent que l’ajout du titane dans les formulations de silicium peut 

améliorer la stabilité de l’encre, par rapport à celle ne contenant que de l’acide tannique et la tenue 

mécanique de l’électrode, déduite des tests de rayure. En contrepartie, les performances électrochimiques 

des électrodes en présence de ce cation sont inférieures à celles avec l’acide tannique seul (référence). 

Nous avons corrélé cela au caractère isolant du produit de coordination, qui peut donc rendre le transport 

des charges plus délicat, ou du fait que la complexation des fonctions phénolates de l’acide tannique inhibe 

sa réactivité (discutée plus bas) et sa réaction à la surface du silicium. Le plus surprenant qui ressort de 

cette étude c’est la possibilité qu’une électrode au silicium puisse cycler avec un liant constitué uniquement 

d’une « petite » molécule, avec une rétention de capacité similaire à un liant polymérique comme la CMC 

ou le PAA.  

Ce résultat remarquable apparait remettre en cause l’état de l’art sur les liants des électrodes au silicium, 

car plusieurs études1,2 montrent que la diminution de la masse molaire du liant polymérique, telle que la 

CMC, diminue la cyclabilité. Dans la seconde partie, nous avons essayé d’apporter des explications sur le 

mécanisme de fonctionnement de cette molécule au sein de l’électrode au silicium. Nous avons identifié 

que l’acide tannique joue plusieurs rôles. Il assure un rôle de liant, grâce notamment à la formation de 

liaison hydrogène à la surface de silicium dans l’électrode de départ. Nous avons également observé une 

amélioration de la cohésion de l’électrode après cyclage. Plus étonnant encore, il est possible de cycler des 

électrodes ne contenant pas d’additif conducteur carboné. Cela suggère que la présence d’acide tannique 

améliore les propriétés de transport électronique au sein de l’électrodes Ces deux phénomènes semblent 

difficiles à expliquer si l’acide tannique garde sa structure moléculaire, non conjuguée, de départ. Nous 

supposons donc qu’il subit une conversion irréversible lors de sa réduction in situ, pour former un produit 

présentant les propriétés mécaniques, et de transport électronique, suffisantes pour assurer ces deux 

fonctions dans l’électrode après la première lithiation.  

A la suite de ces résultats nous avons étudié l’activité électrochimique de l’acide tannique à bas potentiel, 

à l’état solide et en solution, dans le but d’identifier les couples redox éventuellement mis en jeu. Ces 

études n’ont pas permis d’identifier des réactions de réduction caractéristiques, hormis celle des protons 

acides. Donc, nous avons suggéré que la réaction de transformation de l’acide tannique nécessiterait la 

présence du silicium ou silicium lithié. L’étape qui suit ce résultat, était de s’intéresser à la caractérisation 

d’électrodes complètes à différents états de réduction par différent techniques (FTIR, RAMAN et RMN 

MAS 13C), dans le but de déterminer la nature chimique des espèces issues de la transformation de l’acide 
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tannique. Nous avons pu montrer que cette transformation, irréversible, est associé à une modification des 

liaisons CC et CO, et probablement à l’apparition d’espèces radicalaires. Il n’a cependant pas été possible 

de proposer un modèle chimique de ces composés, du fait de la qualité intrinsèquement limitée des données 

spectroscopiques (qui découle en particulier du fait que ce que nous cherchons à observer n’est qu’un 

composant minoritaire de l’électrode composite), et de la complexité de l’espèce moléculaire choisie 

(l’acide tannique a un poids moléculaire élevée, en plus d’être en réalité un mélange de plusieurs molécules.  

Ces dernières observations nous ont, donc guidé pour les futurs travaux qui suivront cette thèse, qui est 

d’envisager d’extrapoler cette étude à des molécules phénoliques plus simples et mieux définies, comme 

le pyrogallol (Pyr) et l’acide gallique (AG), qui sont les unités de base de l’acide tannique (voir Figure 2). 

Cela permettra à la fois de confirmer que l’approche « petite molécule » est extrapolable, et d’avoir des 

produits plus simples à caractériser spectroscopiquement, ce qui devrait à terme nous permettre d’acquérir 

une meilleure compréhension du mécanisme de transformation de l’acide tannique. Les résultats 

préliminaires du cyclage galvanostatique d’électrodes à base de pyrogallol de teneur massique Si/C/liant 

= 75/10/15 sont présentés dans la Figure 2. Remarquablement, ces électrodes présentent une capacité très 

proche de celle des électrodes à base d’acide tannique (2500 mAh/g après 30 cycles). Comme dans le cas 

de l’acide tannique, il semble également possible de s’affranchir d’additif conducteur carboné. Il s’agira 

par la suite de s’assurer de la reproductibilité de ces expériences (cf. courbe verte, Figure 2), et d’analyser 

ces électrodes par spectroscopie IR, RAMAN, RMN MAS 13C, comme ce qui a été réalisé sur l’acide 

tannique pour déterminer plus précisément la nature des produits formés. Des expériences préliminaires 

similaires ont été menées avec l’acide gallique ; dans ce cas la rétention de capacité est médiocre dès le 

2eme cycle, ce qui témoigne d’une tenue mécanique très médiocre des électrodes. Cette différence 

inattendue entre pyrogallol et acide gallique nécessite donc plus d’étude pour comprendre le phénomène 

qui régit la bonne ou la mauvaise cyclabilité des électrodes au silicium. 
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Figure 2: Rétention de capacité d’autres molécules phénoliques : acide gallique (en bleu), pyrogallol (en 

rouge) en présence du carbone conducteur et Pyrogallol sans carbone (en vert). 

L’autre stratégie explorée durant cette thèse pour d'améliorer la tenue en cyclage a reposé sur l’élaboration 

d’un revêtement de coordination à la surface des nanoparticules de silicium. Nous avons sélectionné un 
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MOF, dont la nature poreuse pourrait améliorer l’adsorption de l’électrolyte et faciliter la diffusion des 

ions Li+. De plus, sa flexibilité structurale pourrait amortir l’expansion volumique du silicium. Nous avons 

sélectionné un MOF, MIL-53(Al)-AF, dont la synthèse est compatible avec les conditions de formulation 

standard de nos électrodes. Un premier composite de Si-MOF(Standard) a été préparé. Le MOF forme un 

revêtement d’une épaisseur de l’ordre de 25 nm autour des particules de silicium (STEM-EDX), mais nous 

observons conjointement la présence d’agrégats isolés de MOF. En jouant sur les conditions 

expérimentales (température, durée), nous avons modulé la vitesse de croissance du composé de 

coordination, et favorisé son développement uniquement à la surface des particules de silicium. Cependant, 

le polymère de coordination est constitué de cation Al(III) et de fumarate, mais de nature différente de 

celle du MOF MIL-53(Al)-AF. Néanmoins ces deux siliciums modifiés présentent des performances 

électrochimiques moins bonnes que celles du silicium de départ. Cela nous a amené à tenter de caractériser 

plus finement l’évolution du MOF au cours du cylage, par plusieurs techniques, notamment, par STEM-

EDX et la RMN MAS 27Al. Après un cycle, l’analyse RMN 27Al montre une transformation majeure du 

matériau, les ions aluminium(III) changeant d’environnement, passant d’une coordinance octaédrique à 

tétraédrique. Cette transformation est vraisemblablement associée à une dégradation complète du MOF. 

En revanche, la cartographie EDX réalisée autour des particules de silicium montre que les ions Al3+ restent 

localisées autour des particules de silicium, suggérant la formation d’un revêtement inorganique du Si par 

dégradation électrochimique du MOF. Une voie d’amélioration de la stabilité de ces revêtements au cours 

de cyclage, serait par exemple l’optimisation de l’électrolyte organique utilisé, qui peut être une des causes 

de la dégradation du MOF. 
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Annexes chapitre 3 

 

Caractérisation de l’intermédiaire de synthèse formé lors de la réaction de AT et Ti(OiPr)4 

Lors de l’ajout de l’isopropoxyde de Titane dans une solution aqueuse d’acide tannique, nous observons 

une formation d’un film blanc (Figure 3. 34), qui évolue ensuite au cours du temps. De quoi s’agit-il ? Pour 

répondre à cette question nous avons isolé ce film juste après sa formation et il a été analysé par FTIR. 

Nous pouvons constater que le film formé n’est pas une recristallisation de l’acide tannique, car il n’y a 

pas de bandes caractéristiques de celui-ci comme par exemple, les vibrations C=O à 1700 cm-1 et C-

phénoliques entre 1500-1400 cm-1, C-O-C à 1300 cm-1 (voir la Figure 3. 34 b). En revanche, le spectre IR 

de ce composé est superposable à celui de Ti(OiPr)4 (spectre rouge, Figure 3. 34). Les résultats EDX de ce 

film montrent que le composé contient principalement de l’oxygène et de titane. Il s’agit donc sans doute 

d’un alcoolate de Ti partiellement hydrolysé. 
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Figure 3. 34: a) Photo du film formé lors de l’ajout de Ti(OiPr)4 à la solution d’acide tannique b) 

Résultats infra-rouge en mode ATR du film formé,  de l’acide tannique et Ti(OiPr)4  

 

Synthèse et caractérisation du complexe moléculaire Ti(C6H4O2)3 Mg (H2O)6 

Le point de départ de cette synthèse a été la publication de Assi et al.14 qui présente à la fois une  

synthèse hydrothermale (à 120°C pendant 72h) et une synthèse à reflux d’un complexe de coordination 

à base de pyrocatéchol et de Ti. Celui-ci a été obtenu par réaction d’un excès de pyrocatéchol (6 

équivalents) avec l’acetylacetonate de Ti (1 équivalent) et une base forme (Mg(OH)2, 2 équivalents). 

En détail, 3,3 g (30 mmol) pyrocatéchol a été introduit dans 10 ml d'eau et agité à température 

ambiante. 1,3 g (5 mmol) de TiO(acac)2 a ensuite été ajouté, suivi de Mg(OH)2 (0,2 g, 5 mmol). Le 

complexe moléculaire formé est de nature anionique d’où la nécessité de rajouter un contre cation. 

L’objectif de cette synthèse est l’utilisation de ce complexe comme précurseur avec l’acide tannique 

dans une réaction d’échange de ligand. Cet échange de ligand étant long, permet d’aboutir à un gel 

a) 
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parfaitement homogène, qui sera utilisé par la suite comme liant dans la formulation de l’électrode au 

silicium. Pour la caractérisation et l’identification de ce produit de synthèse nous nous sommes reposés 

sur l’analyse par diffraction de rayons X sur poudre et l’analyse thermogravimétrique. Les résultats 

obtenus sont confrontés à ceux de la littérature.14 La poudre analysée a été récupérée par centrifugation 

et séchage sous vide à 90°C pendant 2h. Nous avons comparé les diffractogrammes obtenus en 

synthèse à reflux et hydrothermale, et le diffractogramme théorique du composé Ti(C6H4O2)3 Mg 

(H2O)6. Les diffractogrammes ont montré un bon accord avec le théorique, hormis la présence 

d’impuretés en faible quantité (produit de départ TiO(acac)2, pic à 9°, et composé inorganique « non 

identifié », pic à 25°, pour les synthèses à reflux et hydrothermale respectivement). Nous pouvons voir 

différentes intensités pour le produit issu de la synthèse hydrothermale, cela est probablement dû à 

l’orientation préférentielle des cristaux. L’analyse thermogravimétrique a été réalisée sous air entre 

température ambiante à 800°C, avec une vitesse de 5 °C/min, dans le but de vérifier les teneurs en 

impuretés citées dans le paragraphe précédent. Les pertes de masse expérimentales présentent un bon 

accord avec les pertes théoriques, en supposant que les oxydes formés pendant la calcination sont TiO2 

et MgO. Finalement la formule chimique du complexe est la suivante : Ti(C6H4O2)3 Mg (H2O)6 
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Figure 3. 35: a) Diffractogrammes des complexes de coordination : Ti(Cat)3Mg(H2O)6 (synthèse 

hydrothermal et reflux) et théorique, * impuretés b) courbe ATG Ti(Cat)3Mg(H2O)6 (synthèse 

hydrothermal et reflux) 

Une autre synthèse a été réalisée dans les mêmes conditions que celles du complexe Ti(Cat)3Mg(H2O)6 

en remplaçant l’hydroxyde de magnésium par l’hydroxyde de lithium (synthèse hydrothermale). Le 

but de cette substitution du contre cation est de simplifier la formulation qui sera appliquée par la suite 

comme liant pour l’électrode au Si. Les deux premières synthèses ont été réalisées pour des ratio de 

catechol-Ti-Li de 6-1-2 et 3-1-2. Les précipités obtenus dans les deux cas sont amorphes (voir Figure 

3. 36). En revanche, ils ont une couleur marron-rouge indiquant ainsi la formation du complexe cat-Ti 

(couleur caractéristique de ce complexe de coordination)25. Les courbes ATG présentées dans la Figure 

3. 36 des deux composés à différents ratios cat-Ti-Li (6-2-1 et 3-2-1), montrent que seulement 1,6 

équivalent de catéchol qui ont réagi avec un Ti (au lieu de 3 attendu). Afin d’avoir un complexe 

cristallin, nous avons envisagé d’augmenter la quantité de catéchol dans le milieu réactionnel à 10 
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équivalents pour un titane. Dans ce cas nous avons obtenu un produit cristallin mais qui n’a pas été 

identifié (Figure 3. 36). 
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Figure 3. 36: a) Diffractogramme et b) courbes ATG des produits catéchol-Ti-Li à différents ratios 

molaires  

Des synthèses similaires ont aussi été menées avec le cation Zr(VI), en utilisant Zr(acac)4. Deux ratios cat-

Zr-Li ou Mg ont été testés [3-1-2] et [6-1-2]. Ces quatre produits de synthèse sont tous amorphes, et l’étude 

n’a pas été poursuivie. 

Caractérisation par réflexion diffuse de la surface du silicium  

 Tableau 3. 4: Composition des échantillons analysés par DRIFT et IR-ATR 

Formulation Si (mg) AT (mg) 
Ti(OiPr)4 

(mg) 

Ratio 

massique 

Si/AT 

Référence 

Si_pH2.8 
160 - - 4 

Si-AT 126.5 31.7  4 

Si-AT/Ti(OiPr)4 126.5 31.7 26 4 

Si-AT 126.5 10.6  12 

Si-AT 126.5 6.4  20 

Si-AT 126.5 3.2  40 
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 Figure 3. 37: Spectres DRIFT AT, Si, Si/AT-Ti(OiPr)4 et Si/AT  

Quantification de la dissolution de l’acide tannique à l’aide de l’UV-Vis 

Les électrodes choisies pour ce test ont différentes teneurs massiques en acide tannique (10, 15 et 20%). 

Cela a nécessité d’établir d’abord une courbe d’étalonnage de l’acide tannique dans l’eau (Figure 3. 38a), 

afin de déterminer les coefficients d’absorption molaires en utilisant la loi de Beer-Lambert. Nous avons 

pu calculer les concentrations d’acide tannique en solution en se reposant sur les deux bandes d’absorption 

à 217 et 278 nm (voir détails de calculs dans le Tableau 3. 5). Les spectres UV-vis des solutions aqueuses 

dans lesquelles les électrodes ont été plongées pendant 2h sont montrés dans Figure 3. 38b. Les solutions 

étaient mesurées sans dilution sauf pour l’électrode à 20% d’acide tannique, où une dilution de 100 fois a 

été nécessaire. Un des quatre spectres des solutions d’étalonnage a aussi été représenté dans la Figure 3. 

38b (ligne rouge en pointillée), pour montrer que le maximum d’absorption des solutions issues de la mise 

en contact des électrodes avec l’eau n’est pas exactement le même que pour la solution étalon préparée par 

simple dissolution de l’acide tannique dans l’eau. Ceci est possiblement dû à différents états de protonation 

de l’acide tannique. En effet, Driss et al.26 ont montré que le pH d’une suspension de silicium dans une 

solution d’un acide évolue avec le temps. Ou encore à la complexité de la structure de l’acide tannique, 

qui est un mélange de molécules comme nous l’avons vu en MALDI-TOF (voir partie expérimentale). Les 

différentes molécules pourraient développer des interactions plus ou moins fortes avec le silicium et une 

dissolution sélective s’opérant alors par mise en contact d’une électrode avec un solvant. 
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Figure 3. 38: a) Courbes d'étalonnage de l’acide tannique dans l'eau b) Spectres UV-Vis des solutions 

aqueuses après 2h de contact avec les électrodes 

Sur le Tableau 3. 5 est reporté les concentrations totales d’acide tannique dans les électrodes immergées 

dans l’eau, sachant que le volume d’eau pour ces tests est de 3 ml. Ces concentrations sont de 1.6 à 9.2 10-

5 mol/l, selon la teneur d’acide tannique dans l’électrode. La concentration de l’acide tannique en solution 

a été déduite par la valeur de l’absorbance multipliée par le coefficient d’extinction molaire de la bande à 

217 nm ou à 278 nm, et par le degré de dilution selon la loi de Beer-Lambert (A= λ. l. C), où A est 

l’absorbance mesurée, λ est le coefficient d’extinction molaire pour chaque bande, l est le trajet optique, et 

C est la concentration en acide tannique.  Nous avons constaté que le taux de dissolution de l’acide tannique 

est différent selon la teneur de départ en acide tannique dans l’électrode. En effet, la quantité d’acide 

tannique dissous augmente lorsqu’il est plus concentré dans l’électrode. En se reposant sur la masse de 

l’acide tannique restante et de celle du silicium dans l’électrode, nous avons déduit le ratio massique entre 

les quantités de silicium et d’acide tannique résiduelle dans l’électrode. On peut noter que ce ratio tend 

vers une valeur limite égale à 6 à 9. Nous supposons que l’acide tannique en contact direct avec la surface 

du silicium sera plus retenu et même immobilisé, suite à l’établissement de liaisons fortes entre les silanols 

et les phénols par exemple. Cette valeur limite égale à 6 à 7 correspondrait alors à la saturation de la surface 

du silicium par l’acide tannique.  

Tableau 3. 5:  Calcul du taux de dissolution de l’acide tannique des électrodes Si/C/AT, dans l’eau après 

2h d’exposition  

  

Calcul de l’épaisseur maximal de l’acide tannique sur la surface du silicium 

Calcul de l’épaisseur de l’acide tannique maximal qui peut réagir à la surface du silicium R Si/TA=12. 126 

mg de Si utilisé développe une surface de 1,74 m² (surface spécifique Si=13.8m²/g), il s'adsorbe au 

maximum 10.6 mg d'acide tannique, ce qui correspond à 5.3 x10-9 m3 (densité TA~2 g/cm3). Donnant ainsi 

une épaisseur d’environ 3 nm (5.6 x10-9 m3 AT /1,74 m² Si). 

Teneur en TA 

(%) 

Teneur en 

TA (mg)

[TA] si tout est 

dissout mol/l

abs λ à 

217 

[TA] dissout 

(mol/l)

Taux de 

dissolution 

(%) 

m AT 

dissoute 

(mg)

m AT 

restante (mg)

m de Si 

(mg)

ratio 

Si/AT

10% 0,07 1,4E-05 0,23 1,32E-06 9 0,007 0,067 0,587 9

15% 0,27 5,2E-05 1,12 6,50E-06 12 0,033 0,233 1,33 6

20% 0,47 9,2E-05 0,83 4,80E-05 52 0,245 0,224 1,64 7
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Conductivité à 4 pointes 

 

 

Figure 3. 39: Cartographie 3 D des mesures de la conductivité à 4 pointes de l’acide tannique seul (en 

haut) et AT/Ti(OiPr)4 (en bas) 

Images MEB des électrodes Si/C/AT et Si/C/AT-Ti(OiPr)4 dans le propanol 
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Figure 3. 40: Images MEB des électrodes non cyclées composées de Si/C/AT seul (en haut) et 

AT/Ti(iOpr)4 dans le propan-1-ol (en bas) 
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Annexes chapitre 4 

 

Test de stabilité de l’acide tannique après broyage 

La préparation de la formulation d’électrode au niveau du laboratoire nécessite un mélange énergétique 

pour un mélange intime des constituants (matière active, additif conducteur et liant). La méthode de 

préparation est décrite dans la partie expérimentale. Etant donné que l’acide tannique est une petite 

molécule en comparaison avec les liants polymères classiquement utilisés dans les électrodes au silicium 

(Carboxylmethylcellulose, acide polyacrylique et alginate…etc.), Une vérification de la stabilité de l’acide 

tannique sous broyage et d’abord réalisée. La Figure 4. 25 présente le spectre infrarouge en mode ATR du 

composé Si-TA avant et après broyage. Les bandes caractéristiques de l’acide tannique sont présentes dans 

le mélange même après broyage.  
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Figure 4. 25: Spectres IR mode ATR de l'acide tannique seul (bleu), silicium seul (noir) et le mélange Si-

AT après broyage (rouge) 

Mesure de viscosité 

L’enduction à la racle qui a été choisie pour la préparation des électrodes nécessite un ajustement de la 

viscosité de la formulation d'électrode, dans le but de maintenir une dispersion stable et homogène dans 

l’enduction tout au long du processus de séchage. Pour se faire une optimisation de la fraction solide (FS) 

dans l’encre a été réalisée. La viscosité en fonction du taux de cisaillement est donnée sur la Figure 4. 26 

pour les trois formulations d'électrodes à base de Si avec une fraction solide différente : 17, 21 et 25 %. Un 

comportement rhéofluidifiant est observé dans tous les cas (c'est-à-dire une diminution de la viscosité avec 

un taux de cisaillement croissant), avec une transition d'épaississement par cisaillement. Ce type de 

comportement est associé à une modification de la taille et de la morphologie des agglomérats de particules 

de silicium dans la suspension40. La viscosité de l’encre augmente avec l’augmentation de la fraction 

solide. D'une part, l’encre à 25 % de FS a la viscosité la plus élevée qui dépasse 1 Pa.s à un taux de 
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cisaillement de 10 s-1. D'autre part, la suspension avec la charge solide de 17 % a la viscosité la plus faible 

d'environ 0,3 Pa.s à un même taux de cisaillement. Ceci est probablement dû à la présence d'interactions 

plus fortes dans l’encre la plus concentrée. En utilisant une qualité de silicium similaire, Nguyen et al. ont 

démontré qu'un film d'électrode de haute qualité était obtenu en utilisant de l'acide poly (acrylique-co-

maléique) (PAMA) comme dispersant pour l’enduction à grande échelle rapporté ici sur la Figure 4. 26.b. 

Leur encre a une viscosité apparente d'environ 0,2 Pa.s à une vitesse de cisaillement de 10 s-141.  
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Figure 4. 26 : L'évolution de la viscosité en fonction du taux de cisaillement de a) encres à base de 

silicium avec différentes fractions solides : 17-21-25 % et b) d’une encre optimisée 

 

 Caractérisation morphologique  

La morphologie et l'homogénéité de l'électrode ont été observées au moyen de la microscopie électronique 

à balayage. La Figure 4. 27 montre des images MEB de surface des électrodes composites avec différents 

liants : a) acide tannique et b) CMC/tampon. L'additif conducteur est coincé entre les particules 

nanométriques de Si et se distribue de manière homogène, quel que soit le liant utilisé. A un plus fort 

grandissement, la surface du graphite semble bien préservée même après le broyage énergique (en utilisant 

3 billes de nitrure de silicium, à 500 rpm pendant 1h). On observe pour toutes les formulations qu’une 

porosité est présente, qui est caractérisé par la présence d’espaces entre la matière active et le graphène. 

C’est dans ces pores que l’électrolyte va pouvoir mouiller et imprégner l’électrode. L’observation des 

images montrent que les pores ne présentent pas de forme caractéristique, il s’agit seulement d’espaces 

poreux de tailles différents.  

b) a) 
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Figure 4. 27 : Images microscope à balayage d'électrodes de la surface des electrodes à base de Si 

préparées avec a) de l'acide tannique et b) du CMCNa/Tampon 

Courbe de potentiel-capacité du cycle 6 et 7 de l’électrode à base de Si/C/CMC-AC calandrée 
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Figure 4. 28: Courbe de potentiel capacité au cycle 6 et 7, de l’électrode à base de  Si/C/CMC à 47% de 

porosité 
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D’autres images MEB de l’interface collecteur de courant/électrode Si/AT 80/20 après 1 cycle  

 

 

 

 

 

Figure 4. 29 : Interface électrode/collecteur de courant après un cycle Si/acide tannique 80/20 
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Figure 4. 30 : Cartographies élémentaires du carbone (violet), silicium (vert), fluor (jaune), l'oxygène 

(cyan) et le cuivre (rouge) de l’électrode à base de Si/AT 70/30 après la première lithiation a) première 

acquisition et b) deuxième acquisition 
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Calcul de la capacité théorique de l’électrolithiation des phénols d’acide tannique 

 

Réaction de l’électrolithiation de l’acide tannique 

R-PhOH + nLi → R-PhOLin + ½ H2). 

La capacité théorique de cette réaction :  

CAT=  
 n X F

𝐴 𝑋 𝑀𝑤
 = 

 25 X 96485

3600 𝑋 1701
 = 394 mAh/g 

Avec ; 

n : nombre d’électrons mis en jeu  

F : constante de Faraday 

Mw : masse moalire experimentale de l’acdie tannique  

 A : Constante de conversion des Coulombs vers mAh,  

 

Calcul de la quantité de Li réagit avec les phénolates et carboxylates de AT et CMC-AC 

respectivement 

 

Tableau 4. 10 : Calcul de la quantité de Li réagit avec les phénolates et carboxylates de AT et CMC-AC 

respectivement 

 

Les masses molaires utilisées dans ces calculs sont de : 1700, 192,1 et 239 g/mol pour l’acide tannique, 

l’acide citrique et la carboxylmethylcellulose. 

 

 

 

 

 

 

 

Nom électrode

m 

échantillon 

(g)

m AT (g) m AC (g) m CMC (g) n AT (mol) n AC (mol)
n CMC 

(mol)

n OH=nLi 

(mol) 

n Li 

organique 

RMN (mol) 

Différence

Si/CMC-AC/C 1 0,07 0,06 4,E-04 3,E-04 0,0013 0,0056 0,0043

Si/AT/C 1 0,15 1,E-04 0,0022 0,0065 0,0042

SiAT 1 0,2 2,E-04 0,0030 0,0147 0,0117
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Spectres impédances des électrodes au silicium lithiées sans carbone conducteur 

La résistance (R, ohm) de l’électrode se lit sur l’axe des réels, du point qui tend vers zéro (comme indiqué 

avec la flèche).  Puis la résistivité (ρ, ohm.cm) est calculée selon l’équation R= rho x l / S, avec l (épaisseur 

d’électrode), et S la surface de contact (d pièce A= 8 mm), voir détail de calcul dans le tableau ci-dessous. 

1 2 3 7 8 9
-0,01

0,00

 Si/AT 80/20

 Si/AT 70/30

 Si/CMC-AC 80/20

-I
m

(Z
)/

O
h
m

Re(Z)/Ohm

Résistance matériau 

7,82,81,5

 

 

Figure 4. 31 : Spectres d’impédance des électrodes lithièes à l’état sec et tableau de calcul de la 

 

 

 

 

 

 

 

 

Electrode
Résistance 

(ohm)

Epaisseur 

électrode 

(µm)

Résistivité 

(Ohm.cm)

Conductivité 

(S/cm)

Si/AT 80/20 2,8 60 235,2 4,E-03

Si/TA 70/30 1,5 60 126,0 8,E-03

Si/CMC-AC 80/20 7,8 70 561,6 2,E-03
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Annexes chapitre 5 

Spectres EDX du MOF-STD sur quatre zones differentes 

Elément % massique % atomique 

O 15.43 75.3 

Na 0.42 0.42 

Al 23.49 23.91 

Tableau 5. 5 : Moyennes des teneurs des élements (Al, O et Na) des 8 zones analysées 

 

Figure 5. 28 : Spectres EDX du MOF-STD sur quatre zones différentes 
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Spectres EDX du MOF-BT sur quatre zones differentes 

 

Tableau 5. 6 : Moyennes des teneurs des élements (Al, O et Na) des 8 zones analysées 

Elément % massique % atomique 

O 6.6 38.3 

Na 0.09 0.35 

Al 3.33 11.39 

 

 

 

  

 

Figure 5. 29 : Spectres EDX du MOF-BT sur quatre zones différentes 

Courbes de potentiel capacité au cycle 6 et 7 des électrodes Si-MOF_STD et Si-MOF_BT 
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Figure 5. 30 : Courbes de potentiel capacité au cycle 6 et 7 des electrodes Si-MOF_STD (en cyan) et Si-

MOF_BT (en orange) 

Synthèse et caractérisation Si-NaAlO2 

Au vu de l’évolution du MOF dans l’électrode après le cyclage galvanostatique, montrée précédemment. 

Nous avons estimé important de voir l’effet du précurseur métallique sur les performances 

électrochimiques. Pour ce faire, nous avons synthétisé une formulation d’électrode avec du silicium 

mélangé à NaAlO2 sans ajouter le ligand (acide fumarique). Nous avons d’abord mélangé le Si et NaAlO2 

et caractérisé le composé obtenu, principalement par IR. Pour cela, 30,8 mg de NaAlO2 sont dissous dans 

5 ml d’eau, maintenu en agitation pendant 20 min (pH=11,6), pour ramener le pH à 4, nous avons rajouté 

1 ml de la solution d’HCl (1M). Puis 250 mg de Si sont ajoutées. Ce milieu est resté sous agitation (500 

rpm) pendant 48h à température ambiante. Pour la récupération du composé, deux lavages de 2h ont été 

nécessaires. Enfin le composé obtenu était séché à l’étuve à 60°C, pendant 24h. Le résultat IR en mode 

ATR de ce composé est montré sur la Figure 5. 31 (spectre en gris). Nous remarquons une modification 

dans l’allure de la bande large de Si-O-Si vers 1150 cm-1, ceci est probablement lié au changement 

d’environnement de la liaison Si-O-Si vers Si-O-Al. En plus, le spectre Si-NaAlO2 contrairement à celui 

du Si seul, présente une bande vers 500 cm-1 qui est attribuée à la liaison Al-OH.  
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Figure 5. 31: Spectre infrarouge du silicium seul et celui mélangé avec NaAlO2, en insert les mêmes 

spectres sur la zone 900-400 cm-1 

Electrochimie de la formulation Si-NaAlO2 

Le silicium préparé et analysé dans le paragraphe précédent, a été mélangé au carbone conducteur et au 

PAALiH à des proportions massiques de 80, 10 et 10% respectivement. L’encre obtenue est ensuite 

enduite, séchée à température ambiante. Les électrodes découpées du film obtenu, sont séchées à 200°C 

sous vide pour être cyclée. Les conditions de cyclage sont identiques à celles utilisées précédemment. Les 

performances électrochimiques de cette formulation sont comparées à celle de la référence (Figure 5. 32). 

Au premier cycle, les courbes de capacité en fonction du potentiel présentent des plateaux de dé/lithiation 

similaires. En revanche, nous remarquons une dégradation de l’électrolyte plus accentuée dans le cas de 

l’électrode de référence par rapport à Si-NaAlO2. Ceci est marqué par une capacité incrémentale supérieure 

pour la référence dans la fenêtre du potentiel de 2.5-1 V vs Li+/Li (voir insert Figure 5. 32c) . Sur le 

deuxième cycle (Figure 5. 32b et d), les deux formulations se comportent différemment. La courbe de 

capacité incrémentale de l’électrode à base de Si-NaAlO2 possède majoritairement le pic de délithiation de 

la phase Li15Si4. En contrepartie, la référence possède les deux pics de délitation de la phase Li2Si amorphe 

et Li15Si4 vers 0.25 et 0.45 V vs Li+/Li respectivement. La rétention de capacité et les EC (voir Figure 5. 

32e et f) de ces deux formulations sont similaires. Nous n’avons pas vu de signature de la participation de 

l’Al dans la réaction électrochimique, ni ce dernier à modifier la réactivité électrochimique du Si. on y lit 

dans la littérature,  que la réactivité électrochimique de Al et de Si ne se fait pas indépendamment22,23. Il 

se forme avant la formation d’alliages LixSi. Néanmoins, peu d’étude ont été menées sur les composés Si-

Al à faible teneur en Al. 
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Figure 5. 32: Résultats des tests électrochimiques des formulations à base de Si seul et Si-NaAlO2 a) b) 

Courbes de potentiel-capacité pour le cycle 1 et 2 et c), d) Capacités incrémentales-potentiel pour le 

cycle 1 et 2, e) Evolution de la capacité en fonction du nombre de cycles f) évolution de l’efficacité 

coulombique (EC) en fonction du nombre de cycles 
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Résultats des performances électrochimiques du mélange physique Si+MOF  

Dans le but d’investiguer sur l’influence de la présence d’agrégats de MOFs, sur les performances 

électrochimiques, nous avons mélangé des ratios variés de MOF (préalablement synthétisé) au silicium et 

carbone conducteur. Ces trois composés sont d’abord broyés dans un mortier, puis versés dans une jare. 

Le liant est ensuite introduit. Ce mélange est broyé dans un broyeur à billes pendant 1h, à 500 rpm. L’encre 

à étè enduite sur une feuille de cuivre. Une fois sec; le film est découpé en cercle de 10 mm et séché 

pendant 2h à 100°C sous vide. Puis les electrodes obtenues sont cyclées dans des demi-cellules face Li 

métal. Nous avons utilisé les mêmes condtions de cyclage (electrolyte, C-rate et fenêtre de potentiel), que 

celles des formulations présentées dans le texte principal (plus de détail dans le chapitre2 : méthodes 

expérimentales).  

Les résultats électrochimques de ces formulations sont données dans la Figure 5. 33. Au premiers cyles les 

profils de dé/lithiation des trois formulations sont similaires. En revanche pour le deuxième cycle, à 30% 

de MOF la courbe de la capacité incrémentale lors de délithiation possède une bande large vers 0.25 V vs 

Li+/Li moins intense que les deux autres ratios massiques (5 et 10%). En termes de rétention de capacité, 

celle-ci est identique à la formulation de référence, quelle que soit la teneur en MOF. En revanche 

l’efficacité coulombique au premier cycle diminue en augmentant la teneur en MOF. Ici le ratio massique 

de l’additif conducteur et du liant sont maintenus à 10 et 10% respectivement (voir détails composition 

dans le Tableau 5. 7). 

Tableau 5. 7: Composition des formulations étudiées 

 
Si 

(%m) 

C conducteur 

(%m) 

Graphite 

(%m) 

LiPAA 

(%m) 

MOF 

(%m) 

Référence 2 
70 10 10 10 10 

Si+5%MOF 
75 10 - 10 10 

Si+10%MOF 
70 10 - 10 10 

Si+30%MOF 
50 10 - 10 10 
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Figure 5. 33: Résultats des tests électrochimiques des formulations à base de mélange physique à 5, 10 

et 30% MOF a) b) Courbes de potentiel-capacité pour le cycle 1 et 2 et c),d) Capacités incrémentales-

potentiel pour le cycle 1 et 2, e) Evolution de la capacité en fonction du nombre de cycles et f) évolution 

de l’efficacité coulombique (EC) en fonction du nombre de cycles Annexe 3 : Influence du séchage sur 

les performances électrochimiques 
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Etant donné que ce MOF est très hygroscopique du fait de sa grande porosité, nous avons estimé intéressant 

de voir l’effet du séchage sur les performances électrochimiques. Le séchage classique (séchage 1) sur les 

électrodes découpées, est réalisé en deux temps: à 100°C sous vide pendant 2h puis 1h dans une étuve, 

suivi d’un transfert des électrodes vers la chambre d’introduction de la boite à gants (exposition à l’air 

pendant un laps de temps). Le séchage 2 quant à lui, est réalisé aussi en deux temps: à 100°C sous vide 

pendant 2h puis dans un four type bucchi à 120°C sous vide pendant 1h et le transfert se fait sans exposition 

à l’air. Nous remarquons que l’allure de la courbe de potentiel au premier cycle est identique quel que soit 

le mode de séchage (Figure 5. 34a). Par contre sur la courbe du deuxième cycle (Figure 5. 34b) de 

l’électrode séchée dans le bucchi semble être moins polarisée en délithaition et en lithiation que celle 

séchée à l’étuve. En ce qui concerne la rétention de capacité et d’efficacité coulombique, elles sont 

identiques. 
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Figure 5. 34 : Résultats des tests électrochimiques des formulations Si+ 5% MOF à diffèrent séchage a) 

b) Courbes de potentiel-capacité pour le cycle 1 et 2 et c), d) Capacités incrémentales-potentiel pour le 

cycle 1 et , e) Evolution de la capacité en fonction du nombre de cycles et f) évolution de l’efficacité 

coulombique (EC) en fonction du nombre de cycles 

 

STEM/EDX d’autres régions d’interêts d’électrode Si-MOF avant et après cyclage 

La Figure 5. 35 et Figure 5. 36 montrent d’autres régions d'intérêts que celles présentées dans le texte 

principal. La Figure 5. 35 est celle de l’électrode avant cyclage et Figure 5. 36 celle de l’électrode après un 

cycle. Nous remarquons sur certaines cartographies, des grands fils de carbone qui sont facilement 

discernables et attribués à la grille TEM.  
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Figure 5. 35: Cartographies des éléments Si (rouge), O (cyan), C (bleu) et Al (jaune) de l’électrode à 

base de Si-MOF_STD avant cyclage 
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Figure 5. 36 : Cartographies des éléments Si (rouge), O (cyan), C (bleu) , Al (jaune) et F (rose) de 

l’électrode à base de Si-MOF_STD après 1 cycle 
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Titre :  Optimisation d’électrodes de silicium pour batteries lithium-ion : nouveaux liants moléculaires 

et revêtements de coordination 

Mots clés : Batteries Li-ion, silicium, liant, polymères de coordination, polyphénols    

Résumé : Parmi tous les matériaux actifs 

potentiels pour les électrodes négatives des 

batteries Li-ion, le silicium est considéré comme 

l'un des candidats les plus prometteurs en raison 

de ses capacités spécifiques et volumétriques 

élevées, environ 3600 mAh.g-1 et 2200 mAh.cm-3 

respectivement, ainsi que de son faible potentiel 

de fonctionnement (0,4 V vs. Li+/Li), de son 

abondance et de sa faible toxicité. Cependant, 

lors de la lithiation (formation de LixSi, x ~ 3.75) le 

silicium subit une expansion d'environ 280% de 

son volume initial qui induit de nombreux 

dommages à l'électrode tels que : i) la 

pulvérisation des particules de silicium, 

ii) l'instabilité de l'interface électrode-électrolyte 

(SEI) et iii) la perte de cohésion de l’électrode et 

de son adhésion avec le collecteur de courant. 

Pour pallier ces problèmes, nous proposons une 

nouvelle formulation d'électrode composite à 

base d’un liant naturel de type polyphénol, à 

savoir l'acide tannique. La très grande originalité 

de ce liant est qu’il permet de s’affranchir d’additif 

conducteur électronique carboné. D'autre part, 

nous explorons les propriétés d’un polymère de 

coordination en tant que revêtement de la surface 

du silicium, et son rôle potentiel de couche de 

passivation artificielle. 

 

 

Title :  Optimization of silicon electrodes for lithium-ion batteries: new molecular binders and 

coordination coatings 

Keywords : Li-ion batteries,  silicon, binder, coordination polymers, polyphenols 

Abstract : Among all potential active materials 
for the negative electrodes of Li-ion batteries, 
silicon is considered as one of the most 
promising candidate because of its high specific 
and volumetric capacities, about 3600 mAh.g-1 
and 2200 mAh.cm-3 respectively, as well as its 
low operation voltage (0.4 V vs. Li/Li+), natural 
abundancy and environmental benignity. 
However, during the lithiation (formation of LixSi, 
x~3.75) the silicon undergoes an expansion of 
about 280% of its initial volume which induces 
numerous damages to the electrode as:  i) 
silicon particles pulverization,  

ii) instable solid electrolyte interface (SEI) and 
iii) loss of the cohesion of the electrode and of 
its adhesion with the current collector. To 
circumvolve those issues, we propose a new 
formulation of composite electrode with an 
original binder based on a natural polyphenol, 
namely tannic acid. The very great originality of 
this binder is that it eliminates the need to add 
any electronic conducting carbon additive. In the 
other hand, we explore the properties of a 
coordination polymer a coating at the silicon 
surface, and its interest as an artificial 
passivation layer. 
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