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Abstract

Silicon is a promising anode material for high performance Lithium-ion battery technologies
due to its high specific capacity that is ten times greater than that of graphite which is usually
used in commercial lithium ion batteries (LIBs). But this material encounters a problem which
is its volume expansion during cycling. One of the solutions proposed to remedy this problem
is its nanostructuring, and this is what was done in this work as it consists of the development
of two anodes using porous silicon nanowires (PSiNWs) and porous silicon nanowires modified
with silver nanoparticles (PSiNWs/Ag).
The morphological structure of the the two materials will be analyzed by XRD, SEM, and FTIR.
After the development of the anodes and the assembling of the batteries, their electrochemical
performances will be studied using the EIS, CV, and CDG methods.
The results obtained show a good electrochemical performance for the two anodes with a
remarkable improvement in the performance of the anode of the PSiNWs/Ag compared to
the anode of the unmodified PSiNWs, and from there we show the role of the added silver
nanoparticles in improving the anode’s capacities.

Keywords : PSiNWs, PSiNWs/Ag, Anode, Lithium-ion batteries, silver nanoparticles.



Résumé

Le silicium est un matériau anodique prometteur pour la technologie des batteries Lithium-
ion haute performance, en raison de sa capacité spécifique très élevée qui est dix fois supérieure
à celle du graphite qui est généralement utilisé dans les batteries au lithium (LIB) commer-
ciales. Mais ce matériau rencontre un problème qui est son expansion de volume lors du
cyclage. Une des solutions proposées pour remédier à ce problème est sa nanostructuration, et
c’est ce qui a été fait dans ce travail qui consiste à l’élaboration de deux anodes en utilisant
des nanofils poreux de silicium (PSiNWs) et des nanofils poreux de silicium modifiés avec des
nanoparticules d’argent (PSiNWs/Ag).
La structure morphologique des deux matériaux sera analysée par DRX, MEB, et FTIR. Après
l’élaboration des anodes et le montage des batteries, leurs performances électrochimiques
seront étudiées en utilisant les méthodes EIS, CV, et CDG.
Les résultats obtenus montrent une bonne performance électrochimique pour les deux anodes
avec une amélioration remarquable dans les performances de l’anode des PSiNWs/Ag par rap-
port à celles de l’anode des PSiNWs non modifiés, et de là on montre le rôle des nanoparticules
d’argent ajoutées dans l’amélioration des capacités de l’anode.

Mots clés : PSiNWs, PSiNWs/Ag, Anode, Batteries Lithium-ion, Nanoparticules d’Ar-
gent.
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Introduction générale

Le stockage de l’énergie est un développement majeur de la haute technologie qui comporte
un potentiel industriel considérable, et influence remarquablement l’économie mondiale. Un
des moyens de stockage d’énergie les plus importants est le stockage électrochimique, et les
batteries ont certaines propriétés extraordinaires à cet égard, elles stockent et libèrent de
l’énergie électrique, elles sont portables et peuvent être utilisées de manière flexible avec un
court délai de fabrication [1].
Parmi les batteries rechargeables, on trouve les batteries lithium-ion qui sont le moteur de la
révolution électronique numérique dans la société moderne, exclusivement utilisées dans les
téléphones et les ordinateurs portables [2]. Un autre marché important en expansion pour les
batteries Li-ion est celui des véhicules électriques et hybrides, qui nécessitent des batteries
Li-ion de nouvelle génération. Tout cela fait que la demande de batteries Li-ion augmente
rapidement, et cette augmentation est accompagnée d’une attente d’amélioration de leurs
caractéristiques pour obtenir une puissance, une capacité, et un taux de charge élevés, une
longue durée de vie, et également des performances de sécurité considérablement améliorées
et à faible coût [3].
Le silicium (Si) est considéré comme l’un des matériaux anodiques les plus prometteurs pour
remplacer le graphite (C) commercial dans les batteries Li-ion en raison de son potentiel de
lithiation approprié et de sa capacité théorique élevée de 4200 mAh/g contre 372 mAh/g pour
le graphite. Toutefois, un changement de volume drastique d’environ 360 % s’accompagne
aux processus répétés d’alliage et de désalliage de lithium (Li). Ce qui provoque également la
fissuration des particules de silicium et la pulvérisation de toute l’électrode, ce qui entraîne
une chute rapide de la capacité et une très mauvaise stabilité cyclique [4]. Pour remédier à ce
problème, quelques solutions ont été étudiées, parmi lesquelles on trouve la réduction de la
taille des particules de silicium jusqu’à l’échelle nanométrique pour s’adapter au changement
de volume pendant le cyclage. Des nanoparticules, des nanofils, des nanotubes, des particules
creuses, et des structures mésoporeuses 3D composées de Si ont été fabriqués avec succès et
ont montré des performances électrochimiques améliorées et une adaptation plus facile des
contraintes dans ces nanostructures, ce qui contribue à la stabilité de l’électrode, empêchant
la dégradation des particules [5].
Dans ce travail, on s’intéresse à une de ces nanostructures de silicium qui sont utilisées dans
les batteries Li-ion, qui est les nanofils poreux de silicium (PSiNWs). On a réalisé une première
anode à base de PSiNWs, étudié ses caractéristiques et performances électrochimiques, puis
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on a refait l’étude après l’élaboration d’une autre anode mais cette fois à base de nanofils
poreux de silicium (PSiNWs) modifiés et recouverts d’argent (Ag). Le but visé à la fin est la
mise en évidence de l’influence de l’argent ajouté sur les performances électrochimiques de
l’anode fabriquée.
Ce travail est divisé en quatre chapitres :
Le premier chapitre est dédié à une étude théorique des batteries et qui comporte des notions
sur le stockage d’énergie de manière générale, sur les batteries et leurs différents types et
composants puis sur les batteries Li-ion, leurs caractéristiques et leur fonctionnement.
Le deuxième chapitre est un état de l’art sur le silicium et ses nanostructures. On a commencé
par des généralités sur le silicium, son utilisation en tant qu’anode dans les batteries Li-ion,
ses nanostructures puis on a passé aux propriétés et méthodes de synthèse des PSiNWs.
Le troisième chapitre concerne la partie pratique et est consacrée aux différents procédés
d’élaboration et méthodes de caractérisation physico-chimiques et électrochimiques utilisés.
Le quatrième et dernier chapitre comporte les différents résultats obtenus et leurs interpréta-
tions.
Ce travail sera à la fin clôturé avec une conclusion.
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Chapitre 1 : Généralités sur les batteries

Ce premier chapitre comporte des généralités sur les batteries, et se base beaucoup plus
sur les batteries lithium-ion. On parle d’abord du stockage d’énergie de manière générale, puis
des batteries et leurs types pour passer aux batteries lithium-ion, leur fonctionnement, leurs
grandeurs caractéristiques, ainsi que leurs composants.

1.1 Le stockage d’énergie

1.1.1 Enjeux économiques

Le stockage de l’énergie, ainsi que d’autres difficultés énergétiques telles que le développe-
ment des ressources énergétiques, la conversion et la conservation de l’énergie, est l’une des
stratégies les plus critiques au niveau mondial [6]. En raison de la volatilité des prix du pétrole,
de l’épuisement des ressources en fossiles combustibles, du réchauffement climatique et de
la pollution locale, des tensions géopolitiques et de la croissance de la demande énergétique,
les énergies alternatives, les énergies renouvelables et l’utilisation efficace des fossiles com-
bustibles sont devenues beaucoup plus importantes que jamais dans l’histoire. L’utilisation
de sources d’énergie renouvelables semble être une option prometteuse ; toutefois, certaines
sources d’énergie renouvelables et leur mise en œuvre suscitent encore de vives inquiétudes,
notamment en ce qui concerne le coût d’investissement et leur caractère intermittent dans la
production d’électricité [7]. Les sources d’énergie renouvelables telles que les énergies éolienne
et solaire ne peuvent pas produire de l’électricité de manière constante, car leurs taux de
production d’électricité varient en fonction des saisons, des mois, et des jours. Par conséquent,
pour que les énergies renouvelables deviennent totalement fiables en tant que sources primaires
d’énergie, le stockage de l’énergie est un facteur crucial.
Il existe d’autres raisons pour lesquelles il est nécessaire de stocker l’énergie, le stockage de
l’énergie permet de répondre aux fluctuations aléatoires de la demande à court terme et
d’éviter ainsi la nécessité d’une régulation de fréquence par la centrale principale. Il peut
également fournir une « assistance » pour les pannes de courant momentanées, réduire les
distorsions harmoniques et éliminer les creux de tension et surtensions [7] ; et le plus important
c’est qu’il permet d’équilibrer l’offre et la demande ou d’amortir les fluctuations des prix.
Il rend possible la fourniture d’une énergie abondante avec des prix pas très élevés et sans
interruption, puisque l’énergie stockée quand l’offre est importante peut être restituée quand
la demande dépasse l’offre [8].
Le concept de stockage d’énergie excédentaire n’est pas nouveau et de nombreux chercheurs
ont tenté d’améliorer et d’innover les technologies de stockage. Hosain et al. ont couvert
tous les concepts de base des systèmes de stockage d’énergie, y compris leur évolution, leur
classification élaborée et leur comparaison. Ils ont signalé une augmentation considérable du
nombre d’unités de puissance et d’énergie en 2018 par rapport à 2017 (figure 1.1), ainsi que
des prévisions de la capacité énergétique mondiale (figure 1.2).
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Figure 1.1 : Capacité de stockage d’énergie mondiale en 2017 et 2018 [6].

Dimitriev et al. Ont abordé les concepts essentiels du stockage de l’énergie solaire pour
une utilisation à long terme, et ils ont conclu que les batteries électrochimiques et redox-flow
avaient la meilleure efficacité de stockage d’énergie. Ce rendement énergétique va jusqu’à 90
% pour les batteries lithium-ion et 86 % pour les batteries redox-flow [6].

Figure 1.2 : Prévisions de la capacité énergétique mondiale pour divers types de sources

d’énergie [6].

1.1.2 Différents systèmes de stockage d’énergie

Différentes technologies de stockage d’énergie coexistent car leurs caractéristiques les
rendent attractives pour différentes applications [7]. Ces techniques peuvent être classées
dans plusieurs catégories en fonction de leurs types technologiques : mécanique, électrique,
chimique, et électrochimique [9]. De toutes les techniques de stockage d’énergie existantes,
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la plus utilisée pour toutes les applications est le stockage électrochimique avec batteries.
L’avantage considérable de la mobilité peut en partie expliquer le succès des batteries par
rapport aux autres solutions. Leur cyclabilité, c’est-à-dire leur capacité à stocker et à décharger
de l’énergie de manière réversible sur plusieurs centaines de cycles, est également essentielle
[6].
Les caractéristiques de stockage d’énergie électrochimique, en termes d’énergie spécifique et
de puissance spécifique, sont souvent présentées dans un « diagramme de Ragone » représenté
dans la figure I.3, ce qui permet d’identifier les potentiels de chaque type de stockage et de les
comparer pour les applications nécessitant des capacités de stockage d’énergie variables et
taux d’extraction d’énergie à la demande. Le tracé aide également à sélectionner le type de
stockage d’énergie le plus approprié pour des applications ou des besoins spécifiques [10].

Figure 1.3 : Diagramme de Ragone [11].
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1.2 Les batteries

1.2.1 Bref historique

En 1800, Alessandro Volta a mené une expérience qui peut être considérée comme le début
de la technologie des batteries. Il assembla une pile de deux métaux différents (cuivre et zinc)
et les a séparés avec un morceau de tissu qui avait été immergé dans de la saumure. Il a relié
les deux extrémités des disques par des fils et a observé un flux de courant électrique. C’était
la première pile galvanique enregistrée. Cependant, la tension produite par la pile de Volta
était faible car l’eau était utilisée comme oxydant.

En 1836, un développement ultérieur par JF Daniell du King’s College de Londres a été
réalisé lorsqu’une solution de sulfate de cuivre a été utilisée comme oxydant au lieu de l’eau.
En 1895, la première batterie plomb-acide a été fabriquée par le scientifique français G. Plante,
et en 1899, W. Jugner de Suède a développé une batterie alcaline Nickel-Cadmium (NiCd).

En 1901, Thomas A. Edison a développé la première pile alcaline Ni-Fe. D’autres dévelop-
pements sur ces types de batteries ont eu lieu au cours du siècle dernier et ils ont trouvé leur
place dans de nombreuses applications quotidiennes [12].

1.2.2 Les composants d’une batterie

Une batterie est un dispositif qui convertit l’énergie chimique contenue dans ses ma-
tières actives directement en énergie électrique au moyen d’une réaction électrochimique
d’oxydo-réduction (redox) [13]. Une pile électrochimique est généralement constituée de quatre
composants principaux : une cathode, une anode, un électrolyte et un séparateur [12].

(a) La cathode
C’est l’une des deux électrodes (avec l’anode) qui a pour fonction d’échanger des charges.
La cathode porte une charge positive et représente le pôle positif de la batterie. C’est
de là que le courant circule lorsque la batterie est reliée à une résistance externe (une
lampe ou un écran) vers le pôle négatif de la batterie.

(b) L’anode
C’est l’autre électrode qui représente le pôle négatif de la batterie, et elle porte une
charge négative. Dans la plupart des cellules, c’est la source des électrons circulant vers
la résistance externe reliée à la batterie.

(c) L’électrolyte
Il représente un support pour les ions pour qu’ils puissent circuler entre l’anode et la
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cathode, et pour que la réaction oxydation/réduction (Redox) se produise.

(d) Le séparateur
Ce matériau isolant a pour rôle d’empêcher l’anode et la cathode de se toucher et de
provoquer un court-circuit et en même temps elle permet un transport efficace des ions
du Li+ (une circulation libre entre les deux électrodes) [12]. Un séparateur couramment
utilisé dans la recherche sur les batteries est le PP monocouche Celgard 2400 d’une
épaisseur de 25 µm.

1.2.3 Les types de batteries

Les piles et batteries électrochimiques peuvent être classées comme primaires (non re-
chargeables) ou secondaires (rechargeables), en fonction de leur capacité à être rechargées
électriquement [13].

1.2.3.1 Les batteries primaires

Ces batteries ne peuvent pas être facilement ou efficacement rechargées électriquement
et, par conséquent, sont déchargées une fois et jetées. La batterie primaire est une source
d’alimentation compacte pratique, généralement peu coûteuse et légère pour les appareils
électroniques et électriques, éclairage, équipement photographique, jouets, sauvegarde de
la mémoire et une foule d’autres applications, ce qui libère de l’alimentation électrique.
Les avantages généraux des batteries primaires sont une bonne durée de vie, une densité
d’énergie élevée à des taux de décharge faibles à modérés, peu ou pas d’entretien et une facilité
d’utilisation, pile au lithium dioxyde de manganèse, batterie alcaline, batterie primaire au
lithium et batterie zinc-air sont quelques exemples de batteries primaires qui ont été conçues
et commercialisées [13].

1.2.3.2 Les batteries secondaires

Ce sont des batteries qui peuvent être rechargées électriquement, après décharge, jusqu’à
leur état d’origine en faisant passer un courant à travers elles dans le sens opposé à celui du
courant de décharge. Ce sont des dispositifs de stockage d’énergie électrique et sont également
connus sous le nom de « batteries de stockage » ou « accumulateurs ».
Les batteries secondaires se caractérisent par une densité de puissance élevée, un taux de
décharge élevé, des courbes de décharge plates et de bonnes performances à basse température.
Leurs densités d’énergie sont généralement inférieures à celles des batteries primaires. Leur
rétention de charge est également plus faible que celle de la plupart des batteries primaires.
Certaines batteries, connues sous le nom de « types rechargeables mécaniquement », sont
rechargées en remplaçant l’électrode déchargée ou épuisée, généralement l’anode métallique,
par une nouvelle [13]. Un exemple de batteries secondaires les plus utilisées sont les batteries
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lithium-ion. La figure I.4 représente les valeurs de densités d’énergie gravimétriques et volu-
métriques de diverses batteries secondaires y compris celle au lithium-ion.

Figure 1.4 : Densités d’énergie gravimétriques et volumétriques de diverses batteries secon-

daires [9].

1.3 Les batteries Lithium-ion (LIB)

Une batterie Li-ion est constituée de cellules Li-ion de base connectées en parallèle (pour
augmenter le courant), en série (pour augmenter la tension) ou en configurations combinées.
Typiquement, une cellule Li-ion basique se compose d’une cathode et d’une anode qui sont
mises en contact par un électrolyte contenant des ions de lithium. Les électrodes sont isolées
les unes des autres par un séparateur, typiquement une membrane polymère microporeuse,
qui permet l’échange d’ions lithium entre les deux électrodes mais pas d’électrons [14].

1.3.1 Fonctionnement d’une LIB

Le principe de fonctionnement des LIB est basé sur l’intercalation et la désintercalation
des ions lithium dans les électrodes positives et négatives. Plus le matériau peut héberger
d’ions, plus la capacité du matériau est grande [15]. Une LIB stocke l’énergie électrique par
la migration des ions lithium d’une électrode à l’autre. Il se compose de deux électrodes
métalliques, d’un séparateur et d’une solution électrolytique conductrice. Lorsqu’un LIB est
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chargé, l’énergie est dérivée d’une source d’alimentation externe et utilisée pour déplacer des
ions lithium chargés positivement de la cathode à l’anode. Le processus inverse se produit
lorsque la batterie se décharge. La charge et la décharge de la batterie impliquent l’oxydation
et la réduction des ions lithium à chaque électrode et l’échange d’électrons. Lors de la décharge,
le lithium présent dans l’anode (avec une charge neutre) est oxydé et se transforme en Li+.

(a) Décharge
La connexion d’un appareil à la batterie provoque le déplacement des électrons en raison
de la différence de potentiel. Les électrons vont de l’anode à la cathode à travers le
circuit externe. Les ions lithium chargés positivement, attirés par les charges négatives
des électrons, quittent l’anode et vont vers la cathode (Figure 1.5).

Figure 1.5 : Batterie lithium-ion en cours d’utilisation (décharge) [16].

(b) Charge
Le processus de charge provoque le retour des électrons dans le sens inverse, de la
cathode à l’anode (Figure I.6). A cet effet, un chargeur externe est connecté à la batterie.
En conséquence, les ions lithium se déplacent de la cathode à l’anode pour équilibrer
la charge électrique. Lorsque tous les ions sont passés, la batterie est complètement
chargée. Les ions lithium vont et viennent dans l’électrolyte tout au long de la durée de
vie de la batterie entre l’anode et la cathode [16].

1.3.2 Grandeurs caractéristiques d’une LIB

Les grandeurs caractéristiques permettant d’analyser la performance d’une batterie sont :
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Figure 1.6 : Fonctionnement d’une batterie lithium-ion en charge [16].

— Le potentiel de travail
Le potentiel de travail qui correspond aussi à la tension de la cellule (E) ou force
électromotrice (f.e.m), est la différence de tension potentielle entre la cathode et l’anode
d’une batterie. Le potentiel de chaque électrode dépend de la nature du matériau actif
utilisé. Il est mesuré en Volts (V) [12, 17].

— La capacité
La capacité de la batterie est la charge électrique qui peut être extraite de la batterie
pendant la décharge, et elle est mesurée en Ampère-heure (Ah). La charge électrique
d’une batterie est également mesurée en coulomb (C) où 1C équivaut à Ampère. Secondes.
On peut évaluer les performances des électrodes à partir de leur capacité spécifique ou
capacité massique, qui s’exprime en Ah.kg-1 et qui correspond au rapport de la capacité
sur la masse de l’électrode considérée. La capacité spécifique théorique d’une électrode
dépend du nombre d’électrons qui peuvent être échangés au cours d’une même charge
ou d’une même décharge par mole de matériau actif. Elle peut être calculée à partir
de la formule suivante, où M est la masse molaire du matériau et F la constante de
Faraday [12, 17] :

Qthorique =
F · n · e−changs
3600 ·M

(1.1)

— L’efficacité coulombique
Cette caractéristique décrit le rapport de l’énergie fournie à la batterie pendant la charge
et de l’énergie extraite de la batterie pendant la décharge [12] :
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EffQ(%) =
Qcharge

Qdcharge

· 100 (1.2)

— L’énergie stockée dans la batterie
Elle est égale au produit de la charge électrique Q et de la tension moyenne U sous
laquelle cette charge est déchargée, exprimée en Wh [18] :

W = Q · U =

∫ t

0

U · I · dt (1.3)

Où :
U(V) : la tension du générateur.
I (A) : le courant qui traverse le générateur.
t(h) : la durée de passage de courant.

— La puissance
Elle correspond à l’énergie fournie par unité de temps et s’exprime par la relation
suivante [18] :

P =
W

t
(1.4)

— La vitesse de charge/décharge (c-rate)
Le taux C est la quantité de courant nécessaire pour charger ou décharger la batterie à
100 % et 0 % de SoC (state of charge) en l’espace d’une heure. Elle est déterminée en
multipliant la capacité par la masse de la matière active [19] :

C − rate =
Qthorique ·mmatriauactif

1heure
(1.5)

1.3.3 Les LIB et les supercondensateurs

Les dispositifs de stockage d’énergie à petite échelle les plus courants sont les batteries
et les supercondensateurs. Les piles peuvent être rechargeables ou non rechargeables, et les
batteries rechargeables les plus courantes sont les batteries au lithium-ion (LIB). Les LIB et
les supercondensateurs diffèrent les uns des autres en termes de fonctionnalité, tel que les
LIB ont une densité d’énergie élevée allant jusqu’à 0,15 - 0,2 kWh/kg et une faible densité
de puissance inférieure à 1,0 kW/kg. Alors que d’autre part, les supercondensateurs ont une
faible densité d’énergie de 0,005 à 0,01 kW/kg et une densité de puissance élevée de 10 kW/kg
[20].
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1.4 Les composants des LIB

1.4.1 Matériaux d’électrodes

1.4.1.1 Sélection des matériaux actifs

Comme mentionné précédemment, la tension de la cellule est la différence entre les po-
tentiels les deux électrodes. Les matériaux plus légers sont privilégiés pour des capacités
spécifiques élevées. De plus, plus la quantité d’ions lithium est élevée par rapport à la quantité
de matière active, plus il y a d’électrons stockés et plus les capacités spécifiques sont élevées.
Le premier point entraîne l’exclusion des éléments plus lourds de la considération lors du choix
des matériaux d’électrode appropriés et le dernier point indique que les métaux de transition
sont favorisés car ils possèdent plusieurs états d’oxydation. La figure 1.7 montre les éléments
qui sont éliminés en fonction de ces critères de sélection [21].

Figure 1.7 : Les éléments candidats pour les matériaux d’électrode dans les batteries lithium-

ion, identifiés en éliminant les éléments trop lourds ou trop chers, ou inadaptés en raison de

leur état physique. Les lignes noires marquent les frontières entre les éléments, tandis que les

flèches verticales rouges, vertes et bleues indiquent respectivement le pouvoir oxydant, les

rayons ioniques et l’électronégativité [21].
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1.4.1.2 Matériaux de cathode

Le choix du matériau pour l’électrode positive dans les LIB commerciales est presque
exclusivement un oxyde d’intercalation d’un métal de transition. Le métal de transition utilisé
est généralement le cobalt, le nickel, le manganèse ou une combinaison de ceux-ci. La réaction
générale en demi-cellule pour ces matériaux peut s’écrire [22] :

LiMO2 ←→ Li+ + e− +MO2 (1.6)

Où : M indique le métal de transition.
Les matériaux positifs typiques peuvent être classés selon leur structure en : composés
lamellaires LiMO2, composés d’olivine LiMPO4 et composés de spinelle LiM2O4, et ils sont
représentés sur la figure 1.8 [23]. Si tout le Li est retiré de ces structures, cela donne souvent
une structure instable qui peut provoquer une rupture du matériau et une perte de capacité.
Si la structure du matériau est fortement modifiée, il peut ne pas être possible de réinsérer le
Li extrait. La capacité pratique de ces matériaux d’électrode positive doit donc être basée sur
la quantité de Li qui peut être cyclée de manière réversible [22].

Figure 1.8 : Structure cristalline des trois types différents de matériaux d’électrode positive :

lamellaires (a), spinelles (b), et olivines (c) [24].

Composés lamellaires LiMO2

LiCoO2 est le matériau de cathode le plus utilisé dans les LIB commerciales. Il présente
lorsqu’il est cyclé entre 3,5 V et 4,2 V par rapport au lithium et une capacité de 140 mAh.g−1,
ce qui correspond à seulement la moitié de sa capacité théorique car le départ de plus de
0,5 Li entraîne une instabilité de la structure et pose des problèmes de sécurité. L’utilisation
de deux métaux ou plus permet généralement d’augmenter la stabilité de la structure. Les
matériaux les plus largement étudiés, et développés commercialement, sont les composés Li(Ni,
Mn, Co)O2 (NMC) et Li(Ni, Co, Al)O2 (NCA) qui présentent une capacité légèrement plus
importante (jusqu’à 180 mAh.g−1 ) et supportent des plus hauts potentiels que LiCoO2.

Composés en spinelle LiM2O4
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De nombreux composés à structure spinelle ont été étudiés comme alternative bon marché au
composé LiCoO2, et le plus utilisé est le LiMn2O4. Mais ce composé présente malheureuse-
ment une faible durée de vie à cause d’une dissolution des ions Mn2+ dans l’électrolyte et de
changements de phases pendant le cyclage. Des substitutions partielles du manganèse par
d’autres métaux ont permis d’améliorer les performances de ce type de matériaux, notamment
avec la composition LiNi0,5Mn1,5O4. L’avantage de ce nouveau composé est qu’il présente
des plateaux d’insertion du lithium à très haut potentiel (4,1 V et 4,7 V vs Li+/Li), tandis
qu’il possède une capacité similaire à celle du LiCoO2(140mAh.g−1). Cependant le problème
est que les électrolytes actuels se dégradent à des potentiels si hauts, entraînant la formation
d’une couche surfacique instable à la surface de l’électrode.

Composés d’olivines LiMPO4

Le LiFePO4 est utilisé comme matériau de cathode pour de nombreux avantages dont il
dispose, et l’avantage principal est le fait qu’il utilise des éléments abondants de la croûte
terrestre et non nocifs pour l’environnement. De plus sa bonne stabilité chimique le rend plus
sécuritaire que les oxydes lamellaires. Il présente un potentiel de travail de 3,5 V vs Li+/Li

et sa capacité est légèrement supérieure à celle de LiCoO2, avec une valeur de 160 mAh.g−1.
Il possède par contre une faible conductivité qui empêche de récupérer toute la capacité du
matériau, même à très faible régime. Ces problèmes de conductivité ont pu être en partie
surmontés grâce à l’utilisation de particules nanométriques ou encore grâce à l’utilisation d’un
revêtement de carbone conducteur en surface des particules [25].

1.4.1.3 Matériaux d’anode

Les matériaux d’électrode négative pour les LIB peuvent être regroupés en deux types prin-
cipaux : les matériaux à base de carbone et les matériaux alternatifs (ou non à base de carbone).

Les matériaux à base de carbone
Ce sont les électrodes négatives les plus largement utilisées dans les LIB. Ces matériaux
carbonés possèdent des caractéristiques favorables telles qu’une bonne cyclabilité et fiabilité ;
ils sont abondants, relativement bon marché, légers, et respectueux de l’environnement. Les
ions Li+ s’intercalent et se désintercalent du carbone pendant la charge et la décharge respec-
tivement, comme décrit dans l’équation :

Lix · Cn ←→ x · Li+ + x · e− + Cn (1.7)

Le graphite et les carbones graphitisés ont été des choix souhaitables pour l’électrode
négative des LIB en raison de leur capacité spécifique élevée (théoriquement 372 mAh/g avec
une stœchiométrie LiC6), ainsi que leur excellent comportement en cyclage. Cependant, des
inconvénients tels qu’une perte de capacité irréversible significative lors du premier processus
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de charge, la formation de l’interface solide/électrolyte, et la sensibilité aux électrolytes ont
stimulé la recherche et le développement de matériaux d’électrode négative alternatifs pour
les remplacer.

Les matériaux alternatifs (non-carbonés)
Lors de la sélection de matériaux d’électrodes négatives alternatifs, un facteur important à
prendre en considération est que leur potentiel électrochimique doit être comparable à celui
du lithium ou du carbone lithié afin d’obtenir une tension de cellule élevée. Les composés de
métaux de transition en couches (par exemple Li4Ti5O12), les alliages métalliques composites
et les composés inter-métalliques, et les oxydes à base d’étain sont des exemples de systèmes
alternatifs qui ont été étudiés. Cependant, le potentiel le plus élevé de Li4Ti5O12 est à environ
1,5 V vs lithium, la capacité irréversible significative de SnO2 et l’énorme changement de
volume des électrodes de type alliage (par exemple Si, Sn) lors de la lithiation sont des défis
majeurs avec ces types de matériaux d’électrode négative [23].

1.4.2 L’électrolyte

Les batteries au lithium rechargeables utilisent des électrolytes organiques, qui comprennent
un sel de lithium dissous dans un mélange de solvants organiques aprotiques (électrolytes
organiques liquides) ou un hôte polymère flexible de poids moléculaire élevé (électrolytes
polymères solides et en gel). Certaines caractéristiques clés que les électrolytes pour les LIB
doivent posséder sont : une bonne conductivité ionique (> 1 mScm−1), une bonne stabilité
thermique, une bonne compatibilité avec les autres composants de la cellule, une large fenêtre
de tension électrochimique avec une stabilité thermodynamique ou cinétique significative dans
cette fenêtre, une inertie chimique vis-à-vis du forte surface oxydante/réductrice de l’électrode,
un faible coût, et une bonne sécurité.
Un électrolyte couramment utilisé dans les batteries lithium-ion est une solution à base de
carbonate d’éthylène (EC) contenant du LiPF6, et du carbonate de diméthyle (DMC). Des
additifs organiques tels que le chlorure de fluoroéthylène (FEC) et le chlorure de vinylène
(VC) peuvent également être ajoutés au mélange afin d’améliorer la formation de la SEI et la
stabilité du cycle des électrodes [26, 27].

1.4.3 Le séparateur

En raison de la faible conductivité ionique provenant des électrolytes organiques, le
séparateur dans les batteries lithium-ion doit satisfaire à plusieurs exigences telles qu’une
épaisseur micrométrique, une bonne résistance mécanique après fabrication de la cellule et
une stabilité chimique et électrochimique vis-à-vis de l’électrolyte. De plus, le séparateur
pourrait également agir comme un dispositif de sécurité important en fondant et en empêchant
l’énorme flux de courant en cas de court-circuit externe, de surcharge et de décharge excessive
au-delà de la tension de fonctionnement [28]. Pour ces raisons, un séparateur microporeux
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utilisant des polyoléfines a été développé et largement utilisé dans les batteries lithium-ion car
il est difficile pour les matériaux séparateurs conventionnels de satisfaire aux caractéristiques
requises dans les batteries lithium-ion. Dans les LIB, deux couches de séparateurs sont prises en
sandwich entre les électrodes positives et négatives, puis enroulées en spirale ensemble dans des
configurations cylindriques et prismatiques. Les pores du séparateur sont remplis d’électrolyte
liquide conducteur ionique. Les membranes polyoléfines microporeuses couramment utilisées
sont minces (< 30 micromètres) et constituées de polyéthylène (PE), de polypropylène (PP) ou
de stratifiés de polyéthylène et de polypropylène. Ils sont constitués de matériaux polyoléfines
car ils offrent d’excellentes propriétés mécaniques, une stabilité chimique et un coût acceptable.
Ils se sont avérés compatibles avec la chimie cellulaire et peuvent être cyclés pendant plusieurs
centaines de cycles sans dégradation significative des propriétés chimiques ou physiques [29].

1.5 Fabrication des électrodes des LIB

Il existe plusieurs méthodes pour fabriquer les électrodes des LIB, et la plus courante est la
méthode de revêtement en suspension. La Figure 1.9 montre le schéma de cette méthode. Tout
d’abord, une pate est fabriquée en mélangeant des matières premières avec un solvant. Ensuite,
la suspension est coulée sur un collecteur de courant (Cu dans l’électrode négative tandis que
Al dans l’électrode positive). Après cela, un processus de séchage est effectué pour éliminer le
solvant et l’électrode séchée est envoyée à travers une presse à rouleaux, également connue
sous le nom de machine de calandrage, pour réduire la porosité et améliorer l’adhérence entre
la couche d’électrode et le collecteur de courant. Enfin, l’électrode est découpée dans les tailles
et formes souhaitées pour fabriquer divers LIB pour différentes applications. Les matières
premières impliquées dans la méthode de revêtement en suspension sont généralement :
Une matière active : C’est le matériau qui peut stocker le lithium de manière réversible.
Un agent conducteur : Le noir de carbone est l’agent conducteur le plus couramment
utilisé pour améliorer la conductivité électronique de l’électrode.
Un liant : C’est généralement un polymère, agissant comme une colle pour lier le matériau
actif, l’agent conducteur et le collecteur de courant. Il joue un rôle important dans la production
de batteries et dans l’amélioration de leurs performances et de leur durabilité. Le copolymère
styrène-butadiène (SBR) et le fluorure de polyvinylidène (PVDF) sont les liants les plus
souvent utilisés dans les électrodes négative et positive respectives des LIB commerciales.
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Figure 1.9 : Schéma illustrant la méthode de fabrication des électrodes pour les LIB [30].

L’électrode fabriquée est poreuse. En connaissant le volume de l’électrode, la densité et
la masse de chaque matériau, la porosité d’une électrode peut être calculée par l’équation
suivante :

Porosite =

(
1−

∑
i
mi

ρi

Velectrode

)
(1.8)

Où mi est la masse, ρi est la densité du matériau i qui est présent dans l’électrode, et
Velectrode est le volume de l’électrode [30].
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Chapitre 2 : Le silicium et les nanostructures de silicium

Ce deuxième chapitre est consacré au silicium, qui constitue la base du matériau actif
qu’on va utiliser pour élaborer une anode pour une batterie Li-ion. Il comporte des généralités
sur le silicium, son utilisation comme matériau anode pour les LIB et les défis rencontrés, sa
nanostructuration, pour passer aux nanofils poreux de silicium (PSiNWs) qui sont utilisés
dans ce travail.

Introduction

Le silicium est le deuxième élément le plus abondant sur Terre, et il présente une riche
variété de propriétés qui ont fait de lui actuellement le matériau fonctionnel le plus dominant
pour les applications électroniques. Au cours des dernières années, les nanostructures de
silicium de faible dimension ont été largement étudiées en tant que base de construction à
l’échelle nanométrique pour des dispositifs électroniques et photoniques à haute performance
à la lumière de leurs propriétés physiques et propriétés chimiques différentes de celles du
silicium massif. Parmi les nanostructures de silicium de faible dimension, on trouve les
nanofils de silicium poreux (PSiNWs) qui possèdent des propriétés électriques, optiques et
thermoélectriques structurelles uniques [31].

2.1 Le silicium

2.1.1 Fiche d’identité

Le silicium est un élément chimique désigné par le symbole Si, situé entre les métaux et les
non-métaux dans le tableau périodique. Le silicium a le numéro atomique 14, avec un poids
atomique de 28,086 u. Le point de fusion du silicium est de 1410°C et son point d’ébullition
de 3265°C.
Le silicium pur est très réactif et n’existe pas à l’état libre dans la nature. Cependant, on
le trouve le plus souvent sous forme d’oxyde dans presque toutes les roches ainsi que dans
l’argile, le sable et la terre. Le silicium oxydé sous forme de dioxyde de silicium et de silicates
se trouve en forte concentration dans la croûte terrestre, dont il représente 27,7 %. En fait, le
silicium est le deuxième élément le plus abondant dans la croûte terrestre après l’oxygène [32].

2.1.2 Propriétés structurales

Le silicium peut se trouver sous forme amorphe ou cristalline. Le silicium cristallin à son
tour peut être monocristallin ou polycristallin, ces différentes formes sont représentées sur la
Figure 2.1. Il peut se cristalliser sous plusieurs formes y compris la symétrie de type cubique
à faces centrées (CFC) [33].
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Figure 2.1 : Schématisation des différentes formes structurales du silicium [34].

a. Silicium monocristallin
C’est un matériau dans lequel les atomes sont structurés d’une manière ordonnée et il est
souvent utilisé dans la fabrication des cellules photovoltaïques.

b. Silicium polycristallin
C’est un matériau composé d’une multitude de cristaux appelés cristallites. Les atomes
sont rangés d’une manière ordonnée dans chaque cristal. Il est aussi souvent utilisé dans la
fabrication de cellules photovoltaïques.

c. Silicium amorphe
C’est du silicium dans lequel les atomes ne sont pas rangés d’une façon ordonnée. Il est
généralement utilisé dans la fabrication de cellules couches minces [35].

2.1.3 Propriétés électroniques

Le silicium cristallin est un semi-conducteur à gap indirect qui a une mauvaise conductivité
électrique à température ambiante. L’introduction d’impuretés dans le silicium cristallin,
appelé dopage, permet de moduler sa structure électronique et sa conductivité électrique.
Le dopage est de type p quand les éléments insérés possèdent un électron de moins que le
silicium et donc introduisent des trous dans la bande de valence. Les éléments utilisés sont
ceux de la colonne précédant celle du silicium dans la classification périodique, souvent le
bore. Le dopage est dit de type n quand les éléments insérés possèdent un électron de plus
que le silicium et donc introduisent des électrons dans la bande de conduction. Les éléments
utilisés sont ceux de la colonne succédant celle du silicium dans la classification périodique,
souvent le phosphore et l’arsenic [33].
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2.1.4 Le silicium comme anode pour les LIB

2.1.4.1 Le processus de lithiation/délithiation

Le silicium est un matériau de type alliage. Au cours de la lithiation, différents alliages
LiySi vont se former jusqu’à la phase Li15Si4 à un potentiel inférieur à 0,05 V et correspondant
à la capacité spécifique maximale atteignable de 3579 mAh.g−1 à température ambiante. Dans
un tel état de lithiation, chaque atome de Si est isolé et la structure initiale du silicium
est fortement perturbée (Figure 2.2), avec une expansion de 280 % pour le Si amorphe ou
cristallin [36].

Figure 2.2 : Structure cristalline du silicium au cours de la lithiation [36].

Le mécanisme de lithiation du Si dépend des coupures de tension ainsi que de la structure et de
la morphologie initiales du Si. La réaction générale lors de la lithiation et de la délithiation est
présentée ci-dessous, où cr et a désignent respectivement une structure cristalline et amorphe
[37].

Lithiation : cr − Si
Li−→ a− LiySi

Li−→ a− LixSi
Li−→ cr − Li15Si4

Délithiation : cr − Li15Si4
−Li−−→ a− LizSi

−Li−−→ a− Si

Cyclage ultérieur : a− Si
Li−→ a− LizSi

Li−→ cr − Li15Si4

2.1.4.2 Défis liés au cyclage du Si

Le cyclage réversible du silicium n’est pas sans défis, une très mauvaise tenue en cyclage
et une faible efficacité coulombique ont été observées lors des premières études utilisant du
Si comme électrode négative. Deux phénomènes sont à l’origine de ces faibles performances
du Si en tant qu’électrode négative : l’expansion volumique du matériau et la formation de
composés de dégradation à l’interface électrode/électrolyte [38].

a. L’expansion de volume
Comme mentionné précédemment, la réaction électrochimique entre le Si et le Li donne lieu
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à une énorme expansion de volume (Figure 2.3). Une série de phases Si–Li existe dans le
processus, et la coque en alliage amorphe LiySi est développée au cours de la lithiation.
L’interface entre le Si amorphe et le cristallin n’a qu’une épaisseur de 1 nm. Après la lithiation
complète, le silicium subit une grande expansion de volume (280 %) qui pourrait générer une
contrainte mécanique importante sur la surface des particules de Si, entraînant le gonflement
de l’électrode et la pulvérisation des particules de Si. Le contact électrique entre les particules
de Si ainsi que les particules de Si et le collecteur de courant, entraînant la formation de Si
non actif et une faible conductivité électrique, ce qui implique la dégradation et la défaillance
typiques des électrodes de silicium dans les LIB. Pendant ce temps, il comprime également
l’électrolyte dans les pores du séparateur, ce qui bloque la diffusion de l’ion Li. Pire encore,
cela provoque des cellules gonflées, ce qui pose des problèmes de sécurité [39].

Figure 2.3 : Schémas représentant le problème d’expansion de volume [40].

b. Formation de composés de dégradation à l’interface
électrode/électrolyte (SEI)
Dans un accumulateur Li-ion, l’électrolyte liquide est stable uniquement sur une certaine
plage de potentiel. Lorsque le potentiel de l’électrode négative descend en dessous de 1 V vs
(Li/Li+), une décomposition de l’électrolyte liquide est observée à la surface de l’électrode.
La décomposition de l’électrolyte provoque la formation d’une couche solide à la surface du
matériau, appelée (SEI) pour « Solid Electrolyte Interphase » représentée sur la Figure 2.4.
La formation de cette couche consomme des ions et des électrons et cause ainsi une perte
de capacité. Pour le silicium, la couche de SEI formée est instable à cause de l’expansion
volumique du matériau. Lors de l’expansion ou la contraction du Si, la couche de SEI est
rompue et des surfaces du matériau sont accessibles à l’électrolyte. Il y a alors une formation
continue de la SEI au cours du cyclage en raison des expansions et des contractions répétées
sur l’électrode. Cette formation de continue consomme des ions et des électrons tout au long
du cyclage et provoque des pertes irréversibles de capacité à chaque cycle [38].
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Figure 2.4 : Schéma représentant la SEI instable [35].

2.2 La nanostructuration du Silicium

Afin de relever les défis associés au cyclage de Si, plusieurs méthodes ont été employées,
notamment l’utilisation d’additifs électrolytiques, l’optimisation de la formulation et du
traitement des électrodes, et enfin la méthode la plus répandue qui est la réduction de la taille
des particules, autrement dit la nanostructuration du silicium [37, 38]. Plusieurs architectures
de Si nanométriques ont été étudiées au fil des ans, notamment les nanoparticules de Si, les
nanofils de Si, les nanotubes de Si, les flocons minces de Si, les nanopiliers de Si, les nanofilms
de Si et le Si à structure nanoporeuse. Ces matériaux nanostructurés sont plus capables de
s’adapter à de vastes changements de volume en raison de leur surface spécifique très élevée
et de leur énergie de liaison plus élevée à la surface [41]. Par exemple, il a été prouvé que les
nanofils de Si permettent de réduire la décapitation au début du cyclage. Le contact direct
entre les nanofils et le collecteur de courant permet d’atténuer la dilatation volumique selon
l’axe des nanofils et de limiter la destruction du réseau de conduction électrique [42]. Et dans
ce travail on a choisi donc les nanofils poreux de silicium.

2.2.1 Les nanofils poreux de silicium (PSiNWs)

2.2.1.1 Propriétés et applications

Les nanofils ont été découverts en 1964 de façon non intentionnelle en croissance par dépôt
chimique en phase vapeur (CVD) de Silicium à partir d’agrégats. À l’échelle nanométrique,
les modes de vibration des atomes et leurs interactions avec les photons, sont profondément
modifiés dans le silicium massif. Plus la dimension de ces nanofils diminue par rapport au
matériau massif, plus l’écart entre leurs propriétés devient important [43]. Ce type de structures
présente plusieurs avantages qui leur assurent une meilleure stabilité électrochimique. La forme
filaire des nanofils peut les destiner à la conduction de courant. L’intérêt dans ce domaine
vient alors de leur diamètre très réduit, et qui modifie ainsi leurs propriétés de conduction.
Les défauts de structure mènent souvent à des défauts mécaniques, et en réduisant le nombre
de défauts par unité de longueur, en diminuant les dimensions latérales, les nanofils cristallins
sont prévus pour être plus résistants que le silicium massif [44]. Utilisés comme une électrode
dans les LIB, leur dimension nanométrique leur permet d’accommoder plus facilement les
variations de volume et de diminuer les distances de diffusion du lithium, ce qui permet
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d’utiliser des courants de charge/décharge plus forts que pour une électrode composite. La
porosité importante de l’électrode laisse suffisamment de place pour l’expansion volumique
des nanofils [17].
Ils sont aussi caractérisés par une faible valeur du point de fusion, ainsi qu’une très grande
surface spécifique. Ce rapport surface/volume important, permet d’autres applications dans
plusieurs domaines tels que les capteurs chimiques et biologiques ayant une grande sensibilité
et la photocatalyse où ils offrent des perspectives très intéressantes [44]. Enfin, l’absorption
élevée de la lumière des réseaux PSiNWs et les propriétés héritées du Si de départ en
ont fait des candidats exceptionnels à la fois pour les cellules solaires photovoltaïques et
photoélectrochimiques [45].

2.2.1.2 Méthodes de synthèse

Les méthodes de synthèse des nanofils poreux de silicium pour les applications LIB peuvent
être classées en deux types : l’approche descendante ou Top-Down (i.e. les méthodes de gravure)
et l’approche ascendante ou Bottom-Up (i.e. les méthodes de croissance). Dans toutes les
méthodes ascendantes, les PSiNWs se développent à partir de l’assemblage successif d’atomes
de Si, formant des structures dont les longueurs sont comprises entre quelques nanomètres et
plusieurs microns [46]. Au contraire, les méthodes descendantes sont basées sur la mise en
forme de substrats de Si préexistants, réalisant des structures aux dimensions nanométriques.
Les méthodes les plus représentatives de chaque approche sont respectivement la méthode
Vapor-Liquid-Solid (VLS) par dépôt chimique en phase vapeur (CVD) et la gravure chimique
assistée par un métal (MACE). Cette dernière est la méthode qu’on a utilisée pour générer
des nanofils poreux de silicium dans ce travail.

2.2.2 La gravure chimique assistée par métal (MACE)

2.2.2.1 Avantages

— MACE est un processus à température ambiante, ce qui signifie qu’il peut être facile-
ment intégré aux processus de fabrication de puces standard. Elle est réalisée par une
réaction chimique humide qui ne nécessite aucun équipement spécifique ni exigence de
température, contrairement à VLS qui est généralement réalisé à haute température et
nécessite des précurseurs gazeux, impliquant l’utilisation d’équipements spécifiques [47]

— MACE présente une plus grande flexibilité dans le type de structures produites. Les
diamètres des structures MACE peuvent varier de manière contrôlée entre 5 nm et 1
µm, tandis que le VLS montre une plage beaucoup plus restreinte [47].

— MACE produit des structures avec des rapports surface/volume plus élevés que le VLS
[48].

— MACE peut être combiné avec des techniques de structuration de couches minces pour
générer des réseaux de nanofils de silicium. De plus, des nanofils de silicium ordonnés et
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alignés peuvent être obtenus avec cette méthode. Ceci est en contraste avec la technique
VLS, pour laquelle les fils ne sont généralement pas bien alignés.

— MACE est un processus qui peut fournir un bon contrôle sur la taille, la longueur,
l’orientation, la forme de la section transversale [48] et le dopage des réseaux de nanofils.
Des nanofils de silicium avec des diamètres aussi petits que 20 nm et des rapports d’aspect
aussi élevés que 220 ont été obtenus avec succès en utilisant MACE [49]. La longueur
peut être simplement déterminée en contrôlant le temps de gravure. L’orientation des
nanofils peut être modifiée en choisissant la plaquette appropriée ou en ajustant d’autres
conditions expérimentales [50].

— MACE est une méthode économique car elle permet la production de masse de na-
nostructures de silicium sur plusieurs tranches en même temps grâce à un traitement
parallèle.

2.2.2.2 Principe

La gravure chimique assistée par un métal (MACE, également connue sous le nom de
gravure chimique catalysée par métal, MCEE) est largement utilisée pour fabriquer des
nanostructures de Si y compris les PSiNWs, et elle est étudiée depuis plus de 20 ans [51, 52].
Actuellement, deux principales voies de MACE sont étudiées. L’une est le MACE en une
seule étape (représentée dans la Figure 2.6) qui utilise des sels métalliques comme oxydants
et combine ainsi le processus de dépôt de métal et de gravure en une seule étape [53, 54],
tandis que l’autre est un processus en deux étapes qui sépare le processus de dépôt de métal
du processus de gravure [55].

Figure 2.5 : Schéma de synthèse de PSiNWs par MACE en une seule étape avec de d’argent :

(a) précipitation d’Ag de la solution HF/AgNO3 sur la surface de Si, (b) formation de

dendrites d’Ag et de PSiNWs, (c) élimination des dendrites d’Ag par l’acide nitrique [54].

Jusqu’à présent, divers métaux (par exemple, Ag, Au, Pt) avec différentes géométries
ont été utilisés avec succès comme catalyseur dans MACE [56, 57]. Le processus MACE est
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basé sur l’oxydation du Si lorsqu’il est mis en contact avec des nanoparticules métalliques
et des oxydants (typiquement du peroxyde d’hydrogène, H2O2) dans une solution de HF.
On considère que la réaction globale se déroule en deux étapes principales : (1) la réduction
des molécules de H2O2 à des trous injectés par eau se transférant via des nanoparticules
d’argent dans la bande de valence de Si et (2) l’oxydation de Si en SiO2 par les trous injectés.
[58, 59]. Le SiO2 formé est facilement éliminé par le décapant HF afin que les réactions
électrochimiques à la surface de Si puissent continuer et que les PSiNWs se forment à la fin.
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Ce troisième chapitre concerne la partie expérimentale et dans lequel sont abordés les
méthodes et étapes d’élaboration de nos matériaux actifs, leur caractérisation physicochimique,
élaboration des anodes, montage des batteries, et enfin les techniques d’évaluation des
performances électrochimiques des anodes fabriquées.

3.1 Fabrication des anodes

3.1.1 Synthèse des nanofils poreux de silicium (PSiNWs)

Pour élaborer les nanofils poreux de silicium PSiNWs, On a utilisé la méthode de gravure
chimique assistée par un métal en une seule étape où la gravure chimique et le dépôt métallique
se font dans une même solution chimique (HF/AgNO3/H2O2).

3.1.1.1 Propriétés du substrat

On a utilisé un substrat de silicium d’une face polie (Siltronix, France) avec les propriétés
suivantes :
- Diamètre 76.2 mm ;
- Type N (dopé avec du phosphore) ;
- Résistivité : 1-10 Ω.cm ;
- Épaisseur : 355-405 micromètres ;
- Obtenu par une croissance cristalline de Czochralski (CZ) ;
- Orientation (100)±0.5°.

3.1.1.2 Nettoyage du substrat

Ce substrat est d’abord nettoyé de toutes sortes d’impuretés qui peuvent se trouver sur sa
surface, cela se fait par les étapes suivantes :
a) Élimination des contaminations organiques et des poussières par dégraissage dans un
solvant organique :
- Acétone dans un bain à ultrason pendant 5 minutes ;
- Ethanol dans un bain à ultrason pendant 5 minutes ;
- Rinçage avec de l’eau dé-ionisée (EDI) ;
- Séchage par jet d’azote sec N2.
b) Élimination des contaminations métalliques et des dernières traces organiques par nettoyage
avec une solution de piranha :
- Solution de piranha (98 % H2SO4/ 30% H2O2) dans un bain à ultrasons pendant 20 minutes ;
- Eau dé-ionisée (EDI) dans un bain à ultrasons pendant 10 minutes ;
- Séchage par jet d’azote sec N2.
c) Élimination de la couche d’oxyde natif formé sur la surface du substrat par immersion dans
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une solution de HF (48 %) pendant 10 secondes.
Ces étapes de nettoyages sont faites dans une salle propre sous hotte, et les produits utilisés
sont d’origine Sigma-Aldrich.

3.1.1.3 Gravure chimique humide assistée par un métal (MACE)

Les étapes d’élaboration des PSiNWs sont représentées sur la Figure 3.1. Après le nettoyage,
le substrat est mis dans un bécher en téflon contenant du nitrate d’argent (0.70 g), de l’eau
dé-ionisée H2O (79.54 ml), du peroxyde d’hydrogène H2O2 (30%) (3.06 ml), et d’une solution
aqueuse d’acide fluorhydrique HF (48%) (17.4 ml). La gravure chimique a été effectuée pour
une période de 2 heures à une température ambiante. Après cette période, le substrat devient
couvert d’une épaisse couche dendritique d’argent, et qui joue un rôle très important dans
le mécanisme de gravure chimique. Le substrat est donc rincé avec de l’eau pour arrêter le
mécanisme de gravure, puis avec de l’acide nitrique (HNO3) pour éliminer l’argent.

Figure 3.1 : Illustration de la formation des PSiNWs par gravure chimique en une seule

étape.
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• Mesures de sécurité :
- La solution de mélange H2SO4/H2O2 (piranha) est un oxydant puissant qui réagit
violemment avec les matières organiques et peut provoquer de graves brûlures cutanées.
Il doit donc être manipulé avec un soin extrême dans une hotte bien ventilée tout en
portant une protection de sécurité chimique appropriée.
- Le HF est un acide dangereux qui peut entraîner de graves lésions tissulaires si les
brûlures ne sont pas traitées de manière appropriée. La gravure du silicium doit être
effectuée dans une hotte bien ventilée avec des considérations de sécurité appropriées :
écran facial et gants en nitrile à double couche.

3.1.2 Décoration des PSiNWs avec de l’Ag

Après la synthèses des PSiNWs sur le substrat de silicium, on coupe l’échantillon en
deux, une partie sera utilisée pour la récupération des PSiNWs non modifiés et l’autre
sera décorée avec des nanoparticules d’argent pour obtenir les nanofils poreux de silicium
modifiés PSiNWs/Ag. Les nanoparticules d’argent ont été déposées par une technique de
dépôt sans courant (Figure 3.2). Le substrat PSiNWs a été immergé dans une solution aqueuse
AgNO3(0, 001M)/HF (0.26M) pendant 60 secondes, rincé avec de l’eau dé-ionisée et de
l’éthanol, puis séché sous un courant léger d’azote.

Figure 3.2 : Illustration du processus de décoration des PSiNWs avec de l’Ag.

3.1.3 Récupération des PSiNWs et des PSiNWs/Ag

Les nanofils poreux de silicium et les nanofils poreux de silicium modifiés ont été séparés
de la plaquette mère par ultrason pendant 15 minutes dans du méthanol, comme illustré dans
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la Figure 3.3. On obtient une solution de couleur marron contenant les nanofils mélangés avec
le méthanol. On enlève la plaque du substrat et on met la solution dans une centrifugeuse, à
une vitesse de 3200 rpm pendant 5 minutes en 3 cycles. Les nanofils précipités de couleur noir
seront récupérés après séchage dans une étuve à une température de 80°C pendant 48 heures
pour éliminer les solvants.

Figure 3.3 : Illustration du processus de récupération des PSiNWs modifiés.

3.1.4 Préparation des anodes

Comme montré sur la Figure 3.4, on a d’abord préparé 100 mg d’un slurry en mélangeant
80 % du matériau actif (PSiNWs/Ag), 10 % de noir de carbone comme agent conducteur, et 10
% de PAA (Poly Acrylique Acide) comme liant. On mélange bien la poudre de (PSiNWs/Ag)
et le carbone noir dans un mortier jusqu’à l’obtention d’une poudre homogène. Ensuite, on
met le PAA dans un bécher, on ajoute quelques gouttes d’eau dé-ionisée et on le met sur un
agitateur magnétique pour une durée d’environ 30 minutes pour obtenir une texture d’un gel.
Enfin, on rajoute la poudre du mélange (PSiNWs/Ag + noir de carbone) au bécher contenant
le PAA et on le laisse s’homogénéiser sur l’agitateur magnétique.
La deuxième étape consiste à étaler le slurry sur des feuilles de cuivre qui est utilisé comme
collecteur de courant avec la méthode de revêtement en suspension expliquée précédemment
dans le chapitre 1, puis les sécher sur une plaque chauffante et les mettre dans un four à 80°c
pour une période de 48 heures. On suit exactement les mêmes étapes pour la préparation de
l’anode des PSiNWs en remplaçant juste la poudre des PSiNWs/Ag avec celle des PSiNWs.
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Figure 3.4 : Illustration du processus de fabrication de l’anode.

• Adhérence de la pâte dans la feuille de cuivre :
Pour de meilleures propriétés des anodes fabriquées, il faut avoir une très bonne adhé-
rence de la pâte dans le collecteur de courant qui est le cuivre. Pour tester l’adhérence on
plie les électrodes obtenues comme illustré dans la Figure 3.5, et s’il n’y a pas apparition
de fissures ou d’autres imperfections sur leurs surfaces cela veut dire qu’on a une bonne
adhérence, comme dans notre cas.
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Figure 3.5 : Adhérence du slurry.

• Calcul de la masse du matériau actif :
Pour calculer la masse de notre matériau on a pris une feuille de cuivre qui a exactement
les mêmes dimensions que l’anode, et on a pesé en utilisant une microbalance Sartorius
(Figure 3.6) la masse de la cathode (m1) et la masse de la feuille de cuivre (m2) pour
ensuite déduire celle du matériau actif.

Figure 3.6 : Microbalance Sartorius utilisée.

• Avant l’utilisation des anodes fabriquées, on les met dans un dessiccateur relié à une
pompe sous vide, on allume pour quelques minutes pour enlever toutes traces d’humidité,
puis on éteint et on laisse nos anodes dans le dessiccateur jusqu’à l’utilisation pour les
protéger de l’humidité.
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3.2 Méthodes de caractérisation physico-chimique

3.2.1 Diffraction des Rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique utilisée pour déterminer la structure
cristalline d’un matériau. Elle permet de vérifier la cristallinité et la structure d’un échantillon
mais ne donne pas d’informations de nature chimique. C’est une technique non destructive qui
peut être réalisée à température ambiante et à pression atmosphérique. Les résultats collectés
à partir de la DRX peuvent permettre le calcul des paramètres de réseau du matériau, la
détermination de l’orientation d’un cristal (ou d’un grain) et la mesure de la contrainte dans
les régions cristallines et les phases secondaires de l’échantillon [60].
Les rayons X sont diffusés lorsqu’ils entrent en collision avec des atomes sur leur chemin
de propagation. Lorsque plusieurs rayons se propageant parallèlement les uns aux autres
entrent en collision avec un plan d’atomes régulièrement espacés dans un cristal, les rayons
diffractés peuvent interférer de manière destructive ou constructive selon qu’il s’agit de leur
phase relative. S’ils sont en phase ou déphasés par des entiers de leurs longueurs d’onde,
ils interfèrent de manière constructive et leurs amplitudes s’additionnent (Figure 3.7). Les
critères pour qu’une interférence constructive se produise sont en fonction de l’espacement
entre les atomes dans le cristal (d), de l’angle auquel les rayons entrent en collision avec les
atomes plans (angle de Bragg θ) et de la longueur d’onde des rayons X (λ), comme indiqué
par l’équation de Bragg, tel que n est un nombre entier appelé l’ordre de diffraction des plans
(généralement égal à 1) [61] :

nλ = 2d · sinθ (3.1)

Figure 3.7 : Schéma montrant une interférence constructive entre deux rayons 1’et 2’,

diffractés à partir de plans cristallins espacés de longueurs d’onde entières [62].
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La taille des cristallites
La taille des cristallites peut être obtenue en utilisant la formule de Scherrer [63] :

D =
k · λ

β · cosθ
(3.2)

Tel que :
D est la taille cristalline moyenne (en nm) ;
K est le facteur de forme des particules (k est de 0,9 pour les formes sphériques) ;
λ est la longueur d’onde des rayons X (en Å) ;
β est la largeur de pic mesurée à mi- intensité (en radian) ;
θ est l’angle de diffraction (en degrés).

Les paramètres de la maille
Connaissant les valeurs de la distance d, on peut déterminer les paramètres de la maille selon
le type de structure du matériau. Pour les PSiNWs qui ont une maille cubique à faces centrées
on a :

a = d
√

(h2 + k2 + l2) (3.3)

Dans ce travail, les analyses DRX ont été faites sur un diffractomètre Bragg-Brentano de
type « Bruker-AXS-D8 » montré dans la Figure 3.8.

Figure 3.8 : Diffractomètre Bragg-Brentano de type « Bruker-AXS-D8 » utilisé.

3.2.2 Microscopie Électronique à Balayage (MEB)

La microscopie électronique à balayage (MEB) est une technique de caractérisation basée
sur l’image utilisée pour étudier les caractéristiques morphologiques ou de topographie de
surface des particules en utilisant un faisceau d’électrons. Ce faisceau est focalisé sur la
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surface de l’échantillon et des électrons secondaires sont émis [63, 64]. La Figure 3.9 montre
la structure de base du MEB avec tous ses composants. Le faisceau d’électrons est généré au
niveau du canon à électrons. Les électrons sont émis par le champ de la cathode (filament
de fil de tungstène) en chauffant le filament à une température élevée. D’autres systèmes
utilisent le filament LaB6 qui a une capacité de travail inférieure. Ce faisceau est ensuite
dirigé à travers l’anode et accéléré à haute tension à travers la lentille du condenseur. La
lentille du condenseur contrôle et ajuste le diamètre du faisceau d’électrons, qui passe ensuite
à travers la lentille d’objectif pour focaliser précisément le faisceau d’électrons sur la surface
de l’échantillon [65, 66].

Figure 3.9 : Structure de base du MEB [67].

Bien que le signal des électrons secondaires collectés soit principalement le signal utilisé
pour construire une image, d’autres signaux peuvent également être observés. Les rayonne-
ments émis comprennent [63, 64] :

Les électrons secondaires
Ces électrons donnent des informations sur la topographie. Ils émergent lorsque le faisceau
d’électrons primaires frappe l’enveloppe extérieure d’électrons des atomes de l’échantillon, et
ils ont une énergie inférieure à 50 eV.

Les électrons rétrodiffusés
Ce sont le reflet de certains électrons provenant du faisceau d’électrons primaires. Ils sont
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rétrodiffusés à partir de l’échantillon par des interactions élastiques avec les atomes à la
surface, et ils ont une énergie supérieure à 50 eV. Les éléments à numéro atomique élevé (Z)
réfléchissent plus d’électrons que ceux à faible numéro atomique. La détection des électrons
rétrodiffusés forme ce qu’on appelle le "contraste Z", qui est utile pour distinguer différentes
compositions chimiques dans un échantillon.

Les rayons X caractéristiques
Lorsque le faisceau primaire interagit avec les orbitales centrales d’un atome, cela conduit
à l’excitation d’un électron dans l’orbitale externe. La vacance qui reste est remplie par un
autre électron qui se détend à partir d’un état d’énergie plus élevée, libérant des rayons X
dans le processus. Les longueurs d’onde des rayons X émis sont distinctives et peuvent donc
être utilisées pour cartographier la distribution des éléments à la surface de l’échantillon.
Cette forme d’analyse est appelée spectroscopie à dispersion d’énergie (EDS) et est souvent
disponible sur les systèmes MEB [68]. Dans ce travail, on a utilisé un Microscope Electronique
à Balayage de haute résolution (MEB) JSM-7610FPlus montré dans la Figure 3.10.

Figure 3.10 : Microscope Electronique à Balayage de haute résolution (MEB) JSM-

7610FPlus.

3.2.3 Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) est un outil de caractérisation
utilisé pour déterminer les liaisons chimiques caractéristiques dans les molécules ainsi que les
groupes fonctionnels des particules. Ces liaisons chimiques sont identifiées sur la base de leurs
comportements d’absorption en référence à la fréquence du rayonnement infrarouge incident
(IR). Le processus d’analyse des échantillons avec FTIR est illustré dans la Figure 3.11.
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Figure 3.11 : Illustration du processus d’analyse des échantillons avec FTIR [70].

L’échantillon est soumis à un balayage par un spectre infrarouge, d’un domaine de
fréquences entre 400 cm−1 et 4000 cm−1 correspond au domaine d’énergie de vibration des
molécules. Lorsque l’énergie apportée par ce dernier est voisine de l’énergie de vibration de la
molécule, elle va absorber le rayonnement et enregistrer la diminution de l’intensité réfléchie
ou transmise. Le spectre résultant représente l’absorption et la transmission moléculaires,
créant une empreinte moléculaire de l’échantillon [69, 70]. On a utilisé un spectromètre FTIR
Thermo Nicolet NEXUS 670 montré dans la Figure 3.12.

Figure 3.12 : Spectroscope infrarouge à transformée de Fourier FTIR/ATR FTIR Thermo

Nicolet NEXUS 670.
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3.3 Assemblage des batteries

Les batteries avec des électrodes à base de PSiNWs et de PSiNWs/Ag sont ensuite assem-
blées dans une boîte à gants ([O2] < 1 Ppm) et ([H2O] ∼ 0 Ppm) dans des cellules de type
Swagelok en acier inox. Les demi-cellules électrochimiques sont composées d’une l’électrode de
travail (l’anode) à base de PSiNWs et l’autre à base de PSiNWs/Ag déposées sur un collecteur
de courant en cuivre ; d’un séparateur contenant des couches de fibres de verre et de polypro-
pylène imprégnés d’électrolyte ; et d’une cathode au lithium (Figure 3.13 (a)). Des connecteurs
en inox sont disposés des deux côtés afin de faire le raccord avec le circuit électrique extérieur.
La pression appliquée est estimée à 6,2 N. La solution d’électrolyte utilisée est constituée de,
soit 1mol ·L−1LiPF6 dans un mélange d’éthylène carbonate/diméthyle carbonate 1 :1, auquel
est ajouté 10% m de fluoroéthylène carbonate (FEC). L’étanchéité est assurée par des joints
en Téflon de chaque côté. La figure au-dessous montre le schéma des différents éléments consti-
tuant la cellule Swagelok. On a mesuré la tension en circuit ouvert de l’anode des PSiNWs/Ag
élaborée et on a trouvé une valeur égale à 3.4 V. Après l’assemblage, on a mesuré la ten-
sion de la batterie avec l’anode des PSiNWs/Ag et on l’a trouvé égale à 3,3 V (Figure 3.13 (b)).

Figure 3.13 : (a) Illustration de l’assemblage de la batterie et (b) mesure de la tension de la

batterie.

3.4 Étude des performances électrochimiques des anodes

fabriquées

3.4.1 Spectroscopie d’Impédance Électrochimique (EIS)

La spectroscopie d’impédance électrochimique est une technique qui permet l’évaluation
des conductivités électrique et ionique des matériaux d’électrode. Elle repose sur l’application
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à une tension continue U0 (tension en circuit ouvert Eoc) d’un faible potentiel sinusoïdal
(typiquement ± 10 mV) et de fréquence f connue à la cellule [71]. La tension appliquée est de
la forme suivante :

U(t) = U0 +∆Usin(wt) (3.4)

Où :
U0 : la tension en circuit ouvert de la cellule ;
∆U : l’amplitude du signal ;
w : la pulsation, w = 2πf où f est la fréquence.
La mesure se fait à une faible amplitude d’excitation ∆U pour que la réponse de la cellule
soit pseudo-linéaire autour d’un point de fonctionnement. Ainsi, dans un système linéaire
(pseudo-linéaire), la réponse à l’excitation est un courant d’intensité sinusoïdale I(t) ayant
la même fréquence, et une phase décalée d’un angle ϕ, qui traverse l’ensemble de la cellule
électrochimique :

I(t) = I0 +∆Isin(wt− ϕ) (3.5)

Tel que ϕ représente le déphasage.
L’impédance est définie comme étant le rapport entre la tension sinusoïdale imposée et le
courant résultant.

|Z| : Module de Z.
L’impédance peut être également exprimée par la dépendance de la partie imaginaire de la
partie réelle.

Z(w) = Zr(w) + jZim(w) (3.6)

Où :
Zr : Est la partie réelle de l’impédance, elle signifie la résistance.
Zim : Est la partie imaginaire et belle correspond aux capacités.

L’impédance mesurée est généralement représentée par un diagramme de Nyquist (Figure
3.14 (a)) où la partie imaginaire est tracée en fonction de la partie réelle Im(Z)=f(Re(Z))
dans le plan complexe. Ainsi, il est possible de relier les résultats des mesures aux propriétés
physique et chimique du matériau, et cela à travers une modélisation de la réponse en fréquence
de l’échantillon par un circuit électrique équivalent en utilisant le circuit de Randles (Figure
3.14 (b)) [72].

3.4.2 Voltampérométrie Cyclique (CV)

La Voltampérométrie cyclique (CV) est une technique de caractérisation électrochimique
qui est utilisée pour avoir des informations sur les réactions des électrodes [73, 74]. Elle est
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Figure 3.14 : (a) : Représentation d’un diagramme de Nyquist, (b) : circuit électrique

équivalent de Randles [72].

réalisée par application, à l’électrode de travail, d’un potentiel de balayage variant linéairement
avec le temps entre deux limites de potentiel E1 et E2 prédéterminées (Figure 3.15 (a)), à une
vitesse constante appelée la vitesse de balayage, et la variation du courant est enregistrée. Un
balayage complet du potentiel appliqué à la même vitesse s’appelle un cycle [75]. Ce processus
est répété plusieurs fois, et chaque cycle est représenté par un tracé du courant enregistré en
fonction du potentiel appliqué, appelé voltammogramme (Figure 3.15 (b)). Les tracés obtenus
comportent un ou plusieurs pics, chacun étant caractéristique d’une réaction à l’électrode
de travail, et leur analyse permet la détermination des mécanismes, du nombre d’électrons
échangés au cours des réactions électrochimiques ou le processus de transport qui contrôle ces
réactions [74, 76].
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Figure 3.15 : (a) : Variation du potentiel appliqué à la cellule en fonction du temps [77],

(b) : Profil courant-potentiel typique pour un voltammogramme cyclique [78].

Les tests (CV) ont été réalisés sur un Potentiostat/galvanostat VMP3 Biologic (Figure
3.16) qui est une technologie contrôlée par un ordinateur équipé avec une interface graphique
EC-Lab.

Figure 3.16 : Potentiostat/galvanostat VMP3 Biologic [79].
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3.4.3 Charge et Décharge Galvanostatique (CDG)

Le test CDG est une méthode utilisée essentiellement pour évaluer la durabilité d’un
matériau ou la stabilité d’une cellule électrochimique. Il consiste à l’application d’un courant
constant aux bornes de la cellule pour réaliser plusieurs cycles de charge/décharge. Il est
effectué pour vérifier la stabilité du cycle, ce qui confirme la stabilité d’un matériau pendant
un grand nombre de cycles. Le taux de charge et de décharge affecte de nombreux paramètres,
et la capacité est l’un de ces paramètres. Des taux de charge rapides entraînent une valeur
inférieure de la capacité de l’appareil et une densité d’énergie inférieure. Par conséquent, un
taux de charge plus lent est préféré à un taux plus rapide, car il donne également des résultats
de capacité comparables à la fois par le cyclage galvanostatique et la voltampérométrie cyclique
[80].
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Chapitre 4 : Résultats et interprétations

Dans ce quatrième et dernier chapitre sont présentés les différents résultats et leurs
interprétations concernant la synthèse de nos matériaux, leurs caractérisations physico-
chimiques, et enfin les performances électrochimiques des deux anodes.

4.1 Synthèse des nanofils poreux de silicium

4.1.1 Mécanismes réactionnels

La formation des nanofils poreux de silicium par le mélange AgNO3/Si/HF/H2O2 à
partir d’un substrat de Si dopé de type n se fait par la présence des nanoparticules d’Ag.
Les dopants sont suggérés servir comme sites de nucléation pour la formation des pores. Une
concentration plus élevée de dopants dans le substrat avec une résistivité plus faible fournit
plus de points de nucléation et abaisse les barrières d’énergie pour le transfert de charge entre
le substrat de silicium et le métal d’Ag. En conséquence, des concentrations de dopant plus
élevées peuvent créer une force motrice thermodynamique plus importante pour la formation
des pores. Dans ce processus, les ions Ag+ jouent le double rôle d’oxydant et de source de
formation de catalyseurs de gravure Ag. Donc le coté des particules d’Ag face à la solution
agit en tant que cathode qui sert à réduire le H2O2 en consommant des protons H+ et des
électrons, tandis que le côté des particules d’Ag face au silicium fonctionne en tant qu’anode
qui sert à oxyder le silicium en générant des H+ et des électrons [81].
Lorsque le substrat de silicium est immergé dans la solution de gravure, les nanoparticules
d’Ag se déposent sur la surface de silicium, et cette réaction du dépôt d’ions d’argent est
toujours présente pendant la croissance des PSiNWs :

2Ag+ + 2e− → 2Ag (4.1)

Cathode (La surface d’Ag face à l’électrolyte) :

H2O2 + 2H+ + 2e− → 2H2O (4.2)

Anode (Le silicium en contact direct avec les particules d’Ag) :

Si+ 2H2O ⇔ SiO2 + 4H+ + 4e− (4.3)

SiO2 + 6HF ⇔ [SiF6]
2− + 2H2O + 2H+ (4.4)

Si+ 6HF ⇔ H2SiF6 + 2H2O + 4H+ + 4e− (4.5)

Si+H2O2 + 6HF ⇔ H2SiF6 + 4H20 (4.6)

4.1.2 Effet des différents paramètres

(a) Effet de la concentration de AgNO3

Plus la concentration de AgNO3 augmente, plus la taille des particules d’Ag déposées
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sur le silicium augmente. Puisque la concentration d’ions Ag est plus élevée, le taux de
dépôt est également plus élevé. Au fur et à mesure que la particule se développe avec le
temps, les particules fusionnent pour couvrir toute la surface du substrat en formant
un film discontinu. L’argent se dépose sous forme de nanoclusters qui ont tendance à
s’agréger et à s’auto-assembler avec le temps pour former des dendrites.

(b) Effet de la durée de gravure
Nous pouvons noter que plus le temps de gravure augmente plus l’épaisseur des couches
formées augmente. L’augmentation de l’épaisseur de la couche gravée avec le temps de
gravure peut indiquer l’augmentation de la porosité.

(c) Effet de la concentration de H2O2

La concentration de H2O2 a un effet non négligeable sur la morphologie des nanofils
puisque l’épaisseur et la porosité de la surface de ces derniers dépend de la concentration
de H2O2. Pour une concentration plus élevée, la surface est très poreuse alors que la
porosité diminue à mesure que la concentration est réduite. Lorsque la concentration
en H2O2 est élevée, le taux de conversion d’ions Ag+ en Ag est élevé et favorise donc
énergétiquement plus de nucléation d’Ag sur les parois, rendant ainsi la surface plus
rugueuse et poreuse, augmentant ainsi l’épaisseur de la couche poreuse et diminuant
l’épaisseur des nanofils [82].
Ces résultats concordent avec les observations reportées par Zhang et al [83], en utilisant
un film d’argent déposé chimiquement sur p-Si (100) avant gravure dans une solution
de HF/H2O2. Ils ont montré que la concentration de H2O2 affecte considérablement
la morphologie et quand elle augmente, la densité des nanofils diminue. Comme ils
ont indiqué que les nanofils obtenus sur des substrats de silicium fortement dopés ont
une densité, une longueur et un diamètre moins importants que ceux trouvés avec
des substrats légèrement dopés. Avec l’augmentation de la concentration en H2O2, les
nanofils de silicium deviennent de plus en plus rugueux en surface, puis commencent à
former des coquilles poreuses entourant les noyaux solides et finissent par former des
nanofils entièrement poreux.

(d) Effet du HF
Le silicium est oxydé par HF dans le côté des nanoparticules d’Ag faisant face au
silicium, et l’oxyde de silicium est dissous par HF dans la solution de gravure. Cette
oxydation et cette dissolution permettent au processus de gravure de se maintenir et
de générer des nanofils de Si. La surface de silicium sera donc oxydée puis gravée par
le HF à l’aide des nanoparticules d’Ag. La réaction d’oxydation/gravure se déroule
dans un processus continu, ce qui entraîne une gravure progressive du silicium sous les
nanoparticules d’Ag, de sorte que des nanofils de silicium soient finalement formés [84].
En conclusion, plusieurs paramètres entrent en jeu dans le processus de gravure chimique
assistée par un métal. En plus de l’effet de l’orientation cristallographique, de la résistivité
du substrat et de la concentration de l’agent oxydant dans la solution, le type (film
continu ou nanoparticules isolées) et la nature de dépôt métallique jouent également un
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rôle important dans le processus de l’attaque chimique.

4.2 Caractérisation physicochimique

4.2.1 Diffraction des rayons X (DRX)

Les diagrammes de diffraction de la poudre de PSiNWs et de la poudre de PSiNWs/Ag sont
représentés sur la Figure 4.1. Pour les PSiNWs, les diagrammes DRX indiquent la présence
de trois pics de diffraction (représentés sur le Tableau 4.1) à 2θ= 28,42° (111), 47,32° (220),
56,12° (311) plans cristallins de la phase Si cubique selon la fiche JCPDNS (Joint Committee
on Powder Diffraction Standards) n° 27-1402.
Ceux des nanofils modifiés PSiNWs/Ag ont des pics de diffraction à 38,26° (111), 44,47° (200),
et 64,71° (220), représentés sur le Tableau 4.2, et ces derniers présentent les pics cristallins
d’Ag d’après la fiche ASTM (American Society for Testing and Materials) No. 96-150-9147.
Cela démontre qu’une cristallinité d’Ag élevée a été déposée avec succès sur les nanofils de
silicium et que Ag (111) se présente comme l’orientation de croissance préférée de ces nanofils.

Figure 4.1 : Spectres de diffraction de la poudre de : (a) PSiNWs et (b) PSiNWs/Ag.
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2θ 28,42° 47,32° 56,12°

(hkl) (111) (220) (311)

Tableau 4.1 : Pics de diffraction des PSiNWs

2θ 38,26° 44,47° 64,71°

(hkl) (111) (200) (220)

Tableau 4.2 : Pics de diffraction des PSiNWs/Ag.

La taille des particules a été estimée à partir de la formule Debye-Scherrer et elle a été
calculée à 20 nm. une agglomération s’est produite et a entraîné des nanoparticules d’argent
plus grosses. Cependant, les nanoparticules d’argent sont restées très nanométriques. Les
résultats montrent que les PSiNWs ainsi que les PSiNWs/Ag ont une maille de structure
cubique à faces centrées (CFC) dont le paramètre de la maille calculé à partir du diagramme
DRX est de 4,0897Å, en accord avec un rapport précédent donné dans la fiche JCPDNS n°
04-0783 qui est a=4,071Å.

4.2.2 Microscopie électronique à balayage (MEB)

4.2.2.1 Les nanofils poreux de silicium (PSiNWs)

La figure 4.2 montre les images MEB des nanofils poreux de silicium élaborés par gravure
chimique assistée par un métal en une seule étape dans une solution de HF/AgNO3/H2O2,
en utilisant un substrat de silicium de type n, orientation (100).

On peut voir sur les images la présence d’une grande quantité de nanofils poreux de
silicium sous forme d’un paquet sous l’effet de la force d’attraction de van der Waals, posés
perpendiculairement à la surface du silicium massif, et on peut très bien distinguer l’inter-
face entre les deux. La longueur moyenne des nanofils de silicium était d’environ 10 µm et
l’épaisseur de chaque nanofil est de 100 nm comme le montre l’image in-situ dans la Figure
4.2 (a). Les images montrent aussi l’intégrité et la continuité du réseau de nanofils de silicium
qui n’ont pas été détruits lors de la gravure. Sur la Figure 4.2 (b), on voit les pores plus
clairement et ils sont présents tout au long des nanofils et surtout à la surface. La taille de
ces derniers peut être contrôlée par la concentration du H2O2, la conductivité du substrat de
Si, ainsi que la durée de gravure [81].
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Figure 4.2 : Images MEB des nanofils poreux de silicium PSiNWs.

4.2.2.2 Les nanofils poreux de silicium modifiés avec l’Ag (PSiNWs/Ag)

La figure 4.3 montre les images MEB des nanofils poreux de silicium modifiés, obtenus
après la décoration des nanofils poreux de silicium PSiNWs précédents avec une couche de
nanoparticules d’argent. Cette couche a été déposée par une technique de dépôt autocatalytique
en immergeant les PSiNWs dans une solution de AgNO3(0.001M)/HF (0.26M) pour 60
secondes à température ambiante.

Figure 4.3 : Images MEB des nanofils poreux de silicium modifiés PSiNWs/Ag : (a) vue en

surface et (b) vue en clivage.

On voit très bien dans la Figure 4.3 (a) que tous les nanofils poreux de silicium sont
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couverts de nanoparticules et de dendrites d’Ag (AgNPs) de manière homogène, formant une
couche dense sur leur surface. Cette couche est formée quand le HF dissout la couche native
de dioxyde de silicium, permettant la réduction des ions Ag+ en Ag et donc le dépôt de
nanoparticules d’argent. Ce processus de réduction est équilibré par l’oxydation du silicium. Le
contact des AgNPs avec la surface des PSiNWs formera une fine couche d’oxyde à l’interface
(PSiNWs/AgNPs). La présence de HF va supprimer les liaisons silicium oxydées (Si-O-Si).
Enfin, les PSiNWs sont oxydés spontanément lors de l’exposition à l’air ambiant, conduisant
à des nanofils oxydés recouverts de nanoparticules d’Ag [85]. La taille moyenne d’une nano-
particule d’Ag est de 86,47 nm. La Figure 4.3 (b) en clivage illustre que les AgNPs ont été
déposées en dessus et sur les parois latérales des réseaux des PSiNWs. Elle montre aussi que
les nanoparticules d’Ag qui se trouvent à la surface des PSiNWs sont plus denses et beaucoup
plus grandes que celles formées sur les parois latérales. Cela peut être dû à la présence
d’impuretés sur les parois des nanofils de silicium ou à l’encombrement stérique (du fait de la
densité élevée des nanofils de silicium). De plus, compte tenu de la cinétique rapide associée
à la réaction de dépôt, il est difficile de contrôler la taille des nanoparticules avec précision [85].

4.2.2.3 La poudre des nanofils poreux de silicium (PSiNWs)

La Figure 4.4 représente les images MEB et EDS de la poudre des nanofils poreux de
silicium séparés du substrat obtenus après leur récupération par ultrason.

Figure 4.4 : (a) image MEB et (b) image EDS de la poudre des PSiNWs.

Sur la Figure 4.4 (a) on voit une grande quantité de nanofils poreux de silicium PSiNWs
groupés aléatoirement après avoir été séparés du substrat de Si. La Figure 4.4 (b) montre les
différents composants présents dans la poudre et confirme l’absence de l’argent. La poudre
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contient majoritairement du silicium avec un pourcentage atomique de 87,96% ainsi que de
faibles quantités de carbone (7,65%) et d’oxygène (4,39%).

4.2.2.4 La poudre des nanofils poreux de silicium modifiés avec l’Ag (PSiNWs/Ag)

La Figure 4.5 représente les images MEB et EDS de la poudre des nanofils poreux de
silicium modifiés séparés du substrat, obtenus après leur récupération par ultrason.

Figure 4.5 : (a) image MEB et (b) image EDS de la poudre de PSiNWs/Ag.

Sur la Figure 4.5 (a) on voit une grande quantité de nanofils poreux de silicium couverts
avec des nanoparticules d’Ag tout au long de leur surface, groupés aléatoirement après avoir
été séparés du substrat de Si. La Figure 4.5 (b) montre les différents composants constituant
la poudre et confirme la présence de l’argent. La poudre contient majoritairement du silicium
et de l’argent avec des pourcentages atomiques de 63,30% et 20,18% respectivement, ainsi
que de faibles quantités de carbone (8,82%) et d’oxygène (7,71%).

4.2.3 Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier

Le spectre ATR-FTIR présenté sur la Figure IV.6 présente tous les modes de vibration
caractéristiques des liaisons chimiques présentes à la surface de silicium (a), des PSiNWs (b),
et des PSiNWs/Ag (c), dans la plage de 400 − 4000 cm−1. On remarque un petit décalage
vers la droite du spectre des PSiNWs/Ag par rapport à celui des PSiNWs, et cela peut être
attribué à la présence des nanoparticules d’argent et qui influencent les énergies des liaisons.
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Le signal intense situé vers 626 cm−1 est assigné au mode de vibration de déformation de la
liaison Si-H (mode de balancement). Les bandes correspondant aux modes de vibration de
déformation des liaisons Si−H2 sont enregistrées vers 664 cm−1 (mode de torsion) et 908 cm−1

(mode de cisaillement). A 1111 cm−1, une liaison Si-O-Si a été détectée. L’oxygène est une
impureté présente dans le substrat de silicium due au processus de fabrication. Une liaison
C=O est présente à 1649 cm−1, ces deux éléments sont aussi considérés comme impuretés
dues à l’appareil utilisé. Il apparaît un triplet autour de 2087, 2117 et 2142 cm−1 attribué
aux modes de vibration d’élongation des liaisons Si−H, Si−H2 et Si−H3, respectivement.
Enfin, on voit l’apparition d’une liaison O=C=O et qui est aussi due à l’appareil. Toutes ces
liaisons avec leurs nombres d’onde respectives sont présentés dans la Tableau 4.3.

Figure 4.6 : Spectres FTIR en géométrie ATR du : (a) substrat de Si, (b) PSiNWs et (c)

PSiNWs/Ag.
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Type de liaison Mode de vibration Nombre d’onde (cm−1) Sources

Si-H Balancement 626 [86]

Si−H2 Torsion 664 [86], [87]

Si−H2 Cisaillement 908 [86], [88]

Si-O-Si Elongation 1111 [89], [90]

C=O - 1649 [91]

Si−H, Si−H2 Si−H3 Elongation 2087, 2117, 2142 [87]

O=C=O Élongation 2358 [92]

Tableau 4.3 : Types de liaisons trouvées sur les spectres et leurs nombres d’onde correspon-

dants.

4.3 Etude des performances électrochimiques des anodes

fabriquées

4.3.1 Spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS)

Pour comprendre les performances de cyclage des anodes de PSiNWs et PSiNWs/Ag, des
mesures EIS ont été réalisées au potentiel en circuit ouvert en appliquant une tension alterna-
tive d’une amplitude de 10 mV sur un intervalle de fréquence allant de 100 kHz à 1 MHz. Les
mesures ont été réalisées à une température ambiante avant cycles charge-décharge. La Figure
4.7 représente le diagramme de Nyquist et son circuit équivalent obtenu par l’ajustement
du diagramme de Nyquist en utilisant le circuit de Randles de la batterie avec l’anode de
PSiNWs (Figure 4.7 (a)) et celle de PSiNWs/Ag (Figure 4.7 (b)).
Les tracés de Nyquist obtenus montrent que la résistance de transfert de charge de l’électrode
est minimale pour l’anode de nanofils poreux de silicium modifiés (PSiNWs/Ag). Dans le
circuit équivalent pour le système de la cellule, Rs est la résistance ohmique en série asso-
ciée aux composants de la cellule : la résistance de masse de l’électrode (matériau actif),
l’électrolyte, et le séparateur, et elle correspond à la valeur de l’ordonnée dans l’axe réel à
l’origine du demi-cercle dans la région des hautes fréquences. Cette dernière est d’une valeur
de 14, 59Ω pour l’anode de PSiNWs et 5, 748Ω pour celle des PSiNWs/Ag. Rct est a résistance
de transfert de charge et elle correspond au diamètre du demi-cercle à haute fréquence. Elle est
d’une valeur de 136 ohm pour l’anode de PSiNWs et de 57,6 ohm pour celle des PSiNWs/Ag.
W est l’impédance de Warburg résultant de la diffusion des ions Li+ dans le matériau actif,
qui est généralement indiquée par une ligne droite inclinée dans la région des basses fréquences
[93, 94].
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Figure 4.7 : Le diagramme de Nyquist et son circuit équivalent avec l’anode de : (a) PSiNWs

et (b) PSiNWs/Ag.

On remarque que les valeurs des deux résistances Rs et Rct pour l’anode des PSiNWs sont
beaucoup plus faibles (plus de deux fois plus faibles) que celles trouvées pour l’anode des
PSiNWs/Ag, donc la présence des nanoparticules d’Ag a diminué la résistance totale dans la
cellule car ces dernières fournissent un environnement favorable à la migration de l’ion lithium
vers/depuis les particules de silicium [95].

4.3.2 Voltampérométrie cyclique (CV)

La Figure 4. Représente les Voltammogrammes cycliques obtenus par voltampérométrie
cyclique de l’anode à base de PSiNWs (Figure 4. (a)) et de l’anode à base de PSiNWs/Ag
(Figure 4. (b)). Les essais CV ont été effectués à une vitesse de 0,1 mV/s avec un balayage
dans une fenêtre de potentiel de [0V, 2V] pour l’anode de PSiNWs et [0V, 1V] pour l’anode
de PSiNWs/Ag. Ces courbes obtenues nous permettent de déterminer les potentiels redox des
espèces électroactives.
On remarque que les courbes de charge-décharge de l’anode de PSiNWs pour les trois cycles
sont presque superposables et ont les mêmes valeurs de pics, ce qui indique que le système est
réversible (système rapide), contrairement à celles de l’anode de PSiNWs/Ag où chaque cycle
donne des valeurs différentes et cela est dû au fait que notre système est irréversible (système
lent). On constate également que les intensités de pics de courant de l’électrode PSiNWs/Ag
sont beaucoup plus grandes que celles de l’électrode PSiNWs. Cela suggère que la cinétique
électrochimique de l’anode PSiNWs/Ag est significativement accélérée par rapport à celle de
l’électrode des PSiNWs à cause de la présence du Ag. .
Pour les deux électrodes on observe la présence de pics cathodiques (de réduction) qui
correspondent à l’intercalation du Li lors de la décharge, et des pics anodiques (d’oxydation)
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dans le processus inverse qui correspondent à la désintercalation du Li lors de la charge.

Figure 4.8 : Voltammogrammes cycliques obtenus après les trois premiers cycles en utilisant

(a) l’anode de PSiNWs et (b) anode de PSiNWs/Ag.

Pour l’anode de PSiNWs :

Le profil de tension observé correspond à un long plateau plat lors de la première charge,
au cours duquel le silicium cristallin a réagi avec Li+ pour former du LixSi amorphe [93].
Pour les trois cycles, on peut distinguer trois pics redox dans le processus cathodique localisés
à 1,7 V ; 1,45 V ; et 0,82 V qui correspondent à la lithiation du Si, et trois autres pics dans le
processus anodique localisés à 0,32 V ; 0,46 V ; et 1,36 V qui correspondent à la délithiation
du Si. Ces pics sont représentés dans le Tableau 4.4.

Cycle Pics cathodiques (V) Pics anodiques (V)

1, 2, 3 1,7 ; 1,45 ; 0,82 2 0,32 ; 0,46 ; 1,36

Tableau 4.4 : Pics anodiques et cathodiques de l’anode de PSiNWs.

Pour l’anode de PSiNWs/Ag :

Les valeurs des pics anodiques et cathodiques pour l’anode des PSiNWs/Ag sont représen-
tées dans le Tableau 4.5. On peut voir le pic à 0,13 V lors de la première décharge, qui est
dû à la transition de phase du silicium vers la structure Li15Si4 amorphe riche en lithium.
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Cycle Pics cathodiques (V) Pics anodiques (V)

1er cycle 0,53 ; 0,13 0,22 ; 0,52

2ème cycle 0,16 ; 0,05 0,17 ; 0,53

3ème cycle 0,11 ; 0,026 0,14 ; 0,36 ; 0,53

Tableau 4.5 : Pics anodiques et cathodiques de l’anode de PSiNWs/Ag.

Puis, à partir du 2ème cycle les courbes commencent à se superposer et les pics redox du
2ème et 3ème cycle commencent à se rapprocher et cela à cause d’une résistance créée par la
formation de l’interface solide/électrolyte (SEI) extrêmement grande à la surface de l’électrode
de PSiNWs/Ag.

4.3.3 Charge et décharge galvanostatique (CDG)

Pour estimer la capacité des PSiNWs et des PSiNWs/Ag en tant qu’anodes pour les LIB,
une étude en charge - décharge galvanostatique (GCD) a été réalisée à une densité de courant
de 0.295 A/g dans une plage de potentiel [1V, 4V] durant 100 cycles de charge-décharge. Les
performances cycliques des PSiNWs et des PSiNWs/Ag sont représentées sur la Figure 4.8 (a)
et la Figure 4.8 (b) respectivement.

Les courbes montrent une capacité spécifique de charge-décharge initiale de 4517, 6mA.h.g−1

pour l’anode de PSiNWs et 4535, 2mA.h.g−1 pour l’anode des PSiNWs/Ag pour le 1er cycle.
Après 20 cycles de charge-décharge, la capacité diminue à 516, 762mA.h.g−1 pour PSiNWs,
ce qui correspond à une capacité de rétention de 11,43%. Tandis que l’anode de PSiNWs/Ag
diminue à une valeur de 1033, 56mA.h.g−1 correspondant à une capacité de rétention de
22,79% qui est presque deux fois meilleure que celle des PSiNWs non modifiés. Ces grandes
diminutions de la capacité sont dues à la formation de l’interphase solide / électrolyte (SEI)
sur toutes les surfaces des nanofils, par conséquent, ces pertes de capacité irréversibles de
décharge pourraient provenir principalement de la réduction de l’électrolyte et de la formation
d’une SEI à la surface des électrodes, et de l’insertion irréversible d’ions lithium dans des
nanofils de silicium [93]. On peut calculer la valeur de la densité de courant lors du cyclage en
utilisant la relation :

I =
Qs

∆t
(4.7)

Tel que Qs est la capacité spécifique (mA.h.g−1), m la masse du matériau actif (g) et elle est
égale à 5, 02 · 10−4 g dans notre cas et ∆t la variation du temps de charge (h). Pour une durée
de charge de 5 heures on trouve une valeur de I=903,52 mA.g−1 pour l’anode de PSiNWs et
I=907,04 mA.g−1 pour l’anode de PSiNWs/Ag.
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Figure 4.9 : Performances cycliques des : (a) PSiNWs et (b) PSiNWs/Ag.

Tous les résultats au-dessus montrent que les PSiNWs/Ag présentent des capacités bien
supérieures à celles des PSiNWs non modifiés, donc l’ajout des nanoparticules d’argent a
amélioré les performances électrochimiques de l’électrode et cela peut être attribué à la
stabilité structurelle et à la conductivité électrique améliorées obtenues par les particules d’Ag
[95].
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Dans ce travail on a élaboré des nanofils poreux de silicium (PSiNWs) et des nanofils
poreux de silicium modifiés avec de l’argent (PSiNWs/Ag) en utilisant la méthode de gravure
chimique assistée par un métal et on les a utilisés comme des matériaux d’anodes pour une
batterie Lithium-ion.
Après la synthèse et la récupération des PSiNWs et des PSiNWs/Ag, on les a caractérisés
avec les méthodes de caractérisation physico-chimiques : DRX, MEB/EDS, et FTIR.
Les résultats de la DRX montrent que la structure cristalline des PSiNWs et des PSiNWs/Ag
est cubique à faces centrées, qui est la même structure du silicium cristallin massif. Donc la
nanostructuration du silicium ainsi que l’ajout de l’argent n’ont pas influencé sa structure
cristalline.
Les résultats du MEB montrent la morphologie des matériaux qui ont une forme de nanofils
poreux sous forme d’un paquet, avec la présence des nanoparticules d’Ag à la surface des
PSiNWs/Ag. Les spectres EDS confirme la présence de l’argent dans les PSiNWs/Ag avec un
pourcentage considérable.
Les résultats de la ATR-FTIR montrent les liaisons chimiques présentes dans les PSiNWs et
les PSiNWs/Ag, et la présence des triplets Si−H, Si−H2, et Si−H3 confirme la porosité
des nanofils. Le petit décalage observé du spectre des PSiNWs/Ag par rapport à celui des
PSiNWs confirme aussi la présence de l’argent qui a influencé les énergies des liaisons et donc
un petit changement des valeurs des nombres d’onde.
Après la préparation des anodes et le montage des batteries, on a effectué des caractérisation
électrochimies pour évaluer les performances de ces électrodes en utilisant les méthodes : EIS,
CV, et CDG.
Les résultats de l’EIS montrent des valeurs de résistances Rs et Rct relativement basses pour
les deux électrodes avec des valeurs de celles de l’anode de PSiNWs/Ag qui sont deux fois
plus basses que celle de l’anode de PSiNWs non modifiés. Et ces valeurs basses des résistances
prévoient des valeurs de capacités spécifiques plus grandes, et donc des performances électro-
chimiques meilleures.
Les résultats de la CV montrent les pics anodiques et cathodiques des deux anodes, la ré-
versibilité du voltammogramme de celle de PSiNWs, et l’irréversibilité du voltammogramme
de celle des PSiNWs/Ag, preuve d’une meilleure performance lors de l’intercalation et la
désintercalation des ions du lithium dans cette dernière.
Les résultats de la CDG confirment ce qui a été trouvé dans l’EIS et la CV, et montrent une
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valeur de capacité spécifique de 516,762(mA.h.g−1) pour l’anode des PSiNWs non modifiés
et une valeur de 1033,56 (mA.h.g−1) pour l’anode des PSiNWs/Ag et qui est deux fois plus
grande que la première.
On peut donc conclure que l’ajout des nanoparticules d’argent qui ont une très bonne conduc-
tivité électrique, a remarquablement amélioré les performances électrochimiques de l’anode et
donc de la batterie.
En perspective, il serait souhaitable d’intégrer un polymère comme le Polyaniline qui est
un polymère conducteur avec une conductivité électrique élevée, qui pourra être ajouté à la
poudre des nanofils poreux de silicium pour les caractéristiques intéressantes qu’il pourra
apporter comme l’élimination totale de l’expansion de volume durant le cyclage, l’amélioration
des performances électrochimiques et l’augmentation de la durée de vie de l’anode.
On peut aussi envisager le développent d’anodes à base du silicium de taille nanométrique
sous forme de composites, puis vers des matériaux structurés hiérarchiquement. De nos jours,
le développement de stratégies pour fabriquer des composites à base de silicium contenant
des vides est devenu le courant dominant. En conséquence, les principaux mécanismes de
défaillance responsables de l’évanouissement rapide de la capacité des matériaux en silicium
peuvent être inhibés, ce qui conduit à des performances cycliques améliorées.
À l’avenir, il est souhaitable d’apporter d’autres améliorations en introduisant de nouveaux
concepts et méthodes de synthèse de ces nanomatériaux qui vont permettre de les produire en
masse et de les utiliser dans les LIB commerciales. Enfin, on peut dire que les améliorations
des performances de la batterie et les applications réelles de l’anode de batterie lithium-ion à
base de Si sont proches de l’horizon.
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