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Introduction générale 

 

 

Le secteur énergétique est l’un des domaines les plus importants de nos jours. La 

production énergétique mondiale actuelle est principalement issue des méthodes de génération 

conventionnelles (85% de la consommation énergétique en 2007) [1] qui utilisent les 

combustibles fossiles comme le pétrole, le gaz et le charbon. Or, ces ressources sont limitées 

et approchent de l’épuisement à cause de la demande continue due à la croissance 

démographique mondiale et à l’émergence économique des pays en voie de développement. 

La flambée des prix des combustibles fossiles que connait le monde actuel en est un résultat 

concret. De plus, il est prévu que la consommation énergétique de ces pays, dont la Chine 

l’Inde et le Brésil particulièrement, atteigne 70 % de la consommation mondiale en 2050, 

contre 30 % aujourd’hui [2]. La situation est d’autant plus inquiétante du point de vue 

environnemental. En effet, lors de ces dernières années, les changements climatiques liés au 

réchauffement de la planète sont de plus en plus notables. La température moyenne de l’air à 

la surface du globe a augmenté avec une vitesse de 0,13 °C/décennie pendant les 50 dernières 

années [2]. La cause en est l’accroissement de l’émission des gaz à effet de serre tels que le 

CO2. Outre la production énergétique, le domaine du transport routier est également l’un des 

secteurs les plus polluants après le secteur industriel. 
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Ce bilan inquiétant ne peut qu’inciter la communauté scientifique à trouver des 

nouvelles solutions de génération d’énergie en adoptant des méthodes alternatives propres. 

Par conséquent, une modification fondamentale des schémas énergétiques mondiaux est 

nécessaire. Le sommet de Rio en 1992 et le protocole de Kyoto en 1997 ont ciblé la réduction 

des émissions du gaz carbonique. Pour ce faire, l’orientation vers les énergies renouvelables 

propres est primordiale, sachant qu’elles ne représentent aujourd’hui que 13 % de la 

production énergétique. Dans le domaine du transport, le remplacement des voitures actuelles 

par des voitures électriques hybrides (HEV) ou des voitures entièrement électriques (EV) est 

souhaité. Cela permettra une réduction considérable des émissions des gaz polluants voire leur 

complète suppression si la production de l’énergie est propre. Néanmoins, les énergies 

renouvelables telles que les énergies solaires, éoliennes, et maritimes sont pénalisées par leur 

intermittence et fournissent une densité d’énergie moins intéressante que celle des énergies 

fossiles. C’est pour cette raison que le stockage d’énergie est très important pour assurer une 

fourniture énergétique optimale et régulière. Malheureusement l’électricité qui est le vecteur 

énergétique le plus attractif de nos jours, souffre de l’insuffisance des performances actuelles 

des moyens de stockage, que ce soit pour des applications stationnaires (génération d’énergies 

propres) comme embarquées (voitures électriques). En effet, celles-ci se distinguent par une 

méthode de propulsion différente puisqu’elles utilisent des moteurs hybrides ou entièrement 

électriques contenant des accumulateurs électrochimiques rechargeables au lieu du moteur à 

explosion classique fonctionnant avec la combustion des fuels. 

En plus des besoins de stockage électrique cités ci-avant (stationnaire et embarqué), la 

prolifération de la technologie électronique portable (ordinateurs, téléphones, caméscopes, 

appareils photos, baladeurs …) requiert une forte utilisation des batteries rechargeables. Ces 

batteries doivent répondre à des spécificités bien précises telles qu’une haute densité 

d’énergie et une longue durée de vie pour un encombrement minimum et une légèreté 

maximum.  

De nos jours, plusieurs types d’accumulateurs existent. Des batteries plomb-acide 

sulfurique, en passant par les batteries Nickel Cadmium (Ni-Cd) et Nickel Métal-Hydrure 

(Ni-MH), aux batteries Lithium ion (Li-ion), ces dispositifs balayent tous les domaines 

énergétiques, chacun ayant une spécificité précise. Les batteries plomb-acide sont les plus 

anciennes batteries rechargeables (1859 par Gaston PLANTÉ). Elles sont largement utilisées 
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pour le démarrage des moteurs des véhicules à combustion interne jusqu’à aujourd’hui. Les 

batteries Ni-Cd sont plus puissantes, et sûres (résistantes aux variations de température et aux 

chocs mécaniques) mais plus coûteuses. Elles sont utilisées dans les domaines industriels tels 

que l’aéronautique et les alimentations de secours en ferroviaire ou en télécommunication. 

Dans les ménages, ce type de batteries a été remplacé dans les années 1990 par les batteries 

Ni-MH à cause de la toxicité du cadmium et la difficulté à maîtriser sa récupération pour le 

recyclage, mais aussi grâce à la meilleure performance des nouvelles batteries Ni-MH. Ces 

dernières sont utilisées actuellement pour l’alimentation des moteurs électriques dans 

l’industrie automobile (Prius Toyota), ferroviaire (tramway de Nice) et dans quelques 

dispositifs électroniques portables. Depuis quelques années, les batteries Li-ion domine le 

marché [3]. Le diagramme sur la figure 1 montre l’évolution des ventes des différentes 

batteries depuis 1995 à 2008, ainsi que les prévisions jusqu’en 2015.  

Le succès que connaît la batterie Li-ion est dû à plusieurs caractéristiques qui la 

distinguent des autres types de batteries rechargeables. Elle est capable de stocker plus 

d’énergie par unité de masse que les autres batteries, d’où sa légèreté. Elle a également 

l’avantage d’avoir un potentiel élevé qui atteint 3 à 5 V par cellule dans des électrolytes 

organiques, une haute capacité volumique qui la rend compacte et une longue durée de vie. En 

plus, elle a l’atout de ne pas avoir d’effet de mémoire et elle a une bonne capacité à des 

régimes élevés, ce qui fait augmenter son efficacité énergétique. Toutefois, cette batterie a 

aussi des inconvénients : Elle reste relativement chère en comparaison avec les autres 

batteries rechargeables du marché, elle a besoin d’un temps de charge assez long (3h), elle ne 

tolère pas les surcharges et les sur-décharges, elle contient des électrolytes organiques 

inflammables. Finalement, son autonomie actuelle doit être améliorée pour des applications 

nécessitant de hautes densités d’énergie telle que l’alimentation des voitures électriques.  

Le besoin de surmonter ces limitations pousse divers pays au monde dont les pays 

européens, les Etats Unis d’Amérique, et l’asie (Japon, Chine, Corée) à investir largement 

dans le domaine de la recherche et le développement des batteries Li-ion [4]. Leur but est de 

développer des batteries dont les caractéristiques répondent à la fois à tous les facteurs 

cruciaux que sont le coût, la sécurité, la durabilité, la puissance et la capacité. En effet, les 

batteries Li-ion actuelles sont utilisées largement dans le domaine électronique portable et 

fonctionnent bien. Toutefois, ces batteries contiennent des matériaux comme le cobalt qui est 
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un élément couteux. Pour des applications nécessitant de plus hautes densités d’énergie, tel 

que le domaine automobile, le surdimensionnement de ces batteries pourraient conduire à des 

problèmes de sécurité. Ainsi, l’inflammabilité et la décomposition des électrolytes peut 

provoquer des explosions. Il est donc nécessaire de trouver de nouveaux matériaux 

thermiquement stables avec de hautes capacités. Un autre problème, est lié à l’expansion et la 

contraction volumique de certains matériaux contenus dans les électrodes, pendant la charge 

et la décharge de la batterie, menant à des fissures dans l’enveloppe de la batterie à long 

terme. 

 

Figure 1 : Ventes mondiales en millions de cellules de batteries rechargeables Ni-Cd, Ni-MH, 
Li-ion et lithium polymère (Li-P) [5]. 

 

Ainsi, le domaine des matériaux se voit directement concerné par ces difficultés. Les 

scientifiques cherchent de nouveaux designs et concepts pour la batterie Li-ion pour tous ses 

composants : changement de type d’électrodes positives ou négatives contenant de nouveaux 

matériaux capacitifs, innovation dans la mise en forme et la structuration des matériaux des 

électrodes et finalement variation de la nature de l’électrolyte qui peut être liquide, solide ou 

gélifié.  

Dans le présent mémoire, seront présentés les travaux issus d’une collaboration entre 

le laboratoire CMTR (Chimie des Matériaux et Terres Rares) de l’ICMPE (Institut de Chimie 
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et des Matériaux Paris-Est) et la société SAFT (premier concepteur, développeur et 

producteur mondial de batteries de haute technologie pour les applications de l'industrie et de 

la défense). L’étude consiste à élaborer, caractériser puis optimiser de nouveaux matériaux 

composites à base de silicium et d’alliage d’étain pour les électrodes négatives des batteries 

Li-ion. La compréhension des propriétés chimiques et microstructurales de ces matériaux 

ainsi que leurs propriétés électrochimiques est le but de ce travail. Ces nouveaux matériaux de 

composition globale SixNiySnzAluCv ont fait l’objet d’un dépôt de brevet en 2010 [6].  

Cette étude est développée en quatre parties. Dans le premier chapitre du manuscrit est 

exposé l’état de l’art des batteries Li-ion. Leur histoire et leur fonctionnement sont décrits. 

Une étude bibliographique est donnée, traitant des différents composants de la batterie et les 

matériaux utilisés. L’accent est mis particulièrement sur les matériaux des électrodes 

négatives, et nous traitons les différents types existants. Ce chapitre se conclut par une 

révision des études les plus récentes concernant les matériaux composites à base de silicium et 

d’étain ainsi que les diverses méthodes de mise en forme et de structuration exploitées dont la 

mécanosynthèse, permettant de situer notre approche pour la conception des nouveaux 

matériaux. 

Les résultats expérimentaux de ce travail sont donnés dans les deux chapitres suivants. 

Dans le deuxième chapitre sont expliquées les méthodes de synthèse et sont donnés les 

résultats obtenus pour les caractérisations chimique et structurale des matériaux synthétisés. 

Le troisième chapitre concerne les résultats électrochimiques des mêmes matériaux. Pour les 

deux types de caractérisation structurale et électrochimique, nous avons d’abord analysé les 

composants réactifs qui servent à la synthèse des matériaux composites de type 

Six/NiySnz/Alu/Cv. Nous avons ensuite traité l’intermétallique binaire Ni3,4Sn4 qui a une 

importance cruciale pour la synthèse et les propriétés électrochimiques de nos composites, 

pour finir avec les différents types de composites Six/NiySnz/Alu/Cv synthétisés. 

Finalement, le quatrième chapitre s’applique à analyser et discuter les résultats 

expérimentaux obtenus lors des deux chapitres précédents, en réalisant une comparaison entre 

les propriétés microstructurales et les performances électrochimiques des différents 

composites.  
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Avant toute étude, il est important d’avoir une connaissance globale sur le sujet traité 

du point de vue historique et technique. Ce chapitre a pour rôle de cerner plusieurs approches 

concernant les batteries Li-ion. Nous débuterons par l’histoire de leur découverte et le 

principe de leur fonctionnement, en allant jusqu’à leur développement par les technologies les 

plus avancées de nos jours (types de matériaux, techniques de mise en forme et de 

structuration). Ici, nous rapporterons les différentes formulations utilisées dans les électrodes 

et l’électrolyte et tout particulièrement celles qui composent les électrodes négatives. Un plus 

grand intérêt est consacré aux systèmes binaires, ternaires, intermétalliques et matériaux 

composites, dans le but de montrer leurs avantages et de pouvoir ensuite introduire le concept 

du matériau composite faisant l’objet de notre étude.     
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1. Les batteries Li-ion : 

1.1    Concepts de base : 

Pour mieux introduire les batteries Li-ion, il est important de comprendre quelques 

définitions de base qui seront utiles tout au long de ce manuscrit. Tout d’abord, que veut-on 

dire par une cellule électrochimique ?  

Une cellule électrochimique est un dispositif qui convertit l’énergie chimique en 

énergie électrique directement à travers des réactions d’oxydoréduction. Ces réactions ont lieu 

au niveau des électrodes qui baignent dans un électrolyte conducteur ionique et isolant 

électronique. On appelle l’électrode à laquelle se produit une réaction d’oxydation « anode » 

et celle à laquelle se produit une réaction de réduction « cathode ». Les matériaux d’électrodes 

doivent être de bons conducteurs électroniques et ioniques. Les électrodes sont connectées par 

un circuit électrique externe. Une cellule électrochimique est appelée pile si celle-ci fournie 

de l’énergie lors d’une réaction spontanée en circuit fermé, elle est par définition un 

générateur d’énergie, on dit que la cellule est en décharge. Au contraire dans le cas d’une 

réaction non spontanée, la cellule consomme de l’énergie, c’est le cas par exemple d’un 

électrolyseur, et d’un accumulateur en état de charge [1]. La figure 2 montre le 

fonctionnement d’une cellule électrochimique en état de charge et de décharge. 

Résistance externe

Anode
Oxydation

Electrolyte
Cathode

Réduction

e- e-

Pile ou générateur 
État de décharge 

Cations (+)

Anions (-)

Générateur externe

Anode
Oxydation

Electrolyte
Cathode

Réduction

e- e-

Electrolyseur
État de charge 

Cations (+)

Anions (-)

 

Figure 2 : Schéma de fonctionnement d’une cellule électrochimique en état de décharge 
(pile) et de charge (électrolyseur). 
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Comme il peut être remarqué sur la figure 2, l’électrode qui joue le rôle d’une anode 

lors de la décharge de la cellule électrochimique se transforme en cathode lors de la charge 

électrochimique de la cellule. Néanmoins, celle-ci garde la même polarité c'est-à-dire le 

potentiel électrochimique le plus bas, c’est la raison pour laquelle elle est couramment 

appelée électrode négative. De même, la contre électrode au potentiel le plus élevé est appelée 

électrode positive.   

Les cellules rechargeables dites aussi générateurs secondaires, dont les réactions 

d’oxydoréduction sont réversibles, sont appelées accumulateurs. Ainsi, le terme « batterie » 

est défini comme étant l’ensemble de plusieurs accumulateurs rassemblés en série et/ou en 

parallèle. 

A l’état d’équilibre (circuit ouvert), une différence de potentiel, appelé potentiel 

standard ΔE°, s’établit entre les deux électrodes. Quand la cellule électrochimique est en état 

de décharge (circuit fermé), les réactions d’oxydoréduction produites au niveau des électrodes 

génèrent une diminution d’enthalpie libre ΔG° qui est une énergie chimique qui dépend 

directement du potentiel standard ΔE° d’après l’équation (E1) [2] : 

ΔG° = - n F ΔE°    (E1) 

avec, « n » le nombre d’électrons échangés par mole de réactif, « F » la constante de Faraday 

(96500 C ou 26,8 Ah), et ΔE° le potentiel thermodynamique d’équilibre (potentiel standard) 

calculé par l’équation de Nernst. L’équation (E1) exprime la conversion de l’énergie chimique 

en énergie électrique. Ainsi, la quantité d’électricité générée lors de cette décharge représente 

la capacité fournie par l’accumulateur. Celle-ci dépend de la quantité de matière présente dans 

l’électrode, elle est souvent exprimée en Coulombs ou en ampère-heure par gramme de 

matière active [3]. La capacité spécifique fournie par la matière active est donnée par : 

C (mAh/g) =      (E2) 

avec, « n » le nombre d’électrons échangés par mole du matériau, « M » la masse molaire du 

matériau actif en (g/mol), « m » la masse du matériau actif en (g) et I le courant électrique 

fourni en (mA) lors de la décharge qui dure un temps « t » en (h).  
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L’énergie d’une cellule électrochimique est la multiplication de la capacité de la 

cellule fois le potentiel standard de celle-ci :  

E (Wh) = C (Ah) × ΔE° (V)          (E3) 

Cette valeur représente l’énergie maximale que peut fournir la cellule. Par conséquent, il est 

intéressant d’obtenir des tensions nominales élevées à circuit ouvert en état chargé. Nous 

définissons deux types d’énergie, spécifique et volumique de façon à ce que l’énergie 

spécifique soit l’énergie maximale fournie par unité de masse (Wh/g) du matériau actif, et 

l’énergie volumique soit celle fournie par unité de volume (Wh/l). 

La puissance d’une cellule électrochimique est définie comme étant la quantité 

d’énergie que le matériau actif est capable de fournir ou de recevoir par unité de temps. Cette 

grandeur est exprimée en Watt, et peut être également normalisée à la masse du matériau 

actif (W/Kg) ou à son volume (W/l). La puissance est d’autant plus élevée que le temps de 

décharge est court et que sa résistance interne est faible. Cette caractéristique dépend de la 

vitesse à laquelle les réactions électrochimiques se produisent. Souvent le terme «régime» est 

utilisé pour déterminer la vitesse à laquelle se charge ou se décharge une cellule. Par exemple, 

un régime de C/10 en décharge correspond à la capacité maximale C fournie par le matériau 

actif en 10 h. Ainsi, la puissance d’une cellule est d’autant plus grande qu’elle est capable de 

se décharger à des régimes plus élevés. Si le matériau est puissant, il sera capable de délivrer 

la même capacité de décharge à un régime plus élevé. Par exemple, à un régime de 10 C, la 

décharge se fait en 6 minutes.  

Une cellule électrochimique est également caractérisée par sa durée de vie. Une 

longue durée de vie est liée à la fourniture d’une capacité optimale et constante tout au long 

du cyclage électrochimique, c'est-à-dire une succession de charges et de décharges de la 

cellule.  

    

1.2  Un peu d’histoire : 

Si nous cherchons quel type de batterie est utilisé dans nos téléphones portables, nos 

ordinateurs portables, nos caméscopes, etc, … nous trouverons sans doute des batteries Li-

ion. Comment en sommes nous arrivés là ? Pourquoi un tel succès ? 
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Ce succès revient principalement à l’élément lithium, qui a de nombreuses 

caractéristiques avantageuses. D’abord, le lithium est l’élément chimique le plus réducteur vu 

le potentiel standard bas du couple Li+/Li par rapport à l’électrode normale à hydrogène 

(E°= -3,05 V/ENH à 25 °C) [2]. Ceci a permis de réaliser des accumulateurs à haute densité 

d’énergie (Wh) avec une tension en circuit ouvert au delà de 4 V. En plus, le lithium est un 

très bon conducteur électrique et libère facilement son électron de valence ce qui fait de lui un 

bon matériau d’anode. Il est le plus léger des métaux, sa masse atomique est égale à 

6,94 g/mol et sa densité est de 0,534 g/cm3 permettant de fournir des capacités massique et 

volumique très élevées : 3,86 Ah/g et 2,08 Ah/cm3 respectivement.  

 Les premières anodes au lithium sont relativement récentes. Un grand intérêt leur a 

été consacré à la fin des années 50 pour être utilisées comme électrodes dans les batteries au 

lithium primaires (batteries non rechargeables) qui représentaient de larges avantages en 

comparaison avec leurs concurrentes, surtout en terme de capacité, de durée de vie (de 5 à 

10 ans) et de domaine opérationnel de température qui est assez large. Il existe plusieurs 

modèles d’anodes utilisées dans différentes applications en fonction de leur densité 

d’énergie [4], notamment pour caméras, montres, mémoires de sauvegarde et applications 

militaires.   

Au début des années 70, les recherches sur les batteries secondaires au lithium ont vu 

le jour. Ces batteries contiennent une anode de lithium métallique et une cathode à base de 

matériau d’intercalation de l’ion Li+. Cette technologie est baptisée « Lithium métal » et 

offrait de multiples avantages telle qu’une haute densité d’énergie volumique et énergie 

spécifique atteignant les 400 Wh/l et 150 Wh/kg respectivement à température ambiante et un 

faible taux d’autodécharge. Pour l’électrode positive, il y a eu divers matériaux proposés qui 

intercalent réversiblement les cations Li+ dans les sites interstitiels sans modification notable 

de la structure cristalline du composé hôte (réaction topotactique). D’abord, les chalcogénures 

de métaux comme les sulfures (MoS2, TiS2) [5] et les sélénures (NbSe3) [6] ont été utilisés. 

Puis sont venus les oxydes métalliques comme VOx [7] et WO3 générant des tensions de 

fonctionnement et des capacités plus élevées [8]. Finalement, en 1980, Goodenough et 

Mizushima ont proposé la famille des composés d’oxydes de métaux de transition lithiés 

LixMO2 (M = Co et Ni) [9] qui connaissent un grand succès jusqu’à nos jours grâce à leurs 

tensions de fonctionnement élevées. Mis à part ces matériaux d’intercalation qui ont été les 

plus utilisés pour les batteries secondaires au lithium, il en existe d’autres comme les 
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polymères dopés aux anions et conducteurs électroniques (polyacetylène, polypyrrole ou 

polyaniline…) [4]. Ces matériaux sont coûteux et pas très performants ce qui a diminué leur 

attractivité. 

Dans les années 80, les batteries lithium métal ont été commercialisées pour la 

première fois pour des applications électroniques portables, mais ont été rapidement retirées 

du marché à cause des problèmes de sécurité. Malheureusement l’utilisation d’une anode au 

lithium métallique reste dangereuse vu sa haute réactivité avec l’électrolyte et surtout à cause 

des problèmes de la formation et de la croissance de dendrites de lithium à la surface de 

l’électrode négative. Celles-ci se forment dès les premiers cycles et s’intensifient après une 

dizaine de cycles. Elles finissent par traverser le séparateur causant des courts circuits internes 

et provoquant dans certains cas une explosion de la batterie. Des essais avec des séparateurs 

avec des propriétés mécaniques et thermiques améliorées ont été réalisés ce qui diminue le 

risque de court circuit mais aux dépens de la conductivité ionique. Cette technologie n’a pas 

connu beaucoup de succès. De nos jours, l’utilisation des électrolytes polymères a permis de 

relancer l’utilisation des électrodes en lithium métallique. Le groupe Bolloré utilise pour sa 

voiture électrique « Bluecar » une batterie lithium métal polymère « LMP ».   

Pour résoudre les problèmes de sécurité, la recherche s’est orientée vers une nouvelle 

technologie qui vise le remplacement des électrodes négatives en lithium métallique par 

d’autres matériaux d’insertion de l’ion Li+. Le concept a été proposé puis développé par les 

équipes de Murphy [8] et de Scrosati [10]. La circulation du lithium entre les deux électrodes 

à l’état ionique résout le problème de la croissance dendritique. La technologie « Lithium-

ion » a été adoptée largement après la proposition de l’intercalation électrochimique des ions 

lithium dans le carbone graphite par M. Armand en 1978 [11] et R. Yazami en 1983 [12]. En 

effet, le graphite est un matériau lamellaire capable d’intercaler les ions Li+ de façon 

réversible. Il se caractérise par un potentiel proche du couple Li+/Li ainsi qu’une bonne 

conductivité électronique ce qui lui confère la possibilité d’être un matériau d’anode 

intéressant. Toutes ces propriétés, en plus de son faible coût, ont conduit à la première 

commercialisation des batteries Li-ion (C/LiCoO2) par Sony corporation en 1991 [13, 14]. 

Ces batteries ont connues un grand succès et continuent à équiper beaucoup d’appareils 

électroniques portables de nos jours. 

Depuis lors, l’évolution des batteries Li-ion n’a pas cessé. Afin d’améliorer ses 

performances, une large activité de recherche et développement a lieu accompagnant les 
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changements technologiques à travers ces années. Ainsi, plusieurs domaines ont été visés 

pour trouver de nouveaux concepts, approches, matériaux et techniques. Les détails sur ces 

avancements seront donnés dans la suite de ce chapitre lors de la description des différents 

composants de la batterie Li-ion. Expliquons d’abord le principe de son fonctionnement. 

 

1.3   Principe de fonctionnement : 

Le concept d’une cellule Li-ion est tout simple. Comme nous l’avons montré dans 

l’historique présenté ci-avant, la batterie Li-ion se caractérise par des électrodes négatives et 

positives toutes les deux formées par des matériaux d’intercalation du cation Li+. Nous allons 

baser notre explication sur la batterie Li-ion de type C/LiCoO2. ‘C’ étant le carbone graphite 

et LiCoO2 un composé à structure lamellaire. Un schéma illustrant le fonctionnement d’une 

cellule Li-ion « C/LiCoO2 » est présenté sur la figure 3.  

Il a été défini sur le principe de base que dans une cellule électrochimique l’anode est 

l’électrode qui subit une oxydation pendant la décharge. Dans une cellule Li-ion, par 

convention, celle-ci gardera le même nom «anode» même si elle subit une réduction pendant 

la charge et devient cathode. Pour raison de clarté, nous appellerons ici électrode négative 

l’électrode de plus bas potentiel et électrode positive celle qui a le potentiel le plus haut.  

Ainsi, le carbone graphite dans la cellule sur la figure 3 représente l’électrode 

négative, et le LiCoO2 est le matériau de l’électrode positive. L’électrolyte utilisé 

généralement est un sel de lithium (LiPF6) dissous dans un mélange de solvants organiques 

non aqueux (par exemple : carbonate d’éthylène – diméthyle carbonate, EC-DMC). Entre les 

deux électrodes se trouve une couche de séparateur imbibée d’électrolyte. Lors de la charge 

de la cellule, les ions Li+ sont extraits de l’électrode positive LiCoO2 suivant la réaction 

d’oxydation électrochimique suivante : 

LiCoO2 → Li1-xCoO2 + x Li+ + x e-        (R1) 

Les ions Li+ traversent l’électrolyte pour s’insérer entre les feuillets du carbone graphite 

suivant la réaction de réduction électrochimique : 

             x Li+ + x e- + 6 C → LixC6                  (R2) 
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Figure 3 : Schéma illustrant le principe d’une cellule Li-ion en état de charge et de décharge. 
L’électrode négative est en feuillets de carbone graphite et l’électrode positive en LiCoO2. Le 
sens de circulation des électrons et la diffusion des ions sont indiqués en rouge pour la charge 

et en vert pour la décharge. 
 

Lors de la décharge, le processus inverse est réalisé spontanément de façon à 

désintercaler les ions Li+ de l’électrode négative (carbone) et les insérer dans l’électrode 

positive (LiCoO2). Les électrons produits circulent à travers le circuit électrique externe 

générant un courant électrique. Les réactions d’insertion et de désinsertion du lithium dans les 

deux électrodes sont topotactiques, ce qui implique une stabilité de la structure des matériaux 

d’électrodes et permet une longue durée de vie de la batterie. 

Il a été prouvé par des analyses 7Li-RMN que le lithium intercalé dans le carbone 

graphite est sous forme ionique [14]. Par ailleurs, les liaisons de la structure du composé 

LiCoO2 sont aussi ioniques. Par conséquent, il est clair que tout le lithium dans la cellule 

électrochimique est sous forme ionique et ne se trouve pas sous forme métallique. D’où 

l’appellation « lithium – ion ». Nous trouvons aussi l’appellation « Rocking-chair » qui 

provient du fait des allers-retours des ions Li+ entre les deux électrodes, les ions sont donc 

basculés « Rocked » en langue anglaise.  
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Octaèdre CoO6

Electrolyte
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Les matériaux présentés ici ne sont qu’un exemple. Il en existe bien d’autres qui 

composent les électrodes et l’électrolyte dans les batteries Li-ion actuelles. C’est pourquoi 

nous avons choisi de présenter un récapitulatif des différents matériaux de cathodes, d’anodes 

et des électrolytes possibles. Le choix de ces derniers se fait de façon à répondre à certaines 

exigences. Le matériau d’électrode doit avoir : 

 Une enthalpie libre ΔG élevée (en valeur absolue) offrant une large différence de 

potentiels pour la cellule électrochimique. 

 Une grande capacité massique et volumique à intercaler le lithium.  

 Une bonne cyclabilité qui se traduit par une bonne stabilité électrochimique du 

matériau, en minimisant les changements structuraux lors de la charge et la décharge. 

 Une excellente conductivité électronique qui diminue le risque d’échauffement résistif 

et qui permet de minimiser l’utilisation d’un second matériau conducteur. 

 Une aptitude à la recharge rapide. 

 Une faible solubilité vis-à-vis de l’électrolyte pour prévenir l’autodécharge et 

augmenter la durée de vie de la batterie. 

 Une bonne performance dans un large domaine de température. 

 Un faible coût et un caractère environnemental peu nocif. 

L’électrolyte quant à lui doit être [15]: 

 Un bon conducteur ionique et un isolant électronique dans le domaine de température 

requis. 

 Capable de préserver une bonne stabilité de l’interface électrode/électrolyte lors des 

changements volumiques du matériau d’électrode, notamment une forte aptitude à 

reformer rapidement la couche passivante sur la surface d’électrode.  

 Chimiquement stable aux températures de fonctionnement.  

 Non inflammable et non explosif dans le cas d’un court circuit. 

 Non toxique et peu cher. 
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2. Les cathodes : 
Il existe plusieurs variétés de matériaux utilisés pour les électrodes positives pour 

batteries Li-ion. Quelques uns ont été évoqués lors de la description de la batterie 

rechargeable en lithium métallique dans la partie historique.  

Les dichalcogénures de métaux de transition sont les premiers matériaux lamellaires 

utilisés comme cathodes pour batteries secondaires. Ils se caractérisent par une structure 

stable et une bonne conductivité électronique. Le plus populaire des chalcogénures est le TiS2 

qui a été largement étudié [5]. Il est léger et peu coûteux. D’autres chalcogénures de métaux 

ont également été étudiés comme NiPS3 [16], NbSe3 et MoS2 [17]. 

Viennent ensuite les oxydes de métaux avec des structures rutile ou spinelle qui 

possèdent des canaux offrant des sites vacants pour l’insertion du lithium. Ces matériaux 

permettent d’obtenir un potentiel plus élevé dans la cellule. Nous trouvons parmi eux MoO2, 

MoO3 [18], WO2 et WO3 qui ont été proposés dès les années 70. D’autres oxydes de métaux 

comme les oxydes de chrome Cr2O3 [19], de vanadium V2O5 [7] de manganèse MnO2 [20] et 

de titane TiO2 [21] ont été largement développés. Malheureusement, les oxydes de métaux de 

transition ne sont pas toujours de très bons conducteurs électroniques ce qui cause une 

polarisation intrinsèque qui mène à une perte en énergie et de puissance de la cellule 

électrochimique. En plus de la difficulté de diffusion du lithium et d’une capacité peu 

intéressante, ils peuvent également être très instables par rapport aux électrolytes ou encore 

coûteux et difficiles à synthétiser à l’échelle industrielle. 

Par conséquent, la majorité des batteries Li-ion actuelles ont comme matériau 

d’électrode positive les oxydes de métaux de transition lithiés tels que LiCoO2. Ces 

matériaux, comme il a été cité auparavant, ont été proposés pour la première fois par 

Goodenough et Mizushima en 1980 [9]. L’insertion du lithium dans la structure des oxydes de 

métaux de transition permet d’augmenter la fenêtre de potentiel de la cellule électrochimique 

(jusqu’à 4,5 V par rapport au couple Li/Li+) et de fournir par conséquent des énergies plus 

importantes.  LiCoO2 a une structure lamellaire où les ions lithium et cobalt occupent des sites 

octaédriques sur des couches alternées (figure 4). Ces sites sont placés dans des réseaux 

d’ions oxygène O2-
 dont la structure est hexagonale [22]. Des capacités de l’ordre de 140 à 

145 mAh/g ont été obtenues pendant plusieurs cycles [23]. Ce matériau ne présente 

pratiquement pas de problème. Néanmoins, vu le prix élevé du cobalt (qui représente 80% du 
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prix de la batterie) il a été proposé de le remplacer par Ni pour obtenir le composé LiNiO2 qui 

lui présente une meilleure capacité spécifique (210 mAh/g à 4,2 V) et dont le coût est moins 

élevé. Toutefois, celui ci n’a pas connu beaucoup de succès à cause de la difficulté de 

synthèse, de la mauvaise stabilité de la capacité au cours du cyclage [24] et de sa stabilité 

thermique moins intéressante. Pour surmonter ces limitations, la substitution partielle par un 

autre métal de transition a été testée. Ainsi sont apparus les composites lamellaires de type 

LiCo1-xMxO2 dans lesquels le cobalt est substitué partiellement par un métal ou plusieurs 

métaux de transition ‘M’ tels que le nickel ou le manganèse [25-27]. D’autres métaux comme 

l’aluminium ou le magnésium ont apporté une amélioration de la durée de vie ainsi que la 

stabilité thermique [23, 28-32].  

Il existe un autre matériau intéressant LiMn2O4 de structure spinelle [33]. Ce 

composite est plus stable thermiquement et permet également l’augmentation du potentiel de 

la cellule [22]. De plus, Mn est un élément moins coûteux que Co ou Ni, abondant et sans 

danger pour l’environnement. En termes de structure, contrairement aux matériaux lamellaires 

où la diffusion de Li+
 se fait en deux dimensions, celle-ci a lieu en trois dimensions (figure 4). 

En effet la structure spinelle contient des tunnels à travers lesquels les ions lithium diffusent 

pour occuper des sites tétraédriques [34]. La capacité de ce matériau reste toutefois basse, elle 

atteint 120 mAh/g [35]. Aussi, le composite LiMn2O4 n’est pas stable électrochimiquement à 

cause de la déformation qu’il subit lors de l’insertion du lithium appelée distorsion « Jahn 

Teller », mais aussi à cause de son instabilité vis-à-vis de l’électrolyte (dissolution de Mn2+) 

causant une chute drastique de la capacité lors du cyclage [36]. De multiples études ont été 

réalisées dans le but de surmonter ces problèmes telle que la substitution de Mn par d’autres 

éléments (Fe, Co, Ni, Mg, Ti, Ag, Cu,…) ou l’enrichissement de la composition par du 

lithium [37]. 
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Figure 4 : Représentation de l’insertion du lithium dans des structures : 1D type Olivine 
(à gauche) lamellaires 2D (au milieu) et des structures 3D type spinelle (à droite). Extraits des 

références [38] et [39]
 

Les composés cités jusqu’ici ont surtout été utilisés pour les applications portables à 

faible stockage d’énergie. La communauté des batteries Li-ion se focalise sur un nouveau 

matériau pour cathode très prometteur : LiFePO4. Ce composé a été proposé par Padhi et coll. 

depuis les années 90 [40]. Il comporte des éléments naturellement abondants, pas chers et non 

toxiques et il a lui-même une excellente stabilité thermique. Il se caractérise par une structure 

olivine où les ions lithium se placent entre les octaèdres de FePO4
-
 partageant leurs arêtes et 

leurs origines [41]. Le chemin de circulation des ions est étroit ce qui limite la diffusion des 

ions Li+ [40] (figure 4). De plus, sa conductivité électrique est très faible. Malgré ces 

restrictions intrinsèques, ce matériau est capable de fournir une capacité à température 

ambiante égale à 110 mAh/g. Les études actuelles ont résolu ces problèmes en diminuant la 

taille des particules et en les enrobant avec des matériaux conducteurs [42]. LiFePO4 atteint 

167 mAh/g de nos jours [43] avec une très bonne stabilité de la capacité au cours du cyclage 

[44]. Il présente le matériau de cathode le plus prometteur : en juin 2009, Sony commercialise 

une nouvelle batterie Li-ion à base de LiFePO4, dont la capacité nominale atteint 1100 mAh à 

0,2 C avec une rétention de 93 % de la capacité après 2000 cycles [45]. D’autres 

modifications structurales et une meilleure compréhension de la structure du composé 

LiFePO4, ont permis d’améliorer la cinétique avec de bonnes performances à un régime de 60 

C [46].  

3D layer
e.g. Li1‐xMn2O4
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3. Les électrolytes : 
 

Quatre types d’électrolytes ont été étudiés jusqu’à aujourd’hui dans les batteries 

Li-ion : 

 Electrolytes liquides 

 Electrolytes gélifiés 

 Electrolytes polymères 

 Electrolytes céramiques 

Les électrolytes liquides sont des solutions de sel de lithium dissous dans des solvants 

organiques. Ce sont les premiers à être utilisés dans les batteries Li-ion. Ils ont comme 

avantage d’être de très bons conducteurs ioniques (> 10-3 S/cm) grâce à leur basse viscosité 

qui facilite la migration des ions Li+. Ils se caractérisent également par des potentiels 

d’oxydation et de réduction de 4,7 V et 1,3 V respectivement par rapport au couple Li/Li+ 

[15]. Le sel le plus utilisé dans ce genre d’électrolyte est LiPF6 compte tenu de sa bonne 

conductivité ionique, mais il existe d’autres sels comme LiBF4 et LiClO4 [47]. Les solvants 

sont généralement un ou plusieurs des composés organiques : carbonate de propylène (PC), 

carbonate d’éthylène (EC), diéthyle carbonate (DEC), diméthyle carbonate (DMC) ou éthyl-

méthyle carbonate (EMC). Les électrolytes liquides organiques fonctionnent généralement 

bien mais leur problème majeur est l’inflammabilité.  

D’après les lois thermodynamiques, il n’existe aucun électrolyte liquide stable 

électrochimiquement au contact des électrodes aux potentiels compris entre 0 V et 4,2 V [47]. 

En effet, une réaction entre l’électrode et l’électrolyte a toujours lieu causant la décomposition 

de l’électrolyte et formant une couche interfaciale solide/liquide appelée SEI (pour Solid-

Electrolyte Interface) [48]. Les produits de cette réaction consomment du lithium, ce qui 

entraine une perte de capacité surtout pendant le premier cycle (capacité irréversible). 

Toutefois, une fois formée, cette couche est passivante et assure la stabilité chimique du 

système lui offrant une longue durée de vie. Bien entendu, celle-ci doit être conductrice 

ionique pour assurer la mobilité des ions Li+. L’élasticité et la flexibilité sont également deux 

caractéristiques recherchées dans cette couche pour une meilleure adaptation lors des 

changements volumiques des électrodes [49].  
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Les électrolytes gélifiés sont des phases conductrices ioniques formées de sels 

(typiquement LiPF6 ou LiBF6) dissous dans un solvant organique, le tout fixé dans un 

polymère de masse moléculaire élevée (PVDF-HFP). Le polymère permet la fixation de la 

phase liquide pour éviter l’écoulement de celle-ci hors de l’accumulateur. Les propriétés des 

électrolytes gélifiés sont proches de celles des électrolytes liquides. Cependant la conductivité 

ionique dépend de la masse moléculaire du polymère utilisé. Les mêmes problèmes 

d’inflammabilité sont notés pour ces électrolytes [50]. 

Les électrolytes solides en polymère quant à eux, ont été créés spécialement à des fins 

sécuritaires, notamment lors des problèmes de formations dendritiques dans les piles 

secondaires « Li-métal ». En effet, non seulement ils bloquent la formation des dendrites car 

ils jouent le rôle d’un séparateur, mais aussi ils se distinguent par leur stabilité pyrophorique 

(non inflammable) grâce à leur caractère sec ne contenant pas de solvant. Ils se composent 

d’oxydes de polyéthylène (PEOs) auxquels des sels de lithium (LiPF6 ou LiAsF6) sont ajoutés 

[51]. En plus, ces électrolytes ont une bonne stabilité électrochimique dans la fenêtre de 

potentiel requise pour les batteries Li-ion. Le seul inconvénient est la conductivité ionique des 

ions Li+ (< 10-5 S/cm à température ambiante). Pour l’améliorer, l’introduction de particules 

d’oxydes comme Al2O3, TiO2, SiO2 ou ZrO2 a été réalisée [52, 53]. Elle aide à amorphiser le 

matériau et faciliter l’extraction de l’ion Li+ du sel, améliorant ainsi la conductivité ionique 

qui reste faible en comparaison de celle des solutions organiques liquides.  

Grâce à la flexibilité et la légèreté des électrolytes polymères, les batteries lithium 

polymère (LPB’s) ont été développées. Une mince couche d’électrolyte est utilisée facilitant 

la miniaturisation des batteries qui peuvent être pratiques pour des dispositifs électroniques 

micrométriques. 

Finalement, les électrolytes céramiques sont des électrolytes solides inorganiques 

conducteurs (> 10-4 S/cm). Ils se caractérisent par une large fenêtre de potentiel, une bonne 

stabilité chimique par rapport aux électrodes, une bonne conductivité ionique et pas de 

toxicité. Néanmoins, ce type d’électrolyte ne s’adapte pas aux changements volumiques des 

électrodes ce qui les a destinés à être utilisés uniquement dans des micro-accumulateurs 

contenant des électrodes à couches minces [15]. Des matériaux solides inorganiques comme 

Li3PO4-Li2S-SiS2 [54, 55] ou Li2S-P2S5 [56] ont été largement étudiés.        
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4. Les anodes : 
Lors de la description du principe de fonctionnement de la batterie Li-ion, nous avons 

mentionné l’utilisation du carbone graphite comme matériau d’intercalation du lithium. Ce 

matériau est largement utilisé comme électrode négative dans les batteries Li-ion pour ses 

propriétés avantageuses. Dans cette partie de ce chapitre, nous avons choisi de présenter les 

différents types de carbones utilisés comme anode. Or, pour les applications de plus haute 

énergie et puissance, le carbone ne suffit plus. Les éléments du groupe 14 de la table 

périodique tels que le silicium et l’étain, semblent très prometteurs. Ils forment des alliages 

avec le lithium fournissant des capacités bien plus élevées que celles fournies par le carbone. 

Une description des nouveaux matériaux capacitifs est donnée dans ce qui suit. 

4.1. Les carbones : 

Le carbone est un élément abondant dans la nature. Il peut être produit facilement par 

plusieurs techniques peu coûteuses [3] et il se distingue par de nombreux avantages qui ont 

fait de lui un matériau phare pour les anodes dans les batteries Li-ion. Il possède une bonne 

conductivité électrique, une basse densité, une résistance à la corrosion adéquate, une faible 

expansion thermique, un faible coût et dans la plupart des cas, une haute pureté. De plus, la 

tension opérationnelle de ce matériau est basse, et sa durée de vie est très longue en 

comparaison avec d’autres matériaux anodiques d’intercalation ou de conversion utilisés 

comme anodes pour batteries Li-ion (LixFe2O3 [57], LixWO2 [58]).  

Les performances électrochimiques de l’anode carbonée dépendent largement de la 

structure du carbone utilisé. Il existe en effet plusieurs types de structures dont la plus utilisée 

est celle du graphite. Celui-ci se présente sous forme de feuillets empilés en parallèle appelés 

« graphènes », qui se composent d’atomes de carbone arrangés en hexagones liés dans une 

configuration sp2. Les feuillets sont reliés entre eux par de faibles forces de type Van Der 

Waals. Pendant la réaction électrochimique du lithium avec le graphite à température 

ambiante, le cation Li+ s’intercale entre les feuillets et partage son électron avec les atomes de 

carbone par une liaison ionique suivant la réaction :  

6 C + x Li+ + x e- → LixC6                   (R3) 
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fournissant une capacité spécifique théorique de 372 mAh/g pour x = 1. En pratique, ce 

matériau donne une capacité d’environ 350 mAh/g entre 0 et 0,3 V et a une très bonne tenue 

au cyclage. 

  

. 

 

 

Feuillet de 
graphène  

Structure hexagonal 
(2H) du graphite 

Structure 
rhomboédrique (3R) du 

graphite 

Nanotube de 
carbone 

Fullerène C60 

  

Carbone désordonné tendre Carbone désordonné dur 

Figure 5 : Images montrant : un feuillet de graphène, les structures cristallines 2H et 3R du 
graphite, un nanotube de carbone, une sphère fullerène et des carbones désordonnés. 

 

 Suivant la superposition des feuillets de graphène, nous distinguons deux types de 

graphite. Le graphite hexagonal (2H) avec une structure ABAB (adéquat pour les anodes) et 

le rhomboédrique (3R) de structure ABCABC. Quand le lithium est inséré, la structure du 

graphite devient AA. Dans la nature, le graphite est un mélange des deux structures 2H et 3R 

avec une majorité de structure 2H. Par ailleurs, vu la faiblesse des forces de Van Der Waals, 

quelques feuillets glissent ou effectuent des rotations provoquant du désordre dans la structure 

et variant la distance inter-feuillets. Par conséquent, le processus d’intercalation du lithium est 

fortement conditionné par la distance inter-feuillets (0,336 nm < d002 < 0,361 nm) [59]. 

  D’autres morphologies peuvent être également obtenues avec les feuillets de 

graphène comme des tubes (nanotubes de carbone) ou des sphères (fullerène ou carbone 

mésoporeux MCMB). Sur la figure 5 sont représentées quelques unes de ces structures.  

Les carbones amorphes appelés carbones désordonnés [60] se présentent à leur tour 

sous deux formes; les carbones tendres et les carbones durs (figure 5). Les carbones durs ne 
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sont pas graphitisables, contrairement aux carbones tendres qui eux le sont à des températures 

élevées atteignant les 3000 °C. Les carbones durs sont intéressants puisqu’ils fournissent des 

capacités réversibles spécifiques comprises entre 300 et 900 mAh/g, mais l’hystérésis de 

potentiel entre la charge et la décharge est grande, la tenue de cyclage reste médiocre (à cause 

de la difficulté à récupérer le lithium des pores) et la capacité irréversible au premier cycle est 

plus importante que celle du graphite.   

Dans le but d’améliorer la performance des carbones, plusieurs paramètres ont été 

modifiés. La capacité irréversible aux premiers cycles a été considérablement diminuée par 

l’utilisation des charbons en cokes, de poudres de graphites ou des fibres de carbone [61]. 

L’utilisation de ‘semi-cokes’[62] ou des carbones désordonnés traités thermiquement [63] a 

montré une amélioration de la capacité réversible et une meilleure connaissance de la 

composition de la couche passivante (ou SEI) a été atteinte [64].  

D’autres structures comme les nanotubes de carbone ou les graphites super-condensés 

sont en cours d’étude. Les premiers ont des propriétés électrochimiques et physiques 

intéressantes. Ils permettent une mobilité très élevée des ions Li+, des capacités de 830 mAh/g 

[65] et une grande flexibilité leur permettant d’être utilisés pour les batteries polymères. Ces 

matériaux sont encore chers pour pouvoir être largement commercialisés. Les graphites super-

condensés quant à eux, contiennent des alliages LixC2 pouvant fournir des capacités de l’ordre 

de 1116 mAh/g mais l’expérience a montré que la réversibilité de cette phase n’est pas 

assurée [66]. 

Parallèlement aux recherches sur les matériaux carbonés, d’autres matériaux alternatifs 

occupent une large activité de la recherche scientifique. Les alliages Li-M (M = Si, Sn, Al, 

Mg, Sb…) et les matériaux composites multiphasés sont les plus en vogue et sont présentés 

dans ce qui suit.  

 

4.2. Les alliages Li-M : 

 Quels mécanismes réactionnels ? 
Les matériaux anodiques qui forment des alliages avec le lithium se distinguent par 

deux types de mécanismes réactionnels électrochimiques différents. Dans le premier 

mécanisme le lithium réagit avec un métal ou un semi-conducteur pour former un composé 
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lithié. Cette réaction peut entrainer soit la formation d’une solution solide du lithium dans 

l’élément métallique ou semi-conducteur, soit la formation d’une nouvelle phase provoquant 

un changement structural. La réaction chimique qui décrit ce premier type de mécanisme 

s’écrit comme suit : Li + x M ↔ LiMx  (R4) [67] , avec M l’élément actif vis-à-vis du lithium. 

Le deuxième mécanisme se caractérise par une réaction de déplacement, appelée 

aussi réaction de conversion. Dans ce cas, le matériau est généralement un intermétallique ou 

un oxyde de métal formé de deux éléments A et B. Le lithium réagit avec l’élément A alors 

que l’élément B est déplacé de la structure de la phase initiale : 

Li + x ABy → LiAx + xy B (R5). L’élément B peut être actif ou inactif vis-à-vis du lithium. 

S’il est actif la réaction de lithiation combine les deux réactions de déplacement puis d’alliage 

pour l’élément B comme suit : 2 Li + x ABy → LiAx + LiBxy (R6). Les éléments A et B 

réagissent alors à deux potentiels différents (tels que EB < EA [68]). Parfois la réaction de 

déplacement peut être irréversible, ce qui mène à une perte de capacité au premier cycle et les 

réactions observées lors des cycles suivants deviennent des réactions d’alliage uniquement. 

Dans cette situation, l’élément B forme une sorte de matrice pouvant absorber les 

changements de volume lors de la lithiation et la délithiation de l’élément A.  

Pour les réactions où la formation de solution solide a lieu, le profil de cyclage lors de 

la réaction avec le lithium résulte en une courbe décroissante en pente continue, alors que 

dans le cas où un changement structural est observé, des plateaux de potentiels se forment 

indiquant la coexistence de deux phases différentes.  

 Quels éléments utiliser ? 
Plusieurs éléments du tableau périodique forment des alliages avec le lithium 

fournissant des capacités spécifiques et volumiques variables [67, 69] (figure 6). 

D’après le diagramme de la figure 6, les éléments les plus capacitifs sont Si, Ge, Sn, 

Pb, As, Ga, Sb, Bi, et Al. Toutefois, les études ont visé particulièrement quatre éléments : Si, 

Sn, Sb et Al. Le choix s’est fait suivant des critères de capacité, de coût, de taux de toxicité et 

d’abondance naturelle. La lithiation directe de ces éléments se fait suivant une réaction 

électrochimique d’alliage réversible. En plus de leurs capacités intéressantes, les alliages de 

lithium se caractérisent par des potentiels de formation (0,1 à 0,9 V) un peu plus élevés que 

celui du carbone (0,05 V) ce qui permet d’éviter le dépôt du lithium métallique comme cela 

arrive dans le cas du graphite. Dans les années 70, c’est le système Li-Al [67, 70] qui a attiré 
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le plus d’attention, mais il a été rapidement abandonné pour être remplacé par les deux 

éléments Si et Sn dont les capacités sont les plus élevées (tableau 1) [71]. En effet, Si et Sn 

fournissent des capacités spécifiques théoriques de 3600 mAh/g et 993 mAh/g correspondant 

à la formation des alliages Li3,7Si et Li4,4Sn respectivement [72] (tableau 1). 

  

Matériaux Carbone Si Sn Al Sb 

Densité (g/cm3) 2,25 2,33 7,29 2,7 6,7 
Phase lithiée LiC6 Li3,7Si Li4,4Sn LiAl Li3Sb 

Capacité spécifique théorique 
(mAh/g) 

372 3600 993 993 660 

Capacité volumique théorique 
(mAh/cm3) 

837 9786 7246 2681 4422 

Variation de volume (%) 12 320 260 96 200 
Potentiel du début de lithiation (V) 0,05 0,4 0,6 0,3 0,9 

Tableau 1 : Comparaison des capacités spécifiques et volumiques théoriques, densité, 
taux de variation du volume et potentiel du début de lithiation de quelques éléments 

s’alliant au Li.[71] 
 

Plusieurs études ont été réalisées sur la réaction électrochimique avec le lithium des 

éléments les plus capacitifs Si et Sn.  

Un grand intérêt est porté sur l’élément Sn car il forme plusieurs alliages de 

compositions différentes avec le lithium : Li2Sn5, LiSn, Li7Sn3, Li5Sn2, Li13Sn5, Li7Sn2 et 

Li22Sn5 [73-76]. Le tableau 2 expose les différents potentiels auxquels les sept alliages LixSn 

sont formés à température ambiante [73]. 

 

 

Figure 6 : Capacités spécifiques et volumiques des différents alliages Li-M. Extrait de la 
référence [69]. 
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Potentiel / Li (V) Valeur de x dans LixSn Alliages LixSn connus dans ce domaine 

0,380 3,5 à 4,4 Li7Sn2 et Li22Sn5 
0,420 2,6 à 3,5 Li13Sn5 
0,485 2,33 à 2,63 Li5Sn2 
0,530 0,7 à 2,33 Li7Sn3 
0,660 0,4 à 0,7 LiSn et Li2Sn5 

Tableau 2 : Potentiels de formation des alliages LixSn à température ambiante [73]. 
 

La réaction électrochimique de Sn avec Li se manifeste par des plateaux de potentiels 

dans le profil électrochimique (potentiel vs. capacité) correspondant à la coexistence de deux 

phases différentes LixSn sur le même plateau. Il a été montré que l’alliage le plus riche en 

lithium existant est Li22Sn5, mais cette composition est difficile à atteindre [77] et 

l’observation de la phase Li7Sn2 à la fin de la lithiation est la plus courante [78].     

Pour l’élément Si, la réaction électrochimique avec Li se traduit par la formation de 

quatre alliages Li12Si7, Li7Si3, Li13Si4 et Li22Si5. Ces alliages ont été détectés par des analyses 

réalisées à haute température (415°C) qui montrent des plateaux de potentiel sur les profils 

électrochimiques de cyclage [76] (tableau 3). Toutefois, la réaction de Si avec le lithium par 

voie électrochimique à température ambiante montre un seul plateau vers 0,1 V (figure 7) 

[79]. Plusieurs groupes ont montré que la réaction de Si avec Li résulte en des phases Li-Si 

amorphes [80, 81]. Pendant la délithiation Si ne recristallise pas. D’autres part, il a été montré 

par deux groupes la formation d’un alliage Li15Si4 (x = 3,75) cristallin à environ 0,5 V. Cette 

phase est la plus riche en lithium observée à température ambiante. 

Potentiel / Li (V) Valeur de x dans LixSi  Alliages LixSi connus 
0,048 3,25 à 4,4 Li22Si5 
0,150 2,33 à 3,25 Li13Si4 
0,285 1,71 à 2,33 Li7Si3 
0,345 0 à 1,77 Li12Si7 

Tableau 3 : Potentiels de formation des alliages LixSi à 415°C [76].  
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Figure 7 : Profils électrochimiques au premier et deuxième cycle de l’élément Si (poudre 
Aldrich, 325 mesh) montrant le large plateau à 0,1 V.  

 

 Quelles difficultés ? 
L’utilisation de ces éléments en tant que matériaux anodiques a montré que leurs 

capacités chutent très vite après quelques cycles électrochimiques entrainant une très courte 

durée de vie de la batterie. Des études ont montré que cette mauvaise durée de vie est due aux 

très forts changements de volume du matériau lors de la lithiation et la délithiation pendant 

laquelle la matière se pulvérise provoquant une brusque chute de la capacité [75, 82-84]. Le 

volume initial de Si, par exemple, augmente de 320 % et celui de Sn de 260 % (tableau 1). 

Plusieurs études ont traité les causes provoquant la chute de la capacité réversible, la 

première étant la perte de réactivité du matériau actif. En effet, après la pulvérisation du 

matériau, quelques zones de celui-ci se détachent de la matrice environnante et du collecteur 

de courant. Des observations par microscopie MEB ont confirmé cet effet [75]. Il est supposé 

que les fissures se forment surtout lors de la délithiation pendant laquelle le matériau subit des 

contraintes de traction [83]. Ainsi, les zones qui se déconnectent du réseau conducteur 

emprisonnent du lithium. 

La deuxième raison causant la perte de la capacité est la formation de la couche 

passivante SEI. Celle-ci contrairement au cas du graphite n’est pas formée seulement lors du 

premier cycle, mais se renouvelle aussi lors des cycles suivants. C’est un processus 

dynamique accompagnant les variations du volume, ce qui pénalise la capacité globale de la 

batterie. Des analyses effectuées par HRTEM, FTIR et XPS ont montré que la couche SEI des 

alliages est différente de celle du carbone graphite [71, 85, 86]. Elle se compose 

principalement de Li2CO3, des alkylcarbonates variés ROCO2Li, de LiF, de Li2O et de 
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polymères non conducteurs. La composition de celle-ci varie selon le type d’alliage utilisé 

[71]. 

D’autres facteurs comme la réduction de l’oxyde de surface au premier cycle, 

l’agglomération de la matière active pendant le cyclage, une lente diffusion du lithium dans le 

matériau ou encore le piègeage des ions Li+ dans les défauts cristallographiques du matériau 

diminuent la capacité de la batterie.  

Pour éviter les pertes de la capacité spécifique et améliorer les performances de 

l’anode, plusieurs solutions ont été proposées : 

1- L’utilisation des systèmes binaires, ternaires, d’intermétalliques ou de matériaux 

composites. 

2- L’ajout de carbone.  

3- La structuration et la mise en forme : diminution de la taille des particules, utilisation de 

matériaux poreux, structuration sous forme de nanofils …etc. 

 

4.3. Les systèmes binaires et ternaires et les matériaux composites : 

4.3.1. Les systèmes binaires : 
Les systèmes binaires qui intéressent le domaine des batteries Li-ion se composent 

d’éléments métalliques ou semi-conducteurs. Le concept des intermétalliques comme 

matériaux d’anode pour les batteries Li-ion a été introduit puis largement étudié par 

Thackeray et coll. [87]. Dans un alliage binaire ABy, l’élément A s’allie au lithium tandis que 

l’élément B joue le rôle de tampon. B représente un sous-réseau stable qui accommode les 

changements volumiques de l’élément A. Par conséquent, des réactions de déplacement puis 

d’alliage se produisent.  

 Les binaires avec un seul élément actif : 
Plusieurs types de systèmes binaires ont été étudiés. L’élément B est inactif vis-à-vis 

du lithium : il peut être Fe, Ni, Cu ou Nb. Les systèmes comme Cu6Sn5 [88-90], FeSn2 [91], 

Al5Fe [92], NiSi2 [93, 94], Ni3Sn4 [95-99], FeSi [100], Cu2Sb [101], CoSn et CoSn2 [102-104] 

ont été largement étudiés. Certains de ces alliages ont montré une stabilité électrochimique 

intéressante en cyclage jusqu’à 25 cycles [89, 101, 105], vu la bonne conductivité du matériau 
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et la limitation des changements volumiques. Leurs capacités spécifiques restent toutefois 

relativement basses (entre 250 et 400 mAh/g). D’autres se caractérisent par de bonnes 

capacités spécifiques entre 400 et 1300 mAh/g, mais par une stabilité médiocre. Nous citons 

comme exemple NiSi [106]. La phase NiSi2 quant à elle, est peu active vis-à-vis du lithium et 

montre une très grande irréversibilité dès le premier cycle [107]. Il a été montré que 

l’augmentation du taux de la phase NiSi2 diminue la performance électrochimique d’un 

matériau contenant les deux phases NiSi et NiSi2 et préparé par fusion dans un four à arc sous 

atmosphère mixte d’argon et d’hydrogène [107]. Pour l’amélioration des performances 

électrochimiques, des essais comme l’ajout du carbone graphite [94, 108], la 

nanostructuration par broyage mécanique [94, 108] ou encore la conception de matériaux 

poreux [109] ou de couches minces [110] ont été testés.  

Les composés du système binaire intermétallique Ni-Sn montrent de bons résultats 

surtout en termes de stabilité. Il a été reporté que l’intermétallique Ni3Sn4 est le plus 

performant. Celui-ci préparé en couche mince sur un substrat en cuivre fournit une capacité de 

l’ordre de 600 mAh/g pendant une cinquantaine de cycles [110]. Dans cet intermétallique, Li 

réagit avec Sn pour former des alliages LixSn dont le plus riche détecté expérimentalement 

par voie électrochimique à température ambiante est le Li7Sn2, alors que Ni est extrait de la 

structure par réaction de déplacement. Il a été démontré par des analyses de spectroscopie 

Mössbauer et DRX ex-situ [95, 98, 99], que pendant la délithiation les atomes de Sn se relient 

à ceux de Ni pour reformer Ni3Sn4. D’autres méthodes de synthèse de cette phase ont été 

réalisées parmi lesquelles nous citons le broyage mécanique [96, 97, 99, 111], 

l’électrodéposition sur un substrat collecteur de courant en cuivre [96, 112] ou 

l’électrodéposition dans des macro-pores ordonnés préparés par moulage tridimensionnel 

[109, 113]. Cette dernière méthode a permis d’obtenir d’excellents résultats électrochimiques 

pour Ni3Sn4 : 500 mAh/g pendant 200 cycles. Toutefois, les capacités obtenues et la stabilité 

électrochimique des phases Ni-Sn dépendent beaucoup de la morphologie de la matière active 

et donc de la méthode de préparation. 

 Les binaires avec deux éléments actifs : 
Il est par ailleurs intéressant d’utiliser des systèmes binaires dont les deux éléments 

réagissent électrochimiquement avec Li. Les systèmes binaires Sn-Si [84, 114], Sn-Sb [115], 

Al-Sn [116, 117], Ag-Si [118] ou Ag-Sn [119] ont été étudiés. Comme il a été expliqué 

auparavant, les deux éléments réagissent à des potentiels différents, ce qui permet à l’un 
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d’accommoder les variations volumiques de l’autre à des temps séparés. Des résultats 

intéressants ont été obtenus. Par exemple, le composé amorphe Si0,66Sn0,34 fournit une 

capacité de 800 mAh/g avec une stabilité relativement bonne [72]. Toutefois, vu la capacité 

de lithiation très élevée des deux éléments, une grande expansion volumique est malgré tout 

remarquée provoquant une mauvaise stabilité électrochimique. Pour éviter cet effet, il a fallu 

limiter la fenêtre de potentiel de lithiation à des valeurs correspondant à la formation d’un des 

deux éléments actifs. La morphologie de l’électrode a également un grand impact sur la 

performance électrochimique des matériaux dans ce cas. 

 Autres matériaux : 
Une autre approche comparable au mécanisme de lithiation des intermétalliques 

consiste à utiliser des oxydes de métaux de transition MxOy . Le lithium réagit réversiblement 

avec l’oxygène pour former la phase Li2O qui forme une matrice dans laquelle l’élément M 

est dispersé sous forme de nanoparticules métalliques M0 suivant la réaction: 

MxOy + 2y Li ↔ x M0 + y Li2O (R7) qui est une réaction de conversion. Ce mécanisme a été 

proposé par Poizot et coll. [120]. La réaction est accompagnée également par la formation 

réversible d’une couche polymère gélifiée qui enrobe le matériau. La phase MxOy est reformée 

après délithiation. L’élément M peut être Cr, Fe, Co, Ni, Cu, etc. Les deux oxydes de cobalt 

CoO et Co3O4 [121] ont été testés fournissant des capacités élevées de l’ordre de 700 à 

800 mAh/g. Puis de nombreux matériaux ont été étudiés, parmi lesquels nous citons NiO 

[122], FeO [123], Fe2O3 [124, 125], CuO [123], Cu2O [126] et Cr2O3 [127]. Malgré une bonne 

stabilité électrochimique de ces matériaux (100 % de rétention de la capacité après 100 cycles 

pour CoO [121]), leur potentiel de fonctionnement reste relativement élevé (supérieur à 1 V 

vs Li+/Li) en plus d’une polarisation intrinsèque d’environ 1 V. Ces inconvénients les rendent 

inadaptés pour des applications dans les batteries Li-ion. D’autres systèmes ayant le même 

mécanisme réactionnel montrent une réactivité semblable à celle des oxydes: les matériaux à 

base de phosphores CoP3 [128] Sn2P2O7 et Sn2ClPO4 [129], les nitrures GeN [130], les 

fluorures NiF2 [131], les sulfures FeS [132] et les hydrures MgH2 [133, 134].   

4.3.2. Les composites ternaires et multi-phasés : 

Dans le but d’optimiser les deux propriétés essentielles, capacité réversible et durée de 

vie, pour un fonctionnement satisfaisant d’une électrode négative, l’utilisation de matériaux 

composites multiphasés a été proposée. L’idée est de disperser finement un matériau actif 

dans une seconde phase qui jouera le rôle d’une matrice accommodatrice des changements de 
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volume, tout en assurant un contact électronique entre les particules. Pour cette raison, la 

matrice doit assurer un transfert rapide des charges électroniques et ioniques et doit maintenir 

une bonne stabilité microstructurale globale de l’anode. De même, cette matrice permettra 

d’espacer les particules actives pour contrer une éventuelle agglomération lors du cyclage. 

Comme les systèmes binaires, la matrice d’un matériau composite multiphasé peut être active 

ou inactive vis-à-vis du lithium. Elle peut être sous forme d’une phase intermétallique, d’un 

oxyde ou même d’un matériau céramique [71]. Plusieurs éléments peuvent être utilisés à la 

fois. Des systèmes ternaires comme Si-Ti-N [135], Si-Ti-B [136], Si-Al-Sn [137], Sn-Sb-C 

[138], Ni-Sn-Sb [139], Sn-Mn-C [140], Ag-Sn-Sb [141] ont été étudiés. D’autres systèmes 

multi-élémentaires comme Sn-Co-M-C avec M un métal de transition (Ni, Fe, Ti, V ou Mn) 

ont également été testés [142]. Ils se caractérisent par une très bonne stabilité atteignant une 

centaine de cycles avec des capacités variables selon la nature de M. Citons encore le système 

Si-Co-Cu-Cr-Al-C préparé par mécanosynthèse qui fournit une capacité de 600 mAh/g stable 

pendant une cinquantaine de cycles.  

 Quel intérêt a le carbone ? 
L’ajout du carbone dans la matrice montre souvent des améliorations notables des 

performances électrochimiques. En effet, comme il a été cité auparavant, le carbone facilite la 

conductivité entre les différentes phases du composite mais accommode aussi les variations 

volumiques lors du cyclage. Les matrices carbonées sont préparées soit par broyage 

mécanique [94, 114], soit par enrobage du matériau actif [143, 144] ou par accrochage du 

matériau actif sur les feuillets de graphène [138, 145-147], sur des microbilles de carbone 

mésoporeux (MCMB) [85] ou encore sur des nanotubes de carbone [148] ou par méthode 

sol-gel pour des matrices en gel carboné [149]. Les performances électrochimiques des 

matériaux sont nettement améliorées. Par exemple, une capacité de 1900 mAh/g est obtenue 

avec une bonne stabilité atteignant les 100 cycles pour du Si déposé sur des feuillets de 

graphite par CVD [146].   

 Quel intérêt a la structuration ? 
  Les méthodes de préparation citées jusqu’ici sont des méthodes qui permettent de 

contrôler la microstructure du matériau. Comme celle-ci a un impact important sur les 

performances électrochimiques, un grand intérêt lui a été consacré. La priorité est donnée à la 

diminution de la taille des particules à l’échelle nanométrique [85, 150-152]. Celle-ci prévient 

l’agrégation de la matière active mais réduit aussi la longueur de diffusion de l’ion Li+ 
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permettant ainsi d’obtenir une cinétique plus rapide. Il a été démontré également que les 

fissures sont moins importantes dans une particule nanométrique puisque les mécanismes de 

rupture sont modifiés à cette échelle. Toutefois, la réduction de la taille des particules 

n’élimine pas complètement la chute de la capacité réversible [82, 153]. 

D’autres architectures de structuration tout aussi intéressantes ont été imaginées. Les 

matériaux poreux [113, 154], les nanofils [155, 156] et les nanotubes [157] se caractérisent 

par la présence de zones libres qui accommodent le gonflement de la matière active quand elle 

s’allie au lithium, permettant une « respiration » de celle-ci. Des résultats très intéressants ont 

été obtenus [158], mais le coût de préparation est encore très élevé pour que ces matériaux 

soient étendus à l’échelle commerciale.  

Comme cela peut être remarqué, il existe une multitude de méthodes de préparation 

permettant d’obtenir des microstructures variées. Ici, nous nous intéressons plus 

particulièrement au broyage mécanique et à la mécanosynthèse comme méthodes de 

nanostructuration et de synthèse en considérant les multiples avantages qu’offrent ces deux 

techniques.   

 

5. Le broyage mécanique et la mécanosynthèse : 

 Quelle différence entre les deux ? 
Il existe une nuance entre les deux nominations « broyage mécanique » et 

« mécanosynthèse ». Le broyage mécanique est un procédé de préparation des matériaux sous 

forme de poudre permettant la réduction de la taille des particules par la fracture des grains 

grâce à l’énergie mécanique qui leur est transmise pendant la collision des billes en 

mouvement. L’effet du broyage mécanique est différent selon la ductilité du matériau et la 

forme des particules. Ainsi, celles-ci sont facilement cassables si elles sont fragiles et auront 

tendance à être déformées ou agglomérées dans le cas d’un matériau mou comme l’étain. De 

même une particule sphérique est moins facilement cassée vu sa disposition à être éjectée par 

les deux billes par rapport à une particule allongée qui elle reste bloquée. Le broyage 

mécanique permet également de réduire la cristallinité d’un matériau et peut même produire 

son amorphisation.  
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La mécanosynthèse quant à elle, est une technique de synthèse par broyage mécanique 

qui consiste à mélanger des poudres de différents métaux ou d’alliages ou de composites pour 

les faire réagir entre eux moyennant une haute énergie. Elle permet de transformer l’énergie 

mécanique en énergie chimique. Ainsi, des réactions se produisent entre les différentes phases 

présentes grâce aux fractures puis soudages répétés des particules qui multiplient les 

interfaces favorisant la diffusion des éléments à l’échelle atomique et par conséquent 

l’apparition de nouvelles phases avec une bonne homogénéisation du mélange.  

Le temps requis pour une mécanosynthèse est typiquement plus élevé que dans un 

broyage mécanique.   

 Pourquoi un tel succès ? 
La mécanosynthèse a été développée aux Etats Unis par John Benjamin et coll. en 

1970 pour la préparation d’un alliage à base de Ni [159, 160]. De nos jours, cette technique 

est devenue très utilisée pour la synthèse de divers matériaux (composés, alliages, etc …) 

[160]. Elle répond aux besoins technologiques actuels surtout dans le domaine des 

nanomatériaux et des matériaux métastables. Elle offre la possibilité de faire des synthèses à 

température ambiante, avec ou sans solvants et a l’avantage de produire des phases 

métastables non obtenues par les méthodes conventionnelles comme les synthèses à hautes 

températures. Elle permet également de diminuer la taille des particules à une échelle 

nanométrique et de faire des traitements de surface, tel que le revêtement des particules d’une 

poudre par du carbone [161]. De plus c’est un procédé aisé, relativement peu coûteux et qui 

permet de réaliser des matériaux en 3 dimensions et, si besoin, en grande quantité (40 kg).  

 Comment ça marche ? 
Il suffit de placer la ou les poudre(s) à broyer avec les proportions désirées dans une jarre, 

généralement en acier inoxydable ou en agate, avec des billes de la même nature. La taille des 

particules doit être évidemment inférieure à celle des billes. Le mouvement des billes, suivant 

des trajectoires variables, résulte en des collisions entre elles emprisonnant les particules et 

provoquant la déformation plastique, la fracture puis l’agglomération des particules de la 

poudre sous les contraintes de chocs. La figure 8 schématise ces trois phénomènes lors de la 

collision de deux billes au sein d’une jarre. Ces trois phénomènes sont répétés plusieurs fois 

tout au long du broyage jusqu’à atteindre une taille critique pour laquelle la tension de surface 

des particules est supérieure à la force nécessaire pour la fracture. Une stabilisation de la taille 

des particules est donc observée.  
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Figure 8 : Schéma illustrant la déformation, la fracture et l’agglomération d’une particule 
entre deux billes en collision lors d’un broyage mécanique, la flèche noire montre la 

répétition des trois phénomènes. 
  

Le contrôle de la morphologie, de la microstructure, de l’état de cristallinité, de l’état de 

division et des phases désirées est possible grâce à la panoplie de paramètres à varier : 

o Type de broyeur : il en existe plusieurs différenciés par le mouvement qu’ils effectuent 

soit vibratoire, planétaire ou même en forme de boucles (Spex).  

o Vitesse de broyage : l’augmentation de la vitesse de rotation fait augmenter 

automatiquement celle des billes au sein de la jarre. Toutefois, il faut trouver une 

vitesse adéquate pour laquelle les billes retombent au fond de la jarre et interagissent 

avec la totalité de la poudre.  

o Temps de broyage : c’est un des paramètres les plus importants, il dépend de la vitesse 

du broyage, de la température d’opération, et du rapport massique billes/poudre. Des 

temps courts de broyage sont généralement souhaités vu le risque de contamination 

de la poudre par le matériau de la jarre. 

o Taille des billes : l’énergie du broyage augmente avec l’augmentation de la taille des 

billes. Un mélange de différentes tailles de billes est possible, cela permet de 

diminuer l’agglomération de la poudre.   

o Atmosphère au sein de la jarre : il est possible de choisir différentes atmosphères 

inertes ou réactives selon le besoin. Pour éviter l’oxydation ou la contamination des 

poudres, il est commun d’utiliser de l’argon ou de l’hélium alors que par exemple, 

pour synthétiser des hydrures, de l’hydrogène est introduit dans la jarre de broyage. 

o Rapport massique billes/poudres : ce rapport est inversement proportionnel au temps 

de broyage pour obtenir des produits de broyage semblables. En effet, plus il y a de 
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billes, plus des chocs se produisent augmentant l’énergie de fracture dans la jarre et 

plus vite les éventuelles réactions chimiques ont lieu.  

o Remplissage de la jarre : il faut laisser un volume libre pour le mouvement des billes. 

Typiquement un remplissage de la moitié de la jarre est réalisé.  

o Choix de l’agent de contrôle : sous forme de lubrifiants, des agents comme le carbone, 

des alcools, ou des produits organiques peuvent être ajoutés pour diminuer l’effet de 

l’agglomération surtout pour les matériaux mous.  

Pour des traitements longs de broyage, l’état cristallin ou amorphe du matériau broyé 

dépend largement de l’énergie générée au sein de la jarre. Dans des conditions « douces », il 

est plus probable de produire un matériau amorphe alors que dans des conditions plus 

énergétiques la température de la jarre augmente favorisant la diffusion des atomes et la 

réorganisation des défauts induits par le broyage pour la production d’un matériau cristallin. 

Ces paramètres dépendant de la nature du matériau et de sa texture, il faut trouver un 

compromis entre les différents paramètres pour obtenir la texture désirée. 

 Les types de broyeurs : 
Il existe plusieurs types de broyeurs différenciés par leur capacité de broyage et par 

leur mouvement. Parmi les plus connus nous trouvons le broyeur d’agitation SPEX qui 

permet un mouvement en boucle en forme de 8 de la jarre réalisant simultanément le mélange 

et le broyage de la poudre à haute énergie. Le broyeur attriteur consiste à faire tourner un 

tambour horizontal avec des petites billes qui retombent au fond pour broyer la poudre, les 

vitesses élevées ne sont pas avantageuses dans ce type de broyeurs puisqu’elles fixent les 

billes sur les parois. Un agitateur est parfois ajouté dans le broyeur attriteur afin d’augmenter 

l’énergie du broyage. Finalement le broyeur planétaire est un des plus répandus. C’est un 

broyeur équipé d’un plateau rotatif sur lequel sont placées des jarres qui effectuent un 

mouvement giratoire inverse à celui du plateau. La figure 9 montre une image d’un broyeur 

planétaire et le mouvement des billes au sein de la jarre. Des interactions de chocs ou de 

frictions ont lieu en fonction du rapport de la vitesse des jarres (ω) par rapport à celle du 

plateau (Ω). Si ω/Ω < 1, la bille suit une trajectoire aléatoire et les chocs sont majoritaires, 

alors que si ω/Ω > 1, la bille est éjectée vers la paroi sur laquelle elle effectue une trajectoire 

circulaire par une interaction de friction.  
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Figure 9 : Broyeur planétaire Fritsch P7 et image illustrant le mouvement des billes dans la 
jarre. 

 

 Quels intérêts dans le domaine des batteries Li-ion ? 
Le broyage mécanique permet d’optimiser l’électro-activité et par conséquent les 

performances électrochimiques des matériaux d’électrodes par [162]: 

1- La réduction de la taille des particules permettant la réduction de la distance de 

diffusion des ions Li+ à travers les particules et donc une lithiation rapide du 

matériau (figure 10). 

2- La création de nouvelles interfaces et surfaces facilitant la formation de nouveaux 

alliages grâce à une meilleure diffusion à l’échelle atomique et par conséquent une 

meilleure homogénéisation. 

3- La création des déformations, des défauts locaux et des vides qui peuvent être des 

sites de stockage de Li dans certains cas (graphite désordonné). 

4- L’amorphisation de certains matériaux comme Si. 

 

Figure 10 : Relation entre la taille d’une particule et la diffusion des ions Li+ à 
travers cette particule. 
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5- Le traitement de surface par revêtement avec des agents lubrifiants comme le 

carbone qui améliore la conductivité électronique et ionique de certains matériaux 

tel que FeF2 de nature isolante mais qui fournit une capacité de 850 mAh/g après 

avoir été broyé avec des poudres de carbone [163].  

Toutefois, l’inconvénient majeur du broyage mécanique pour les matériaux des 

électrodes pour les batteries Li-ion est l’augmentation de la surface spécifique qui est 

généralement indésirable car elle provoque l’accroissement de la couche SEI qui consomme 

des ions Li+ et amplifie la capacité irréversible.  

 

6. Le concept du matériau étudié et les objectifs à atteindre : 
Le sujet de cette thèse porte sur l’étude de nouveaux matériaux composites contenant 

les éléments Si, Ni, Sn, Al et C. L’idée est de placer les particules de Si dans une matrice 

nanostructurée et multi-élémentaire formée des éléments Sn, Ni et C principalement et Al en 

plus petite quantité. Un schéma de la microstructure désirée du matériau est donné sur la 

figure 11. 

 

Dans ce matériau, Si et Sn représentent les éléments capacitifs tandis que Ni et C sont 

utilisés pour accommoder les changements de volume contribuant à la prévention de la 

pulvérisation de la matière active. Ils sont utiles aussi pour leur caractère conducteur 

électronique et ionique puisqu’ils facilitent le transport du lithium dans l’électrode [110]. 

 

 

Figure 11 : Schéma illustrant la microstructure désirée pour le matériau SixSnyAlzNiuCv 

Matrice nanostructurée 
Ni+Sn+Al+C

Particules de Si < 1 μm
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L’élément Al, en petite quantité, aide à amorphiser le composite. Cette amorphisation s’avère 

être bénéfique pour la performance électrochimique de la batterie et sa durée de vie d’après 

des études faites par Hatchard et coll. au Canada [137]. 

Par conséquent, la matrice aura trois rôles principaux : 

 Accommodation des variations de volumes des particules de Si. 

 Amélioration de la conductivité électronique et ionique du matériau.   

 Augmentation de la capacité totale du matériau car elle contient elle-même 
l’élément actif Sn.  

L’élaboration du composite de type SixSnyAlzNiuCv est réalisée en deux étapes : par 

métallurgie des poudres suivie d’un broyage mécanique.  

 La première étape consiste à préparer un précurseur intermétallique à base de Sn et de 

Ni dans le but d’éviter l’utilisation directe de l’élément Sn dans le broyage à cause de sa haute 

ductilité. La présence de Sn métallique peut aussi provoquer la dégradation de l’électrode au 

cours du cyclage (problème d’agglomération et risque de pulvérisation avec le cyclage 

électrochimique) alors qu’un composé intermétallique Ni-Sn permet d’avoir une meilleure 

tenue comme il a été reporté par plusieurs études citées précédemment. Le composé 

intermétallique Ni3Sn4 a été choisi pour ses relativement bonnes performances 

électrochimiques. 

La deuxième étape est le broyage mécanique qui vise à mélanger les différents 

éléments restants avec le précurseur Ni3Sn4 préparé auparavant pour former un matériau 

composite homogène et nanostructuré. Cette étape non seulement permet de diminuer la taille 

des particules mais a l’avantage d’augmenter les interfaces entre les particules facilitant ainsi 

la diffusion du lithium lors du cyclage comme il a été cité dans le paragraphe précédent. Elle 

permet aussi de créer des vides et des pores au sein du matériau qui aident à amortir les 

variations du volume lors du cyclage électrochimique [94].  

Divers matériaux composites sont synthétisés. Tout d’abord, des composites sans 

aluminium, sans silicium ou sans carbone sont étudiés. Finalement, le composite le plus 

complet du point de vue chimique avec une composition atomique nominale 

Ni0,14Sn0,16Si0,31Al0,04C0,35 est étudié. Dans ce composite, le Si représente à peu près 50 at % 

des éléments en excluant le carbone, et le carbone représente 10 % massiques des mêmes 
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éléments. Les différents matériaux composites sont comparés entre eux pour pouvoir 

déterminer le rôle de chaque élément dans le composite.  

Les deux aspects structural et électrochimique font l’objet de la caractérisation de nos 

matériaux. D’abord les réactifs seront analysés séparément dans le but de comprendre leur 

contribution dans les matériaux composites, puis le précurseur Ni3,4Sn4 et finalement les 

différents matériaux composites synthétisés. La structure cristallographique est déterminée 

par diffraction des rayons X (DRX), l’analyse chimique est réalisée par microsonde (EPMA) 

et spectroscopie Mössbauer 119Sn, la morphologie et la microstructure par les microscopies 

électroniques à balayage (MEB) et à transmission (MET). Quant aux performances 

électrochimiques, des méthodes de cyclage galvanostatique, potentiostatique et des mesures 

cinétiques sont appliquées pour mesurer les capacités spécifiques, évaluer la durée de vie et la 

cinétique de chaque matériau. Les mécanismes réactionnels des différents matériaux vis-à-vis 

du lithium sont déterminés par voltammétrie cyclique (VC), DRX et Mössbauer in-situ 

pendant le premier cycle galvanostatique. D’autres analyses morphologiques en début et en 

fin de cyclage sont également effectuées.  

Finalement, des aspects comme le rôle du taux de carbone et celui du temps de 

broyage sont également étudiés. 

Ainsi, l’objectif principal de ce travail est de réussir à synthétiser, à caractériser et à 

comprendre le comportement de ces nouveaux matériaux composites de façon à ce qu’ils 

aient une capacité réversible spécifique supérieure à 750 mAh/g et une capacité irréversible 

inférieure à 15 % de la capacité totale. Ils doivent aussi se caractériser par une durée de vie 

supérieure à 200 cycles avec une perte d’énergie spécifique inférieure à 20 %.  
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Chapitre II 

Synthèse et caractérisation structurale des 
matériaux  étudiés 

 

Ce chapitre débute par la description des méthodes de préparation des composites qui 

se fait en deux étapes successives : par métallurgie des poudres (MP) et par broyage 

mécanique (BM). L’explication de ces deux méthodes et leurs conditions expérimentales sont 

données en introduction.  

La deuxième partie de ce chapitre, concerne les résultats des caractérisations 

morphologique, structurale et chimique des différents matériaux. Les résultats de ces analyses 

seront donnés d’abord pour :  

• les réactifs : Sn, Si submicrométrique, Al, le carbone graphite et le noir de 

carbone. Il est toujours intéressant avant d’étudier un système complexe de 
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faire une étude préliminaire sur les éléments qui le constituent. Ces réactifs 

font partie des ou de quelques uns des composites multi-phasés. 

Ensuite pour : 

• le précurseur intermétallique Ni3,4Sn4. Compte tenu de son importance dans la 

composition et les propriétés de nos matériaux composites, une étude détaillée 

lui est consacrée. Il est analysé avant et après le broyage pour étudier l’effet de 

ce dernier sur la microstructure. Le broyage est réalisé avec et sans l’ajout du 

carbone.  

Finalement pour : 

• Les trois composites multiphasés de type {Ni3,4Sn4 + Al}, {Ni3,4Sn4 + Si} et 

{Ni3,4Sn4 + Si + Al}. L’utilisation d’un seul élément en plus de 

l’intermétallique dans les deux premiers composites permet de comprendre et 

de définir le rôle qu’a chacun de ces éléments dans la composition et la 

microstructure du composite final {Ni3,4Sn4 + Si + Al}. De même chaque 

composite est broyé avec et sans carbone pour montrer l’impact de ce dernier.  

Des résultats sont également donnés pour des essais qui ont pour but d’étudier l’effet 

de la variation du taux de carbone ainsi que l’augmentation de la durée de broyage sur le 

composite final Ni0,14Sn0,16Si0,31Al0,04C0,35. 
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1. Introduction : 

Dans le chapitre précédent, il a été mentionné que le précurseur intermétallique 

Ni3,4Sn4 est préparé préalablement par métallurgie des poudres (MP). Cette étape évite de 

broyer Sn métallique à cause de sa haute ductilité, mais également permet de profiter des 

bonnes propriétés électrochimiques de Ni3,4Sn4 (chapitre I). Cet intermétallique sera le 

matériau de base des composites étudiés auquel sont ajoutés d’autres éléments comme Si, Al 

et C. Les composites sont préparés ensuite par broyage mécanique (BM) du composé Ni3,4Sn4 

et des poudres élémentaires. Les conditions expérimentales et les étapes à suivre pour les deux 

méthodes de synthèse sont expliquées ci -après.  

1.1 Métallurgie des poudres : 

 

 
Figure 12 : Préparation du précurseur intermétallique Ni3,4Sn4 par métallurgie des 

poudres. 
 

Les poudres des éléments Ni (99,9 %, <45µm, Cerac) et Sn (99,9 %, <45 µm, Alfa-

Aesar) ont été pesées avec un rapport atomique respectif de 3,4 / 4, puis mélangées 

intimement sous atmosphère contrôlée d’argon dans une boite à gants. Le mélange des deux 

poudres est ensuite pressé sous forme de pastilles métalliques à l’aide d’une presse dans le but 

Four à résistance

Tube de silice
soudé sous 

argon

Pastilles

Pastillage des poudres 
de Sn et Ni

700°C / Argon / 7 jours

Sn, 99,9%, < 45 µm

Ni, 99,9%, < 45 µm

Réduction en poudre fine
< 36 µm

Mortier en agate
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d’assurer un bon contact entre les particules des deux éléments Ni et Sn. Les pastilles sont 

placées dans un tube de silice scellé sous atmosphère d’argon pour subir un traitement 

thermique dans un four à résistance à 700 °C pendant une semaine. Après ce traitement, les 

pastilles sont réduites en poudre à l’aide d’un mortier en agate, puis tamisées à 36 µm. Sur la 

figure 12 sont illustrées les étapes de la préparation du précurseur intermétallique par 

métallurgie des poudres. La poudre fine du précurseur intermétallique est prête à être broyée 

mécaniquement pour l’élaboration des composites.  

1.2 Mécanosynthèse :  

Cette méthode représente la seconde étape de la synthèse. Elle permet de préparer les 

matériaux composites, ou dans le cas du précurseur Ni3,4Sn4 broyé seul, de réduire la 

cristallinité par broyage mécanique. Trois types de composites ont été élaborés à base de la 

poudre du précurseur intermétallique Ni3,4Sn4. En plus de cet intermétallique, le premier 

composite contient la poudre de l’élément Al (99 %, < 75 µm, Aldrich), le deuxième 

composite contient la poudre de l’élément Si (99,9 %, < 1 µm) et le troisième composite 

contient la poudre des deux éléments Al et Si. Pour chacune des trois compositions citées 

précédemment, un broyage avec et sans carbone est réalisé. Dans le tableau 4 sont détaillés les 

réactifs pour les différents composites avec les compositions nominales correspondantes en 

fractions atomiques et massiques. 

Les poudres sont introduites dans une jarre de broyage en acier trempé, d’un volume 

de 35 ml avec des billes de 7 mm de diamètre en acier inoxydable. Le rapport massique 

billes / poudre est de 5 / 1. La jarre est fermée sous atmosphère d’argon dans une boite à 

gants. Le broyage mécanique est réalisé dans un broyeur planétaire de type Fritsch P7 

contenant deux jarres. La vitesse de rotation du plateau a été fixée à 600 tr/min. Le broyage 

est effectué en quatre étapes (1 h, 5 h, 10 h et 20 h) avec une pause de 20 minutes toutes les 

heures pour permettre le refroidissement de la jarre. Un prélèvement d’environ 50 

milligrammes est effectué à chaque étape pour l’analyse DRX. La figure 13 montre les 

différentes étapes du broyage mécanique des composites. Les mêmes conditions de broyage 

sont respectées pour tous les composites réalisés. 
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La poudre broyée 20 h est finalement réduite à la main avec un mortier en agate sous 

atmosphère d’argon puis tamisée à une taille < 36 µm pour un conditionnement de mise en 

forme des électrodes.  

 

. 

Figure 13 : Les différentes étapes du broyage mécanique des composites. 

Types des 
matériaux broyés Réactifs  Composition nominale 

en fractions atomiques 
Composition nominale 
en fractions massiques 

Précurseur Ni3,4Sn4 
Ni3,4Sn4 Ni0,47Sn0,53 Ni0,3Sn0,7 

Ni3,4Sn4 et 
carbone Ni0,25Sn0,29C0,46 Ni0,27Sn0,63C0,1 

Ni3,4Sn4 + Si 
Ni3,4Sn4 et Si Ni0,23Sn0,27Si0,5 Ni0,22Sn0,54Si0,24 
Ni3,4Sn4 , Si et 

carbone Ni0,15Sn0,18Si0,32C0,35 Ni0,2Sn0,49Si0,21C0,1 

Ni3,4Sn4 + Al 
Ni3,4Sn4 et Al  Ni0,42Sn0,47Al0,11 Ni0,3Sn0,67Al0,03 
Ni3,4Sn4 , Al et 

carbone Ni0,24Sn0,27Al0,06C0,43 Ni0,27Sn0,6Al0,03C0,1 

Ni3,4Sn4 + Si + Al 

Ni3,4Sn4 , Si et 
Al Ni0,21Sn0,25Si0,48Al0,06 Ni0,22Sn0,52Si0,24Al0,02 

Ni3,4Sn4 , Si, Al 
et carbone  Ni0,14Sn0,16Si0,31Al0,04C0,35 Ni0,2Sn0,47Si0,21Al0,02C0,1 

Tableau 4 : Liste des échantillons broyés avec les réactifs utilisés et les compositions 
nominales en pourcentages atomiques et massiques correspondants.  
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2. Caractérisations chimique et structurale : 

2.1.  Les réactifs : 

Les réactifs ont été analysés à l’état identique auquel ils ont été utilisés dans la 

synthèse des composites. Dans ce qui suit, sont donnés les résultats obtenus pour chaque type 

d’analyse. 

2.1.1 Caractérisation structurale : 

La caractérisation structurale est réalisée par analyse DRX sur les poudres. Les 

conditions standard auxquelles les mesures ont été réalisées sont détaillées dans l’annexe à la 

fin de ce manuscrit. L’ajustement des diffractogrammes obtenus est réalisé par la méthode 

Rietveld à l’aide du Logiciel FullProf [1]. Le groupe d’espace, le diffractogramme obtenu 

ainsi que les paramètres de maille de chaque réactif sont listés dans le tableau 5. Nous 

comparons les paramètres de maille obtenus dans notre cas avec ceux de la littérature.  

La poudre de Sn que nous utilisons est sous la forme allotropique β-Sn qui cristallise 

dans une symétrie quadratique avec le groupe d’espace I41/amd. Il existe une deuxième forme 

allotropique α-Sn de structure cubique à faces centrées avec le groupe d’espace Fd3m, mais 

cette forme allotropique est rare vu sa lente cinétique de formation même si la température de 

transition est à 13,2 °C. Nous utilisons également deux types de poudres de Si ayant des 

tailles de particules différentes. Les deux poudres de Si cristallisent dans la symétrie cubique 

avec un groupe d’espace Fd3m. Les paramètres de maille sont les mêmes pour les deux 

poudres dans la précision de la mesure. Ni et Al ont également tous les deux une symétrie 

cubique avec un groupe d’espace Fm3m. Le graphite cristallise dans une symétrie hexagonale 

comme il a été reporté dans le premier chapitre avec un groupe d’espace P63/mmc. Quant au 

noir de carbone que nous utilisons, celui-ci est un carbone désordonné. Il montre une 

composante amorphe avec une bosse dans le diffractogramme entre 25 ° < 2θ < 40 ° et une 

contribution nanocristalline avec deux pics caractéristiques du carbone graphite avec des 

paramètres de maille légèrement plus élevés.  
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Graphite Hexagonale 
P63/mmc 

 

2,464 (4) 6,714 (6) 
2,463 6,714 

[7] 

Noir de 
carbone 

Amorphe 
+   

Hexagonale 
P63/mmc 

 

2,564 (7) 6,833 (5) 
2,463 6,714 

 [7] 

Tableau 5 : Diffractogrammes DRX et leurs analyses Rietveld des éléments réactifs. Entre 
parenthèses sont donnés les écarts type pour les derniers chiffres significatifs. 

 

Les paramètres de maille mesurés pour les différents réactifs par analyse Rietveld 

concordent avec ceux publiés dans la littérature. Remarquons également d’après les analyses 

DRX effectuées, qu’aucun des échantillons ne contient des impuretés de nature cristalline 

(limite de détection à ~ 1 m%).  

2.1.2 Caractérisation morphologique : 

Nous nous sommes intéressés à la morphologie et la distribution de taille des 

particules de silicium compte tenu de l’impact que nous montrerons plus tard de ces 

paramètres sur les performances électrochimiques des matériaux.  

Des observations par microscopie électronique à balayage (MEB) ont été réalisées sur 

de la poudre de Si submicrométrique (figure 14). Trois différents agrandissements sont 

donnés. Le Si submicro est sous forme d’une poudre peu compacte constituée de filaments 

connectés entre eux qui ont une taille de moins d’un micron.  
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(× 5000) 

 
 
(× 20 000) 

 
 
(× 50 000) 

Figure 14 : Images MEB en mode de détection des électrons secondaires de la 
poudre de Si submicro avec trois agrandissements différents ; 5 000 fois, 

20 000 fois et 50 000 fois. 
 

Pour compléter cette étude, une analyse par microscopie électronique à transmission 

(MET) ainsi que des analyses chimiques dans le mode EFTEM (Electron Filtered 

Transmission Electron Microscopy) ont été réalisées. La figure 15 montre les images MET en 

champ clair ainsi qu’en mode EFTEM. Une forme ronde à ovale caractérise les particules de 

cette poudre. L’image de l’analyse EFTEM montre une très légère oxydation de surface des 

particules.  
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Figure 15 : Images MET en champ clair (haut), images des analyses EFTEM 
(milieu), et histogramme de distribution de la taille des particules (bas) pour la poudre Si 

submicrométrique. 
 

2.2. L’intermétallique Ni3,4Sn4 : 

Contrairement au composé intermétallique Ni3Sn4 souvent synthétisé par d’autres 

groupes, notre précurseur intermétallique Ni3,4Sn4 est légèrement plus riche en Ni. En effet, en 

comparaison avec le diagramme de phase binaire Sn-Ni établie par P. Nash et coll. [8] en 

1990 (figure 16), la phase Ni-Sn la plus riche en Sn reportée se trouve dans la région 

d’homogénéité de 56 à 57 at. % de Sn à température ambiante, soit une valeur de x dans 

Ni3+xSn4 comprise entre 0,02 et 0,14. Or, en prenant un rapport stœchiométrique Ni/Sn égal à 

3/4 et en synthétisant l’intermétallique par métallurgie des poudres, nous obtenons un 

matériau biphasé contenant la phase Ni3,09(2)Sn4 et la phase Sn métallique. Une deuxième 

synthèse a été réalisée en élaborant un composé de stœchiométrie plus élevée en Ni (x = 0,4 

dans Ni3+xSn4, soit 54 at. % en Sn) (paragraphe 1.1: métallurgie des poudres). Cette synthèse 

résulte en une phase pure Ni3,4Sn4 qui est en accord avec les données structurales publiées par 

S. Furuseth [9] en 1986 qui définit le domaine d’homogénéité entre 52,6 et 56,5 at. % de Sn à 

température ambiante soit la valeur de x entre 0,08 et 0,6. Ainsi, notre résultat est en 

désaccord avec le diagramme de phase de Nash et coll. [8]. 

Dans ce qui suit, nous montrons la caractérisation structurale du précurseur 

intermétallique après sa synthèse par métallurgie des poudres, puis lors de son broyage avec et 

sans carbone.  
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Figure 16 : Diagramme de phase du système binaire Ni-Sn publié par Nash et coll. [8]. 

2.2.1. Intermétallique Ni3,4Sn4 micrométrique : 

i. Caractérisation structurale par DRX : 

Le composé Ni3,4Sn4 cristallise dans la symétrie monoclinique, avec le groupe 

d’espace C 2/m et les paramètres de maille suivants a = 12,371(2) Å, b = 4,0690(6) Å, 

c = 5,210(7) Å et β  = 104,06 (1) ° et un volume de maille V = 254,40(6) Å3

 

 pour x = 0,39 

dans Ni3+xSn4 d’après les données structurales publiées par S. Furuseth et coll. [9]. Dans la 

symétrie du groupe d’espace C 2/m, les atomes de Sn occupent deux différents sites 4i (x,0,z), 

et les atomes Ni occupent les sites 2a (0,0,0), 4i (x,0,z) et partiellement le site 2c (0,0,½). Sur 

Figure 17 : Accommodation de la surstœchiométrie x (atomes en vert) dans le composé 
intermétallique Ni3+xSn4. 

 

a

b c

x

y z

Ni 1: 2a (0,0,0)

Sn 2: 4i (x,0,z)

Ni 2: 4i (x,0,z)

Ni 3: 2c (0,0,1/2)

Sn 1: 4i (x,0,z)

Ni3,4Sn4
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la figure 17, est représentée la structure de la maille élémentaire de la phase Ni3+xSn4. Les 

atomes en vert dans la structure représentent le site 2c, sur lequel se produit la 

surstœchiométrie en Ni, notée x.  

 

Figure 18 : Diffractogramme analysé par la méthode Rietveld du précurseur intermétallique 
Ni3,4Sn4. 

 

Des analyses DRX ont été réalisées sur le précurseur intermétallique après la synthèse 

par métallurgie des poudres. Le diffractogramme obtenu a été ajusté avec la méthode Rietveld 

en débutant l’affinement avec les paramètres de maille et les coordonnées atomiques donnés 

par S. Furuseth et coll. [9]. La figure 18 montre le diffractogramme analysé par la méthode 

Rietveld et les résultats de l’affinement sont listés dans le tableau 6. 

Remarquons d’abord que l’intermétallique obtenu est monophasé et bien cristallisé. 

Aucune impureté de nature cristalline n’est détectée. L’analyse par la méthode Rietveld 

montre la présence d’une phase Ni3+xSn4 pure dont la structure est en accord avec celle 

publiée par S. Furuseth et coll. [9]. Toutefois, les paramètres de maille obtenus sont 

légèrement différents de ceux publiés  pour le composé Ni3,4Sn4 dans la référence [9]. En effet 

le volume de la maille est plus élevé. Ceci pourrait indiquer une surstœchiométrie x plus 

élevée dans notre cas. La détermination de la valeur de x dans Ni3+xSn4 peut être réalisée par 

deux façons différentes : soit par affinement de la structure cristallographique, soit à partir des 

paramètres de maille établis par Furuseth pour la phase Ni3,4Sn4. 
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Figure 19 : Paramètres de maille de la phase Ni3+xSn4  étudiée  par S. Furuseth et al. [9] pour 
différentes valeurs de x. En points rouges sont transposés les paramètres expérimentaux 

obtenus pour notre échantillon, la valeur de x correspondrait à 0,52. 
 

Paramètres de maille V (Å3  ) Positions atomiques Positions Occu.Ni 
x y z 

a (Å) b (Å) c (Å) β (°) 

256,6 (9) 

Sn 1 0,426 (7) 0 0,696 (9) 4i 2 

12,434 
(3) 

4,078 
(1) 

5,209 
(2) 

103,668 
(9) 

Sn 2 0,176 (1) 0 0,820 (8) 4i 2 
Ni 1 0 0 0 2a 1 
Ni 2 0 0 0,5 2c 0,43 (6) 
Ni 3 0,212 (2) 0 0,340 (2) 4i 2 

Tableau 6 : Résultats de l’analyse Rietveld sur le diffractogramme du précurseur Ni3,4Sn4 
après synthèse par MP : Paramètres de maille, volume de la maille, positions atomiques de Sn 
et Ni (groupe d’espace C 2/m) et leurs occupations. Entre parenthèses sont donnés les écarts type pour les 

derniers chiffres significatifs. 
 

L’affinement structural permet d’établir le taux d’occupation de Ni dans les sites 2c 

qui est égal à x = 0,43(6). D’autre part, les paramètres de maille de notre composé peuvent 

être transposés sur les courbes établies par Furuseth et coll. [9] reliant ces paramètres à la 

valeur de x dans Ni3+xSn4. Ainsi, comme il est montré sur la figure 19, la valeur de x qui 

correspond à nos résultats expérimentaux est de 0,52.   

ii. Caractérisation chimique par microsonde : 

Une analyse chimique quantitative par microsonde de Castaing (EPMA) a été réalisée 

sur l’intermétallique Ni3,4Sn4 dans le but d’établir la composition et la distribution des phases. 

La description et les conditions expérimentales de cette technique sont données en annexe. Le 
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tableau 7 montre une image BSE (électrons rétrodiffusés) de la microstructure de 

l’intermétallique observé par microsonde ainsi que les résultats obtenus en pourcentages 

atomiques. Cette analyse est réalisée directement sur la pastille après le traitement thermique. 

Sur l’image, deux différentes régions apparaissent. La région grise représente 

l’intermétallique Ni3,4Sn4 et est homogène (contraste uniforme sur toute la zone grise) ce qui 

prouve que l’échantillon est monophasé. Les régions noires sont des porosités. Les rares 

points blancs sont attribués à l’oxyde d’étain.  

 Pourcentage atomique moyen  
(at. %) 

Rapport de 
Sn/Ni x dans Ni3+xSn4 

Sn Ni 

1,13 (3) 0,54 (10) 
53,088 (5) 46, 911 (5) 

Tableau 7 : Image BSE de l’intermétallique Ni3,4Sn4 par microsonde de Castaing (EPMA) et 
les résultats des analyses correspondants en pourcentages atomiques. Entre parenthèses sont donnés 

les écarts type pour les derniers chiffres significatifs. 

 
En guise de comparaison avec les résultats obtenus par DRX, le tableau 8 donne les 

différentes valeurs de x dans la phase intermétallique Ni3+xSn4 obtenues par affinement 

structurale et par microsonde.  

x Taux d’occupation Rietveld x paramètres de maille transposée à Furuseth x microsonde EPMA 
0,43 (6) 0,52 (1) 0,54 (10) 

Tableau 8 : Comparaison des valeurs de x dans Ni3+xSn4 obtenus par différentes 
méthodes d’analyses. Entre parenthèses sont donnés les écarts type pour les derniers chiffres significatifs. 

 
D’après le tableau 8 la valeur de x obtenue par transposition aux résultats de Furuseth 

est en très bon accord avec celle obtenue par microsonde de Castaing (EPMA). Nous avons 

donc obtenu un composé intermétallique de composition Ni3,5(1)Sn4. Nous avons également 

réalisé plusieurs autres intermétalliques Ni3+xSn4 de même composition nominale au cours de 

cette thèse et les valeurs de x varient entre 0,42 et 0,61. Ces valeurs restent dans le domaine 

500 µm 
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d’homogénéité de la phase. La différence de composition en Ni entre les échantillons peut être 

due à une légère perte de Sn lors de la préparation, notamment pendant le pastillage, qui cause 

la fusion d’une partie de la poudre de Sn sous l’effet de la pression. Néanmoins, du moment 

que nous obtenons des composés monophasés, cette différence est acceptable. Nous 

continuerons donc à appeler cet intermétallique Ni3,4Sn4 suivant la stœchiométrie nominale 

établie au départ. 

iii. Caractérisation structurale par spectroscopie Mössbauer de 119Sn : 

La spectroscopie Mössbauer de 119Sn a été réalisée à température ambiante pour 

s’assurer de la structure et de la pureté de l’intermétallique Ni3,4Sn4. La figure 20 montre le 

spectre ajusté par le logiciel FullHam*

La spectroscopie Mössbauer montre également que l’intermétallique est monophasé. 

Aucune impureté contenant l’élément Sn (par exemple SnO2) n’a été détectée. Ces résultats 

confirment et complètent ceux obtenus par les analyses DRX.   

 de l’intermétallique Ni3,4Sn4 et dans le tableau 9 sont 

donnés les paramètres hyperfins obtenus par ajustement du spectre expérimental. Celui-ci 

consiste en deux composantes sous forme de doublets en accord avec les deux différents sites 

de l’atome Sn (deux sites 4i) dans la structure cristalline monoclinique de cette phase de 

groupe d’espace C 2/m. Ces deux composantes sont centrées à un même déplacement 

isomérique de ~1,95 mm/s avec deux éclatements différents (0,77 et 1,42 mm/s). La 

contribution des deux doublets est égale à 50 % pour chaque composante. Les paramètres 

hyperfins sont proches de ceux obtenus par d’autres groupes pour la phase non enrichie en Ni, 

Ni3Sn4 [10] (tableau 9) avec une légère différence due à l’enrichissement de notre phase en Ni 

qui fait varier l’environnement électronique local des atomes de Sn dans la structure.  

                                                 

* Je remercie Dr R. P Hermann pour l'utilisation de son programme d'ajustement Fullham. 
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Figure 20 : Spectre Mössbauer de 119Sn enregistré à température ambiante pour l’intermétallique 
Ni3,4Sn4 après synthèse par MP. L’ajustement du spectre expérimental se fait avec deux 

composantes correspondant aux deux sites 4i de Sn dans la structure cristalline monoclinique. 
  

Phase Sites δ (mm/s) Δ (mm/s) C.S. % 

Ni3,4Sn4 
CMTR 

4i1 1,95 (1) 0,77 (5) 50  
4i2 1,94 (1) 1,42 (6) 50  

Ni3Sn4 
[10] 

4i1 2,01 (4) 0,70 (6) 50 
4i2 2,02 (4) 1,18 (6) 50 

Tableau 9 : Paramètres hyperfins correspondant aux résultats de l’ajustement du spectre 
Mössbauer de l’intermétallique Ni3,4Sn4 : le déplacement isomérique δ (mm/s), l’éclatement 
quadripolaire Δ (mm/s) et la contribution spectrale C.S. (%) pour les deux sites de Sn dans 
la structure du préalliage Ni3,4Sn4 de symétrie monoclinique et de groupe d’espace C 2/m. 
Une comparaison avec les paramètres hyperfins obtenus dans la référence [10] de la phase 

Ni3Sn4 est donnée. Entre parenthèses sont donnés les écarts type pour les derniers chiffres significatifs. 
 

iv. Caractérisation morphologique par MEB : 

Après traitement thermique, la poudre est broyée à la main à l’aide d’un mortier en 

agate puis tamisée à < 36 µm. L’observation de cette poudre par microscopie électronique à 

balayage (MEB) (figure 21), montre des particules de taille micrométrique variant entre 5 et 

36 µm (histogramme, figure 21) avec une taille moyenne de 14 µm et un écart type de 10 µm. 

Les surfaces des particules sont planes dues à la fracture mécanique montrant que le matériau 

est fragile. Des débris du broyage de moins d’un micron sont aussi présents sur les différentes 

particules de la poudre.  
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x 1000  
Figure 21 : Image MEB en mode de détection des électrons secondaires de l’intermétallique 
Ni3,4Sn4 synthétisé par MP et tamisé à < 36 µm et l’histogramme montrant la distribution de 

la taille des particules. 

 
Il a été signalé lors de l’étude bibliographique que la nanostructuration des matériaux a 

une grande influence sur leurs performances électrochimiques. C’est pour cette raison que 

nous étudions dans ce chapitre l’effet du broyage mécanique sur la structure de 

l’intermétallique Ni3,4Sn4. Deux types de broyages sont réalisés, avec et sans carbone. Ce 

dernier est utilisé en tant qu’agent lubrifiant. 
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2.2.2. Ni3,4Sn4 broyé sans carbone : 

i. Caractérisation structurale par DRX et analyse Rietveld en fonction du 
temps de broyage : 

 
Figure 22 : Analyse DRX en fonction du temps de broyage de l’intermétallique Ni3,4Sn4 

broyé sans carbone. 

 
L’intermétallique Ni3,4Sn4 est broyé sans carbone suivant les conditions 

expérimentales décrites précédemment (partie 1.2. mécanosynthèse). Des analyses de DRX en 

fonction du temps de broyage ont été réalisées. Les diffractogrammes obtenus sont comparés 

sur la figure 22. Pendant le broyage mécanique, les raies de diffraction de la structure de la 

phase Ni3,4Sn4 s’élargissent considérablement après 1 h de broyage indiquant la diminution de 

la taille des cristallites. La phase Ni3,4Sn4 est préservée tout au long du broyage jusqu’à 20 h. 

L’ajustement Rietveld du diffractogramme à 20 h de broyage et les résultats de l’affinement 

des structures sont données respectivement sur la figure 23 et le tableau 10. 

La qualité de l’ajustement sur la figure 23 n’est pas très bonne. Cela montre que la 

structure de la phase Ni3,4Sn4 subit des transformations notables. Il est probable que la maille 

cristallographique subisse une distorsion très forte pendant le broyage mécanique.   
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Figure 23 : Diffractogramme ajusté par analyse Rietveld de l’intermétallique Ni3,4Sn4 broyé 
20 h sans carbone. 

 
L’ajustement des diffractogrammes par la méthode Rietveld permet d’étudier 

l’évolution de la taille des cristallites en fonction du temps de broyage. Pour se faire, la 

fonction de profil « Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voigt » a été choisie, cette fonction 

étant la convolution des deux fonctions Gaussienne et Lorentzienne. La largeur du pic de la 

composante Lorentzienne HL permet la détermination de la taille des cristallites, en utilisant la 

formule de Scherrer (E4) : 

𝐻𝐿(∆2𝜃) = 𝑘𝜆
𝐷𝑉 𝑐𝑜𝑠 𝜃

                                                                     (E4) 

avec DV la taille des cristallites, λ la longueur d’onde des rayons X et k une constante 

égale à 2/π en considérant la forme des cristallites sphérique. Les résultats de l’analyse 

Rietveld pour les échantillons broyés à des temps différents sont donnés dans le tableau 10.  

La figure 24 montre l’évolution de chacun des paramètres de maille et du volume de la 

maille en fonction du temps de broyage ainsi que la diminution de la taille des cristallites. Les 

paramètres a, b, et β subissent une augmentation avec le temps de broyage, tandis que le 

paramètre c diminue. La taille des cristallites diminue considérablement au cours des cinq 

premières heures de broyage puis se stabilise. Remarquons que l’augmentation du volume se 

fait subitement entre 1 h et 5 h de broyage au moment où la nanostructuration devient notable. 

Le volume se stabilise au delà de 5 h de broyage. La raison pour laquelle le broyage induit 

une augmentation du volume de la maille n’est toujours pas connue.  
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Temps de 
broyage 

Paramètres de maille 
Dv (nm) 

a (Å) b (Å) c (Å) β (°) V (Å3) 

0 h 12,435(3) 4,078(1) 5,209(2) 103,67(2) 256,69(9) 143 (1) 
1 h 12,431(5) 4,082(2) 5,211(2) 103,83(3) 256,73 (2) 12,6 (1) 

5 h 12,464(2) 4,097(4) 5,208(4) 103,90(6) 258,14(5) 6,7 (1) 

10 h 12,458(2) 4,099(5) 5,206(4) 103,99(8) 257,97(5) 6,6 (1) 

20 h 12,461(2) 4,101(5) 5,202(4) 104,02(9) 257,99(6) 6,6 (1) 

Tableau 10 : Paramètres de maille, volume de maille et tailles des cristallites de 
l’intermétallique Ni3,4Sn4 broyé sans carbone à différents temps de broyage. Entre parenthèses 

sont donnés les écarts type pour les derniers chiffres significatifs. 
 

 

 Figure 24 : Evolution des paramètres de maille, du volume de la maille et de la taille 
des cristallites en fonction du temps de broyage pour l’intermétallique Ni3,4Sn4 broyé 

sans carbone. 
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ii. Etude morphologique par MEB après 20 h de broyage : 

x 5000 x 50 000 

 

Figure 25 : Image MEB en mode de détection des électrons secondaires de l’intermétallique 
Ni3,4Sn4 broyé 20 h sans carbone et l’histogramme montrant la distribution de la taille des 

particules. 
 

Sur la figure 25 sont données les images MEB en mode de détection des électrons 

secondaires de la poudre de l’intermétallique après 20 h de broyage sans carbone à deux 

agrandissements différents, ainsi que l’histogramme de distribution des tailles des particules 

dans la poudre. L’image agrandie 5000 fois montre un ensemble de particules de différentes 

tailles. L’image de plus fort agrandissement (50 000 fois) met en évidence l’état aggloméré de 

ces particules. Celles-ci sont des agglomérats denses. D’après l’histogramme, la taille des 

particules varie entre 0,03 et 4,8 µm avec une moyenne de 0,55 µm et un écart type de 

0,5 µm. D’autres particules de plus grande taille existent, atteignant parfois une dizaine de 

microns. Malgré cette agglomération, la taille des particules est considérablement réduite en 

comparaison avec le matériau avant broyage qui comptait des particules d’une trentaine de 

microns (figure 21). L’agglomération et la densification des particules broyées sont dues au 

phénomène de soudage à froid répété qui a lieu lors du broyage mécanique. En réalité la taille 
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des particules non agglomérées est bien plus petite. D’autre part, la taille des cristallites 

déterminée par la méthode Rietveld citée auparavant est de l’ordre de 6 nm bien inférieure à 

la taille des particules broyées ce qui confirme l’effet du soudage à froid et de 

l’agglomération. 

2.2.3. Ni3,4Sn4 avec carbone :  

Un deuxième broyage semblable au précédent a été réalisé en ajoutant 10 m% de noir 

de carbone comme agent lubrifiant. 

i. Caractérisation structurale par DRX et analyse Rietveld en fonction du temps de 
broyage : 

La figure 26 montre les diffractogrammes obtenus en fonction du temps de broyage, et 

les résultats de l’analyse Rietveld de ces diffractogrammes sont donnés dans le tableau 11. Le 

diffractogramme à 20 h de broyage ajusté par analyse Rietveld est donné sur la figure 27. 

 

Figure 26 : Analyse DRX en fonction du temps de broyage de l’intermétallique Ni3,4Sn4 broyé avec 
carbone. 

 
La structure de l’intermétallique Ni3,4Sn4 est préservée tout au long du broyage 

mécanique. Toutefois, à 20 h de broyage (figure 27) la maille cristallographique subit une 

distorsion due au broyage mécanique. Aucune raie de carbone n’est détectée même avant le 
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broyage. Un élargissement des pics moins important que pour le broyage sans carbone est 

observé surtout avant 10 h de broyage. Nous en déduisons que la diminution de la taille des 

cristallites est ralentie par la présence du carbone. Pour confirmer ce phénomène, la figure 28 

montre la variation de la taille des cristallites obtenue par analyse Rietveld en fonction du 

temps de broyage, ainsi que les paramètres de maille. En effet, la taille des cristallites diminue 

graduellement en présence de carbone pour atteindre après 20 h de broyage une valeur de 

8 nm proche de celle du broyage sans carbone (6 nm). Quant aux paramètres de maille, ils 

suivent la même tendance que dans le cas sans carbone, mais ralentie dans le temps. Ces 

observations montrent que la diminution de la taille des cristallites et l’augmentation du 

volume de maille dues au broyage mécanique sont retardées en présence d’un lubrifiant 

comme le carbone. Néanmoins, les propriétés structurales des poudres broyées avec et sans 

carbone sont très semblables après 20 h de broyage.    

 

Figure 27 : Diffractogramme ajusté par analyse Rietveld de l’intermétallique Ni3,4Sn4 broyé 
20 h avec carbone. 

 

Temps de 
broyage 

Paramètres de maille 
Dv (nm) 

a (Å) b (Å) c (Å) β (°) V (Å3) 

0 h 12,435(3) 4,078(1) 5,209(2) 103,67(9) 256,69(9) 143 (1) 
1 h 12,420(2) 4,076(1) 5,209(1) 103,77(9) 256,17(1) 36 (1) 
5 h 12,433(1) 4,079(1) 5,209(2) 103,74(2) 256,64(2) 18 (1) 

10 h 12,469(1) 4,091(1) 5,211(1) 103,87(4) 258,10(3) 10 (1) 
20 h 12,481(1) 4,093(4) 5,207(1) 103,88(7) 258,22(4) 8 (1) 

Tableau 11 : Paramètres de maille, volume de maille et tailles des cristallites de 
l’intermétallique Ni3,4Sn4 broyé avec carbone à différents temps de broyage. Entre parenthèses 

sont donnés les écarts type pour les derniers chiffres significatifs. 
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Figure 28 : Evolution des paramètres de maille, volume de la maille et la taille des cristallites 
en fonction du temps de broyage pour l’intermétallique Ni3,4Sn4 broyé avec carbone. 

 

ii. Etude morphologique par MEB après 20 h de broyage : 

L’observation de la poudre de l’intermétallique Ni3,4Sn4 après broyage de 20 h avec 

carbone a été effectuée par MEB en mode de détection des électrons secondaires avec deux 

différents agrandissements (figure 29). Remarquons d’abord que la taille des particules 

observée pour l’agrandissement de 5000 fois est plus petite que dans le cas du broyage sans 

carbone (figure 25).  
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x 5000 x 50 000 
 

Figure 29 : Image MEB en mode de détection des électrons secondaires de l’intermétallique Ni3,4Sn4 
broyé 20 h avec carbone et l’histogramme montrant la distribution de la taille des particules. 

 
Les images à fort agrandissement des petites particules montrent que celles-ci sont 

elles mêmes sous formes d’agglomérats de particules quasi-sphériques. D’autres images (non 

présentées ici) montrent la présence de plus gros agglomérats d’une dizaines de microns. Par 

conséquent, les particules de l’intermétallique Ni3,4Sn4 broyé avec carbone ont une taille 

moyenne de 60 nm et forment des agglomérats de deux tailles différentes dénommés petits 

(< 1 µm) et grands (entre 1 et 30 µm) agglomérats et dont la distribution de taille est donnée 

sur l’histogramme de la figure 29. Notons que ces agglomérats sont moins denses que dans le 

cas du broyage sans carbone. Nous supposons que le carbone entoure les particules de 

l’intermétallique lui permettant d’être plus dispersé avec une taille plus petite. Quant aux 
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cristallites dont la taille est définie par DRX à 8 nm, celle-ci est huit fois plus petite que la 

taille moyenne des petites particules mesurées. 

2.2.4. Conclusions :  

La caractérisation chimique et structurale de l’intermétallique Ni3,4Sn4 préparé par 

métallurgie des poudres montre que les composés synthétisés sont monophasés. Leur 

surstœchiométrie varie entre 0,42 et 0,61. Ces composés sont légèrement plus riches en Ni 

que ceux normalement obtenus par d’autres groupes de recherche.  

Nous avons par ailleurs étudié l’effet du broyage sur la structure et la morphologie du 

composé Ni3,4Sn4. Le broyage mécanique diminue considérablement la taille des particules et 

des cristallites. Après broyage pendant 20 h, des agglomérats homogènes et denses d’une 

taille inférieure à 2 µm sont obtenus. Ces agglomérats contiennent des cristallites de taille 

6 nm.  

L’ajout du carbone comme agent lubrifiant lors du broyage mécanique permet de 

ralentir le phénomène de soudage à froid. Après 20 h de broyage, la poudre obtenue est bien 

dispersée malgré la présence d’agglomérats de tailles variées mais ceux-là sont beaucoup 

moins denses que ceux de la poudre broyée sans carbone. La taille finale des cristallites est de 

8 nm. 

2.3. Les matériaux composites : 

Plusieurs matériaux composites ont été élaborés par mécanosynthèse en utilisant 

comme réactifs l’intermétallique Ni3,4Sn4 obtenu par MP et des poudres des éléments. Ici, sont 

donnés les résultats de la caractérisation structurale des composites par différentes techniques. 

2.3.1. Les composites Ni3,4Sn4 + Al : 

2.3.1.1  Composite Ni3,4Sn4 + Al :  

Un mélange des deux poudres Ni3,4Sn4 micrométrique et Al a été réalisé avec la 

composition nominale atomique Ni0,42Sn0,47Al0,11. Les conditions de broyage citées 

auparavant ont été respectées.      
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i. Caractérisation structurale par DRX en fonction du temps de broyage : 

Les diffractogrammes obtenus à température ambiante à différents temps de broyage 

sont représentés sur la figure 30. 

 

Figure 30 : Analyse DRX en fonction du temps de broyage du composite (Ni3,4Sn4 + Al) broyé 
sans carbone. Les pics appartenant aux phases Ni3,4Sn4 (étoiles), Al (carrés noirs) et SnO2 (croix) 

sont identifiés. 
 

Les diffractogrammes montrent une phase majoritaire Ni3,4Sn4 qui est préservée le 

long du broyage mécanique mais accompagnée d’un élargissement important des pics. Avant 

le broyage, les pics correspondant à la phase Al sont visibles. La diffraction des rayons X ne 

nous permet pas de tirer de conclusions sur l’évolution de Al au cours du broyage, dû à sa 

faible quantité et à l’élargissement des pics de la phase Ni3,4Sn4. La présence d’une petite 

quantité de SnO2 est remarquée dans la poudre non broyée, l’oxydation de Sn se produit lors 

de l’exposition de la poudre à l’air pour les analyses DRX.  

ii. Analyse Rietveld du composite broyé 20 h : 

Le diffractogramme obtenu après 20 h de broyage a été ajusté par la méthode Rietveld 

(figure 31) pour quantifier les phases présentes dans le composite et déterminer les paramètres 

de maille de ces phases (tableau 12). Le diffractogramme à la fin du broyage montre des pics 
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élargis qui peuvent être indexés par la phase Ni3,4Sn4. Les pics de Al ne sont plus visibles  

après une heure de broyage et ne peuvent être inclus dans l’ajustement du diffractogramme.  

L’affinement montre que les paramètres de maille de l’intermétallique Ni3,4Sn4 

nanostructuré subissent une légère augmentation après le broyage. Ce phénomène a été 

préalablement remarqué pour le composé intermétallique broyé seul dont le volume de maille 

augmente légèrement après broyage mécanique. La taille des cristallites dans ce composite a 

été mesurée et est de l’ordre de 6 nm.  

 

Figure 31 : Diffractogramme ajusté par la méthode Rietveld du composite (Ni3,4Sn4 + Al) 
broyé sans carbone après 20 h de broyage. 

 
Phases Paramètres de maille V (Å3) m%  % mol 

Ni3,4Sn4 
a (Å) 12,460 (3) 

257, 03 (8) 100 100 b (Å) 4,098 (7) 
c (Å) 5,190 (9) 
β (°) 104,15 (2) 

Tableau 12 : Résultats de l’analyse Rietveld du composite (Ni3,4Sn4 + Al) broyé sans carbone 
après 20 h de broyage. Entre parenthèses sont donnés les écarts type pour les derniers chiffres significatifs. 

 

2.3.1.2 Composite Ni3,4Sn4 + Al + C: 

Un deuxième composite semblable au précédent a été réalisé en ajoutant 10 m% de 

noir de carbone. La composition nominale en pourcentage atomique de ce composite est 

Ni0,24Sn0,27Al0,06C0,43. 

26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50

  Données expérimentales
  Diagramme calculé
  Différence (exp-calc)
  Positions de Bragg

In
te

ns
ité

 (u
.a

)

2 θ (°)

Ni3,4Sn4

   



Chapitre II                                                                     Synthèse et caractérisation structurale des matériaux 

78 

 

i. Caractérisation structurale par DRX en fonction du temps de broyage : 

La figure 32 compare les diffractogrammes obtenus à différents temps de broyage. 

   

Figure 32 : Analyse DRX en fonction du temps de broyage du composite (Ni3,4Sn4 + Al + C) broyé avec 
carbone. 

 

L’ajout du carbone nous permet de réaliser une nanostructuration graduelle. En 

comparaison avec le composite broyé sans carbone (figure 30), nous remarquons que l’état 

cristallin de la phase Ni3,4Sn4 est mieux préservé dans le cas du broyage avec carbone. 

ii. Analyse Rietveld du composite broyé 20 h : 

L’analyse par la méthode Rietveld a été réalisée sur le diagramme de la poudre après 

20 h de broyage. Comme dans le cas du composite sans carbone, nous avons ajusté le 

diffractogramme avec la phase Ni3,4Sn4 uniquement car Al n’est plus visible après 1 h de 

broyage. Le diffractogramme ajusté et les résultats obtenus sont donnés sur la figure 33 et le 

tableau 13 respectivement. Nous supposons que le carbone est stable et garde sa proportion 

initiale de 10 m%. 
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Figure 33 : Diffractogramme ajusté par la méthode Rietveld du composite (Ni3,4Sn4 + Al + C) 
broyé avec carbone après 20 h de broyage. 

 
Phases Paramètres de maille V (Å3) m.% % mol 

Ni3,4Sn4 
a (Å) 12,453 (2) 

257,42 (4) 90  54 b (Å) 4,087 (5) 
c (Å) 5,210 (7) 
β (°) 103,77 (7) 

C Amorphe 10  45 
Tableau 13 : Résultats de l’analyse Rietveld du composite (Ni3,4Sn4 + Al + C) broyé avec 

carbone après 20 h de broyage. Entre parenthèses sont donnés les écarts type pour les derniers chiffres significatifs. 
 

Après broyage mécanique, les paramètres de maille du composé intermétallique 

Ni3,4Sn4 augmentent légèrement. La taille des cristallites a été mesurée et est de l’ordre de 

15 nm. Comme dans le cas du composite sans carbone, une présence négligeable d’oxyde 

stannique SnO2 est remarquée. Le carbone quant à lui n’a pas été détecté car il s’amorphise 

après le broyage.   

2.3.1.3 Récapitulatif : 

Quelle est l’influence du carbone sur la structure du composite lors du broyage 

mécanique ? Pour répondre à cette question, une comparaison des deux poudres après 20 h de 

broyage est réalisée (figure 34). 
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Figure 34 : Comparaison des diffractogrammes DRX des deux poudres du composite 
(Ni3,4Sn4 + Al) broyé 20 h avec et sans carbone. 

  

Dans le cas du carbone, le composé intermétallique reste plus cristallin. En effet, les 

pics sont plus fins. Par conséquent, le carbone permet de diminuer la taille des particules de la 

poudre tout en gardant un état cristallin relativement élevé (15 nm). La taille des cristallites 

est plus grande que celle du composite broyé sans carbone (6 nm). 

En résumé, le composite (Ni3,4Sn4 + Al) broyé avec ou sans carbone conserve la phase 

majoritaire Ni3,4Sn4 cristalline. Toutefois, la taille des cristallites est plus grande en présence 

du carbone. Quant à l’aluminium, les résultats DRX ne nous permettent pas de conclure dans 

quel état il se trouve. Celui-ci pourrait être dissous dans la phase Ni3,4Sn4 ou encore pourrait 

avoir réagi avec cette phase pour produire une phase Ni-Al de basse cristallinité.   

2.3.2. Les composites Ni3,4Sn4 + Si : 

Un deuxième type de composites a été synthétisé en utilisant la poudre de 

l’intermétallique Ni3,4Sn4 micrométrique et celle de Si submicrométrique. L’influence 

structurale du carbone lors du broyage mécanique est également étudiée sur ce composite.  

2.3.2.1 Composite Ni3,4Sn4 + Si :  

Un broyage mécanique de 20 h suivant les conditions définies auparavant a été 

effectué sur le mélange de poudres ayant pour composition nominale Ni0,23Sn0,27Si0,5.  
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i. Caractérisation structurale par DRX en fonction du temps de broyage : 

Sur la figure 35 sont comparés les diffractogrammes des analyses DRX en fonction du 

temps de broyage.  

 

 

 

 

. 

Figure 35 : Analyse DRX en fonction du temps de broyage du composite (Ni3,4Sn4 + Si) 
broyé sans carbone. Le cadre à droite de l’image montre un agrandissement sur le pic de Si 

(220) à 10 h et 20 h du broyage. 
 

Le diffractogramme avant le broyage mécanique montre la présence de deux phases, 

Ni3,4Sn4 et Si bien cristallisées. A partir de la première heure de broyage mécanique, 

l’apparition de nouveaux pics de diffraction est remarquée. Ces pics correspondent à la phase 

quadratique β-Sn, dont l’intensité augmente aux dépens de celle de la phase intermétallique 

Ni3,4Sn4 pendant le broyage mécanique. Après 20 h, la phase Ni3,4Sn4 disparait complètement 

et seulement les deux phases Si et β-Sn sont présentes. Notons également que l’intensité des 

pics de la phase Si diminuent, ils s’élargissent et subissent une déformation, surtout pour le 

pic (220) à 47,3° (zoom figure 35). Il est par conséquent clair qu’une réaction chimique a lieu 

lors de la mécanosynthèse.  
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Pour comprendre le mécanisme réactionnel qui a lieu lors de la mécanosynthèse et 

déterminer les phases présentes après le broyage mécanique, nous avons analysé par la 

méthode Rietveld le diffractogramme après 20 h de broyage.     

ii. Analyse Rietveld du composite broyé 20 h : 

Nous supposons, d’après nos observations sur ce composite, que les phases cristallines 

présentes sont uniquement Si et β-Sn. La figure 36 montre le diffractogramme ajusté avec ces 

deux phases.  

 

Figure 36 : Diffractogramme du composite (Ni3,4Sn4 + Si) broyé 20 h sans carbone ajusté par 
méthode Rietveld avec les deux phases Si et β-Sn.  

 

D’après la figure 36, il existe plusieurs anomalies. Notons d’abord que les profils des 

pics correspondant à la phase β-Sn ne sont pas bien affinés à cause d’un problème 

d’anisotropie sur la largeur des pics. Ensuite, pour la phase Si, l’intensité relative des deux 

pics (111) et (220) est inversée entre les données expérimentales et les valeurs calculées. En 

effet, expérimentalement, le pic (220) est largement plus intense que le pic (111) tandis que le 

contraire est attendu pour la structure cristalline de Si. D’autre part, il existe un pic 

supplémentaire (marqué par une flèche) ne correspondant ni à β-Sn ni à Si. Ce pic, assez 

large, indique la présence d’une nouvelle phase de basse cristallinité, produite lors de la 

mécanosynthèse. Ces observations montrent qu’a priori, le composite (Ni3,4Sn4 + Si) broyé 

sans carbone contient en plus des deux phases β-Sn et Si d’autres phases de basse cristallinité 

voire amorphes. 
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Du fait que les intensités des pics des deux phases Si et Ni3,4Sn4 diminuent lors de la 

mécanosynthèse, nous en déduisons, que ces deux dernières réagissent ensemble. Elles 

produisent la phase β-Sn et une ou des nouvelles phases de basse cristallinité suivant la 

réaction :  

Si + Ni3,4Sn4 → β-Sn + φ         (R8) 

telle que φ soi(en)t la(es) phase(s) de basse cristallinité contenant l’élément Ni. Puisque Si est 

majoritaire dans la composition nominale du composite, les phases les plus susceptibles de 

s’être formées sont les phases NiSi2 et la phase NiSi d’après le diagramme de phase binaire 

Ni-Si (figure 37) [11].   

 

Figure 37 : Diagramme de phases binaire des éléments Ni-Si [11]. 

 

La phase NiSi2 cristallise dans une symétrie cubique, avec le groupe d’espace Fm3m 

et le paramètre de maille a = 5,406 (1) Å [12]. Remarquons que la structure de NiSi2 est 

proche de celle de Si et sa diffraction résulte en un diffractogramme proche de celui de Si. 

Nous avons effectué une simulation à l’aide du logiciel FullProf, des diffractogrammes des 

composés NiSi2 et Si en guise de comparaison (figure 38). Dans la simulation, nous avons 

supposé que les phases sont nanostructurées en prenant des largeurs de raie à mi-hauteur 

élevées. Les deux diffractogrammes sont bien similaires. Toutefois, une légère différence est 

observée au niveau de l’intensité relative entre les deux premiers pics (111) et (220). 

L’intensité relative du pic (220) par rapport au pic (111) est plus grande pour la phase NiSi2 

que pour Si. L’inversion de l’intensité relative des pics (111) / (220) observée dans la 

figure 36 peut être attribuée à la formation de la phase NiSi2 aux dépens de la phase Si. 
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Figure 38 : Simulation des phases Si et NiSi2 nanostructurées par le logiciel FullProf. Les 
flèches en rouge indiquent la différence d’intensité entre les deux premiers pics. 

 

Revenons maintenant à la figure 36 où nous avons observé un pic supplémentaire 

à 36 °. Celui-ci correspond à la phase NiSi. La phase NiSi cristallise dans une symétrie 

orthorhombique

La qualité de l’affinement est bien meilleure prouvant la présence de ces quatre 

phases. Les paramètres de maille des phases β-Sn et NiSi sont respectivement proches des 

paramètres des phases pures (tableau 5) et de la référence [13]. Ceux des deux phases Si et 

NiSi2 ont été fixés respectivement à 5,43 Å (valeur obtenue par l’affinement avant broyage 

mécanique) et à 5,406 Å [13]. La quantification des phases montre qu’il ne reste que 

24 mol % de Si au lieu de 50 mol % avant broyage. Pour les trois phases produites, la phase 

β-Sn est la majoritaire à 30 mol %, suivie par NiSi à 27 mol % et finalement NiSi2 à 19 mol%. 

 avec le groupe d’espace Pnma et les paramètres de maille a (Å) = 5,193 (2), 

b (Å) = 3,333 (2) et c (Å) = 5,628 (3) [13]. Sur la figure 39 est représenté le diffractogramme 

du composite (Ni3,4Sn4 + Si) broyé sans carbone ajusté avec les quatre phases Si, β-Sn, NiSi et 

NiSi2. Les résultats de l’analyse Rietveld sont donnés dans le tableau 14. 
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Figure 39 : Diffractogramme du composite (Ni3,4Sn4 + Si) broyé 20 h sans carbone 
ajusté par méthode Rietveld avec les quatre phases Si, β-Sn, NiSi et NiSi2. 

 
Phases Paramètres de maille V (Å3) % m % mol 

β-Sn a (Å) 5,828 (2) 108,01 (7) 49 (1) 30 (1) 
c (Å) 3,180 (1) 

Si a (Å) 5,430     160,10     9 (1) 24 (1) 
NiSi2 a (Å) 5,406     157,99     10 (1) 19 (1) 

NiSi 
a (Å) 5,251 (2) 

98,41 (9) 32 (1) 27 (1) b (Å) 3,298 (2) 
c (Å) 5,683 (3) 

Tableau 14 : Résultats de l’analyse Rietveld du composite (Ni3,4Sn4 + Si) broyé 20 h 
sans carbone. Entre parenthèses sont donnés les écarts type pour les derniers chiffres significatifs. 

 
 Pour compléter les résultats obtenus par DRX, une analyse par spectroscopie 

Mössbauer  de 119Sn a été réalisée. 

iii. Caractérisation structurale par spectroscopie Mössbauer de 119Sn : 

Le composite (Ni3,4Sn4 + Si) broyé 20 h sans carbone a été analysé par spectroscopie 

Mössbauer de 119Sn à température ambiante. Le spectre ajusté par le logiciel Fullham est 

présenté sur la figure 40 et les résultats de l’affinement sont listés dans le tableau 15. Le 
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spectre est sous forme d’un doublet très asymétrique. Il a été ajusté par trois phases, dont deux 

principales correspondant à la phase β-Sn avec un doublet centré à 2,56 mm/s et une seconde 

phase ajustée par un doublet centré à 2,04 mm/s. Les paramètres hyperfins de cette phase 

diffèrent de ceux de l’intermétallique Ni3,4Sn4 (tableau 9) montrant que cette phase ne 

correspond pas à un reste du composé Ni3,4Sn4 qui n’aurait pas réagi pendant le broyage. La 

troisième contribution est celle de l’oxyde stannique SnO2. 

Par ailleurs, les analyses DRX montrent la présence de la phase NiSi2. Si nous 

supposons que cette phase peut inclure l’élément Sn par la formation d’une phase métastable 

pseudo binaire*

 Les pourcentages atomiques des phases ont été calculés à l’aide des contributions 

relatives obtenues par l’ajustement du spectre Mössbauer et en tenant compte des facteurs 

Lamb-Mössbauer f qui sont de 0,05 pour β-Sn, de 0,2 pour la phase pseudo-binaire et de 0,5 

pour l’oxyde stannique SnO2. La phase majoritaire β-Sn est présente à 87 mol %, suivie par la 

phase pseudo binaire à 12 mol % et 1 mol% de SnO2.  

 Ni(Si1-xSnx)2 dans laquelle quelques atomes de Si sont substitués par 

l’élément Sn, elle sera détectable par spectroscopie Mössbauer.  

  

Figure 40 : Spectre Mössbauer de 119Sn enregistré à température ambiante pour le composite 
(Ni3,4Sn4 + Si) broyé 20 h sans carbone. 

                                                 

* Cette phase a été produite uniquement lors de la mécanosynthèse. Sa synthèse par une méthode classique de 
métallurgie n’a pas été possible.   
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Ainsi cette technique confirme les résultats obtenus par les analyses DRX et permet de 

préciser la nature de la phase produite par la mécanosynthèse.  

Composite Phases δ 
(mm/s) 

Δ 
(mm/s) 

C.R. 
% 

Quantité relative 
mol % 

(Ni3,4Sn4 + Si) 
Après broyage 

mécanique 

β-Sn 2,56     0,29     62 (2) 87 (5) 
Ni(Si1-xSnx)2 2,04 (2) 0,79 (2) 36 (2) 12 (1) 

SnO2 0,00     0,52     3 (1) 1 (1) 
Tableau 15 : Paramètres Mössbauer de 119Sn du  spectre du composite (Ni3,4Sn4 + Si) broyé 
20 h sans carbone, enregistré à température ambiante. Déplacement isomérique par rapport à 

BaSnO3 (δ), éclatement quadripolaire (Δ), contribution relative (C.R.) et pourcentage 
atomique des phases.  Entre parenthèses sont donnés les écarts type pour les derniers chiffres significatifs.  

 

iv. Détermination de la composition de la phase pseudo-binaire Ni(Si1-xSnx)2: 

Quelle est la composition chimique exacte de cette phase pseudo binaire ? Pour ce 

faire, un deuxième ajustement du diffractogramme du composite (Ni3,4Sn4 + Si) broyé 20 h 

sans carbone a été réalisé en incluant l’élément Sn sur le site de Si dans la structure de la 

phase NiSi2. La figure 41 montre le diffractogramme ajusté et le tableau 16 les résultats 

obtenus par analyse Rietveld.  
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Figure 41 : Diffractogramme du composite (Ni3,4Sn4 + Si) broyé 20 h sans carbone ajusté par 
méthode Rietveld avec les quatre phases Si, β-Sn, NiSi et Ni(Si1-xSnx)2. 

Phases Paramètres de maille V(Å3)  % m % mol 

β-Sn a (Å) 5,828 (2) 108,01 (5) 52 (1) 31 (1) 
c (Å) 3,180 (1) 

Si a (Å) 5,430     160,10     14 (1) 35 (1) 
Ni(Si1-xSnx)2 a (Å) 5,434 (1) 160,43 (5) 6 (1) 11 (1) 

NiSi 
a (Å) 5,245 (2) 

98,44 (1) 28 (1) 23 (1) b (Å) 3,297 (2) 
c (Å) 5,691 (4) 

Tableau 16 : Résultats de l’analyse Rietveld du composite (Ni3,4Sn4 + Si) broyé 20 h sans carbone. 
Le diffractogramme est ajusté avec les quatre phases Si, β-Sn, NiSi et Ni(Si1-xSnx)2. 

 

La qualité de l’affinement est bien meilleure. Les pics correspondant aux deux phases 

Si et Ni(Si1-xSnx)2 sont dans ce cas très bien ajustés. Cette fois, le paramètre de maille de Si a 

été fixé à 5,43 Å mais celui de la phase pseudo binaire a été affiné. Ce dernier est supérieur à 

celui de la phase NiSi2 pure (5,406 Å) . Le volume de maille augmente également à 160,43 (5) 

Å3 au lieu de 157,98 Å3, montrant la présence d’atomes plus volumineux dans la maille (rSi = 

1,10 Å et rSn= 1,45 Å [14]). Le taux de substitution x dans la structure Ni(Si1-xSnx)2 est 

déterminé par analyse Rietveld à x = 0,22 (6). Soit une phase Ni(Si0,78Sn0,22)2. 
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v. Caractérisations microstructurale et chimique par microscopie MET : 

La microstructure du composite (Ni3,4Sn4 + Si) après broyage sans carbone a été 

observée par microscopie MET. La figure 42 montre des images en champ clair du composite 

à deux agrandissements différents (figure 42-A et -B) et une image à haute résolution 

(figure 42-C).   

   

 

 

Figure 42 : Images MET en champ clair (A et B), image à haute résolution en mode HRTEM 
(C) accompagnée de la FFT inverse montrant les domaines nanocristallins (1, 2, 3, 4) dans la 

matrice du composite (Ni3,4Sn4 + Si) broyé 20 h sans carbone.  
 

L’aspect général de la microstructure du composite sur l’image A de la figure 42, 

montre des particules de Si entourées par une matrice nanostructurée. En champ clair, les 

particules de Si sont plus claires que la matrice car la densité électronique de Si est plus 

basse que celle des deux éléments Ni et Sn contenus dans la matrice. Le large domaine de 
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Al que nous observons en haut de l’image provient de l’enrobage qui a servi à préparer 

l’échantillon pour l’observation MET. L’image B de plus fort agrandissement, montre une 

particule de Si entourée par la matrice. Celle-ci possède deux tonalités différentes, dont la 

plus foncée prend des formes arrondies. L’image C à plus haute résolution, confirme la 

présence de ces formes arrondies dans la matrice et montre également l’existence de 

domaines nanocristallins. Nous pouvons mieux observer ces domaines sur les 

agrandissements effectués par la transformée de Fourier inverse à droite de l’image C. 

Ainsi, nous pouvons schématiser la microstructure du composite (Ni3,4Sn4 + Si) broyé sans 

carbone comme il est montré sur la figure 43. La mesure de la taille des particules de Si sur 

différentes images ainsi que celle des particules de fort contraste dans la matrice résulte en 

deux histogrammes (figure 43). 

La taille des particules de Si varie entre 30 et 380 nm, avec une moyenne de taille de 

120 nm et un écart type de 50 nm. Cette mesure a été faite sur 80 particules. Quant aux 

 

 

 

Figure 43 : Schéma de la microstructure du composite (Ni3,4Sn4 + Si) broyé sans carbone 
et histogrammes montrant la distribution de la taille des particules de Si et de celles 

contenues dans la matrice. 
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particules se trouvant dans la matrice, elles ont une taille plus petite variant entre 10 et 60 nm 

avec une moyenne de 30 nm et un écart type de 20 nm, sur 43 particules mesurées. 

Pour connaitre la distribution des éléments dans le composite, des analyses chimiques 

par MET-EDX ont été réalisées. Une cartographie des éléments, qui donne une information 

qualitative sur leur nature, est donnée sur la figure 44. Elle confirme que les particules sont 

bien du Si entouré principalement par les deux éléments Ni et Sn mais aussi par l’élément Si 

qui se trouve hors des particules. Le voisinage proche des particules de Si est très 

inhomogène. Ces particules sont parfois entourées de Ni et d’autres fois par Sn (flèches 

blanches). L’inhomogénéité autour des particules provient des chocs que celles-ci endurent 

pendant le broyage mécanique ce qui change leur environnement intime. D’autre part les 

zones riches en Sn (zones très intenses en haut à droite sur la cartographie de Sn) ne 

coïncident pas avec les deux autres éléments, ce qui indique la présence de nano-domaines de 

Sn pur correspondant à la phase métallique β-Sn détectée par les autres méthodes de 

caractérisation DRX et spectroscopie Mössbauer. 

Une deuxième analyse MET-EDX est réalisée sur la matrice du composite dans le but 

de mieux visualiser la distribution de l’élément Si dans celle-ci. La figure 45 confirme la 

présence de Si dans la matrice hors particules, ce qui prouve que Si réagit bien lors du 

broyage mécanique et qu’il diffuse dans la matrice. Toutefois, l’aspect de celle-ci est 

inhomogène. Il est par conséquent difficile dans ce cas de s’assurer que les deux éléments Si 

et Ni se corrèlent pour prouver la présence des phases de type Ni-Si détectées par les autres 

méthodes de caractérisation. L’élément Sn est anti-corrélé avec l’élément Ni, il est extrait de 

la structure Ni3,4Sn4. Par ailleurs, remarquons les traces de Fe qui proviennent très 

probablement d’une contamination par les outils du broyage. 

Des analyses chimiques ponctuelles et linéaires sur la matrice ont également été 

réalisées. Malheureusement la nature exacte des phases qui forment la matrice de type NiSi ou 

Ni(Si1-xSnx)2 n’a pas pu être déterminée. Les résultats obtenus sont très différents d’un point à 

l’autre et ceci à cause  de l’inhomogénéité de la matrice ou plus probablement de 

l’empilement de plusieurs phases sur l’épaisseur de l’échantillon.  



Chapitre II                                                                     Synthèse et caractérisation structurale des matériaux 

92 

 

 
Figure 44 : Cartographie des éléments Si, Ni et Sn présents dans le composite (Ni3,4Sn4 + Si) 

broyé sans carbone. 
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Cartographie des éléments 

Figure 45 : Image STEM en champ clair de la matrice du composite (Ni3,4Sn4 + Si) broyé sans 
carbone et cartographie des éléments Si, Sn, Ni et Fe.  

    

100 nm 100 nm 100 nm 100 nm 

Matrice 
Si 



Chapitre II                                                                     Synthèse et caractérisation structurale des matériaux 

93 

 

2.3.2.2 Composition Ni3,4Sn4 + Si + C :  

Dans le même but d’étudier l’influence du carbone lors du broyage mécanique, 

10 m. % de noir de carbone ont été ajoutés aux réactifs Ni3,4Sn4 et Si lors de la synthèse d’un 

composite ayant pour composition nominale Ni0,15Sn0,18Si0,32C0,35.  

i. Caractérisation structurale par DRX en fonction du temps de broyage : 

Les diffractogrammes collectés en fonction du temps de broyage avec carbone du 

composite (Ni3,4Sn4 + Si + C) sont présentés sur la figure 46. 

 
Figure 46 : Analyse DRX en fonction du temps de broyage du composite (Ni3,4Sn4 + Si + C) 

broyé avec carbone. 
 

La poudre avant le broyage mécanique montre la présence de deux phases principales 

Ni3,4Sn4 et Si avec quelques traces d’oxyde stannique SnO2. Le carbone ajouté se manifeste 

par une bosse au début du diffractogramme, peu remarquable. L’intensité des pics de Si 

diminue après 1 h grâce à l’homogénéisation de la poudre et reste stable tout au long du 

broyage, avec un léger élargissement des pics. Remarquons qu’en présence de carbone, la 

structure de la phase Ni3,4Sn4 est préservée jusqu’à la fin de la mécanosynthèse. Malgré la 

préservation de la phase majoritaire Ni3,4Sn4, la phase métallique β-Sn est toutefois présente 

mais en petite quantité en comparaison avec le composite sans carbone. Nous pouvons en 

26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50

SnO2





Sn
Sn Si



 

2 θ (°)

Avant broyage


Si



x 





 1 h





5 h

In
te

ns
ité

 (u
.a

)  

20 h

10 h


Ni3,4Sn4 SnSn

 

      










Chapitre II                                                                     Synthèse et caractérisation structurale des matériaux 

94 

 

conclure que la présence du carbone lors du broyage mécanique du composite (Ni3,4Sn4 + Si + 

C) permet de diminuer considérablement la réaction qui se produit entre les deux phases 

Ni3,4Sn4 et Si.  

ii. Analyse Rietveld du composite broyé 20 h : 

Le diffractogramme après 20 h de broyage mécanique a été ajusté par analyse Rietveld 

(figure 47). Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 17. Le carbone est supposé 

stable et garde sa proportion initiale de 10 m%. 

 

Figure 47 : Diffractogramme ajusté par la méthode Rietveld du composite (Ni3,4Sn4 + Si + C) 
broyé avec carbone après 20 h de broyage. 

 

Phases Paramètres de maille V (Å3) % m % mol 

Ni3,4Sn4 
a (Å) 12,304 (5) 

251,88 (2) 54 (1) 25 (1) b (Å) 4,058 (5) 
c (Å) 5,211 (2) 
β (°) 104,53 (2) 

Si a (Å) 5,434 (2) 160,44 (9) 23 (1) 34 (1) 
β-Sn a (Å) 5,844 (3) 109,28 (8) 13 (1) 5 (1) c (Å) 3,199 (2) 

C Amorphe 10  36 
Tableau 17 : Comparaison des résultats de l’analyse Rietveld pour le composite 

(Ni3,4Sn4 + Si + C) broyé avec carbone après 20 h de broyage. Entre parenthèses sont donnés les écarts 
type pour les derniers chiffres significatifs 

 

Après un broyage de 20 h, les phases initiales Si, Ni3,4Sn4 sont toujours présentes avec 

en plus 5 mol % de la phase métallique β-Sn produite par une légère réaction entre les deux 

premières phases. Le silicium représente la phase majoritaire en pourcentage molaire. Il est 
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probablement surestimé par la présence d’une phase secondaire de type NiSi2 non incluse 

dans l’analyse Rietveld. Le carbone n’a pas été détecté car celui-ci est amorphe. Nous 

supposons qu’il est pur. Ces résultats nous confirment que le carbone joue un rôle important 

dans la préservation de la phase Ni3,4Sn4. Le carbone n’empêche pas complètement la réaction 

entre Si et le composé intermétallique, mais a un effet retardant car la quantité de β-Sn 

augmente progressivement avec le temps du broyage mécanique (figure 46).        

iii. Caractérisations microstructurale et chimique par microscopie MET : 

L’observation de la microstructure du composite (Ni3,4Sn4 + Si + C) a été réalisée par 

microscopie MET. Les images en champ clair à deux agrandissements différents ainsi qu’une 

image à haute résolution de la matrice en mode HRTEM sont présentées sur la figure 48. 

L’image A de la figure 48 montre une microstructure semblable à celle du composite 

broyé sans carbone. Celle-ci est sous forme de particules de Si de tonalité claire, entourées par 

une matrice avec deux tonalités différentes. Ce contraste provient de la présence de deux 

phases dans la matrice avec deux densités électroniques diverses : le carbone (clair) et la 

phase Ni3,4Sn4 (foncée) d’après les résultats de DRX. Contrairement au composite sans 

carbone, les particules de tonalité sombre n’ont pas de forme définie et leur taille ne peut donc 

pas être mesurée (ces particules sont arrondies dans le cas du composite sans carbone, image 

B, figure 42). La schématisation de la microstructure du composite est présentée sur la 

figure 49. La mesure de la taille des particules de Si sur un total de 37 particules a permis 

d’établir un histogramme de distribution de taille (figure 49). La taille des particules du Si est 

inhomogène, elle varie entre 60 et 250 nm avec une moyenne de 155 nm et un écart type de 

60 nm. 
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2 nm

 L’image B (figure 48) montre une grande particule de Si entourée de la matrice et 

légèrement couverte par une fine couche de la matière constituant la matrice. Remarquons que 

la zone intermédiaire Si-matrice au bord de la particule de Si est sous forme d’un film 

inhomogène de quelques nanomètres. Pour une meilleure observation de la microstructure de 

la matrice, une image à haute résolution est présentée sur la figure 48 (image C). Aucune 

forme définie n’est reconnaissable sur l’image. Toutefois, nous pouvons relever deux tonalités 

différentes confirmant la présence de deux phases. Des domaines nanocristallins sont aussi 

   

 

 

Figure 48 : Images MET en champ clair (A et B), image à haute résolution en mode HRTEM (C) 
accompagnée de FFT inverse montrant les domaines nanocristallins (1, 2, 3, 4) dans la matrice du composite 

(Ni3,4Sn4 + Si + C) broyé 20 h avec carbone.  
 
 

2 nm2 nm

2 nm

A B 

C 

3 4 

1 2 



Chapitre II                                                                     Synthèse et caractérisation structurale des matériaux 

97 

 

présents ; des cristallites d’une taille variant entre 5 et 10 nm sont observés sur les 

agrandissements effectués grâce à la transformée de Fourier inverse à droite de l’image C. 

1  

 
Figure 49 : Schéma de la microstructure du composite (Ni3,4Sn4 + Si + C) broyé avec carbone 

et histogramme montrant la distribution de la taille des particules de Si. 
 

Des analyses chimiques EDX ont été réalisées sur ce composite. La figure 50 montre 

la cartographie des éléments Si, Ni et Sn. Malheureusement, la cartographie de l’élément C 

est difficile à obtenir car pendant l’analyse un dépôt de carbone se produit à cause du faisceau 

électronique et fausse la localisation du carbone présent dans l’échantillon.   

 

Figure 50 : Cartographie des éléments Si, Ni et Sn présents dans le composite 
(Ni3,4Sn4 + Si + C) broyé avec carbone. 
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La zone analysée correspond à une partie d’une particule de Si et son proche 

environnement. Dans la matrice les deux éléments Ni et Sn se corrèlent, bien que l’élément Ni 

soit mieux dispersé que l’élément Sn. Quant au Si, celui-ci se trouve également en petite 

quantité dans la matrice hors de la particule principale. Ces remarques sont en accord avec les 

résultats des analyses DRX qui montrent une préservation de la phase Ni3,4Sn4 avec une 

légère réaction de celle-ci avec Si. La présence de Si dans la matrice peut aussi être due aux 

débris des particules de Si cassées lors du broyage mécanique.  

Une analyse chimique linéaire par EDX a été réalisée entre deux particules de Si pour 

déterminer la distribution des éléments (figure 51). Sur cette figure sont présentés l’image en 

champ sombre de la zone analysée ainsi que le profil des pourcentages massiques des 

différents éléments en fonction de la position située sur la ligne d’analyse (indiquée par la 

flèche blanche). 

 

Figure 51 : Analyse EDX des éléments Sn, Si, Ni et Fe présents entre deux particules de Si 
dans le composite (Ni3,4Sn4 + Si + C) broyé avec carbone. 

   

Tout d’abord, notons que les deux particules de tonalité sombre sont des particules de 

Si atteignant 100 m % et coïncidant avec les extrémités de la ligne d’analyse. Entre ces deux 

particules se trouve l’élément Sn avec un pourcentage moyen ~ 45 m %, Ni ~ 30 m %, Fe ~ 

10 m % et finalement Si variant entre 5 m % et 30 m %.  
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En calculant les pourcentages atomiques de Sn et Ni sur un des points analysés au 

milieu de la courbe de la figure 51 (le point le plus homogène), on obtient la phase Ni3,35Sn4 

qui s’approche de la phase Ni3,4Sn4 observée par analyses DRX et spectroscopie Mössbauer. 

Toutefois, il est évident que ces résultats sont approximatifs et il est très difficile de 

déterminer avec précision la composition exacte des phases présentes dans la matrice par cette 

méthode. La présence de l’élément Fe provient d’une contamination de la jarre de broyage. 

Cette analyse donne un pourcentage atomique moyen de Fe de 11 at % dans la matrice qui 

n’est pas négligeable. Pendant le broyage mécanique avec carbone, nous avons constaté que la 

surface intérieure de la jarre et les billes n’étaient pas couvertes (et donc pas protégées) ce qui 

augmente le risque de contamination par le fer, d’où le taux plus élevé dans le composite avec 

carbone.    

2.3.2.3 Récapitulatif : 

Le composite (Ni3,4Sn4 + Si) a une nature de phases différente selon l’utilisation du 

carbone ou non pendant le broyage mécanique. 

L’énergie mécanique lors de la mécanosynthèse sans carbone provoque une réaction 

chimique de surface entre le Si et la phase Ni3,4Sn4 tandis que l’ajout du carbone retarde 

considérablement cette réaction en préservant les phases initiales. Une comparaison des 

résultats obtenus pour les deux composites (Ni3,4Sn4 + Si) broyés avec et sans carbone est 

donnée dans le tableau 18. Les microstructures globales des deux composites après 20 h de 

broyage avec ou sans carbone se ressemblent. Tous les deux se composent de particules de Si 

d’une forme ronde à ovale bien définie entourées par une matrice nanostructurée et 

multiélémentaire contenant les Si, Sn et Ni. Toutefois, la composition de ces deux matrices est 

très différente. Celle-ci est composée de la phase métallique β-Sn, NiSi et la phase pseudo 

binaire Ni(Si0,78Sn0,22)2 pour le composite sans carbone et elle est sous une forme dense, 

tandis que pour le composite avec carbone la matrice est formée essentiellement de carbone et 

de la phase principale Ni3,4Sn4, ce qui la rend moins dense.   

Le carbone a par conséquent un rôle primordial pendant la mécanosynthèse. Il agit 

comme une barrière empêchant la réaction entre Si et Ni3,4Sn4. De ce fait, nous supposons que 

le carbone se place autour des particules de ces deux phases et retarde la réaction.  
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Malheureusement nous n’avons pas pu observer sa distribution dans la matrice par les 

analyses chimiques EDX.  

Composite (Ni3,4Sn4 + Si) 

 

(Ni3,4Sn4 + Si) broyé sans carbone 
Composition nominale Ni0,23Sn0,27Si0,5 

(Ni3,4Sn4 + Si) broyé avec carbone 
Composition nominale Ni0,15Sn0,18Si0,32C0,35 

β-Sn 31 mol % (1) β-Sn 5 mol % (1) 
Si 35 mol % (1) Si 35 mol % (1) 

Ni(Si0,78Sn0,22)2 11 mol % Ni3,4Sn4 25 mol % (1) 
NiSi 23 mol % (1) C 35 mol % 

Pourcentages expérimentaux des phases contenues dans chaque composite après broyage de 20h avec 
et sans carbone. 

  

Matrice dense  
Taille des particules de Si moyenne 120 nm 

Matrice moins dense 
Taille des particules de Si moyenne 155 nm 

Tableau 18 : Récapitulatif des résultats de la caractérisation structurale des deux composites 
(Ni3,4Sn4 + Si) broyés avec et sans carbone. 
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2.3.3. Les composites Ni3,4Sn4 + Al + Si : 

2.3.3.1 Composite Ni3,4Sn4 + Al + Si : 

Le composite contenant tous les éléments, ayant pour composition nominale 

Ni0,21Sn0,25Si0,48Al0,06 a été synthétisé dans les mêmes conditions de broyage établies 

auparavant. 

i. Caractérisation structurale par DRX en fonction du temps de broyage : 

Les diffractogrammes en fonction du temps de broyage sont comparés sur la figure 52. 

 

Figure 52 : Analyse DRX en fonction du temps de broyage du composite (Ni3,4Sn4 + Al + Si) 
broyé sans carbone. 

 

Le mélange des réactifs avant le broyage mécanique contient les phases Ni3,4Sn4, Si, 

Al et des traces de SnO2. Comme le broyage est sans carbone la réaction entre les deux phases 

Ni3,4Sn4 et Si est favorable et se produit dès le début. Au cours du broyage mécanique 

l’intensité des pics de la phase β-Sn augmente, tandis que les pics de la phase Si diminuent en 

intensité et s’élargissent. La phase Ni3,4Sn4, ne disparait pas complètement. Pour étudier la 
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composition détaillée de ce composite, nous avons fait une analyse Rietveld après 20 h de 

broyage mécanique. 

ii. Analyse Rietveld du composite broyé 20 h : 

Le diffractogramme après 20 h de broyage mécanique sans carbone du composite 

(Ni3,4Sn4 + Al + Si) a été ajusté (figure 53). Les résultats de l’affinement sont comparés dans 

le tableau 19. 

 

Figure 53 : Diffractogramme ajusté par l’analyse Rietveld du composite (Ni3,4Sn4 + Si + Al) 
broyé 20 h sans carbone. 

 

Phases Paramètres de maille V  (Å3) % m % mol 

Ni3,4Sn4 
a (Å) 12, 436 (6) 

256,25 (2) 5 (1) 4 (1) b (Å) 4,072 (2) 
c (Å) 5,205 (2) 
β (°) 103,56 (4) 

Si a (Å) 5,426 (1) 160 15 (1) 35 (1) 
β-Sn a (Å) 5,828 (3) 108,1 (1) 55 (1) 32 (1) c (Å) 3,182 (2) 

Ni(Si1-xSnx)2 a (Å) 5,472 (2) 163,84 (8) 25 (1) 29 (1) 
Tableau 19 : Résultats de l’analyse Rietveld du composite (Ni3,4Sn4 + Si + Al) broyé 20 h 

sans carbone. Entre parenthèses sont donnés les écarts type pour les derniers chiffres significatifs. 
 

Après mécanosynthèse, le composite contient en majorité les phases cristallines β-Sn 

et Si en plus de la phase pseudo-binaire métastable Ni(Si1-xSnx)2. Cette phase est présente en 

plus grande quantité dans ce composite avec Al que dans le composite sans Al. Remarquons 
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aussi que la phase intermétallique Ni3,4Sn4 ne réagit pas entièrement, une quantité de 4 mol % 

est toujours présente à la fin de la mécanosynthèse.  

iii. Caractérisation structurale par spectroscopie Mössbauer de 119Sn : 

La figure 54 montre le spectre collecté par spectroscopie Mössbauer de 119Sn à 

température ambiante du composite (Ni3,4Sn4 + Si + Al) broyé 20 h sans carbone. Les 

résultats de l’affinement sont listés dans le tableau 20. 

 

Figure 54 : Spectre Mössbauer de 119Sn enregistré à température ambiante pour le composite 
(Ni3,4Sn4 + Si + Al) broyé 20 h sans carbone. 

 

Le composite (Ni3,4Sn4 + Si + Al) se caractérise par un spectre asymétrique ajusté par 

trois contributions. Un doublet centré à 2,56 mm/s correspondant à la phase β-Sn, un doublet 

centré à 2 mm/s montrant la présence d’une phase-pseudo binaire métastable Ni(Si1-xSnx)2 et 

un singlet minoritaire centré à 0 mm/s correspondant à l’oxyde stannique SnO2. La phase 

Composite Phases δ (mm/s) Δ 
(mm/s) 

C.R. 
% 

Quantité relative 
mol % 

(Ni3,4Sn4 + Si +Al) 
Après broyage 

mécanique de 20 h 

β-Sn 2,56    0,29   33 (1) 66 (3) 
Ni(Si1-xSnx)2 2,00 (8) 0,95 (9) 65 (9) 33 (3) 

SnO2 0,0 (1) 0,52   2 (1) 1 (1) 
Tableau 20 : Paramètres Mössbauer de 119Sn du spectre du composite (Ni3,4Sn4 + Si +Al) 
broyé 20 h sans carbone, enregistré à température ambiante. Déplacement isomérique par 

rapport à BaSnO3 (δ), éclatement quadripolaire (Δ), contribution relative (C.R.) et 
pourcentage atomique des phases. Entre parenthèses sont donnés les écarts type pour les derniers chiffres 

significatifs.  
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Ni3,4Sn4 n’a pas été introduite dans l’ajustement compte tenu de sa structure complexe et son 

faible facteur f. La quantification des phases a été réalisée par correction des contributions 

relatives des phases par les facteurs f correspondants soit f Sn = 0,05, f Ni(Si1-xSnx)2 = 0,2 et f SnO2 

= 0,5. Les quantités des deux phases β-Sn et Ni(Si1-xSnx)2 sont presque égales. En 

comparaison avec le composite (Ni3,4Sn4 + Si) sans aluminium (tableau 15), nous remarquons 

que le rapport des contributions des deux phases β-Sn et Ni(Si1-xSnx)2 est très différent. Il en 

résulte une production plus importante de la phase Ni(Si1-xSnx)2 en présence de l’élément Al 

(33 mol% contre 12 mol% sans Al). Ceci s’explique par l’absence de la phase secondaire NiSi 

lors du broyage avec Al. 

iv. Détermination de la composition de la phase pseudo-binaire Ni(Si1-xSnx)2: 

Pour déterminer la composition de la phase pseudo-binaire Ni(Si1-xSnx)2 dans ce 

composite, nous procédons par deux méthodes.  

La première correspond à l’affinement de la structure de la phase Ni(Si1-xSnx)2 par la 

méthode Rietveld. Le taux de substitution déterminé est égal à x = 0,14 (2) soit une phase 

Ni(Si0,86Sn0,14)2. De plus, le volume de la maille est de 161,7 (2) Å3 ce qui est supérieur au 

volume de la phase NiSi2 pure qui est de 158 Å3. Ceci montre bien la présence de la 

substitution de Si par Sn, plus volumineux.  

La deuxième méthode se base sur les résultats de la caractérisation par spectroscopie 

Mössbauer.  

Nous avons remarqué dans les études précédentes que l’augmentation du temps de 

broyage favorise la réaction entre les deux phases Si et Ni3,4Sn4 produisant davantage de 

phase β-Sn et de phase pseudo-binaire Ni(Si1-xSnx)2. Dans le but d’avoir une quantité plus 

importante de cette dernière, nous avons réalisé un broyage plus long jusqu’à 40 h et sans 

carbone du composite (Ni3,4Sn4 + Si + Al). Les résultats des analyses DRX en fonction du 

temps de broyage sont donnés sur la figure 55. 

La réaction entre Si et la phase Ni3,4Sn4 se produit comme prévu dès le début du 

broyage. Il est intéressant de remarquer que les pics de la phase β-Sn gagnent en intensité 

jusqu’à 10 h de broyage puis s’élargissent tandis que les pics de Si et ceux de la phase 

pseudo-binaire s’intensifient. Comme il est très difficile de différencier les structures très 



Chapitre II                                                                     Synthèse et caractérisation structurale des matériaux 

105 

 

proches des deux phases Si et Ni(Si1-xSnx)2 par DRX, la spectroscopie Mössbauer a été 

utilisée. La figure 56 compare les différents spectres Mössbauer en fonction du temps de 

broyage.  

 

Figure 55 : Diffractogrammes DRX du composite (Ni3,4Sn4 + Si + Al) broyé sans carbone en 
fonction du temps de broyage entre 1 h et 40 h. 

      

La figure 56 montre que les spectres subissent des transformations notables lors du 

broyage mécanique. Une première constatation concerne la nette diminution de l’absorption 

au début du broyage (entre 1 h et 10 h) comme on peut le voir sur la Figure 57. Au delà de 

10 h de broyage, l’absorption varie très peu indiquant l’absence de modification structurale 

pour des broyages plus longs.  

Pour une quantité d’étain et une température constantes, la diminution de l’absorption 

ne peut être due qu’à une diminution du facteur Lamb-Mössbauer. On peut donc conclure que 

lors du broyage, le matériau de départ ayant un facteur f élevé (f (Ni3,4Sn4) ~ 0,2), est 

transformé en matériau possédant un facteur f plus faible. Ceci est en accord avec la formation 

de l’étain métallique β -Sn dont le facteur f est de l’ordre de 0,05 (4 fois plus faible que celui 

de Ni3,4Sn4). 
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 1 

Figure 56 : Spectres Mössbauer de 119Sn des composites broyés (a) 1 h, (b) 5 h, (c) 10 h, (d) 20 
h, (e) 30 h et (f) 40 h. Spectres obtenus à température ambiante. 

 
 

Figure 57 : Evolution de l’absorption en fonction du la durée du broyage. 
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Les spectres ont été ajustés par le logiciel Fullham avec la contribution de quatre 

phases β-Sn, Ni3,4Sn4, SnO2 et Ni(Si1-xSnx)2 dont les paramètres hyperfins sont proches de 

ceux de la phase Ni3,4Sn4. L'ajustement de ces spectres peut se faire de différentes façons mais 

seule la méthode présentée ici est parfaitement compatible avec les résultats de DRX.

 

 Nous 

avons choisi d’ajuster la contribution de la phase Ni(Si1-xSnx)2 avec un seul doublet car il 

n’existe qu’un seul site cristallographique pour le Si dans la structure NiSi2. Dans le modèle 

d’ajustement, les paramètres hyperfins des phases β-Sn et Ni3,4Sn4 sont fixés aux valeurs des 

phases pures tandis que les paramètres de la phase pseudo-binaire Ni(Si1-xSnx)2 sont ajustés. 

Dans les trois spectres de 1 h à 10 h, on observe qu’au fur et à mesure du broyage le pic de 

β−Sn grandit au détriment de la phase Ni3,4Sn4. L’apparition nette de la phase pseudo binaire 

se fait au bout de 5 h de broyage. A partir de 20 h, la phase Ni3,4Sn4 est presque entièrement 

consommée et l’étain métallique β-Sn a une contribution spectrale d’environ 43 % et les 57 % 

restants sont dus à l’intermétallique pseudo-binaire Ni(Si1-xSnx)2. Ces contributions 

correspondent à des pourcentages molaires de 75 mol % et 25 mol % respectivement pour β-

Sn et Ni(Si1-xSnx)2. Ces proportions sont quasi stables lors des 20 h de broyage suivantes. 

Quant à la contribution de la phase SnO2, observée après 30 h de broyage, elle est négligeable 

et ne sera pas prise en compte dans la discussion qui suit.  

Figure 58 : Evolution des paramètres Mössbauer en fonction du temps de broyage. 
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L’évolution des paramètres hyperfins de la phase pseudo binaire ainsi que l’évolution 

des proportions relatives des trois espèces contenant l’élément Sn sont illustrées par la 

Figure 58 et le tableau 21. Les différences des facteurs f ont été prises en compte dans la 

détermination des proportions relatives. Les paramètres hyperfins de la phase pseudo-binaire 

Ni(Si1-xSnx)2 varient très peu pendant le broyage aussi, nous les considérons comme quasi 

stables.  

Pour déterminer la contenance en Sn dans la phase pseudo binaire nous pouvons 

proposer une réaction globale pour des temps de broyages supérieurs à 20 h en partant de la 

composition nominale du départ Ni0,21Sn0,25Si0,48Al0,06 et en tenant compte des pourcentages 

molaires obtenus par spectroscopie Mössbauer (75 mol % de β-Sn et 25 mol % de 

Ni(Si1-xSnx)2), soit la réaction (R9):  

0,0622 Ni3,4Sn4 + 0,48 Si + 0,06 Al  0,187 Sn + y Ni(Si1-xSnx)2 + (0,48 – 2 y (1-x)) Si + 0,06 Al     (R9) 

 Or, le bilan sur l’élément Sn par spectroscopie Mössbauer donne les proportions 

molaires suivantes :  

0,187 Sn + 0,062 Ni(Si1-xSnx)2                                                                                            (R10) 

Ces proportions ne sont justes que pour l’élément Sn. Si nous supposons que tout 

l’élément Ni est contenu dans la phase pseudo binaire, la proportion réelle de cette phase sera 

de y = 0,212 moles. La réaction (R9) devient : 

0,0622 Ni3,4Sn4 + 0,48 Si + 0,06 Al  0,187 Sn + 0,212 Ni(Si1-xSnx)2 + (0,48 – 0,424 (1-x)) Si + 0,06 Al 

(R11) 

Nous déduisons des réactions (R10) et (R11) des deux éléments Sn et Ni la valeur de 

x = 0,146 que nous arrondissons à x = 0,15 (1). D’où la réaction (R12): 

0,0622 Ni3,4Sn4 + 0,48 Si + 0,06 Al  0,187 Sn + 0,212 Ni (Si0,85Sn0,15)2 + 0,119 Si + 0,06 Al   (R12) 

Nous obtenons donc une phase pseudo binaire de composition Ni (Si0,85Sn0,15)2 avec 

un taux de substitution x = 0,15 (1). Cette valeur est en accord avec celle obtenue par la 

première méthode par analyse Rietveld qui donne x = 0,14 (2).  
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Cette expérience, nous a permis non seulement de déterminer la composition de la 

phase pseudo binaire mais aussi de suivre l’évolution de la formation de cette phase lors du 

broyage mécanique.  

 

Temps (h) Phases 
 δ (mm/s) Δ (mm/s) C.S (%) Quantité relative 

mol (%) 

Intermétallique Ni3,4Sn4 
1,95 (1) 0,77 (1) 50 (1) 

100 (01) 
1,95 (1) 1,42 (1) 50 (1) 

1 
 

Ni3,4Sn4 
1,95   0,77   49 (1) 

93 (1) 
1,95   1,43   49 (1) 

β-Sn 2,56   0,29   2 (1) 7 (1) 

 
5 

 

Ni3,4Sn4 
1,95   0,77   35 (1) 

37 (2) 
1,95   1,43   35 (1) 

β-Sn 2,56   0,29   16 (1) 52 (3) 
Ni(Si1-xSnx)2 2,01 0,89   14 (3) 11 (1) 

 
10 

 

Ni3,4Sn4 
1,95   0,77   18,5 (3) 

13 (1) 
1,95   1,43   18,5 (3) 

β-Sn 2,56   0,29   34 (5) 72 (4) 
Ni(Si1-xSnx)2 2,11 (1) 0,88   29 (5) 15 (1) 

 
20 

 

β-Sn 2,56   0,29   43 (1)  75 (4) 

Ni(Si1-xSnx)2 2,03 (2) 0,96 (2) 57 (1) 25 (2) 

 
30 

 
 

β-Sn 2,56   0,29   59 (2) 73 (4) 

Ni(Si1-xSnx)2 2,08 (2) 0,91 (2) 38 (2) 27 (2) 

SnO2 0,0   0,52   3 (1) < 1 

 
40 

 

β-Sn 2,56   0,29   60 (3) 73 (4)  

Ni(Si1-xSnx)2 2,09 (2) 0,89 (3) 40 (3) 27 (2) 

Tableau 21 : Paramètres hyperfins correspondant aux résultats de l’ajustement des spectres 
Mössbauer du composite (Ni3,4Sn4 + Si +Al) broyé sans carbone en fonction du temps de 

broyage entre 1 h et 40 h : le déplacement isomérique δ (mm/s), l’éclatement quadripolaire 
Δ (mm/s), la contribution spectrale C.S. (%) et la quantité relative (mol %). Une 

comparaison avec les paramètres hyperfins obtenus pour l’intermétallique pur Ni3,4Sn4 est 
donnée. Entre parenthèses sont donnés les écarts type pour les derniers chiffres significatifs.  

 



Chapitre II                                                                     Synthèse et caractérisation structurale des matériaux 

110 

 

v. Caractérisation morphologique par microscopie MEB: 

Mode électrons secondaires (1000 fois)  Mode électrons secondaires (40 000 fois) 

Mode électrons secondaires (zoom) Mode BSE (5000 fois) 

Figure 59 : Images MEB en mode de détection électrons secondaires (A, B et C) et en mode BSE 
électrons rétrodiffusés (image D) du composite (Ni3,4Sn4 + Si + Al) broyé 20 h sans carbone. 

 

Dans la figure 59 sont présentées les images de la microscopie MEB du composite 

(Ni3,4Sn4 + Si + Al) broyé 20 h sans carbone, en mode de détection des électrons secondaires 

images (A, B, C) et en mode d’électrons rétrodiffusés, image D. La poudre est sous forme de 

larges agglomérats de quelques dizaines de microns très compacts. Les images B et C de plus 

forts agrandissements montrent un état de matière dense dans lequel nous pouvons observer 

des particules sphériques placées dans une matrice. L’analyse par mode BSE (image D) 

montre que la densité électronique des particules de Si (attribuée aux zones foncées) est 

inférieure à celle de la matrice qui se compose, d’après les analyses DRX et Mössbauer, des 

phases β-Sn, Ni(Si0,85Sn0,15)2 et Al. Les analyses chimiques des éléments par EDX n’ont pas 

1

  

A B 

C D 
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pu être réalisées à cause de la basse résolution spatiale de cette technique, de l’ordre d’un 

micromètre, en comparaison avec la structure nanométrique du matériau.  

D’autre part, comme les analyses de DRX et la spectroscopie Mössbauer montrent une 

présence élevée de la phase β -Sn à l’état cristallin, nous pouvons penser qu’elle est présente 

dans la matrice en formant des domaines micrométriques. Cette hypothèse n’est pas avérée 

car ces domaines de Sn ne sont pas observés dans l’image BSE. Ceci indique que la phase Sn 

n’est pas agglomérée et se trouve donc dans des domaines nanométriques. 

vi. Caractérisations microstructurale et chimique par microscopie MET: 

  

Figure 60 : Images MET en champ clair du composite (Ni3,4Sn4 + Si + Al) broyé 20 h sans carbone.  

 

Sur la figure 60 sont présentées les images MET en champ clair de l’échantillon 

(Ni3,4Sn4 + Si + Al) broyé 20 h sans carbone. Ces images montrent une particule de Si placée 

dans une matrice nanostructurée contenant des domaines de forme arrondie. La microstructure 

est semblable à celle du composite ne contenant pas l’élément Al, et broyé sans carbone 

(image B figure 42). La mesure de la taille de 33 particules de Si et des domaines arrondis 

dans la matrice donne les histogrammes de la figure 61. La taille des particules de Si varie 

entre 50  et 280 nm avec une taille moyenne de 90 nm et un écart type de 50 nm. Les 

domaines arrondis de la matrice ont une taille beaucoup plus basse variant entre 5 et 17 nm 

avec une taille moyenne de 9 nm et un écart type de 5 nm sur 131 particules mesurées. 

A B 
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Remarquons que la matrice dans ce composite contient des domaines de taille trois fois plus 

petits que ceux de la matrice du composite sans Al. 

Pour une meilleure caractérisation du composite (Ni3,4Sn4 + Si + Al) broyé sans 

carbone, une analyse EDX a été réalisée. La figure 62 montre la cartographie des différents 

éléments contenus dans ce composite. Cette cartographie inclut quelques particules de Si 

entourées par la matrice. 

 a 

a  

Figure 61 : Histogrammes montrant la distribution de la taille des particules de Si (A) et 
celles de la matrice (B) dans le composite (Ni3,4Sn4 + Si + Al) broyé sans carbone. 

 

 
Figure 62 : Cartographie des éléments Si, Ni, Sn, Al et Fe présents dans le composite 

(Ni3,4Sn4 + Si + Al) broyé sans carbone. 
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La cartographie des éléments montre que la matrice est multiélémentaire. Elle contient 

tous les éléments du composite en plus de l’élément Fe qui provient d’une contamination par 

les outils du broyage. D’autres analyses semblables ont montré que la matrice est homogène : 

tous les éléments y sont bien dispersés à une échelle nanométrique. L’élément Si se trouve 

aussi dans la matrice et se corrèle parfaitement avec l’élément Ni. Quant à l’élément Sn, il se 

trouve plus concentré dans des zones isolées en parfaite anti-corrélation avec les éléments Si 

et Ni et moins concentré dans les même zones que ces deux derniers éléments. Ceci est en 

accord avec la présence d’une phase Ni-Si-Sn pauvre en étain. L’élément Al est aussi bien 

dispersé dans la matrice. Ces observations sont en accord avec les résultats de la 

caractérisation structurale par DRX et spectroscopie Mössbauer.  

Un deuxième type d’analyse par le mode EFTEM (microscopie électronique à 

transmission en énergie filtrée) a été réalisé. La figure 63 montre la cartographie des éléments 

collectée par cette méthode ainsi qu’une image de leur superposition. Les mêmes observations 

faites auparavant sont aussi valides dans ce cas. La disposition de Sn métallique dans des 

zones isolées est mieux observée.  

 
Figure 63 : Cartographie des éléments Si, Sn, Ni et Al et leur superposition dans le composite 

(Ni3,4Sn4 + Si + Al) broyé sans carbone par méthode EFTEM.  
 

2.3.3.2 Composite Ni3,4Sn4 + Al + Si + C : 

Comme convenu, l’ajout de 10 m% massique de carbone dans le mélange de poudre a 

été réalisé pour étudier l’effet du carbone sur la microstructure du composite. Nous avons 

essayé deux types de carbone pendant le broyage mécanique, le noir de carbone et le carbone 

graphite. Les résultats sont très semblables pour ces deux carbones. C’est pour cette raison 
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que nous avons choisi de n’en présenter ici qu’un seul : le carbone graphite. La composition 

nominale du composite broyé avec carbone est Ni0,14Sn0,16Si0,31Al0,04C0,35.  

i. Caractérisation structurale par DRX en fonction du temps de broyage : 

 

Figure 64 : Analyse DRX en fonction du temps de broyage du composite 
(Ni3,4Sn4 + Al + Si + C) broyé avec carbone. 

 

La figure 64 compare les diffractogrammes DRX collectés à différents temps de 

broyage mécanique avec du carbone. Avant le broyage mécanique toutes les phases Ni3,4Sn4, 

Si, Al et le carbone qui composent le matériau sont détectées. Après une heure de broyage, le 

carbone s’amorphise complètement. La phase Ni3,4Sn4 est préservée grâce à la présence du 

carbone jusqu’à la fin de la synthèse, avec une légère production de la phase β-Sn à partir de 5 

h de broyage. 

ii.   Analyse Rietveld du composite broyé 20 h : 

L’analyse Rietveld a été faite sur le composite (Ni3,4Sn4 + Al + Si + C) après 20 h de 

broyage mécanique avec carbone (figure 65). Les résultats de l’affinement sont donnés dans 

le tableau 22. Après 20 h de broyage mécanique, les phases Ni3,4Sn4 et Si sont préservées. La 

production de la phase β-Sn est très légère de l’ordre de 1 % molaire, cinq fois plus petite que 

dans le composite sans Al. Les pics d’Al après broyage ne sont plus visibles.  
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Figure 65 : Diffractogramme ajusté par la méthode Rietveld du composite 
(Ni3,4Sn4 + Si + Al + C) broyé 20 h avec carbone. 

 

Phases Paramètres de maille V (Å3) % m % mol 

Ni3,4Sn4 
a (Å) 12,398 (5) 

253,90 (4) 66 (1) 32 (1) b (Å) 4,063 (3) 
c (Å) 5,200 (5) 
β (°) 104,24 (7) 

Si a (Å) 5,430 (3) 160,09 (2) 20 (1) 31 (1) 
β-Sn a (Å) 5,841 (1) 108,62 (4) 4 (1) 1 (1) c (Å) 3,183 (7) 

C Amorphe 10 36 
Tableau 22 : Résultats de l’analyse Rietveld pour les poudres du composite 

(Ni3,4Sn4 + Si + Al + C) broyé 20 h avec carbone. Entre parenthèses sont donnés les écarts type pour les 
derniers chiffres significatifs. 

 

iii. Caractérisation structurale par spectroscopie Mössbauer de 119Sn : 

Le composite (Ni3,4Sn4 + Si + Al +C) broyé avec carbone a été analysé par 

spectroscopie Mössbauer de 119Sn à température ambiante. Le spectre obtenu est représenté 

sur la figure 66 et les paramètres hyperfins dans le tableau  23. 

En accord avec les résultats DRX, la spectroscopie Mössbauer montre que le 

composite (Ni3,4Sn4 + Si +Al + C) broyé 20 h avec carbone contient majoritairement (à 

81 mol%) la phase Ni3,4Sn4, peu de β-Sn (18 mol%) et des traces de SnO2. Les pourcentages 

atomiques de ces phases sont calculés comme précédemment en considérant en plus le facteur 

Lamb-Mössbauer de Ni3,4Sn4 qui est égal à 0,2.  

26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50

  Données expérimentales
  Diagramme calculé
  Différence (exp-calc)
  Positions de Bragg

β−Sn
SiIn

te
ns

ité
 (u

.a
.)

2 θ (°)

Phase amorphe

Ni3,4Sn4



Chapitre II                                                                     Synthèse et caractérisation structurale des matériaux 

116 

 

 

Figure 66 : Spectre Mössbauer de 119Sn enregistré à température ambiante pour le composite 
(Ni3,4Sn4 + Si + Al + C) broyé 20 h avec carbone. 

 

 

iv. Caractérisation morphologique par microscopie MEB: 

La figure 67 montre les images des analyses MEB effectuées sur le composite 

(Ni3,4Sn4 + Si +Al + C) broyé 20 h avec du graphite. L’image A en mode de détection des 

électrons secondaires montre que le matériau est sous forme d’agglomérats moins denses que 

ceux du matériau broyé sans carbone (image A, figure 59). L’image B du même mode avec 

un plus fort agrandissement met en évidence la microstructure qui est sous forme de particules 

sphériques de Si enrobées dans une matrice. La taille de ces particules de Si varie entre 20 nm 

Composite Phases δ 
(mm/s) 

Δ 
(mm/s) 

C.R. 
% 

Quantité relative 
mol % 

(Ni3,4Sn4 + Si +Al + C) 
Après broyage 

mécanique 

Ni3,4Sn4 4i1 2,09 (2) 0,77   46 (2) 40,5 (2) 
 4i2 2,09 (2) 1,42   46 (2) 40,5 (2) 
β-Sn 2,56   0,29   5 (2) 18 (1) 
SnO2 0,00   0,52   3 (2) 1 (1) 

Tableau 23 : Paramètres Mössbauer de 119Sn du spectre du composite (Ni3,4Sn4 + Si +Al + C) 
broyé 20 h avec carbone, enregistré à température ambiante. Déplacement isomérique par 

rapport à BaSnO3 (δ), éclatement quadripolaire (Δ), contribution relative (C.R.) et 
pourcentage atomique des phases. Entre parenthèses sont donnés les écarts type pour les derniers chiffres 

significatifs.   
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et 380 nm avec une moyenne de 150 nm et un écart type de 100 nm (histogramme D, figure 

67). 

Mode électrons secondaires (10 000 fois) 
 

Mode électrons secondaires (50 000 fois) 

Mode BSE (10 000 fois)  

Figure 67 : Images MEB en mode de détection électrons secondaires (A et B) et en mode BSE 
électrons rétrodiffusés (image C). Distribution de tailles des particules de Si (histogramme D) du 

composite (Ni3,4Sn4 + Si +Al + C) broyé 20 h avec carbone 
 

L’observation de l’échantillon a été également réalisée à l’aide du mode de détection 

des électrons rétrodiffusés (BSE) (image C). Le contraste correspond à la différence des 

densités électroniques de telle façon que les régions constituées par les éléments les plus 

lourds ont la tonalité la plus claire. L’analyse montre que les particules sphériques observées 

ont une tonalité différente de celle de la matrice dans laquelle elles sont placées. Ces 

particules sont du Si et la matrice se compose principalement de la phase Ni3,4Sn4. D’après les 

analyses DRX et Mössbauer, celle-ci devrait avoir une tonalité plus claire et les particules de 

Si plus sombre. Toutefois, la tonalité des particules est plus claire que celle de la matrice, ce 
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qui indique que le carbone occupe un large volume dans la matrice et diminue sa densité 

électronique permettant aux particules de Si de briller plus et de donner par conséquent un 

effet visuel inverse à celui attendu. 

v. Caractérisations microstructurale et chimique par microscopie MET: 

Le composite (Ni3,4Sn4 + Si +Al + C) broyé 20 h avec le carbone graphite a été 

observé par microscopie MET (figure 68). Cette technique confirme les observations faites 

lors des analyses MEB. En effet, ce composite a une microstructure semblable à celle du 

composite sans carbone. Toutefois, la forme de la matrice est différente. Celle-ci ne contient 

pas de nano-domaines de forme arrondie comme ceci a pu être remarqué pour les échantillons 

sans carbone, mais des particules nanométriques n’ayant pas de forme définie (image B). Cet 

effet est dû à la composition de la matrice qui est complètement différente entre les 

composites avec et sans carbone. Ainsi, dans le cas du broyage sans carbone, la phase β-Sn se 

forme produisant une matrice plus compacte que dans le cas du broyage avec carbone, où les 

deux phases majoritaires sont Ni3,4Sn4 et le carbone ce qui allège la matrice. Ce phénomène a 

été déjà remarqué pour les composites ne contenant pas d’Al. Finalement, l’image C de la 

figure 68 montre une image à haute résolution (HRTEM) de la matrice. Des domaines 

nanocristallins ont pu être observés d’une taille moyenne de 5 nm, prouvant la 

nanostructuration de la matrice lors du broyage mécanique.   

La distribution des différents éléments dans le composite a été déterminée par deux 

méthodes de caractérisation chimique en mode EDX et en mode EFTEM. La méthode en 

mode EFTEM a permis en plus de visualiser la distribution de l’élément carbone ce qui n’était 

pas réalisable par mode EDX à cause de la contamination carbonée sous le faisceau 

électronique. Les résultats de l’analyse EFTEM sont donnés sur la figure 69, et ceux du mode 

EDX sur la figure 70. 

Les images EFTEM montrent que la distribution des éléments est globalement 

homogène dans le composite. Nous pouvons facilement remarquer l’emplacement de deux 

particules de Si dans une matrice multiélémentaire. Nous distinguons également une meilleure 

distribution des éléments C et Al que dans le composite sans Al (figure 45). En effet le 

carbone se trouve majoritairement dans la matrice; il entoure la phase Ni3,4Sn4 et coïncide 

dans plusieurs zones avec Al. Ces remarques ont pu être déduites de la superposition des 
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signaux de deux éléments (non présentée sur ce manuscrit). Concernant les éléments Ni et Al, 

ceux-là entourent les particules de Si dans la matrice. L’élément Sn se trouve dispersé dans la 

matrice d’une façon moins homogène que le Ni et forme ainsi des zones relativement plus 

intenses que d’autres.  

1 

 

 

 

 

 

 

Figure 68 : Images MET en champ clair du composite (Ni3,4Sn4 + Si +Al + C) broyé 20 h 
avec carbone graphite. A : vue globale, B : image de la matrice et C : image en haute résolution 

de la matrice montrant les domaines nanocristallins. 
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1 

Figure 69 : Cartographie des éléments Si, Sn, Ni, Al et C et leur superposition dans le composite 
(Ni3,4Sn4 + Si + Al + C) broyé avec carbone par méthode EFTEM.  

 

Les analyses EDX de la matrice (figure 70) 

sont en bon accord avec les résultats en mode 

EFTEM. Les deux techniques sont 

complémentaires.  

Les éléments Ni et Sn coïncident dans la 

majorité des zones, en accord avec la présence de 

la phase Ni3,4Sn4. L’élément Ni est toutefois 

distribué d’une façon plus homogène. Le Si est 

également présent dans la matrice, ce qui n’a pas pu être observé par EFTEM. Cela est 

confirmé par l’image MET à champ sombre (figure 71) où nous pouvons observer des 

nanocristallites de Si correspondant au cliché de diffraction (en image interne). La présence 

de ces nanoparticules de Si dans la matrice est attribuée à la fracture de celui-ci pendant le 

broyage mécanique avec carbone en de très fines particules et non pas à la réaction du Si 

comme cela a été noté dans le cas du composite sans carbone.  

1 

Figure 70 : Images STEM de la matrice 
du composite (Ni3,4Sn4 + Si + Al + C) 
broyé avec carbone , et cartographie 

des éléments par analyse EDX. 
 

1 

Figure 71 : Image 
MET en champ 

sombre et cliché de 
diffraction 

correspondant aux 
particules de Si. 

50 nm
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2.3.3.3 Effet de la variation du taux de carbone: 

D’après les études précédentes nous avons bien compris que l’ajout de 10 m % de 

carbone dans le mélange des poudres pendant le broyage mécanique a une très grande 

influence sur la composition finale du composite. La nature des phases contenues dans le 

composite est complètement différente que l’on utilise du carbone ou non. Les observations 

par microscopie ont montré que le carbone enrobe la phase Ni3,4Sn4 et l’empêche de réagir 

avec Si, préservant ainsi la nature de la matrice souhaitée. 

Quel effet aura la variation de la quantité de carbone sur la microstructure du 

composite (Ni3,4Sn4 + Si + Al + C) ? Pour le savoir, deux composites (Ni3,4Sn4 + Si + Al + C) 

à 5 m % et 15 m % de carbone de compositions nominales atomiques respectives 

Ni0,17Sn0,20Si0,38Al0,04C0,21 et Ni0,10Sn0,125Si0,235Al0,03C0,51 ont été synthétisés dans les 

conditions de broyage habituelles.  

i. Caractérisation structurale par DRX en fonction du temps de broyage : 

Sur la figure 72 sont comparés les résultats des analyses de DRX des deux composites 

cités ci-avant en fonction du temps de broyage.  

Les diffractogrammes du composite broyé avec 5 m % de carbone graphite montrent 

que les pics de la phase Ni3,4Sn4 diminuent avec le temps de broyage sans disparaître 

complètement. A partir de 5 h de broyage, la phase β-Sn commence à se former (lignes en 

pointillés sur la figure 72-A). L’intensité des pics de Si diminue avant 5 h de broyage puis se 

stabilise. La différence entre ce composite et celui sans carbone est toutefois une préservation 

importante de la phase Ni3,4Sn4 dans la matrice.  

Le composite broyé avec un taux de carbone graphite plus élevé (15 m%) montre une 

préservation encore plus importante de la phase Ni3,4Sn4 (figure 72-B). Il se peut toutefois 

qu’une petite quantité de β-Sn soit produite après 20 h de broyage qu’on ne distingue pas à 

cause de l’élargissement des pics, mais cette quantité reste négligeable devant la phase 

Ni3,4Sn4.  
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Figure 72 : Analyse de DRX des composites (Ni3,4Sn4 + Si + Al + C) à 5 m % (A) et à 
15 m % de carbone (B) en fonction du temps de broyage.  

ii.   Analyse Rietveld du composite broyé 20 h : 

Une comparaison des résultats de l’analyse Rietveld sur les trois diffractogrammes des 

composites (Ni3,4Sn4 + Si + Al + C) broyés à 5 m %, 10 m % et 15 m % de carbone graphite 

est donnée sur la figure 73 et le tableau 24.  
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Les diffractogrammes ont été ajustés avec trois phases cristallines Ni3,4Sn4, Si et Sn. 

Les paramètres de maille obtenus pour ces phases correspondent aux valeurs des références. 

Les pourcentages des phases dans le tableau 24 incluent les valeurs nominales du carbone 

ajouté en supposant que celui-ci est pur et stable. Pour une meilleure comparaison des 

pourcentages des phases, le taux de carbone ajouté peut être exclu. Sur la figure 74, nous 

évaluons le pourcentage de la phase β-Sn (taux de carbone exclu) dans les composites broyés 

avec différents taux de carbone. 

Broyé 20 h à 5 m % de carbone graphite  Broyé 20 h à 10 m % de carbone graphite  

 
 
 

Broyé 20 h à  
15 m % de 

carbone graphite  

Figure 73 : Comparaison des diffractogrammes ajustés par analyse Rietveld des composites 
(Ni3,4Sn4 + Si + Al +C) broyés avec à 5 m %, 10 m % et 15 m % de carbone graphite. 
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Taux de 
carbone Phases Paramètres de maille V (Å3) % m % mol a (Å) b (Å) c (Å) β (°) 

5 m % 
Ni3,4Sn4 12,416(1) 4,076 (3) 5,210 (4) 103,8 (5) 252,15 (2) 73  (1) 45  (1) 

Si 5,428 (4) - - - 159,76 (5) 13  (1) 27  (1) 
β-Sn 5,841 (1) - 3,183 (7) - 108,33 (4) 9  (1) 4  (1) 

C Amorphe 5  24% 

10 m % 
Ni3,4Sn4 12,398 (5) 4,063 (3) 5,200 (5) 104,24 (7) 253,90 (4) 66 (1) 32 (1) 

Si 5,430 (3) - - - 160,09 (2) 20 (1) 31 (1) 
β-Sn 5,841 (1) - 3,183 (7) - 108,62 (4) 4 (1) 1 (1) 

C Amorphe 10  36 

15 m % 
Ni3,4Sn4 12,391 (1) 4,060 (1) 5,210 (2) 104,37 (2) 254,52 (2) 68 (1) 29 (1) 

Si 5,445 (1) - - - 161,42 (5) 15 (1) 21 (1) 
β-Sn 5,863 (3) - 3,193 (2) - 109,74 (9) 2 (1) 1 (1) 

C Amorphe 15 49  

Tableau 24 : Comparaison des résultats de l’analyse Rietveld des composites 
(Ni3,4Sn4 + Si + Al +C) broyés avec à 5 m %, 10 m % et 15 m % de carbone graphite. Entre 

parenthèses sont donnés les écarts type pour les derniers chiffres significatifs. Les pourcentages de C 
correspondent aux valeurs nominales. 

 

D’après la figure 74, le taux de la phase β-Sn diminue avec l’augmentation du taux de 

carbone, indiquant que le carbone empêche bien la réactivité entre les phases Ni3,4Sn4 et Si. 

Remarquons que seulement 5 m % de carbone permettent déjà une préservation de 89 mol% 

des phases réactives. A 15 m % de carbone, la préservation est complète puisqu’on ne produit 

que des traces (1 mol %) de la phase β-Sn.  

 
Figure 74 : L’évolution des pourcentages de la phase β-Sn en fonction du taux de carbone. 

 
 On peut conclure que plus il y a de carbone dans le composite, moins la réaction entre 

Si et la phase intermétallique Ni3,4Sn4 se produit. Ceci montre que le carbone recouvre et 

protège les particules des différentes phases. 
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Une analyse MET en mode EFTEM a été réalisée sur l’échantillon à 15 m % de 

carbone graphite. Les cartographies des éléments C et Si ont montré que le carbone se trouve 

bien dispersé dans la matrice et enrobe les particules de Si (figure 75). 

 

Figure 75 : cartographie des deux éléments C et Si dans le composite (Ni3,4Sn4 + Si + Al +C) 
broyé avec 15 m % de carbone graphite. L’élément carbone enrobe les particules de Si. 

  

2.3.3.4 Effet de l’augmentation de la durée de broyage: 

Est-ce que le taux de carbone est le seul moyen de préserver les phases initiales dans la 

matrice du composite ou existent-ils d’autres paramètres intéressants à exploiter ?  

Le temps de broyage est l’un des paramètres importants à faire varier lors de la 

synthèse des composites afin de les optimiser. Pour cette raison, un broyage long de 40 h du 

composite (Ni3,4Sn4 + Si + Al +C) broyé avec 10 m % de carbone graphite a été réalisé. 

L’étude structurale de ce dernier est présentée dans ce qui suit. 

CSi

200 nm 200 nm
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i. Caractérisation structurale par DRX en fonction du temps de broyage : 

 

Figure 76 : Comparaison des diffractogrammes du composite (Ni3,4Sn4 + Si + Al +C) broyé 
avec carbone en fonction du temps de broyage entre 0 et 40 h. 

 

La comparaison des diffractogrammes DRX en fonction du temps de broyage est 

présentée sur la figure 76. Entre 1 h et 20 h de broyage, nous retrouvons la même évolution 

que celle observée auparavant pour le même échantillon. Un élargissement important des pics 

est remarqué, avec la préservation de la phase Ni3,4Sn4, et une légère production de la phase 

β-Sn. L’augmentation du temps de broyage favorise la production de la phase β-Sn comme 

cela peut être observé par l’évolution des 4 pics de cette phase indiqués par les lignes en 

pointillés sur la figure 76. En effet, nous remarquons une inversion de l’intensité des deux 

pics situés vers 44° qui montre que la phase β-Sn devient de plus en plus intense. Les pics 

correspondant à la phase Si diminuent en intensité et s’élargissent avec le broyage. Le 

deuxième pic indiqué sur la figure à 47° est à peine détectable après 40 h de broyage. 
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ii.   Détermination et quantification des phases par méthode Rietveld : 

Le diffractogramme du composite (Ni3,4Sn4 + Si + Al +C) broyé 40 h avec carbone a 

été ajusté par la méthode Rietveld. Sur la figure 77 et le tableau 25 sont donnés les résultats de 

cet affinement en comparaison avec les deux composites broyés 20 h avec et sans carbone.  

Après 40 h de broyage avec carbone  Après 20 h de broyage avec carbone  

 
 
 
 

 Après 20 h  
de broyage sans carbone 

Figure 77 : Comparaison des diffractogrammes ajustés par analyse Rietveld des composites 
(Ni3,4Sn4 + Si + Al +C) broyé 40 h et 20 h avec carbone graphite et (Ni3,4Sn4 + Si + Al) broyé 

20 h sans carbone. 
 
 

Remarquons que le composite broyé 40 h contient plus de phase amorphe (bosse entre 

25° et 50°) que le composite broyé 20 h. Malgré la production importante de la phase β-Sn, le 

composite broyé 40 h avec carbone contient encore 22 mol % de la phase Ni3,4Sn4 

contrairement au composite broyé sans carbone dans lequel seulement 4 mol % de cette phase 

est préservée après 20 h de broyage uniquement. 

Revenons maintenant au temps de broyage. Il est clair que l’augmentation du temps de 

broyage favorise la réaction entre les deux phases Ni3,4Sn4 et Si produisant de plus en plus de 
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β-Sn. La figure 78 montre l’évolution des taux de β-Sn en fonction du temps de broyage (taux 

de carbone exclu). Ce phénomène résulte du renouvellement des interfaces à cause des 

fractures continues des particules, ce qui leur fait perdre leur couche protectrice de carbone. 

Ainsi les phases réactives se retrouvent de nouveau en contact l’une contre l’autre.  

Temps 
de 

broyage 
Phases 

Paramètres de maille 
V (Å3) % m % mol 

a (Å) b (Å) c (Å) β (°) 

40 h 
avec C 

Ni3,4Sn4 12,213(8) 5,203 (3) 5,203 (3) 104,82 (3) 248,14 (2) 43 (1) 22 (1) 
Si 5,427 (2) - - - 159,83 (1) 18 (1) 29 (1) 

β-Sn 5,831 (2) - 3,184 (1) - 108,29 (6) 29 (1) 11 (1) 
C Amorphe 10  38 

20 h 
avec C 

Ni3,4Sn4 12,398 (5) 4,063 (3) 5,200 (5) 104,24 (7) 253,90 (4) 66 (1) 32 (1) 
Si 5,430 (3) - - - 160,09 (2) 20 (1) 31(1) 

β-Sn 5,841 (1) - 3,183 (7) - 108,62 (4) 4 (1) 1 (1) 
C Amorphe 10  36 

20 h 
sans C 

Ni3,4Sn4 
12, 436 

(6) 4,072 (2) 5,205 (2) 103,56 (4) 256,25 (2) 5 (1) 4 (1) 

Si 5,426 (1) - - - 160   15 (1) 35 (1) 
β-Sn 5,828 (3) - 3,182 (2) - 108,10 (1) 55 (1) 32 (1) 

Ni(Si1-xSnx)2 5,472 (2) - - - 163,84 (8) 25 29 

Tableau 25 : Comparaison des résultats de l’analyse Rietveld des composites 
(Ni3,4Sn4 + Si + Al +C) broyé 40 h et 20 h avec carbone et (Ni3,4Sn4 + Si + Al) broyé 20 h 

sans carbone. Entre parenthèses sont donnés les écarts type pour les derniers chiffres significatifs. 
 

1 

Figure 78 : Evolution des pourcentages de la phase β-Sn en fonction du temps de broyage.  
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3. Récapitulatif: 

Le composite final (Ni3,4Sn4 + Si + Al) montre des propriétés structurales très 

intéressantes. Malgré un comportement global semblable au composite (Ni3,4Sn4 + Si) sans 

Al, il garde plusieurs différences structurales et chimiques que nous discuterons dans le 

dernier chapitre de ce manuscrit. Nous résumons ici les résultats obtenus par les méthodes de 

caractérisation (tableau 26).   

Il est à retenir que : 

• Pendant le broyage sans carbone la réaction entre Si et la phase Ni3,4Sn4 se produit 

avec une production de la phase métallique β-Sn et une deuxième phase métastable 

pseudo-binaire Ni(Si0,85Sn0,15)2 qui a pu être déterminée par la combinaison des 

résultats des analyses de DRX et spectroscopie Mössbauer. 

• Les effets du carbone sont les mêmes que sur le composite sans Al. Le carbone enrobe 

les particules de Si et Ni3,4Sn4 et les empêche de réagir l’une avec l’autre. Cet effet est 

notable même à petite quantité (5 m %). L’augmentation du taux de carbone dans le 

composite à 15 % diminue cette réactivité. Il permet également d’obtenir une matrice 

moins dense. 

• Le temps de broyage avec ou sans carbone favorise le renouvellement des interfaces 

entre les phases et augmente le taux de réactivité au sein du composite. 
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Composite (Ni3,4Sn4 + Si + Al) 

 

(Ni3,4Sn4 + Si +Al) broyé sans 
Carbone 

Composition nominale Ni0,21Sn0,25Si0,48Al0,06 

(Ni3,4Sn4 + Si + Al + C) broyé avec 
Carbone 

Composition nominale 
Ni0,14Sn0,16Si0,31Al0,04C0,35 

β-Sn 32 mol % (1) β-Sn 1 mol % (1) 
Si 35 mol % (1) Si 31 mol % (1) 

Ni3,4Sn4 4 mol % Ni3,4Sn4 32 mol % (1) 
Ni(Si0,85Sn0,15)2 29 mol % (1) C 35 mol % 

Pourcentages expérimentaux des phases contenues dans chaque composite après broyage de 20h avec et 
sans carbone. 

Agglomérats denses  
Taille des particules 
de Si moyenne 100 nm

  

Agglomérats moins denses 
Taille des particules de 

Si moyenne 100 nm  

Matrice multiélémentaire homogène nanostructurée dans les deux cas ! 

Tableau 26 : Comparaison récapitulative des résultats de la caractérisation structurale des deux 
composites (Ni3,4Sn4 + Si +Al) broyés avec et sans carbone. 
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Chapitre III 

Caractérisation électrochimique des 
matériaux étudiés 

 

Après une caractérisation structurale et morphologique des matériaux, une 

caractérisation électrochimique s’avère primordiale dans le cadre d’une étude de matériaux 

pour les électrodes négatives d’une batterie Li-ion.  

Dans ce chapitre seront données d’abord, les méthodes expérimentales utilisées lors de 

la caractérisation électrochimique des matériaux, puis les différents résultats obtenus. Nous 

suivrons le même ordre que dans le chapitre II : une caractérisation des matériaux réactifs sera 

discutée en premier lieu, suivie par celle de l’intermétallique Ni3,4Sn4 synthétisé par 

métallurgie des poudres puis après broyage et finalement celles des trois types de composites 

(Ni3,4Sn4 + Al), (Ni3,4Sn4 + Si) et (Ni3,4Sn4 + Al +Si) broyés avec et sans carbone. 
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1. Méthodes expérimentales : 

1.1 Les électrodes et les cellules électrochimiques : 

1.1.1 Préparation des encres et des électrodes :  

1.1.1.1  Composition des encres : 

L’encre est constituée d’un mélange homogène de 40 m % de matériau actif tamisé 

inférieur à 36 µm, de 30 m % de noir de carbone sous forme de suspension aqueuse (4 m % 

de C dans H2O) et de 30 m % de liant CMC (Carboxy-Méthyle Cellulose). Le noir de carbone 

améliore la conductivité électrique de l’électrode, alors que le liant est utilisé pour avoir de 

meilleures propriétés mécaniques et faciliter l’adhésion de l’encre sur la feuille de cuivre 

servant de substrat et collecteur de courant. 

1.1.1.2  Préparation des encres : 

 
Figure 79: Schéma montrant l’enduction de la feuille de cuivre par l’encre. 

 

L’encre est obtenue en dispersant les composants cités ci-avant en un mélange 

homogène qui est par la suite enduit sur les feuilles de cuivre puis séché à l’air ambiant. 

L’épaisseur de la feuille enduite est calculée suivant la densité du matériau actif ainsi que le 

taux de matière sèche contenue dans l’encre utilisée, dans le but d’avoir un grammage de 

2 mg/cm² sur l’électrode finale. Cette épaisseur doit être homogène sur toute la feuille 

enduite. La  Figure 79 schématise l’enduction d’une encre sur une feuille de cuivre. 
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1.1.2 Cellules type bouton à deux et à trois électrodes : 

Tous les matériaux actifs étudiés dans ce manuscrit ont été testés électrochimiquement 

vis-à-vis du lithium métal en tant que contre éléctrode. Deux types de cellules ont été utilisés : 

cellule bouton et cellule de type Swagelok®

1.1.2.1  Cellules bouton classique : 

 dont les montages sont décrits ici. 

L’empilement est composé d’une électrode d,étude, une contre électrode négative et 

deux types de séparateurs. L’électrode d’étude est une rondelle de 18 mm de diamètre, coupée 

sur la feuille de cuivre enduite  préalablement d’encre et séchée. Les séparateurs sont 

microporeux de type membrane polyoléfine

1.1.2.2 Cellules type bouton avec électrode de référence : 

 Celgard et d’un feutre de polyoléfine non tissé 

Viledon. Ils sont imbibés de 50 µl de l’électrolyte LiPF6 (1M) dissous dans une solution 

organique mixte : carbonate d’éthyle (EC) / carbonate de propylène (PC) / diméthyle 

carbonate (DMC) de proportions volumiques respectives (1:1:3, v/v/v). La contre électrode 

négative est en lithium métallique. Le tout est positionné entre deux cales en acier inoxydable 

maintenu par un ressort. Le sertissage de la cellule se fait sous une atmosphère d’argon en 

boite à gants. Les cellules bouton sont réalisées au laboratoire de recherche Li-ion au sein de 

l’entreprise SAFT à Bordeaux.  

L’électrode de référence est une lame fine en acier inoxydable, électriquement isolée 

en son milieu par un film en Kapton, et sur laquelle un morceau de lithium métallique est fixé 

mécaniquement à son extrémité (figure 80-A). Il est à noter que la différence entre le montage 

classique et celui avec l’électrode de référence se fait au niveau des séparateurs. Comme il est 

représenté sur le schéma (figure 80- B), les séparateurs sont positionnés de chaque côté de 

l’électrode de référence. Celle-ci est maintenue par le joint isolant qui permet de 

l’immobiliser sur le couvercle inférieur. Pour assurer l’étanchéité de la cellule bouton, une 

goute de colle est déposée à la sortie de l’électrode de référence. L’électrode de référence a 

été ajoutée dans l’empilement précédent dans le but de réaliser des mesures cinétiques de 

l’électrode d’étude sans être limité par la contre électrode.  



Chapitre III                                                                               Caractérisation électrochimique des matériaux  

136 

 

 

 
 Figure 80 : Schéma de l’électrode de référence utilisée (A), et son emplacement dans une 

cellule bouton (B). 

1.1.3 cellules type Swagelok 
®: 

Comme il peut être observé sur l’image de figure 81-A, une cellule Swagelok® est 

composée de deux types de matériaux : une partie en plastique (corps, raccords et joints) et 

une deuxième métallique (plongeurs collecteurs de courant). Entre les plongeurs métalliques 

sont placées les deux électrodes séparées par deux couches de fibre de verre poreux (GF/A – 

Whatman) imbibées d’électrolyte. Un schéma éclaté des différents éléments de la cellule est 

donné sur la figure 81-B. 

Notons que les mêmes matériaux sont utilisés dans ce cas comme dans la cellule 

bouton, notamment la feuille de cuivre, l’électrolyte et le lithium métallique. Seuls les 

séparateurs diffèrent. Tout le montage est réalisé sous atmosphère d’argon dans la boite à 

gants. Les cellules Swagelok® sont montées et analysées au laboratoire CMTR. 
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Figure 81 : image illustrant les différentes pièces de la cellule Swagelok® (A) et schéma 
éclaté de l’empilement dans une cellule Swagelok® (B). 

 

1.1.4 Cellules pour analyses in-situ: 

Les analyses DRX et Mössbauer in-situ nécessitent un montage de cellule adapté pour 

le passage des rayons X et γ respectivement à travers la cellule pour atteindre la matière active 

durant l’analyse. A cette fin, une nouvelle cellule a été conçue la première fois par J.-B. 

Leriche au laboratoire LRCS d’Amiens, et est actuellement utilisée par d’autres groupes de 

recherche. Cette cellule est munie d’une fenêtre en béryllium qui absorbe peu les rayons 

utilisés et sur laquelle est déposé directement le matériau actif. Une description de la cellule 

est donnée sur la figure 82 [1]. 
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Figure 82 : Description de la cellule utilisée pour les analyses de DRX et spectroscopie 
Mössbauer in-situ. Image issue de la référence [1]  

 

1.2 Conditions des analyses électrochimiques : 

1.2.1. Cyclage galvanostatique : 

Les matériaux étudiés ont tous subi des tests de cyclage galvanostatique à l’aide d’un 

potentiostat VMP3 de Biologic®. Les conditions de cyclage diffèrent selon la nature de la 

cellule. Pour les cellules boutons testées à SAFT les conditions suivantes ont été appliquées : 

• Le premier cycle d’activation se fait dans une fenêtre de potentiel entre 0 V et 

2 V par rapport au lithium à un régime de C/50. 

• Le deuxième cycle entre 0,01 V et 2 V à un régime de C/50. Le choix du 

potentiel de coupure permet d’éviter l’électrodéposition du lithium sur 

l’électrode de travail. 

• Le troisième cycle entre 0,07 V et 2 V à C/50. Cette fenêtre de potentiel est 

choisie pour allonger la durée de vie du matériau.  

• Les cycles suivants sont entre 0,07 V et 2 V à un régime plus rapide de C/10 ou 

C/5. Tous les 20 cycles, deux cycles de référence sont appliqués à un régime de 

C/50 (identique au troisième cycle). 
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Dans ce manuscrit, pour simplification, ne seront présentées que les capacités fournies 

lors des premiers cycles et les cycles de référence à C/50.     

Pour les cellules Swagelok®cyclées au laboratoire CMTR, les conditions de cyclage 

sont les mêmes pour tous les cycles. La fenêtre de potentiel se situe entre 0,07 V et 2 V à un 

régime de C/50.   

Les courants appliqués dépendent de la masse de la matière active et du régime choisi 

(capacité / nombre d’heures) suivant la relation : 

I (A) = C (Ah/g)
t (h)

× m (g)                              (E5) 

avec ‘I’ le courant appliqué, ‘C’ la capacité spécifique en (Ah/g) délivrée pendant le temps ‘t’ 

durant une lithiation ou une délithiation en (h) et ‘m’ la masse de la matière active (composite 

et noir de carbone inclus dans l’encre) en (g).    

1.2.2. Voltammétrie cyclique : 

Des tests de voltammétrie cyclique ont été effectués sur la majorité des matériaux 

étudiés à une vitesse de 0,1 mV/s dans une fenêtre de potentiel entre 0 V et 1,3 V. 

1.2.3. Etude cinétique : 

La capacité fournie par les matériaux dans une fenêtre de potentiel donnée dépend du 

régime. Autrement dit, le temps pendant lequel une batterie fournit un  courant imposé dépend 

des propriétés cinétiques du matériau actif. Ainsi, l’aptitude à la décharge rapide des 

matériaux a été évaluée par des tests cinétiques en mode galvanostatique avec différents 

régimes. Des régimes du plus rapide 20 C (ou délithiation en 3 min) au plus lent, à C/10 (ou 

délithiation en 10 h)  ont été appliqués lors de la délithiation après avoir activé le matériau par 

5 cycles galvanostatiques lents à un régime de C/50. Entre deux régimes successifs, une 

relaxation du potentiel est appliquée pour atteindre l’état d’équilibre. Sur la figure 83 est 

représenté un exemple des profils du courant et du potentiel en fonction du temps à deux 

régimes différents lors du test cinétique. Les capacités obtenues à chaque régime sont ensuite 

comparées.  
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Figure 83 : Exemple du profil électrochimique du test cinétique appliqué aux matériaux à 
deux régimes de délithiation différents (20 C et 18 C). 

 

1.3 Analyses structurales in-situ et post mortem : 

Les mécanismes réactionnels vis-à-vis du lithium pendant le 1er cycle galvanostatique 

des matériaux les plus intéressants ont été analysés in-situ par deux méthodes de 

caractérisation structurales : l’analyse DRX et la spectroscopie Mössbauer 119Sn. Des cellules 

avec fenêtre de béryllium comme décrites précédemment ont été utilisées.  

Le dépôt de l’encre sur la fenêtre étant insuffisant compte tenu de la faible quantité de 

la matière active qu’il contient, il a été préférable de préparer un mélange en poudre et de le 

déposer directement sur la fenêtre. Ce mélange contient 55 m % de matière active 

(composite), 25 m % de noir de carbone et 20 m % du liant CMC mélangé manuellement à 

l’aide d’un mortier en agate pendant quelques minutes pour l’homogénéisation.  

Le cyclage galvanostatique est fait avec un potentiostat de type VMP3 de Biologic®.    
Les analyses DRX in-situ sont réalisées avec un diffractomètre PHILIPS X’Pert MPD θ-2θ 

équipé d'un détecteur X’celerator et d'un générateur en cuivre avec un filtre de nickel.  
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La spectroscopie Mössbauer est réalisée à température ambiante avec une source de 

rayon γ de type Ca119m SnO3 et le déplacement isomérique est donné par rapport à la référence 

standard BaSnO3.  

D’autre part, des observations morphologiques ex-situ de l’électrode pendant le 

premier cycle par MEB et post-mortem par MET ont également été réalisées. Les conditions 

expérimentales sont détaillées dans l’annexe de ce manuscrit. 

 

2. Caractérisation électrochimique : 

2.1. Les réactifs : 

La caractérisation électrochimique des matériaux réactifs a été réalisée par cyclage 

galvanostatique et voltammétrie cyclique. Nous détaillons ici les résultats obtenus en capacité, 

en durée de vie et en réactivité de l’élément vis-à-vis du lithium.  

2.1.1. L’élément Sn : 

2.1.1.1 Etude des propriétés électrochimiques par cyclage galvanostatique : 

La poudre de Sn micrométrique (≤ 44 µm) a été testée en cyclage galvanostatique dans 

une cellule de type Swagelok au laboratoire CMTR. Le régime de cyclage est de C/50, entre 

0,07 V et 2 V, en supposant que la capacité spécifique théorique est de 993 mAh/g pour la 

formation de Li22Sn5, suivant la réaction Sn + 4,4 Li → Li 4,4Sn.  La figure 84-A montre les 

profils du premier et 4ème cycle de l’élément Sn.  

Le profil de la première lithiation est formé de trois zones distinctes : La première est 

une chute rapide de potentiel jusqu’à 1 V. La deuxième entre 1 et 0,42 V correspond à la 

formation de la couche SEI et à l’activation du matériau. La troisième est un pseudo-plateau 

légèrement décroissant entre 0,42 V et la fin de la lithiation à 0,07 V qui correspond à la 

formation progressive des alliages intermétalliques LixSn. Les plateaux correspondant à la 

formation des alliages LixSn ne sont visibles qu’au deuxième cycle, ils sont réversibles et se 

dessinent mieux après quelques cycles. A titre d’exemple le cycle 4 a été choisi. Pendant la 
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lithiation, trois plateaux  sont observés: a- 0,68 V, b- 0,56 V et c- entre 0,45 V et 0,3 V. Ces 

plateaux correspondent à la formation des alliages suivants : a- Li2Sn5 et LiSn, b- Li7Sn3 et 

c- Li5Sn2, Li13Sn5, Li7Sn2 et Li22Sn5. 

1 1 

Figure 84 : (A) Profils des premier et 4ème cycles électrochimiques de l’élément Sn. (B) 
Capacité en fonction du nombre de cycles lors du cyclage galvanostatique de Sn.   
  

La figure 84-B montre l’évolution des capacités de lithiation et de délithiation de 

l’élément Sn en fonction du nombre de cycles. Le premier cycle fournit une capacité de 

charge de 788 mAh/g et de décharge de 567 mAh/g avec une capacité irréversible de 28 %. 

La capacité chute par la suite rapidement au cours du cyclage. Ceci est attribué à la forte 

expansion volumique de l’élément Sn causant des pertes de contacts électriques entre les 

particules et le collecteur de courant pendant le cyclage et par conséquent une perte de 

capacité.  

2.1.1.2 Analyse par voltammétrie cyclique : 

Une caractérisation complémentaire des mécanismes électrochimiques est réalisée par 

voltammétrie cyclique. La figure 85 montre les profils du 1er au 20ème cycle. 

La voltammétrie cyclique montre la présence de plusieurs pics. La capacité continue 

d’augmenter jusqu’au 5ème cycle vu l’intensification des pics indiquant l’activation graduelle 

du matériau, puis diminue considérablement (cycle 20) indiquant la perte en capacité 

réversible. La première lithiation est différente des suivantes. Pendant les lithiations 

ultérieures, les pics sont situés à 0,67 V, 0,51 V et un pic intense à 0,37 V en accord avec les 

potentiels des plateaux sur le profil du cyclage galvanostatique. Les pics de la délithiation se 
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situent à quatre potentiels différents 0,5 V, 0,64 V, 0,73 V et 0,83 V indiquant la délithiation 

d’au moins quatre alliages. Les alliages les plus probables de se former sont respectivement 

Li2Sn5 ou LiSn, Li7Sn3, Li13Sn5 ou Li5Sn2 et Li7Sn2. Ces résultats sont en bon accord avec 

ceux obtenus par R. Hu et Coll. [2]. 

 

Figure 85 : Voltammétrie cyclique de l’élément Sn (44 µm) à 0,1 mV/s. 
 

2.1.2. L’élément Si submicrométrique : 

2.1.2.1 Etude des propriétés électrochimiques par cyclage galvanostatique : 

La poudre de Si submicrométrique (≤ 1 µm) a été analysée dans les mêmes conditions 

que la poudre de Sn en supposant que la capacité spécifique théorique de Si dans la fenêtre de 

potentiel 2 à 0,07 V est égale à 3100 mAh/g. Cette capacité correspond à la formation de 

l’intermétallique Li13Si4, suivant la réaction Si + 3,25 Li → Li3,25Si. 

Le profil du premier cycle est présenté sur la figure 86-A. Le large plateau indiquant la 

formation des alliages Li14Si6 et Li13Si4 [3] est situé entre 150 et 70 mV (potentiel de 

coupure). L’alliage Li22Si5 dont la formation se produit à 0,01 V n’a sans doute pas été formé 

car nous avons arrêté la lithiation à 0,07 V. Le profil du deuxième cycle est différent, celui-ci 

est globalement lisse, mais contient une inflexion vers 0,25 V qui différencie deux pseudo-

plateaux. Finalement, nous notons que la valeur de la capacité réversible lors du deuxième 

cycle est légèrement réduite.    
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Figure 86 : (A) Profils du 1er et 2ème cycles électrochimiques de l’élément Si 
submicrométrique. (B) Capacité en fonction du nombre de cycles lors du cyclage 

galvanostatique de Si submicrométrique. 
 

La figure 86-B montre l’évolution des capacités réversibles de lithiation et de 

délithiation du Si submicrométrique. Lors de la première lithiation une capacité de 

3178 mAh/g est obtenue, la première délithiation est de 2637 mAh/g. La capacité irréversible 

au premier cycle est donc de 17 %. Une perte de 0,66 %/cycle est mesurée sur 27 cycles 

traduisant une mauvaise cyclabilité. Néanmoins celle-ci est bien meilleure que dans le cas du 

Si micrométrique [4].   

2.1.2.2 Analyse par voltammétrie cyclique : 

Pour déterminer les potentiels auxquels les alliages LixSi se forment, une voltammétrie 

cyclique a été réalisée (figure 87). Le pic irréversible présent à 0,69 V indique le début de la 

formation de la couche SEI et aux modifications structurales (telles que l’amorphisation de Si) 

au premier cycle. Les cycles suivants se caractérisent par la présence de deux pics larges lors 

de la lithiation se situant à 0,28 V et 0,21 V. Ces potentiels indiquent la formation des alliages 

Li12Si7, Li14Si6 et Li13Si4. La décomposition de ces alliages se fait à 0,35 V puis à 0,5 V. 

Remarquons que l’intensité des pics s’élève au fur et à mesure du cyclage. Ce phénomène est 

lié à l’activation progressive du matériau. A titre de comparaison, les résultats de la V.C sont 

en accord avec ceux obtenus par Wang et Coll. [5] et par Park et Coll. [6]. 
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Figure 87 : Voltammétrie cyclique de l’élément Si submicrométrique à 0,1 mV/s. 

 

2.1.3. L’élément Al : 

Les mêmes analyses ont été effectuées sur la poudre d’Al (75 µm). Le régime de 

cyclage est à C/50 en supposant que la capacité théorique d’Al est égale à 993 mAh/g 

correspondant à la formation de l’alliage LiAl suivant la réaction Al + Li → LiAl. 

2.1.3.1 Etude des propriétés électrochimiques par cyclage galvanostatique : 

La figure 88-A montre le profil du premier cycle galvanostatique. Lors de la lithiation 

nous distinguons quatre régions. La première montre une chute rapide de potentiel jusqu’à 

1 V. La deuxième, entre 1 et 0,2 V sous forme d’une pente dont la chute est moins rapide, 

correspond à l’activation du matériau et à la formation de la couche SEI. La troisième est sous 

forme d’un large plateau (a) à 0,29 V et la dernière région est caractérisée par une pente (b) 

débutant à 0,27 V. Ces deux dernières régions sont aussi observées lors de la délithiation. 

Elles donnent lieu à un plateau court à 0,224 V et un large plateau à 0,415 V. Le plateau de la 

région (a) correspond à la formation de l’alliage AlLi [7]. Dans la région (b) la formation d’un 

deuxième alliage plus riche en lithium doit avoir lieu. 
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Figure 88 : (A) Profil du 1er cycle électrochimique de l’élément Al. (B) Capacité en fonction 
du nombre de cycles lors du cyclage galvanostatique d’Al.   

 

Sur la figure 88-B la capacité d’Al à la première lithiation est de 1290 mAh/g et est de 

1034 mAh/g pour la délithiation ce qui résulte en une capacité irréversible de 19,8 %. La 

capacité de délithiation est supérieure à la capacité théorique estimée à 993 mAh/g, ce qui 

indique la formation d’une petite quantité d’un alliage plus riche en Li que LiAl. Il a été 

reporté la formation de l’alliage Li9Al4 lors du cyclage d’un Al nanostructuré en 

nanobâtonnets [8]. La formation de cet alliage pourrait correspondre à la réaction observée 

dans la région (b) (figure 88-A). Remarquons que la capacité réversible chute très rapidement 

après quelques cycles. Cette chute peut être due à la lente extraction de l’ion Li+ lors de la 

délithiation à cause du coefficient de diffusion de Li+ qui est très faible dans l’alliage LiAl [9], 

mais aussi à la perte du contact électrique liée aux fortes variations du volume lors du cyclage. 

2.1.3.2 Analyse par voltammétrie cyclique : 

Sur la figure 89, le pic de lithiation est large. Il peut être le résultat de la contribution 

de deux pics adjacents, ce qui confirmerait l’observation faite sur les profils de cyclage 

(région a et b, formation de deux alliages différents LiAl et Li9Al4, figure 88). La largeur du 

pic peut être aussi attribuée au coefficient de diffusion faible de Li+ dans l’alliage LiAl 

pendant la délithiation comme il a été mentionné auparavant. Le potentiel de délithiation est 

autour de 0,5 V. Ce potentiel est légèrement supérieur à celui rapporté dans la littérature [9, 

10] et au cyclage galvanostatique ci-avant. Remarquons également qu’il y a une forte 
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hystérésis entre la lithiation et la délithiation du matériau. Ceci est attribué à une cinétique 

lente pendant la délithiation du matériau.    

 

Figure 89 : Voltammétrie cyclique de l’élément Al à 0,1 mV/s. 
 

 

2.1.4. Carbone graphite : 

Une analyse galvanostatique du graphite seul nous permet de connaitre la quantité de 

capacité fournie par celui-ci. Ce graphite est celui utilisé dans les broyages mécaniques des 

composites.  

La préparation de l’encre a été différente pour le carbone en comparaison avec les 

autres matériaux composites. Le graphite étant conducteur, l’encre réalisée ne contient pas de 

suspension de carbone. Nous avons dispersé 70 m % de graphite en poudre dans le solvant 

(eau) avec 30 m % de CMC (l’eau a été ajoutée graduellement à la poudre). 

2.1.4.1 Etude des propriétés électrochimiques par cyclage galvanostatique : 

La capacité spécifique estimée est de 300 mAh/g d’après des résultats expérimentaux 

communiqués par la SAFT pour un régime de C/50. 
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Figure 90 : Capacité en fonction du nombre de cycles lors du cyclage 
galvanostatique du graphite. 

 

Sur la figure 90, la capacité lors de la première charge est de 415 mAh/g et celle de 

décharge 308 mAh/g, il en résulte une capacité irréversible lors du premier cycle de 26 %. La 

capacité irréversible attribuée à la formation de la SEI, est assez élevée en raison de la grande 

surface spécifique du carbone graphite utilisé (29,4 m²/g). La capacité chute rapidement lors 

des premiers cycles à une valeur moyenne de 275 mAh/g puis se stabilise sur une dizaine de 

cycles puis se dégrade à nouveau après 25 cycles. De plus, l’absence de noir de carbone 

associée à la quantité élevée de liant n’est pas favorable à une longue durée de vie. 

Notons que le graphite utilisé pour la synthèse des composites est broyé. Lors du 

broyage, le graphite s’amorphise et perd ses propriétés structurales, ce qui diminue encore sa 

capacité. Par conséquent, nous ne prendrons pas en compte la contribution de celui-ci dans les 

capacités évaluées pour les composites broyés avec carbone. 

 

2.1.5. Noir de carbone : 

Contrairement au carbone graphite, le noir de carbone est utilisé dans l’encre et 

contribue à la capacité totale mesurée. La préparation de l’encre dans ce cas s’est faite avec 

70 m% de noir de carbone et 30 m% du liant CMC.  
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Etude des propriétés électrochimiques par cyclage galvanostatique : 

 

Figure 91 : Capacité en fonction du nombre de cycles lors du cyclage 
galvanostatique du noir de carbone. 

 

Nous avons choisi une capacité spécifique égale à 100 mAh/g, d’après des mesures 

anciennement réalisées par SAFT, pour la détermination du courant appliqué à un régime de 

C/50. Les résultats obtenus sont présentés sur la figure 91. 

Comme il peut être observé, la capacité à la première charge est de 136 mAh/g mais à 

la décharge celle-ci n’est plus que de 18 mAh/g. Il est possible qu’une grande quantité de Li+ 

soit restée piégée dans le carbone en plus de la quantité nécessaire pour former la SEI. En 

effet, on remarque une augmentation en capacité lors des 2ème et 3ème cycles pour se stabiliser 

à une moyenne de 115 mAh/g. Cette valeur de capacité réversible sera prise en compte pour 

les prochains calculs de la capacité des composites. Nous l’arrondissons à 110 mAh/g. 

Dans les études électrochimiques qui suivent, il est nécessaire de faire la différence 

entre le carbone broyé dans les composites dont la capacité est négligeable (10 mAh/g) et le 

carbone ajouté dans l’encre dont la capacité est de l’ordre de 110 mAh/g.  

2.2. L’intermétallique Ni3,4Sn4 : 

Cet alliage intermétallique a été analysé après sa synthèse par métallurgie des poudres 

puis après le broyage avec et sans carbone. Nous verrons ici l’intérêt de la nanostructuration 

et l’effet de l’ajout de carbone sur les performances électrochimiques de Ni3,4Sn4. 
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2.2.1. Intermétallique Ni3,4Sn4 synthétisé par métallurgie des poudres : 

2.2.1.1 Etude des propriétés électrochimiques par cyclage galvanostatique :  

  
Figure 92 : (A) Profils du 1er et 2ème cycle électrochimique de l’intermétallique Ni3,4Sn4 non 

broyé. (B) Capacité en fonction du nombre de cycles lors du cyclage galvanostatique.   
 

Les performances électrochimiques de l’intermétallique non broyé (≤ 36 µm) sont 

présentées sur la figure 92. Le cyclage galvanostatique est réalisé sous un régime de C/50 

dans une cellule Swagelok. Il est à noter que les valeurs de la capacité présentées dans cette 

figure ne sont pas corrigées de la capacité fournie par le carbone (110 mAh/g). Si nous 

appliquons cette correction, la capacité réversible obtenue est presque nulle. 

Le profil du premier cycle de l’intermétallique Ni3,4Sn4 non broyé (Figure 92-A) est 

lisse et décroissant lors de la lithiation. Aucun plateau de lithiation de Sn n’est détecté. La 

capacité fournie lors du premier cycle est très faible par rapport à la capacité spécifique 

estimée à 695 mAh/g pour la formation de Li22Sn5 suivant la réaction électrochimique 

Ni3,4Sn4 + 17,6 Li → 0,8 Li22Sn5 + 3,4 Ni. Le profil du deuxième cycle est aussi lisse et la 

capacité chargée chute à 75 mAh/g (51 % de celle du premier cycle). La capacité irréversible 

est très élevée. D’autre part, la capacité réversible sur les cycles suivants (figure 92-B) est très 

stable mais très basse, 46 mAh/g, pendant plus de 320 cycles.     

2.2.1.2 Analyse par voltammétrie cyclique :  

La figure 93 montre quelques cycles sélectionnés de la voltammétrie cyclique 

effectuée sur l’intermétallique Ni3,4Sn4 non broyé à 0,1 mV/s.  
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Figure 93 : Voltammétrie cyclique de l’intermétallique Ni3,4Sn4 non broyé à 0,1 mV/s. 
 

Les cycles montrent un seul pic très faible lors de la lithiation à ~ 0,29 V et deux 

autres à 0,5 V et 0,57 V pendant la délithiation. Ces deux potentiels de délithiation 

correspondraient à la décomposition électrochimique des deux alliages intermétalliques 

Li7Sn2 et Li5Sn2 respectivement. Notons que ces pics sont très faibles en intensité. Cette 

analyse montre que Sn réagit bien avec Li pour former des intermétalliques LixSn malgré 

l’absence des plateaux de potentiels sur les profils de cyclage (figure 92-A). 

Comment réagit cet intermétallique s’il est nanostructuré par broyage mécanique ? 

Nous avons constaté lors de l’étude structurale (chapitre II) que le broyage mécanique réduit 

considérablement la taille des particules et des cristallites dans Ni3,4Sn4. Pour tester les 

performances électrochimiques de l’intermétallique nanostructuré, des études sur les deux 

intermétalliques broyés avec et sans carbone ont été réalisées et sont présentées dans ce qui 

suit. 

 

2.2.2. Effet du broyage sans carbone : 

2.2.2.1 Etude des propriétés électrochimiques par cyclage galvanostatique : 

La capacité spécifique théorique de l’intermétallique Ni3,4Sn4 est estimée à 695 mAh/g 

pour la formation de l’alliage Li22Sn5. L’analyse est réalisée dans une cellule bouton. 
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Figure 94 : (A) Profils du 1er et 2ème cycle électrochimique de l’intermétallique Ni3,4Sn4 broyé 
sans carbone. (B) Capacité en fonction du nombre de cycles lors du cyclage galvanostatique.   

 

Sur la figure 94-A, sont montrés les profils de cyclage au premier et au deuxième 

cycle. Pendant la lithiation du premier cycle, une première marche de potentiel peut être 

observée à 1,3 V. Elle correspondrait à la réduction irréversible d’une couche superficielle 

d’oxyde pouvant avoir été formée pendant la préparation des encres [11]. Une deuxième pente 

apparait à un potentiel de 0,78 V correspondant à la formation de la couche SEI. Finalement, 

l’apparition d’un pseudo-plateau de lithiation (pente décroissante) est observée à partir de 

0,25 V. Le deuxième cycle montre une perte importante de capacité. L’absence de plateaux de 

lithiation de l’élément Sn indiquerait que la réaction du lithium avec Ni3,4Sn4 n’est pas 

accompagnée d’une libération de Sn métallique [12]. La figure 94-B montre une capacité à la 

première lithiation de 642 mAh/g. La capacité irréversible au premier cycle est de 40 %, ce 

qui est une valeur très élevée. Ensuite la capacité se stabilise à une valeur moyenne de 

190 mAh/g avec une perte très faible de 0,04 %/cycle. Cette excellente stabilité de la capacité 

réversible est obtenue pour plus de 450 cycles. Néanmoins, la valeur de la capacité est faible 

en comparaison avec la valeur théorique estimée à 695 mAh/g.   

 D’après des analyses par spectroscopie Mössbauer sur le même intermétallique réalisé 

par Ehinon et collaborateurs [11], il a été montré que l’alliage Li7Sn2 est formé et n’est 

précédé par la formation d’aucun autre type d’alliage Li-Sn. L’alliage le plus riche en lithium 

Li22Sn5 n’a pas été détecté. Aussi il a été remarqué que la totalité de l’intermétallique Ni3,4Sn4 

n’a pas réagi avec le lithium. Ces deux dernières remarques expliquent la basse capacité 

obtenue en comparaison avec la capacité théorique estimée. Néanmoins notons que la capacité 

moyenne obtenue par l’intermétallique broyé nanostructuré est dans notre cas 4 fois plus 
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grande que celle fournie par l’intermétallique à l’état micrométrique après synthèse par 

métallurgie des poudres, d’où l’intérêt de la nanostructuration. 

2.2.2.2 Analyse par voltammétrie cyclique : 

 Sur la figure 95, lors de la première délithiation, nous pouvons distinguer deux pics 

superposés indiquant la décomposition d’alliages intermétalliques. A partir du deuxième 

cycle, un pic à environ 0,3 V pendant la lithiation apparait et s’intensifie avec le cyclage. Ce 

pic est assez large indiquant la coexistence de deux ou plusieurs phases à la fois ou une 

cinétique lente due à une diffusion lente du lithium dans l’intermétallique. Toutefois, deux 

pics en délithiation à 0,5 V et 0,6 V sont maintenant bien distincts, ils sont attribués à la 

décomposition des deux alliages Li7Sn2 et Li5Sn2 par comparaison à la voltammétrie cyclique 

d’étain (figure 85).  

 

Figure 95 : Voltammétrie cyclique de l’intermétallique Ni3,4Sn4 broyé sans carbone à 

0,1 mV/s. 
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2.2.2.3 Etude cinétique : 

 
Figure 96 : Courbe de capacité en fonction du courant appliqué sur l’intermétallique Ni3,4Sn4 

broyé sans carbone.   
 

Une étude cinétique a été réalisée suivant les conditions décrites dans le paragraphe 

1.2.3 de ce chapitre. Les résultats obtenus sont présentés sur la figure 96 qui montre que cet 

intermétallique est puissant. En 4 minutes, il fournit 80 % de la capacité qu’il délivre en 10 h. 

Ce comportement met en évidence la bonne conductivité du lithium dans l’intermétallique 

broyé sans carbone et élimine l’hypothèse faite sur le paragraphe précédent concernant la 

diffusion lente de Li dans l’intermétallique. Par conséquent, cette propriété présente l’un des 

avantages de l’utilisation de Ni3,4Sn4 nanostructuré comme matrice d’un composite.    

2.2.3. Effet du broyage avec carbone : 

2.2.3.1 Etude des propriétés électrochimiques par cyclage galvanostatique : 

La capacité spécifique théorique estimée pour l’intermétallique Ni3,4Sn4 broyé avec 

carbone est à 695 mAh/g pour la formation de Li22Sn5 suivant la réaction 

Ni3,4Sn4 + 17,6 Li → 0,8 Li22Sn5 + 3,4 Ni. Nous avons négligé la contribution du carbone 

broyé dans le composite (10 m%).  
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Figure 97 : (A) Profils du 1er et 2ème cycle électrochimique de l’intermétallique Ni3,4Sn4 broyé 
avec carbone. (B) Capacité en fonction du nombre de cycles lors du cyclage galvanostatique.   

 
Sur la figure 97-A, le premier cycle a une allure lisse pendant la lithiation. Il contient 

une dérive vers les bas potentiels, puis un pseudo-plateau pendant la délithiation vers 0,5 V. 

Le deuxième cycle est encore plus lisse et montre très peu de capacité. La figure 97-B montre 

une capacité à la première charge de 744 mAh/g. Une capacité irréversible importante (48 %) 

est notée à la première décharge. A partir du deuxième cycle la valeur de la capacité se 

stabilise à 200 mAh/g avec une perte très faible de 0,06 %/cycle. Cette bonne stabilité est 

obtenue pour 470 cycles. La capacité réversible est légèrement supérieure à celle obtenue 

pour l’intermétallique broyé sans carbone.  

2.2.3.2 Analyse par voltammétrie cyclique : 

La voltammétrie cyclique de l’intermétallique broyé avec carbone (figure 98) montre 

un pic réversible à partir du deuxième cycle à environ 0,3 V. Le comportement 

électrochimique de l’intermétallique broyé avec carbone est semblable à celui broyé sans 

carbone (figure 95), avec deux pics de délithiation à 0,5 V et à 0,6 V. La seule différence 

réside dans la forme du profil de la voltammétrie cyclique qui est plus carrée dans le cas de 

l’intermétallique avec carbone témoignant d’un comportement capacitif. La lithiation du 

premier cycle est aussi très différente entre les deux intermétalliques, cela est attribué à la 

différence de nature de surface des particules dans les deux matériaux. 
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Figure 98 : Voltammétrie cyclique de l’intermétallique Ni3,4Sn4 broyé avec carbone à 0,1 mV/s. 

2.2.3.3 Etude cinétique : 

Le même test cinétique a été effectué sur l’intermétallique broyé avec carbone comme 

celui broyé sans carbone. Les résultats sont présentés sur la figure 99. 

 

Figure 99 : Courbe de capacité en fonction du courant appliqué sur l’intermétallique Ni3,4Sn4 
broyé avec carbone.   

 
Comme nous pouvons le voir sur la courbe cinétique, la pente est accentuée montrant 

que ce matériau n’est pas très puissant. Nous distinguons deux régions, une première entre 

C/10 et 10 C où l’augmentation du régime fait perdre relativement peu de capacité et une 

deuxième région entre 10 C et 20 C, où le matériau perd notablement sa capacité.   
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2.2.3.4 Caractérisation morphologique au premier cycle par MEB ex-situ: 

L’intermétallique Ni3,4Sn4 broyé avec carbone a été analysé lors d’un cycle 

galvanostatique pendant lequel des arrêts ont été réalisés à des potentiels précis pour 

l’observation morphologique des électrodes par MEB. Les potentiels choisis sont représentés 

par des points sur le profil de cyclage (figure 100). 

 

Figure 100 : Profil du premier cycle galvanostatique de l’intermétallique Ni3,4Sn4 broyé 
avec carbone, indiquant les points de fonctionnement pour lesquels l’analyse MEB ex-situ a 

été effectuée. 
 

Le point 1 correspond à l’électrode avant lithiation et le point 2 au plateau se trouvant 

entre 1,3 V et 1,2 V, attribué à la réduction de l’oxyde superficiel. Le point 3 est l’électrode à 

la fin de la lithiation et finalement, le point 4 à la fin de la délithiation. 

Les images MEB des différents points avec les agrandissements 5000 fois, 25 000 fois 

et 100 000 fois, sont présentées sur la figure 101. 

La morphologie de l’électrode avant lithiation (encre enduite sur collecteur de courant 

en cuivre), montre la présence de particules sphériques légèrement agglomérées et des fissures 

dues au séchage de l’encre. Les plus grands agrandissements montrent que la texture est 

aérée. À 1,2 V, on remarque que le matériau reste aéré mais les fissures sont moins larges. La 

morphologie de ce matériau est semblable à celle du matériau avant le cyclage. Notons qu’à 

ce potentiel seulement une première réaction irréversible se produit correspondant à la 

réduction de l’oxyde sur la surface. À la fin de la lithiation (point 3), l’électrode devient 

compacte en raison de l’augmentation du volume du composite après l’introduction du 

lithium. Le plus fort agrandissement (100 000 fois) montre un aspect poreux. Ce film poreux 
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qui s’est formé sur la surface de l’électrode est très probablement la couche SEI. Celle-ci est 

poreuse et permet le transport des ions lithium à travers elle.  

 Finalement, après la délithiation, le matériau reprend sa forme initiale de particules 

sphériques légèrement agglomérées mais de taille inhomogène : présence de fines et de plus 

grandes particules. Ceci peut être le résultat de quelques particules qui n’ont pas été 

complètement délithiées et expliquerait la grande capacité irréversible mesurée. Quelques 

zones ont gardé la porosité apparue lors de l’état lithié, ce qui confirme que c’est un 

phénomène irréversible attribuable à l’existence de la couche SEI.  

Ainsi, la microscopie MEB met en évidence les transformations morphologiques qui 

ont lieu sur l’électrode pendant le cyclage permettant parfois de visualiser les phénomènes 

électrochimiques comme la formation de la couche SEI.  

2.2.4. Récapitulatif :  

Les propriétés électrochimiques du composé intermétallique Ni3,4Sn4 sont différentes 

selon qu’il est broyé ou non, avec ou sans carbone. A travers cette étude nous avons pu 

étudier chaque cas séparément et nous en retenons les résultats suivants : 

• Une capacité moyenne d’environ 200 mAh/g à un régime de C/50 pour les 

matériaux broyés. cette capacité est basse par rapport à la valeur spécifique 

théorique estimée à 695 mAh/g d’après la réaction attendue : 

Ni3,4Sn4 + 17,6 Li → 0,8 Li22Sn5 + 3,4 Ni  

• Une excellente tenue au cyclage dépassant les 500 cycles. 

• Une réactivité du composé vis-à-vis du lithium réversible : formation de deux 

types d’alliages intermétalliques Li5Sn2 et Li7Sn2.   

Néanmoins, il existe beaucoup d’autres différences que nous allons discuter dans ce 

paragraphe. Pour ce faire, un tableau récapitulatif des performances électrochimiques des trois 

matériaux est donné (tableau 27) en plus d’une figure comparative des trois profils des 

premiers cycles (figure 102). 

 



Chapitre III                                                                               Caractérisation électrochimique des matériaux  

159 

 

   Avant cyclage À 1,2 V Fin lithiation Fin délithiation 

5 000 
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Figure 101 : Comparaison des images MEB ex-situ de l’intermétallique Ni3,4Sn4 broyé avec carbone à différents potentiels de cyclage et à différents 
agrandissements. 
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Intermétallique 
Ni3,4Sn4 

Performances électrochimiques Capacité 
moyenne du 

3ème au 
dernier cycle 

(mAh/g) 

Cap. 1ère 
lithiation 
(mAh/g) 

Cap. 1ère 
délithiation 

(mAh/g) 

Cap. 
Irréversible 

(%) 
Perte/cycle 

(%) 

Non broyé 139 68 51 0,04 46 
Broyé sans 

carbone 642 382 40 0,04 190 
Broyé avec 

carbone 744 387 48 0,06 200 

Tableau 27 : Comparaison des performances électrochimiques de l’intermétallique Ni3,4Sn4 
non broyé et broyés avec et sans carbone. 

 
    

Figure 102 : Comparaison des trois profils des premiers cycles galvanostatiques des 
intermétalliques Ni3,4Sn4 non broyé et broyés avec et sans carbone. 

 

Le tableau montre très clairement que la capacité fournie dès le premier cycle est très 

faible pour l’intermétallique non broyé. Sa capacité irréversible est très élevée par rapport à la 

capacité moyenne réversible. Ces mêmes remarques peuvent aussi être déduites du profil 

électrochimique en comparaison avec les deux autres intermétalliques broyés. Ce matériau 

n’est donc pas convenable pour être utilisé en tant que matériau d’électrode dans un état 

micrométrique juste après la synthèse par métallurgie des poudres. 
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Comparons maintenant les deux échantillons broyés avec et sans carbone. Celui avec 

carbone fournit une capacité légèrement plus élevée. Remarquons que la capacité irréversible 

est plus importante dans le cas du broyage avec carbone. En terme de polarisation, 

l’intermétallique avec carbone est plus polarisé en accord avec les remarques précédemment 

faites sur le profil carré des courbes de voltammétrie cyclique (figure 98). 

Quant aux performances cinétiques, le carbone parait ralentir la diffusion de l’ion Li+ 

dans l’électrode. En effet, la pente de la courbe de la densité de courant en fonction du 

potentiel de l’intermétallique avec carbone est plus grande que celle de l’intermétallique sans 

carbone (figure 103). Cette barrière contre le transport du lithium a été remarquée également 

sur le profil carré de la voltammétrie cyclique (figure 98) et sur les profils de cyclage (figure 

102).  

 

Figure 103 : Comparaison des deux profils cinétiques des intermétalliques Ni3,4Sn4 broyés 
avec et sans carbone. 

  

Pour résumer, la nanostructuration de l’intermétallique Ni3,4Sn4 a un effet très notable. 

Elle permet d’augmenter la capacité fournie d’un facteur 4. Le carbone quant à lui, augmente 

légèrement la capacité réversible mais amplifie la capacité irréversible qui est indésirable et 

paraît ralentir la diffusion ionique dans le matériau. Ainsi, le carbone joue un rôle négatif 

quand il est broyé avec l’intermétallique seul.  
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2.3. Les matériaux composites : 

Après avoir évalué les performances électrochimiques de l’intermétallique seul, nous 

allons ajouter l’élément Al puis Si pour comprendre le rôle de chacun sur le fonctionnement 

électrochimique des composites avant de rassembler tous les éléments dans le composite final. 

2.3.1. Les composites Ni3,4Sn4 + Al : 

2.3.1.1 Composite Ni3,4Sn4 + Al :    

i. Etude des propriétés électrochimiques par cyclage galvanostatique : 

La capacité spécifique théorique du composite (Ni3,4Sn4 + Al) broyé sans carbone est 

estimée à 695 mAh/g, en considérant les réactions :  

Ni3,4Sn4 + 17,6 Li → 0,8 Li22Sn5 + 3,4 Ni 
et  Al + Li → LiAl 

 

  

Figure 104 : (A) Profil du 1er cycle électrochimique du composite (Ni3,4Sn4 + Al) broyé sans 
carbone. (B) Capacité en fonction du nombre de cycles lors du cyclage galvanostatique.   

 Le profil de cyclage de ce composite (figure 104-A) ressemble à celui de 

l’intermétallique Ni3,4Sn4 broyé seul (figure 94-A). Pendant la lithiation, la première zone 

attribuée à l’activation du matériau se trouve entre 0,7 V et 0,25 V. La deuxième zone débute 

à 0,25 V et va jusqu’à la fin de la lithiation. Cette zone est attribuée à la formation des alliages 

LixSn. Pendant la délithiation, un large plateau est présent entre 0,25 V et 0 V.   
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La figure 104-B montre que la capacité initiale de la lithiation est de 525 mAh/g. La 

capacité irréversible est de 43 %. La capacité se stabilise pendant les cycles suivants à une 

valeur moyenne de 160 mAh/g avec une décroissance de 0,03 %/cycle. Cette capacité est plus 

faible que celle obtenue par l’intermétallique seul (sans Al) broyé sans carbone (190 mAh/g). 

Toutefois, remarquons l’excellente stabilité de cette capacité pendant le cyclage atteignant les 

900 cycles.    

ii. Analyse par voltammétrie cyclique : 

 

Figure 105 : Voltammétrie cyclique du composite (Ni3,4Sn4 + Al) broyé sans carbone à 
0,1 mV/s. 

 

La voltammétrie cyclique du composite (Ni3,4Sn4 + Al) broyé sans carbone (figure 

105) montre un comportement identique à celui de l’intermétallique seul broyé sans carbone 

(figure 95). Les pics indiquant la décomposition des deux alliages Li7Sn2 et Li5Sn2 sont aussi 

présents. Aucun signal de l’élément Al n’a été identifié. 

2.3.1.2 Composite Ni3,4Sn4 + Al +C : 

Ici nous évaluons l’effet du carbone sur les performances électrochimiques du 

composite (Ni3,4Sn4 + Al + C).  
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i. Etude des propriétés électrochimiques par cyclage galvanostatique : 

  
Figure 106 : Profil du 1er cycle électrochimique du composite (Ni3,4Sn4 + Al + C) broyé avec 
carbone (A) et capacité en fonction du nombre de cycles lors du cyclage galvanostatique (B).  

 

La forme du profil (figure 106-A) est identique à celle obtenue pour l’intermétallique 

Ni3,4Sn4 broyé avec carbone et sans Al (figure 104-A). Les remarques concernant 

l’augmentation de la polarisation entre les réactions anodiques et cathodiques, et la valeur 

élevée de la capacité irréversible au premier cycle sont valables aussi pour le composite 

présent.  

Comme illustré sur la figure 106-B, la capacité de lithiation au premier cycle est très 

élevée par rapport à celle du composite sans carbone. Cela veut dire que le carbone ajouté 

utilise une grande quantité de Li pour la formation de la couche passivante SEI à sa surface. 

Bien entendu cette capacité est irréversible et elle est de l’ordre de 52 %. La capacité 

réversible se stabilise à 270 mAh/g. Cette valeur est la plus élevée de toutes celles obtenues 

pour les matériaux broyés. Encore une fois, la stabilité est excellente sur 650 cycles avec une 

perte de 0,03%/ cycle.   

ii. Analyse par voltammétrie cyclique : 

La voltammétrie cyclique sur la figure 107 est identique à celle obtenue pour 

l’intermétallique broyé avec carbone (figure 98). Il n’est pas possible de déceler la formation 

des alliages Li-Al, si elle a lieu, car les pics sont très élargis.    
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Figure 107 : Voltammétrie cyclique du composite (Ni3,4Sn4 + Al + C) broyé avec carbone à 
0,1 mV/s. 

 

2.3.1.3 Récapitulatif: 

De manière générale, le comportement électrochimique des deux composites 

(Ni3,4Sn4 + Al) et (Ni3,4Sn4 + Al + C) est très semblable à celui des intermétalliques seuls. Le 

tableau 28 compare les performances électrochimiques de ces deux composites. 

Composite 
(Ni3,4Sn4 + Al) 

Performances électrochimiques 
Capacité moyenne 

(mAh/g) 
Cap. 1ère 
lithiation 
(mAh/g) 

Cap. 1ère 
délithiation 

(mAh/g) 

Cap. 
Irréversible 

(%)  
Perte/cycle 

(%) 

Broyé sans 
carbone 525 300 43 0,03 160 

Broyé avec 
carbone 972 471 52 0,05 270 

Tableau 28 : Comparaison des performances électrochimiques des composites (Ni3,4Sn4 + Al) 
broyés avec et sans carbone. 

 
La combinaison du carbone et de l’aluminium en plus de l’intermétallique permet 
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supérieure à la valeur moyenne de la capacité de l’intermétallique seul (200 mAh/g). Si Al est 

ajouté à l’intermétallique sans carbone, le matériau fournit une capacité moins intéressante 

(160 mAh/g). Toutefois, les inconvénients du carbone sont conservés : large capacité 

irréversible et grande polarisation. La contribution de l’aluminium est difficilement 
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discernable dans ce cas. Nous pouvons uniquement déduire des résultats de cyclage que 

l’aluminium a un effet négatif sur l’intermétallique broyé sans carbone mais parait être 

bénéfique quand le carbone est ajouté. 

Quant à la stabilité de la capacité réversible, celle-ci est excellente pour les deux 

composites étudiés. 

 

2.3.2. Les composites Ni3,4Sn4 + Si: 

2.3.2.1 Composite Ni3,4Sn4 + Si : 

Nous avons pu voir les caractéristiques structurales de ce composite (chapitre II) dans 

lequel la nature de la matrice change pendant la mécanosynthèse sans carbone par la réaction 

des deux phases Ni3,4Sn4 et Si résultant en une phase métallique β-Sn, une phase NiSi et une 

phase pseudo-binaire Ni(Si0,78Sn0,22)2. Ici, nous évaluons les performances électrochimiques 

de ce composite.  

i. Etude des propriétés électrochimiques par cyclage galvanostatique : 

La capacité spécifique théorique du composite (Ni3,4Sn4 + Si) broyé sans carbone est 

estimée à 1280 mAh/g en considérant les réactions suivantes : 

Ni3,4Sn4 + 17,6 Li → 0,8 Li22Sn5 + 3,4 Ni 
et    Si + 3,25 Li → Li3,25Si 

 Il est facile d’observer sur le profil du premier cycle (figure 108-A), surtout pendant 

la délithiation, la présence de plateaux entre 0,6 V et 0,8 V attribués à la décomposition des 

alliages intermétalliques LixSn (figure 84), montrant que la phase β-Sn présente dans la 

matrice est active vis-à-vis du lithium. Ces plateaux sont réversibles lors des cycles suivants. 

Toutefois, l’aspect général du profil est complexe et il est difficile de déceler la contribution 

de la phase pseudo-binaire Ni(Si0,78Sn0,22)2 ou celle de NiSi. Quant à l’élément Si, il se 

manifeste par le long plateau de lithiation à très bas potentiel proche de 0 V (figure 86). La 

figure 108-B montre qu’à la première lithiation une capacité de 1082 mAh/g est atteinte. 

Pendant la délithiation une capacité irréversible de 22 % de la capacité initiale est observée. 
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Remarquons que la perte de la capacité lors du cyclage est continue et de 0,49 %/cycle, ce qui 

est une valeur élevée comparée à l’objectif de moins 0,1 %/cycle (correspondant à une durée 

de vie supérieure à 200 cycles). Après 120 cycles, la capacité chute à une valeur de 

270 mAh/g.    

  
Figure 108 : (A) Profil du 1er cycle électrochimique du composite (Ni3,4Sn4 + Si) broyé sans 

carbone. (B) Capacité en fonction du nombre de cycles lors du cyclage galvanostatique.  
 

Nous en concluons que les performances électrochimiques de ce composite ne sont pas 

favorables pour être utilisé comme matériau d’électrode de batterie Li-ion de hautes 

performances. 

ii. Analyse par voltammétrie cyclique : 

 

Figure 109 : Voltammétrie cyclique du composite (Ni3,4Sn4 + Si) broyé sans carbone à 
0,1 mV/s. 

 

0 150 300 450 600 750 900 1050
0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

 

 

Po
te

nt
ie

l (
V)

Capacité (mAh/g)
0 20 40 60 80 100 120

0

150

300

450

600

750

900

1050
 Lithiation
 Délithiation

 

  
 

Ca
pa

cit
é 

(m
Ah

/g
)

Nombre de cycles

A B 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
-3

-2

-1

0

1

2

3

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

 Cycle 1
 Cycle 2
 Cycle 3
 Cycle 5
 Cycle 10
 Cycle 15
 Cycle 20

 

 

Co
ur

an
t (

m
A)

Potentiel (V)



Chapitre III                                                                               Caractérisation électrochimique des matériaux  

168 

 

Les courbes obtenues par la voltammétrie cyclique du composite (Ni3,4Sn4 + Si) broyé 

sans carbone, montrent la présence de plusieurs pics. A partir de la deuxième lithiation les 

signatures de la lithiation de Sn se manifestent comme suit : un premier pic apparait pendant 

la lithiation à 0,64 V. Celui-ci est dû à la formation d’un alliage LixSn dont la composition 

doit être proche de Li2Sn5. Ce pic est réversible jusqu’au 5ème cycle, puis il se déplace vers un 

potentiel légèrement plus bas à 0,61 V montrant la formation d’un alliage plus riche en 

lithium. Un deuxième pic de lithiation apparait également à partir du 5ème cycle à un potentiel 

de 0,46 V. Ces observations peuvent indiquer qu’il y a des changements pendant le cyclage, 

d’où la variation du potentiel des pics assignés à l’élément Sn. Un pic pendant la lithiation à 

potentiel plus bas (0,22 V) est remarqué. Il est du à la lithiation de l’élément Si. Lors de la 

délithiation, des pics aux potentiels 0,55 V, 0,74 V, 0,84 V et 0,9 V apparaissent avec de 

légères variations pendant le cyclage. Le dernier pic de délithiation à 0,9 V pourrait 

correspondre à la contribution de la phase pseudo-binaire Ni(Si0,78Sn0,22)2. Nous pouvons 

remarquer la diminution des intensités des pics à partir du 15ème cycle à cause de la perte de 

capacité que subit ce composite en fonction du cyclage.    

2.3.2.2 Composite Ni3,4Sn4 + Si + C : 

Rappelons que ce composite, contrairement à celui sans carbone, contient en majorité 

la phase Ni3,4Sn4 dans sa matrice avec une petite quantité de Sn métallique.   

i. Etude des propriétés électrochimiques par cyclage galvanostatique : 

La capacité spécifique théorique est estimée à la même valeur que le composite sans 

carbone en supposant que les 10 m % de carbone ajouté au composite pendant le broyage ne 

participent pas à la capacité globale, soit une capacité théorique de 1280 mAh/g.  
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Figure 110 : (A) Profil du 1er cycle électrochimique du composite (Ni3,4Sn4 + Si) broyé avec 

carbone. (B) Capacité en fonction du nombre de cycles lors du cyclage galvanostatique.  
 

Le profil du premier cycle galvanostatique (figure 110-A) est très lisse et décroissant 

pendant la lithiation, un pseudo plateau est présent à partir de 0,1 V correspondant à la 

lithiation de Si. Ce pseudo plateau est réversible pendant la délithiation.  

La capacité initiale de lithiation est à 1083 mAh/g. 28 % de cette capacité est perdue 

lors de la délithiation sous forme de capacité irréversible. Sur la figure 110-B nous 

remarquons que la capacité se stabilise sur trois paliers. Un premier qui dure environ 100 

cycles à une moyenne de 550 mAh/g, un deuxième pendant 200 cycles à une valeur moyenne 

de 450 mAh/g. Finalement, une chute de capacité plus importante est notée après 250 cycles 

qui se stabilise sur un troisième palier atteignant les 500 cycles à une valeur de 300 mAh/g. 

La raison pour laquelle ces chutes de capacités ont lieu n’est toujours pas connue.    

ii. Analyse par voltammétrie cyclique : 

Le composite (Ni3,4Sn4 + Si + C) broyé avec carbone a été analysé par voltammétrie 

cyclique (figure 111). Lors de la délithiation au premier cycle, trois épaulements sont 

observés et sont réversibles pour les cycles suivants aux potentiels 0,56 V, 0,71 V et 0,87 V. 

Ils sont attribués à la délithiation respective des alliages LixSi pour le premier pic et LixSn 

pour les trois pics dont le premier se superpose avec celui de Si. Remarquons que la forme des 

cycles est plus carrée dans le cas du composite avec carbone et que les courbes sont lisses et 

parfaitement réversibles.   
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Figure 111 : Voltammétrie cyclique du composite (Ni3,4Sn4 + Si +C) broyé avec carbone à 
0,1 mV/s. 

 
2.3.2.3 Récapitulatif : 

 

Composite 
(Ni3,4Sn4 + Si) 

Performances électrochimiques 
Forme de la 
courbe de 
cyclage 

Capacité 
moyenne 
(mAh/g) 

Cap. 1ère 
lithiation 
(mAh/g) 

Cap. 1ère 
délithiation 

(mAh/g) 

Cap. 
Irréversible 

(%) 
Perte/cycle 

(%) 

Broyé sans 
carbone 1082 845 22 0,49 plateaux - 

Broyé avec 
carbone 1083 774 28 0,10 lisse 430 

Tableau 29 : Comparaison des performances électrochimiques des composites (Ni3,4Sn4 + Si) 
broyés avec et sans carbone. 

 
La caractérisation électrochimique du composite (Ni3,4Sn4 + Si) montre que les 

performances varient selon l’utilisation du carbone ou non pendant le broyage mécanique. Les 

deux composites donnent une valeur de capacité égale pendant la première lithiation mais dès 

la première délithiation, la valeur de la capacité irréversible varie (tableau 29). Celle-ci est 

plus importante dans le cas de l’utilisation du carbone qui induit une surface spécifique plus 

élevée (3,5 m²/g pour le composite avec carbone contre 1,4 m²/g pour le composite sans 

carbone)*

                                                 

* Mesures des surfaces spécifiques des deux composites réalisées par la méthode BET. 

. Quant à la stabilité de la capacité en cyclage, elle est mauvaise pour le composite 

sans carbone, et elle s’améliore considérablement pour le composite avec carbone. Ainsi pour 
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le composite (Ni3,4Sn4 + Si) le carbone est bénéfique puisqu’il permet d’améliorer la stabilité 

de la capacité réversible.   

D’autre part, la réactivité des deux composites vis-à-vis du lithium est différente. La 

comparaison des courbes de voltammétrie cyclique des deux composites met en évidence 

cette variation (figure 112). En effet, le composite sans carbone montre des pics témoignant 

de la réactivité de Si et de la phase Sn ainsi qu’une indication de la réactivité de la phase 

pseudo-binaire dans la matrice, alors que la courbe du composite avec carbone est plus lisse et 

montre la contribution de l’élément Si et Sn contenue dans Ni3,4Sn4.    

 

Figure 112 : Comparaison des courbes de voltammétrie cyclique des deux composites 
(Ni3,4Sn4 + Si) broyés avec et sans carbone au 5ème cycle à 0,1 mV/s. 

 

2.3.3. Les composites Ni3,4Sn4 + Si + Al: 

Ces composites sont les plus complets puisqu’ils contiennent tous les éléments et par 

conséquent ce sont ceux qui nous intéressent le plus dans cette étude. Ainsi des 

caractérisations complémentaires ont été réalisées pour mieux comprendre leur 

fonctionnement électrochimique. Deux composites (Ni3,4Sn4 + Si +Al) avec et sans carbone 

de compositions nominales atomiques respectives Ni0,14Sn0,16Si0,31Al0,04C0,35 et 

Ni0,21Sn0,25Si0,48Al0,06 ont été analysés par différentes méthodes de caractérisation 

électrochimique et structurale dans le but de comprendre leurs mécanismes réactionnels vis-à-

vis du lithium. 
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2.3.3.1  Composite Ni3,4Sn4 + Si + Al: 

Rappelons que ce composite broyé sans carbone est formé de la phase métallique 

β-Sn, de la phase pseudo-binaire Ni(Si0,85Sn0,15)2 dans la matrice et de la phase Si sous forme 

de particules nanométriques. 

i. Etude des propriétés électrochimiques par cyclage galvanostatique : 

La capacité spécifique théorique du composite (Ni3,4Sn4 + Si + Al) broyé sans carbone 

est estimée à 1280 mAh/g suivant les réactions : 

Ni3,4Sn4 + 17,6 Li → 0,8 Li22Sn5 + 3,4 Ni 
Al + Li → LiAl 

et    Si + 3,25 Li → Li3,25Si 

  
Figure 113 : (A) Profil des trois premiers cycles électrochimiques du composite 

(Ni3,4Sn4 + Si + Al) broyé sans carbone. (B) Capacité en fonction du nombre de cycles lors du 
cyclage galvanostatique.  

 
Les profils des trois premiers cycles du composite (Ni3,4Sn4 + Si + Al) broyé sans 

carbone sont comparés sur la figure 113-A. Les plateaux qui apparaissent lors de la lithiation 

(entre 0,8 V et 0,1 V) et délithiation (entre 0,6 V et 0,9 V) correspondent à la formation et 

décomposition des alliages LixSn. Le large plateau débutant à 0,1 V est attribué à la formation 

des alliages LixSi. Ce profil ressemble à celui du composite sans aluminium étudié auparavant 

(Ni3,4Sn4 + Si) (figure 108). Les cycles suivants montrent la réversibilité des plateaux 

correspondant aux alliages LixSn et fournissent moins de capacité.  
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Ce composite donne une capacité à la première lithiation de 949 mAh/g 

(figure 113-B). Il en perd 24 % pendant la délithiation sous forme de capacité irréversible. 

Nous pouvons remarquer qu’il y a une chute continue de la capacité en fonction du cyclage de 

0,28%/cycle en moyenne. 

ii. Analyse par voltammétrie cyclique : 

La voltammétrie cyclique du composite (Ni3,4Sn4 + Si + Al) broyé sans carbone est 

donnée sur la figure 114.  

 

Figure 114 : Voltammétrie cyclique du composite (Ni3,4Sn4 + Si + Al) broyé sans carbone à 
0,1 mV/s. 

 
Au premier cycle trois pics apparaissent pendant la délithiation indiquant la 

décomposition des trois alliages intermétalliques Li5Sn2, Li7Sn3 et LiSn ou Li2Sn5. Seulement 

la matrice contenant l’élément Sn réagit avec le lithium. Aucune contribution de l’élément Si 

attendue en délithiation à 0,32 V ou à 0,52 V n’est détectée. A partir du deuxième cycle, un 

pic à 0,61 V apparait puis s’intensifie. Il correspond à la lithiation de Sn. Lors de la 

délithiation 5 pics à 0,52 V, 0,67 V, 0,76 V, 0,82 V et 0,91 apparaissent indiquant la 

décomposition respective des alliages Li7Sn2, Li5Sn2, Li7Sn3, LiSn et Li2Sn5. Le pic de 

délithiation à 0,91 V peut être la contribution de la phase pseudo-binaire. La réaction de Sn 

avec Li est réversible. D’autre part, sur la partie de lithiation un deuxième pic apparait 

progressivement vers 0,29 V du à la réaction de Si pour la formation de l’alliage Li12Si7. Ce 

pic se déplace vers des potentiels plus bas (0,16 V) au fur et à mesure du cyclage montrant 
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que des alliages LixSi plus riches en lithium se forment. D’après la littérature [3], ces 

potentiels de formation correspondraient aux alliages Li14Si6, Li5Si2 et Li13Si4. Leur 

décomposition est visible sur les deux épaulements à 0,32 V et à 0,52 V. Il est à noter que les 

pics de lithiation à bas potentiels sont très larges et contiennent probablement la contribution 

de l’élément Sn qui forme ces alliages LixSn les plus riches en lithium. 

Ainsi, cette analyse nous a permis de mettre en évidence la réactivité des différents 

éléments contenus dans le composite dont les particules de Si et la matrice. Vu le régime 

rapide de cette analyse en comparaison avec le cyclage galvanostatique, les alliages LixSn et 

LixSi les plus riches en lithium ne se forment qu’à partir du deuxième cycle, voire plus pour 

LixSi. Ce phénomène est en accord avec les courbes mesurées en mode galvanostatique 

puisque sur la figure 113, le pic de 1ère  lithiation est beaucoup plus polarisé que celui relatif à 

la lithiation du 2ème cycle, ce qui se traduit par une lithiation en mode voltammétrique se 

produisant à un potentiel plus faible. La lithiation initiale des phases les plus riches en lithium 

nécessite de baisser le potentiel d’arrêt en charge voltammétrique à des valeurs négatives. La 

lithiation à des potentiels négatifs cause néanmoins des réactions parasites (formation de 

lithium métal) et n’a donc pas été réalisée. 

iii. Etude des mécanismes réactionnels lors du premier cycle par DRX in-situ : 

Dans le but de compléter l’étude de caractérisation des réactions de lithiation qui ont 

lieu lors du premier cycle galvanostatique, nous avons réalisé une analyse DRX in-situ. Le 

premier cycle galvanostatique a été fait à un régime de C/50. La figure 115 montre le profil de 

cyclage galvanostatique durant lequel l’analyse a été effectuée. Un diffractogramme est 

collecté toutes les heures. Le premier point (OCV) représenté sur le profil de la figure 115 est 

enregistré à circuit ouvert. Le point 55 correspond à la fin de la lithiation à 0 V et le point 92 à 

la fin de la délithiation à 2 V. Nous rappelons que ce test est réalisé sur la cellule spéciale 

pour les analyses in-situ et que le matériau actif est déposé sous forme de poudre sur la fenêtre 

de béryllium. Le profil de cyclage obtenu est identique à celui obtenu par le même composite 

en cellule classique. Une discontinuité est présente aux environs de 1,3 V correspondant à la 

réduction de l’oxyde de surface. Sur les figures 116 et 117 sont représentées les évolutions 

des diffractogrammes collectés in-situ pendant la lithiation et la délithiation respectivement.  
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Figure 115 : Profil du premier cycle galvanostatique du composite (Ni3,4Sn4 + Si + Al) broyé 
sans carbone pendant lequel les analyses DRX in situ ont été réalisées. 

 

Pendant la lithiation, les premiers diffractogrammes montrent la structure initiale du 

composite, soit les deux phases β-Sn et Si. La raie de la phase pseudo-binaire Ni(Si0,85Sn0,15)2 

est confondue avec celle du Si (Chapitre II). Au fur et à mesure de la lithiation, nous 

remarquons une perte d’intensité pour les pics des deux phases β-Sn et Si, puis leur 

disparition respective. La phase β-Sn réagit en premier à partir de 0,65 V donnant lieu à des 

alliages LixSn qui s’enrichissent graduellement en lithium jusqu’à la fin de la lithiation. Des 

diffractogrammes individuels à différentes étapes du cyclage sont donnés sur la figure 118. Le 

premier diffractogramme en circuit ouvert (A), montre en plus des phases citées auparavant, 

quatre pics dus à la diffraction de la cellule électrochimique. Ils sont invariables pendant le 

cyclage. 
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Figure 116 : Diffractogrammes DRX obtenus par les analyses in-situ du composite 
(Ni3,4Sn4 + Si + Al) broyé sans carbone. Représentation en 3D de la lithiation. Les couleurs 

choisies sont uniquement dans le but de différencier visuellement les différents diffractogrammes. 
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Figure 117 : Diffractogrammes DRX obtenus par les analyses in-situ du composite 

(Ni3,4Sn4 + Si + Al) broyé sans carbone. Représentation en 3D de la délithiation. Les couleurs 
choisies sont uniquement dans le but de différencier visuellement les différents diffractogrammes. 

 
 

A 0,45 V lors de la lithiation (118-B), les pics de la phase β-Sn diminuent 

considérablement en intensité et deux nouvelles phases apparaissent. Ces phases sont dues à 
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il est impossible de les distinguer sachant que leurs diagrammes de diffraction sont très 
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communs entre les différentes phases LixSn. D’autre part, nous n’avons pas remarqué la 

présence des phases LixSi. Ces phases sont généralement de nature amorphe [4].  
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Figure 118 : Comparaison des diffractogrammes DRX obtenus par les analyses in-situ du 
composite (Ni3,4Sn4 + Si + Al) broyé sans carbone. De (A) à (F) lithiation et de (G) à (L) 

délithiation. 
 

Revenons maintenant à la figure 117 qui met en évidence la réversibilité de la réaction 

de lithiation. Effectivement, les phases LixSn disparaissent graduellement à partir de 0,59 V 

lors de la délithiation et la phase β -Sn est reproduite à la fin du cycle. La figure 118 confirme 

ces résultats. Les alliages les plus riches en lithium disparaissent pour donner place aux 

phases moins riches LiSn puis Li2Sn5 (de G à J sur figure 118). La phase  β-Sn se reconstitue 

quand le potentiel de la cellule approche les 1 V. Remarquons que le dernier diffractogramme 

(L) montre que la phase Li2Sn5 ne disparait pas complètement après délithiation témoignant 

d’une perte de contact électrique d’une partie du matériau actif et expliquant la capacité 

irréversible élevée que montre ce composite lors du premier cycle. Si, quant à lui, reste 

amorphe et n’apparait pas par analyse de DRX, à la fin de la délithiation (L).   
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technique permet de mettre en évidence la formation et la décomposition des différentes 

phases lithiées LixSn ainsi que la réaction électrochimique de l’élément Si.  

iv. Etude des mécanismes réactionnels lors du premier cycle par spectroscopie 

Mössbauer in-situ : 

Les mécanismes réactionnels du composite (Ni3,4Sn4 + Si + Al) broyé sans carbone ont 

été également évalués par spectroscopie Mössbauer de 119Sn in-situ à température ambiante. 

La poudre d’électrode, formée de 55 m% du composite (Ni3,4Sn4 + Si + Al) broyé sans 

carbone, 25 m% de noir de carbone et 20 m% de CMC a été analysée avant cyclage 

électrochimique. Le spectre résultant (figure 119) montre un doublet asymétrique. Il est ajusté 

par deux sous spectres correspondant aux deux phases β-Sn et Ni(Si0,85Sn0,15)2, centrés 

respectivement à 2,56 (1) mm/s et 2,13 (1) mm/s (tableau 30). La quantification des deux 

phases résulte en un pourcentage de 75 mol% de la phase β-Sn et 25 mol% de la phase 

pseudo-binaire corrigés avec les facteurs Lamb Mössbauer f de 0,05 et 0,2 pour les deux 

phases respectivement.  

 

Figure 119 : Spectre Mössbauer 119Sn de la poudre d’électrode dont 55 m% du composite 
(Ni3,4Sn4 + Si + Al) broyé sans carbone, 25 m% de noir de carbone et 20 m% de CMC. 
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Ensuite la poudre a été introduite dans la cellule spéciale pour analyse in-situ puis a 

été analysée à température ambiante par spectroscopie Mössbauer 119Sn lors du premier cycle 

galvanostatique. Le profil du premier cycle avec les points auxquels les analyses ont été 

effectuées est présenté sur la figure 120. Un spectre est enregistré toutes les quatre heures. Ces 

spectres ont été ajustés avec les contributions suivantes : 

• Un doublet non résolu dont les paramètres hyperfins (déplacement isomérique 

I.S. (mm/s) et éclatement quadripolaire Q.S. (mm/s)) ont été fixés aux valeurs 

de la phase β-Sn.  

• Un doublet dont les paramètres hyperfins (I.S. et Q.S.) ont été contraints aux 

valeurs de la phase pseudo-binaire Ni(Si0,85Sn0,15)2. 

• Deux doublets correspondant à la phase LixSn qui se forme lors de la lithiation 

du composite. Pour les deux premiers spectres, x prend la valeur de 1 pour la 

formation de la phase LiSn, alors que pour les spectres suivants nous avons 

choisi x = 3,5 équivalent à la formation de la phase Li7Sn2. Le choix de la 

phase Li7Sn2 est une approximation basée sur la valeur du déplacement 

isomérique. A cela s’ajoute le fait qu’il est difficile de distinguer les différentes 

phases lithiées souvent présentes au même moment. Les paramètres hyperfins 

(I.S. et Q.S.) de la phase LiSn ont été fixés à un I.S. de 2,4 mm/s et Q.S. de 

0,43 et 0,91 mm/s. Pour la phase Li7Sn2, les deux déplacements isomériques 

I.S. des deux doublets ont été fixés (1,85 et 1,96 mm/s) alors que les 

éclatements quadripolaires Q.S. ont été laissés libres en fin de la délithiation et 

contraints le reste du temps à 0,23 et 0,91 mm/s. 

Poudre 
d’électrode Phases δ 

(mm/s) 
Δ 

(mm/s) 
C.R. 
% 

Quantité relative 
mol % 

55 m% Composite 
(Ni3,4Sn4 + Si +Al) 

Broyé sans 
carbone + 25 m% 
Noir de carbone + 
20 m% liant CMC 

β-Sn 2,56 (1) 0,29 (1) 43 75 (1) 

Ni(Si0,85Sn0,15)2 2,13 (1) 0,96 (1)  57 25 (1) 

Tableau 30 : Paramètres Mössbauer de 119Sn du  spectre de la poudre d’électrode du 
composite (Ni3,4Sn4 + Si +Al) broyé 20 h sans carbone, enregistré à température ambiante. 

Déplacement isomérique par rapport à BaSnO3 (δ), éclatement quadripolaire (Δ), contribution 
relative (C.R.) et pourcentage atomique des phases. 
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• La largeur à mi hauteur a été contrainte à être identique pour les quatre sous-

spectres. Les spectres obtenus et l’absorption spectrale sont présentés sur la 

figure 121.  

 

Figure 120 : Profil du premier cycle galvanostatique du composite (Ni3,4Sn4 + Si + Al) broyé 
sans carbone pendant lequel les analyses Mössbauer in-situ ont été réalisées. Les points 

correspondent aux temps où les spectres ont été collectés. 
 

L’évolution des spectres (figure 121-A) montre clairement que le composite subit des 

transformations structurales. Le spectre asymétrique au début du cyclage est plus intense à 

droite qu’à gauche. Cette asymétrie s’inverse complètement à la fin de la lithiation puis 

revient à son état initial à la fin de la délithiation montrant la réversibilité de la réaction. Sur la 

figure 121-B, sont donnés quelques spectres ajustés avec la contribution des phases β-Sn, 
LixSn et Ni(Si0,85Sn0,15)2. Ces spectres montrent clairement la formation des phases Li7Sn2 au 

détriment des deux phases β-Sn et Ni(Si0,85Sn0,15)2 pendant la lithiation (spectres 3 et 10). La 

réversibilité de cette réaction est montrée après délithiation sur le spectre 18.  

D’après la figure 122, nous pouvons distinguer 5 régions suivant la variation de 

l’absorption générale. Ces régions sont séparées par des lignes en pointillés et indiquées par 

les notations R1 à R5. Dans la première région, nous remarquons une nette augmentation de 

l’absorption indiquant la consommation de la phase β-Sn au détriment des alliages LixSn, 

sachant que l’absorption dépend directement du facteur Lamb Mössbauer f  et que le facteur f 

de la phase β-Sn (0,05) est inférieur à celui des alliages LixSn qui est estimé à 0,11. La 

deuxième région montre une stabilité de l’absorption. Cet effet résulte de la compétition entre 

les variations d’absorption opposées qui ont lieu entre la région 1 et la région 3. En effet, dans 

la région 3 on observe une nette diminution de l’absorption. Cette diminution est due à la 

consommation de la phase pseudo-binaire dont le facteur f est supérieur à celui de LixSn. A la 

fin de la région 3 la lithiation du matériau se termine. 

0 10 20 30 40 50 60 70

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

 

 

Po
te

nt
ie

l (
V)

Temps (h)

OCV

     

1
3

5 7 9
11

13
15

17

18



Chapitre III                                                                               Caractérisation électrochimique des matériaux  

182 

 

. 

 
Figure 121 : (A) Spectres Mössbauer obtenus lors de l’analyse in-situ du composite 

(Ni3,4Sn4 + Si + Al) broyé sans carbone. (B) Spectres sélectionnés ajustés avec les phases 
β-Sn, LixSn et Ni(Si0,85Sn0,15)2.     

 
 Dans la région 4, l’absorption ré-augmente montrant la délithiation du matériau et par 

conséquent la réapparition de la phase pseudo-binaire. Finalement l’absorption revient à une 

valeur proche de celle observée initialement ce qui suggère que la phase β-Sn sur la région 5 

se forme de manière reproductible. La valeur initiale de l’absorption n’est pas récupérée en 

raison de la production de phases nanométriques. En effet, le facteur f diminue avec 

l’augmentation de la surface spécifique suivant la relation : 

f = (1-α) fmassif + α fsurface     avec      fsurface < fmassif 

Ainsi, si la surface spécifique du matériau augmente, par des effets de nanostructuration α 

augmente diminuant la valeur globale de f.   
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Figure 122 : Evolution de l’absorption et des paramètres hyperfins obtenus par ajustement 
des spectres Mössbauer 119Sn au cours du premier cycle lors de l’analyse in-situ du 

composite (Ni3,4Sn4 + Si + Al) broyé sans carbone. 
 

Pour s’assurer des remarques précédentes, une détermination des quantités molaires 

relatives de chaque phase a été réalisée. Nous savons que les contributions relatives des 

composantes obtenues par ajustement des spectres (valeurs des aires des pics) ne rendent pas 

directement compte des quantités relatives de chaque phase dans le composite. Afin de 

déterminer ces quantités, il faut tenir compte des facteurs Lamb Mössbauer f de chaque phase. 

Soit, f1 (β-Sn) = 0,05 et nous faisons les approximations pour les deux autres phases 
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surface (air des pics) dans ces trois phases, nous avons :     A1 = k.n1. f1     ;   A2 = k.n2. f2     et   

A3 = k.n3. f3    avec k une constante englobant plusieurs paramètres liés à la source et aux 

0 10 20 30 40 50 60 70

0,5

0,6

0,7

0,8

Ab
so

rp
tio

n 
(u

.a
)

Temps (h)

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

18

10

OCV R5R4R3R2

   
  

E 
(V

)/L
i

R1

1



Chapitre III                                                                               Caractérisation électrochimique des matériaux  

184 

 

conditions d’enregistrement des spectres (équations valables dans l’approximation de 

l’absorbeur fin) [13].     

On en déduit la quantité relative d’étain dans chaque phase, telle que : 

𝑛1 = 𝑓2𝑓3𝐴1 
𝑓1𝑓2𝐴3+𝑓1𝑓3𝐴2+𝑓2𝑓3𝐴1

           ,       𝑛2 = 𝑓1𝑓3𝐴2 
𝑓1𝑓2𝐴3+𝑓1𝑓3𝐴2+𝑓2𝑓3𝐴1

  

et                                        𝑛3 = 𝑓1𝑓3𝐴2 
𝑓1𝑓2𝐴3+𝑓1𝑓3𝐴2+𝑓2𝑓3𝐴1

 

avec                                                        A1 + A2 + A3 = 1 

Ainsi nous obtenons les quantités relatives de chaque phase en fraction molaire en 

fonction du cyclage électrochimique comme représenté sur la figure 123 et le tableau 31. 

Cette figure nous confirme les conclusions déduites de l’absorption spectrale. En effet, la 

phase β-Sn réagit en premier produisant une phase LixSn. La diminution de la quantité de β-

Sn et l’augmentation de la phase lithiée sont très bien corrélées. La réactivité de la phase β-Sn 

s’accentue entre les deux potentiels 0,22 V et 0,07 V jusqu’à épuisement tandis que la 

quantité de la phase pseudo-binaire Ni(Si0,85Sn0,15)2 se stabilise dans ce domaine. Entre 0,07 V 

et 0 V, la production des phases lithiées LixSn est essentiellement due à la réactivité de la 

phase pseudo-binaire qui s’épuise à son tour à la fin de la lithiation. 
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Figure 123 : Fractions molaires des phases β-Sn , Ni(Si0,85Sn0,15)2 et LixSn présentes dans le 
composite (Ni3,4Sn4 + Si + Al) broyé sans carbone déterminées par spectroscopie Mössbauer 

119Sn in-situ à température ambiante. 
 

  Numéro de 
spectre 

Contributions relatives Fractions molaires 
β-Sn Ni(Si0,85Sn0,15)2 LixSn β-Sn Ni(Si0,85Sn0,15)2 LixSn 

OCV 0 0,43 0,57 0 0,63 0,32 0,00 

Li
th

ia
tio

n 

1 0,28 0,65 0,06 0,59 0,34 0,06 
2 0,22 0,53 0,25 0,47 0,28 0,26 
3 0,20 0,40 0,40 0,40 0,20 0,40 
4 0,18 0,31 0,51 0,35 0,15 0,50 
5 0,09 0,24 0,66 0,20 0,13 0,68 
6 0,02 0,20 0,78 0,04 0,11 0,85 
7 0,00 0,12 0,83 0,00 0,09 0,91 
8 0,00 0,17 0,88 0,00 0,06 0,94 
9 0,00 0,06 0,94 0,00 0,03 0,97 
10 0,00 0,02 0,98 0,00 0,01 0,99 

D
él

ith
ia

tio
n 

11 0,00 0,06 0,94 0,00 0,03 0,97 
12 0,00 0,10 0,90 0,00 0,05 0,95 
13 0,00 0,15 0,85 0,00 0,08 0,92 
14 0,04 0,24 0,72 0,09 0,13 0,78 
15 0,09 0,29 0,62 0,19 0,15 0,66 
16 0,20 0,39 0,41 0,39 0,20 0,41 
17 0,28 0,42 0,30 0,52 0,20 0,28 
18 0,39 0,50 0,11 0,68 0,22 0,10 

Tableau 31: Fractions molaires des phases β-Sn , Ni(Si0,85Sn0,15)2 et LixSn présentes dans le 
composite (Ni3,4Sn4 + Si + Al) broyé sans carbone déterminées par spectroscopie Mössbauer 

119Sn in-situ à température ambiante. 
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Lors de la délithiation, la réversibilité de la réaction est en partie observée. Nous 

remarquons d’abord une reconstitution de la phase pseudo-binaire jusqu’à 0,43 V puis 

l’apparition de la phase β-Sn. La quantité relative de la phase pseudo-binaire reconstituée est 

inférieure à la quantité relative initiale. De plus, la phase lithiée LixSn ne disparait pas 

complètement comme cela a été remarqué sur les résultats des DRX in-situ. Ces résultats sont 

en accord avec la valeur élevée de la capacité irréversible au premier cycle lors des analyses 

électrochimiques galvanostatiques du même composite (figure 113).   

La distinction entre la formation des différents alliages LixSn s’avère être difficile 

d’autant plus que le matériau étudié présente un spectre Mössbauer de paramètres hyperfins 

proches de ceux des alliages ce qui rend les spectres peu résolus. Toutefois cette technique 

permet de mettre en évidence la réversibilité de la réaction de lithiation de la phase pseudo 

binaire, ce qui n’a pas été possible pour les autres méthodes de caractérisation. 

v. Etude cinétique : 

 

Figure 124 : Courbe de capacité en fonction du courant appliqué sur le composite 
(Ni3,4Sn4 + Si + Al) broyé sans carbone. 

 
Les résultats obtenus de l’analyse cinétique sont présentés sur la figure 124. D’après la 

courbe obtenue, il est clair que ce composite n’est pas puissant. La capacité chute très 

rapidement sous effet d’une augmentation du courant appliqué. Néanmoins, une capacité 

acceptable est obtenue avec un régime de 2C où seulement une perte de 6 % est notée par 

rapport à la capacité obtenue à un régime lent de C/10.   

2.3.3.2 Composite Ni3,4Sn4 + Si + Al + C: 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
0

100

200

300

400

500

600

700

800

900

1000

30 min

5 min

 

 

C/10    
C/5

C
2C

5C  12 min

7C

9C
10C

12C
14C

16C 18C

Ca
pa

cit
é 

(m
Ah

/g
)

Courant (A/g)

20C

     

3 min



Chapitre III                                                                               Caractérisation électrochimique des matériaux  

187 

 

Le composite (Ni3,4Sn4 + Si + Al) broyé avec carbone est le composite complet 

contenant tout les éléments. Nous avons fait dans le chapitre II une étude structurale qui a 

révélé une microstructure sous forme de particules de Si enrobées par une matrice composée 

majoritairement de la phase Ni3,4Sn4 et du carbone. Nous nous intéressons ici aux 

performances électrochimiques qui seront analysées par plusieurs méthodes de 

caractérisation. 

i. Etude des propriétés électrochimiques par cyclage galvanostatique : 

 

  

Figure 125 : (A) Profil des trois premiers cycles électrochimiques du composite 
(Ni3,4Sn4 + Si + Al + C) broyé avec carbone. (B) Capacité en fonction du nombre de cycles lors 

du cyclage galvanostatique.  
 

La capacité spécifique théorique de ce composite est estimée à 1280 mAh/g en 

supposant que le carbone broyé contenu dans la matrice est très peu actif vis-à-vis du lithium 

et que les réactions estimées sont les suivantes : 

  Ni3,4Sn4 + 17,6 Li → 0,8 Li22Sn5 + 3,4 Ni 
Al + Li → LiAl 

et    Si + 3,25 Li → Li3,25Si 

La figure 125 montre qu’à la première lithiation une valeur de 1586 mAh/g est 

atteinte. Lors de la première lithiation (figure 125-A) la courbe potentiel vs. capacité 

comporte deux régions. La première est celle de l’activation du matériau et la deuxième 

montre un plateau incliné légèrement décroissant se situant entre 0,5 V et 0 V. Ce plateau peut 

être le résultat de la lithiation des deux phases Si et Ni3,4Sn4. En effet, le Si nanométrique 
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forme les alliages LixSi à bas potentiel dont majoritairement Li12Si7 à 0,1 V. De plus, la 

lithiation de la phase Ni3,4Sn4 a été étudiée auparavant et montre également que le plateau de 

lithiation se trouve en dessous de 0,5 V. Pendant la première délithiation, une capacité de 

1259 mAh/g est fournie avec une perte de 20,6 % de la capacité de lithiation initiale. 

Remarquons aussi, que le profil est lisse sur les trois cycles représentés et qu’il y a une bonne 

réversibilité entre le deuxième et le troisième cycle. Le pseudo plateau à bas potentiel est 

présent sur tous les cycles indiquant la réversibilité de la réaction des deux phases Ni3,4Sn4 et 

Si avec Li. 

Lors du cyclage, la capacité réversible a une valeur moyenne de 920 mAh/g 

(figure 125-B). Il est à noter que cette valeur de capacité est la plus élevée des capacités 

obtenues pour tous les composites étudiés jusqu’à maintenant.  La stabilité est bonne avec une 

perte de 0,14 %/cycle jusqu’à 280 cycles. Au-delà nous remarquons une chute rapide de 

capacité vers les 300 cycles puis elle se stabilise à une moyenne de 400 mAh/g jusqu’à 400 

cycles.  

Vu les bonnes performances de ce composite, nous avons réalisé des études 

complémentaires pour pouvoir comprendre les mécanismes réactionnels qui ont lieu lors du 

cyclage électrochimique. Les résultats obtenus sont discutés dans ce qui suit. 

ii. Analyse par voltammétrie cyclique : 

La figure 126 montre les profils obtenus par voltammétrie cyclique du premier au 

15ème cycle. Les pics caractéristiques de la réaction des différents éléments apparaissent à 

partir du deuxième cycle pendant la délithiation et deviennent plus intenses avec le cyclage. 

Les flèches indiquant les pics, sont associées chacune à un élément ou à l’ensemble des 

éléments actifs contenus dans le composite. Cela montre la contribution des différentes phases 

à la capacité totale du matériau. La figure 127 est une superposition des différentes courbes de 

voltammétrie cyclique des éléments Si submicrométrique, Sn et Al mettant en évidence la 

correspondance des différents pics obtenus dans le composite avec ceux des matériaux 

élémentaires. D’après ce résultat, il est bien clair que tout le matériau est actif vis-à-vis du 

lithium (particules de Si et matrice multiélémentaire qui les entoure), ce qui explique la 

capacité élevée obtenue pour ce composite. 
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Figure 126 : Voltammétrie cyclique du composite (Ni3,4Sn4 + Si + Al + C) broyé avec 
carbone à 0,1 mV/s. 

 
 

Figure 127 : Superposition des courbes de voltammétrie cyclique des éléments, Si 
submicrométrique, Sn et Al en comparaison avec celle du composite (Ni3,4Sn4 + Si + Al + C) 

broyé avec carbone.     

 

iii. Etude des mécanismes réactionnels lors du premier cycle par DRX in-situ : 

Pour compléter les résultats obtenus par les analyses de voltammétrie cyclique, nous 

avons choisi de faire des analyses de DRX in-situ pendant le premier cycle.  

Le profil du premier cycle galvanostatique pendant lequel l’analyse DRX a été réalisée 

est présenté sur la figure 128 et les diffractogrammes obtenus sont comparés sur la figure 129. 
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Le point OCV sur le profil électrochimique correspond au diffractogramme enregistré en 

circuit ouvert. Les chiffres 1, 18 et 33 correspondent respectivement au premier 

diffractogramme collecté (~1 V), à la fin de la lithiation (0 V) et à la fin de la délithiation 

(2V). Un diffractogramme est enregistré tous les deux heures. 

 

Figure 128 : Profil du premier cycle galvanostatique du composite (Ni3,4Sn4 + Si + Al + C) 
broyé avec carbone, pendant lequel l’analyse DRX in-situ a été réalisée. Le point OCV 
correspond au spectre enregistré à circuit ouvert. Les numéros 1, 18 et 33 correspondent 

respectivement au premier spectre collecté, à la fin de la lithiation et à la fin de la délithiation. 
 

Sur la figure 129, du fond vers l’avant, les diffractogrammes correspondent 

respectivement à la lithiation puis la délithiation progressive du composite 

(Ni3,4Sn4 + Si + Al + C) broyé avec carbone. Les premiers diffractogrammes montrent la 

structure initiale du composite qui se compose majoritairement des phases Ni3,4Sn4 et Si. 

D’autres pics apparaissent sur les diffractogrammes aux angles 2θ : 35,3°, 40,2° et 41,4°, qui 

correspondent à la diffraction du matériau de la cellule électrochimique.   
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.  

Figure 129 : Diffractogrammes DRX obtenus par les analyses in-situ du composite 
(Ni3,4Sn4 + Si + Al + C) broyé avec carbone. Représentation en 3D.     

 
Des transformations de phase peuvent être observées lors de cette analyse in-situ. En 

premier lieu, les pics de la phase Si au début du diffractogramme perdent en intensité 

progressivement pour disparaître à la fin de la lithiation. Pendant la délithiation, ces pics ne se 

reconstituent pas. Ainsi, il est bien clair que Si réagit avec le lithium dès le premier cycle, il 

forme des alliages amorphes pendant la lithiation et lors de la délithiation. Le Si ne 

recristallise pas et par conséquent n’apparait pas en DRX. D’autre part, les raies de la phase 

Ni3,4Sn4 perdent en intensité. Cette perte est bien visible sur les deux pics se situant à 29,9 ° et 

43 °. Quant au pic se trouvant à 38 °, il paraît se déplacer vers des angles adjacents (plus 

petits) et gagne en intensité pendant la lithiation. Ce phénomène est dû à la formation de 

nouveaux alliages intermétalliques LixSn dont l’emplacement des pics est proche de celui de 

Ni3,4Sn4 à 38 ° donnant cette impression de déplacement. Ces transformations sont 

réversibles. En effet, lors de la délithiation les pics correspondant aux alliages LixSn 
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disparaissent tandis que les pics de la phase Ni3,4Sn4 regagnent en intensité. Pour une 

meilleure caractérisation, nous comparons dans la figure 130, les diffractogrammes les plus 

intéressants lors de la lithiation et la délithiation. 

Quatre diffractogrammes à 0,1 V (figure 130-A), à 0 V pour la lithiation au premier 

cycle (figure 130-B), à 2 V pour la fin de la délithiation au premier cycle (figure 130-C) et à 

0,1 V pendant la lithiation au deuxième cycle (figure 130-D) sont comparés au 

diffractogramme du composite avant lithiation. Pour la première comparaison (A) à 0,1 V, la 

diminution de l’intensité des pics de la phase Ni3,4Sn4 est confirmée et l’apparition des 

alliages LixSn est visible. A 0 V, les pics correspondant aux alliages LixSn s’intensifient 

davantage, ces phases correspondraient à la formation d’alliages LixSn riches en lithium allant 

de Li5Sn2 à la phase Li7Sn2 à la fin de la lithiation (B). Il est toutefois très difficile de 

déterminer l’évolution des phases LixSn qui se forment vu leur coexistence en potentiel et leur 

superposition en domaine angulaire. D’autre part, remarquons que le Si ne réagit qu’au 

dessous de 0,1 V (B). Après la délithiation à 0 V(C), nous remarquons la disparition des 

alliages LixSn et la reconstitution de la phase Ni3,4Sn4 dont les intensités sont moins 

importantes qu’avant la lithiation. Il est probable que la délithiation de cette phase ne soit pas 

complète. Finalement, la dernière comparaison (D) est réalisée lors de la lithiation au 

deuxième cycle. Elle permet de montrer que les réactions sont réversibles et que la phase 

Ni3,4Sn4 réagit de nouveau avec le lithium pour produire les alliages LixSn. 

A la différence du composite sans carbone (figure 118), il est difficile de faire la 

distinction entre les différentes phases lithiées. Nous ne remarquons pas de formation de 

composés intermétalliques LixSn pauvres en lithium tels que LiSn ou Li5Sn2 pour lesquels la 

structure est différente. Il est donc très difficile de comparer ces résultats avec ceux obtenus 

par la voltammétrie cyclique.    
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Figure 130 : Comparaison des diffractogrammes DRX obtenus par les analyses in-situ du 
composite (Ni3,4Sn4 + Si + Al + C) broyé avec carbone. (A) OCV et 0,1 V. (B) OCV et 0 V. 

(C) OCV et 2 V. (D) OCV et 0,1V (2ème cycle). 
 

iv. Etude des mécanismes réactionnels lors du premier cycle par spectroscopie 

Mössbauer in-situ : 

La poudre d’électrode constituée de 55 m% du composite (Ni3,4Sn4 + Si + Al + C) 

broyé avec carbone, de 25 m% de noir de carbone et de 20 m% du liant CMC a été analysée 

avant cyclage électrochimique par spectroscopie Mössbauer 119Sn à température ambiante. La 

figure 131 montre le spectre obtenu et le tableau 32 le résultat de l’ajustement. 
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Figure 131 : Spectre Mössbauer 119Sn à température ambiante de la poudre d’électrode dont 
55 m% du composite (Ni3,4Sn4 + Si + Al + C) broyé avec carbone, 25 m% de noir de carbone 

et 20 m% de CMC. 
 

Le spectre présente un doublet légèrement asymétrique. Il peut être ajusté par deux 

doublets dont les paramètres hyperfins correspondent à ceux de la phase Ni3,4Sn4 et un 

doublet non résolu pour la phase β-Sn. La phase Ni3,4Sn4 est majoritaire (tableau 32). 

Une étude des mécanismes réactionnels par spectroscopie Mössbauer de 119Sn in-situ a 

été réalisée lors du premier cycle galvanostatique à un régime de C/50 de cette même poudre 

d’électrode à température ambiante. Les spectres ont été collectés toutes les 40 minutes, mais 

une meilleure statistique est obtenue pour 3 h et 20 min d’accumulation de données. Le profil 

de cyclage muni des points de potentiels auxquels correspondent les spectres enregistrés est 

présenté sur la figure 132. L’évolution des spectres obtenus ainsi que l’ajustement de 

quelques spectres sélectionnés sont présentés sur la figure 133.  

Poudre d’électrode Phases δ 
(mm/s) 

Δ 
(mm/s) 

C.R. 
% 

Quantité relative 
mol % 

55 m% Composite 
(Ni3,4Sn4 + Si +Al + C) 
Broyé avec carbone + 

25 m% Noir de 
carbone + 20 m% liant 

CMC 

β-Sn 2,56 (1) 0,29 (1) 3 11 (1) 

Ni3,4Sn4 
2,09 (1) 0,77 (1)  48,5 44,5 (1) 

2,09 (1) 1,42 (1) 48,5 44,5 (1) 

Tableau 32 : Paramètres Mössbauer de 119Sn du  spectre de la poudre d’électrode du 
composite (Ni3,4Sn4 + Si +Al + C) broyé avec carbone, enregistré à température ambiante. 

Déplacement isomérique par rapport à BaSnO3 (δ), éclatement quadripolaire (Δ), contribution 
relative (C.R.) et pourcentage atomique des phases.   

  

-6 -4 -2 0 2 4 6
0,88

0,90

0,92

0,94

0,96

0,98

1,00

1,02
β-Sn

Ni3,4Sn4  

 

Tr
an

sm
iss

io
n

Vitesse / mms-1 

  



Chapitre III                                                                               Caractérisation électrochimique des matériaux  

195 

 

 

Figure 132 : Profil du premier cycle galvanostatique du composite (Ni3,4Sn4 + Si + Al + C) 
broyé avec carbone pendant lequel les analyses Mössbauer in-situ ont été réalisées. Les 

points correspondent aux spectres collectés. 
 

    La figure 133-A représente les ajustements des spectres (ajustés comme expliqué ci-

dessous) permettant de visualiser les transformations globales lors de la lithiation et la 

délithiation du matériau d’électrode. En effet, les lignes qui ont été ajoutées, montrent une 

diminution des déplacements isomériques lors de la lithiation puis une augmentation lors de la 

délithiation. Le spectre rouge correspond à la limite entre la lithiation et la délithiation. 

Ces spectres ont été ajustés par les contributions suivantes (figure 133-B): 

• Deux sous-spectres pour la phase Ni3,4Sn4 dont les paramètres hyperfins I.S. 

(mm/s) et Q.S. (mm/s) sont fixes. 

• Un doublet correspondant à une phase lithiée moyenne LixSn dont les 

paramètres hyperfins sont affinés. 

• Une largeur à mi hauteur identique est contrainte pour tous les sous-spectres. 
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Figure 133 : (A) Spectres Mössbauer in-situ en fonction du cyclage électrochimique du 
composite (Ni3,4Sn4 + Si + Al + C) broyé avec carbone. (B) Spectres sélectionnés ajustés 
avec les deux phases Ni3,4Sn4 et LixSn moyen montrant la lithiation et la délithiation de la 

phase Ni3,4Sn4. 
 

Nous avons choisi de montrer quelques spectres ajustés (figure 133-B) sur lesquels 

nous pouvons voir clairement la réaction de la phase Ni3,4Sn4. Les deux doublets (sous 

spectres en rouge et bleu) de la phase Ni3,4Sn4 perdent en intensité au détriment de la phase 

lithiée LixSn (en noir) jusqu’au spectre N° 13 correspondant à la fin de la lithiation. On 

remarque que la réaction n’est pas complète car une partie de la phase Ni3,4Sn4 reste visible. 

Lors de la délithiation, on remarque l’effet contraire prouvant la réversibilité du système. 

Sur la figure 134 sont comparés les paramètres hyperfins résultant de l’ajustement des 

spectres avec les valeurs de l’absorption spectrale en fonction du temps de cyclage 

électrochimique. Les résultats détaillés de l’ajustement sont donnés sur le tableau 33. Nous 

distinguons 4 régions d’évolutions différentes désignées R1 à R4 sur la figure 134. Dans la 

première région, une diminution du déplacement isomérique de la phase lithiée LixSn est 

remarquable témoignant de l’enrichissement de l’alliage LixSn qui est le résultat de la 
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lithiation de la phase Ni3,4Sn4. Toutefois, les valeurs de l’absorption augmentent ce qui est 

contradictoire à cet effet car le facteur Lamb Mössbauer f de la phase LixSn est supposé être 

inférieur à celui de Ni3,4Sn4 (0,2). Cette contradiction pourrait être expliquée par la réaction de 

la quantité d’étain présente dans le composite (11 %) mais également par des phénomènes 

concurrents comme la réduction de l’oxyde de surface. 

 

Figure 134 : Paramètres hyperfins et absorption spectrale obtenus par ajustement des spectres lors 
de l’analyse Mössbauer 119Sn in-situ à température ambiante du composite 

(Ni3,4Sn4 + Si + Al + C) broyé avec carbone. 
 

Dans la deuxième région, l’éclatement quadripolaire et l’absorption diminuent 

considérablement tandis que le déplacement isomérique reste stable. Cette remarque indique 

l’enrichissement progressif de la phase LixSn en lithium. Dans les régions 3 et 4, nous 

observons une évolution inverse des paramètres hyperfins en accord avec la réversibilité du 

processus sans grande modification. Quant à l’absorption, elle n’augmente que légèrement. 

Cette évolution de l’absorption peut être expliquée par l’état nanométrique de la phase 

Ni3,4Sn4 reformée électrochimiquement dont le facteur f est moins important à cause d’une 

surface spécifique plus grande comme il a été expliqué pour le composite sans carbone. 
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Spectres Phases δ 
(mm/s) 

Δ 
(mm/s) 

C.R. 
(%) 

Quant. rel. 
 (mol %) Spectres δ 

(mm/s) 
Δ 

(mm/s) 
C.R. 
(%) 

Quant. rel. 
 (mol %) 

1 
LixSn - - 0 0 

12 
1,84 0,69 63 76 

Ni3,4Sn4 
2,22 0,77 50 100 2,22 0,77 18,5 24 
2,22 1,42 50 2,22 1,42 18,5 

2 
LixSn 2,03 0,98 14 23 

13 
1,84 0,64 64 76 

Ni3,4Sn4 
2,22 0,77 43 77 2,22 0,77 18 24 2,22 1,42 43 2,22 1,42 18 

3 
LixSn 1,90 1,11 18 28 

14 
1,84 0,62 61 74 

Ni3,4Sn4 
2,22 0,77 41 

72 
2,22 0,77 19,5 

26 
2,22 1,42 41 2,22 1,42 19,5 

4 
LixSn 1,86 1,01 26 39 

15 
1,83 0,71 56 70 

Ni3,4Sn4 
2,22 0,77 37 61 2,22 0,77 22 30 
2,22 1,42 37 2,22 1,42 22 

5 
LixSn 1,84 0,97 33 47 

16 
1,83 0,87 45 59 

Ni3,4Sn4 
2,22 0,77 33,5 

53 
2,22 0,77 27,5 

41 
2,22 1,42 33,5 2,22 1,42 27,5 

6 
LixSn 1,83 0,82 35 50 

17 
1,85 0,78 40 55 

Ni3,4Sn4 
2,22 0,77 32,5 50 2,22 0,77 30 45 2,22 1,42 32,5 2,22 1,42 30 

7 
LixSn 1,85 0,84 39 54 

18 
1,85 1,02 31 45 

Ni3,4Sn4 
2,22 0,77 30,5 46 2,22 0,77 34,5 55 2,22 1,42 30,5 2,22 1,42 34,5 

8 
LixSn 1,84 0,75 48 63 

19 
1,87 1,02 26 39 

Ni3,4Sn4 
2,22 0,77 26 37 2,22 0,77 37 61 2,22 1,42 26 2,22 1,42 37 

9 
LixSn 1,82 0,69 50 65 

20 
1,92 0,98 14 23 

Ni3,4Sn4 
2,22 0,77 25 35 2,22 0,77 43 77 2,22 1,42 25 2,22 1,42 43 

10 
LixSn 1,84 0,74 52 66 

21 
2,03 0,90 13 21 

Ni3,4Sn4 
2,22 0,77 24 

34 
2,22 0,77 43,5 

79 
2,22 1,42 24 2,22 1,42 43,5 

11 
LixSn 1,85 0,70 57 71 

22 
2,03 0,90 33 6 

Ni3,4Sn4 
2,22 0,77 21,5 

29 
2,22 0,77 33,5 

94 
2,22 1,42 21,5 2,22 1,42 33,5 

Tableau 33 : Paramètres Mössbauer de 119Sn des  spectres collectés à température ambiante de 
la poudre d’électrode du composite (Ni3,4Sn4 + Si +Al + C) broyé 20 h avec carbone. 

Déplacement isomérique par rapport à BaSnO3 (δ), éclatement quadripolaire (Δ), contribution 
relative (C.R.) et pourcentage atomique des phases. 

 
Une quantification des phases présentes dans le matériau d’électrode a été réalisée. Les 

résultats obtenus sont présentés sur la figure 135 et le tableau 33.  
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Figure 135 : Fractions molaires des phases Ni3,4Sn4 et LixSn présentes dans le composite 
(Ni3,4Sn4 + Si + Al + C) broyé avec carbone déterminées par spectroscopie Mössbauer 119Sn 

in-situ à température ambiante. 
 

 

Figure 136 : Sélection de quelques spectres Mössbauer 119Sn in-situ à température ambiante 
du composite (Ni3,4Sn4 + Si + Al + C) broyé avec carbone, ajustés par les phases Ni3,4Sn4, 

LixSn moyen, Li7Sn3, Li5Sn2 et Li7Sn2.   
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 Potentiel (V) Phases δ (mm/s) Δ (mm/s) C.R. (%) Quantité relative 
(mol %) 

OCV  
LixSn 0,00 0,00 0,00 0 

Ni3,4Sn4 
2,22 0,77 0,50 100 
2,22 1,42 0,50 

0,37 
LixSn 2,07 0,83 0,22 30 

Ni3,4Sn4 
2,22 0,77 0,39 70 2,22 1,42 0,39 

0,2 
Li7Sn3 

2,14 0,82 0,11 41 1,89 0,86 0,21 

Ni3,4Sn4 
2,22 0,77 0,34 59 2,22 1,42 0,34 

0,09 
Li5Sn2 

1,94 0,70 0,43 56 2,07 1,20 0,22 

Ni3,4Sn4 
2,22 0,77 0,27 44 2,22 1,42 0,27 

0 
Li7Sn2 

1,89 0,28 0,45 93 2,01 1,13 0,45 

Ni3,4Sn4 
2,22 0,77 0,05 7 2,22 1,42 0,05 

Tableau 34 : Paramètres Mössbauer de 119Sn des  spectres collectés à température ambiante de 
la poudre d’électrode du composite (Ni3,4Sn4 + Si +Al + C) broyé avec carbone. Déplacement 

isomérique par rapport à BaSnO3 (δ), éclatement quadripolaire (Δ), contribution relative 
(C.R.) et pourcentage atomique des phases. 

 
La quantification des phases montre que la quantité de Ni3,4Sn4 diminue avec le 

cyclage lorsque la quantité de LixSn augmente et vice-versa. Cette évaluation confirme que 

pendant la lithiation la phase Ni3,4Sn4 réagit avec le lithium produisant la phase lithiée LixSn. 

La réaction est bien réversible puisque la quantité de Ni3,4Sn4 est reformée après délithiation.   

Cette analyse est approximative puisqu’elle a été faite en supposant la présence d’un 

alliage moyen LixSn qui ne nous permet pas de reconnaitre les différents alliages Li-Sn 

formés lors du cyclage. Tous les spectres ne sont pas faciles à ajuster par des phases précises à 

cause de la coexistence de plusieurs de ces phases au même moment et la ressemblance de 

leurs spectres. Nous avons toutefois réussi à ajuster quelques spectres avec les phases Li7Sn3, 

Li5Sn2 et Li7Sn2 pendant la lithiation. Les spectres ajustés sont présentés sur la figure 136. Il 

est à noter que l’ajustement avec des phases précises modifie les contributions relatives des 

phases et par conséquent les fractions molaires de celles-ci. Les résultats de l’affinement sont 

présentés sur le tableau 34. 

Cette analyse montre la présence majoritaire de la phase Li7Sn3 aux environs de 0,2 V, 

de la phase Li5Sn2 à 0,09 V et la formation de la phase Li7Sn2 à la fin de la lithiation. Il sera 

plus prudent de se fier à ces dernières analyses pour déterminer la quantité de la phase 

Ni3,4Sn4 qui n’a pas réagi à la fin de lithiation et qui est de l’ordre de 7 mol% au lieu de 
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25 mol% pour l’ajustement avec LixSn moyen. Cet effet est probablement dû à une quantité 

de poudre de l’électrode qui n’a pas été en contact avec l’électrolyte. 

v. Etude cinétique : 

Sur la figure 137 il est bien clair d’après la courbe obtenue des capacités de 

délithiation fournies pour différents régimes que la puissance de ce composite est très 

intéressante. En effet, le matériau est capable de fournir jusqu’à un régime de 14 C, qui 

équivaut à une délithiation en 4 min et 17 s, 90 % de la capacité totale réversible. Au-delà, la 

puissance du matériau est moins intéressante. Ce résultat indique que la diffusion ionique au 

sein du matériau est très élevée.  

 

Figure 137 : Courbe de capacité en fonction du courant appliqué sur le composite 
(Ni3,4Sn4 + Si + Al + C) broyé avec carbone. 

 

 

vi. Etude de la morphologie d’électrode lors du premier cycle par MEB ex-situ : 

Nous avons voulu suivre l’évolution de la morphologie de l’électrode pendant le 

premier cycle électrochimique. Pour ce faire, des observations ex-situ de l’électrode ont été 

réalisées par microscopie électronique à balayage MEB. Les analyses sont faites aux 

potentiels suivants (figure 138): 
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2- Sur le plateau de lithiation à 0,1 V. 

3- Sur le plateau de lithiation à 0,05 V. 

4- A la fin de la lithiation à 0 V. 

5- Après délithiation à 2 V. 

Sur le profil de cyclage ci-dessous (figure 138), les points auxquels les électrodes ont 

été analysées sont marqués et numérotés de 1 à 5. Chaque point correspond à une cellule 

différente. Les analyses ont été faites ex-situ. 

 

Figure 138 : Profil du premier cycle électrochimique et les points de potentiel auxquels les 
analyses ex-situ ont été réalisées. 

 

 

Les images MEB de l’électrode à différentes étapes du premier cycle sont présentées 

sur la figure 139. Les électrodes sont formées par des particules arrondies agglomérées. Nous 

ne pouvons pas faire de différence entre la matière active, le carbone et le liant qui composent 

les électrodes. Les particules observées sont sans doute un mélange de tous ces matériaux, 

montrant que l’encre est bien homogène. La morphologie des électrodes ne change pas 

considérablement après la lithiation, mise à part une légère augmentation de la taille des 

particules. La microstructure consiste toujours en particules arrondies rassemblées en 

agglomérats après la lithiation et la délithiation au premier cycle. 
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Figure 139 : Comparaison des images MEB ex-situ du composite (Ni3,4Sn4 + Si + Al + C) 

broyé avec carbone à différents potentiels pendant le premier cycle électrochimique. 
Agrandissement de 25 000 fois. 

 
 

Ainsi, contrairement au composite (Ni3,4Sn4 +C) observé dans les analyses précédentes 

où une densification du matériau est bien remarquée dès la première lithiation (figure 101), 

dans le composite (Ni3,4Sn4 + Si + Al + C) la morphologie ne change que très légèrement. 

Nous avons par la suite observé une électrode de ce composite après 50 cycles à l’état 

délithié. Cette analyse est réalisée pour mieux observer l’effet du cyclage répété sur 

l’électrode. La figure 140 montre les images de cette électrode à deux différents 

agrandissements. 
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25 000 fois 50 000 fois 
Figure 140 : Images MEB d’une électrode cyclée 50 cycles à un régime de C/50 du composite 

(Ni3,4Sn4 + Si + Al + C) broyé avec carbone. 
 

Après 50 cycles, le matériau subit des transformations morphologiques. Celui-ci parait 

plus compact et une sorte de matrice liante couvre les particules sphériques. Cette couche qui 

s’est formée est plus visible sur l’image agrandie 50 000 fois. Elle est due probablement à un 

dépôt continu de la couche SEI lors du cyclage. Ce dépôt n’est pas visible lors du premier 

cycle mais il l’est au bout de quelques dizaines de cycles.  

Par conséquent, nous avons évalué la consommation du lithium au cours du cyclage de 

ce composite. La quantité de la capacité irréversible accumulée au long des n cycles est 

définie comme suit : 
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avec Li la capacité de lithiation au cycle i et Di la capacité de délithiation au cycle i. Cette 

variable renseigne sur la quantité de lithium consommée pour la formation de la couche SEI et 

d’autres phénomènes possibles comme la consommation de l’électrolyte non restitué lors de 

la délithiation due à la perte de contacts électrique.   

Un schéma expliquant l’évaluation de la consommation du lithium au sein de la pile 

est donné sur la figure 141. Sur la figure 142, les courbes expérimentales de la capacité 

irréversible cumulée et la capacité irréversible à chaque cycle sont représentées et comparées 

à la capacité de délithiation fournie par le composite. La capacité irréversible au premier cycle 

est la plus élevée, elle est de l’ordre de 20 %. Cette capacité reste stable lors des cycles 
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suivants à une valeur faible proche de 0 %, tandis que la capacité irréversible cumulée 

augmente légèrement pendant le cyclage indiquant le renouvellement continu de la couche 

SEI. Cela explique la couche observée sur l’électrode après 50 cycles par microscopie MEB. 

Cette tendance est soutenue jusqu’à 280 cycles après lesquels une chute de capacité 

importante est remarquée. Celle-ci, comme on peut le voir clairement sur la figure 142, est 

accompagnée d’une augmentation de la consommation du lithium.  

 
Figure 141 : Schéma expliquant l’évaluation de la consommation du lithium au sein de la 

cellule pour le composite (Ni3,4Sn4 + Si + Al + C) broyé avec carbone. 
 

Ainsi, cette analyse nous a permis de confirmer l’apparition de la couche SEI et son 

renouvellement, mais aussi à comprendre un phénomène de vieillissement de la cellule après 

un cyclage important. Dans ce contexte, nous avons voulu observer l’état de l’électrode après 

les 400 cycles effectués par ce matériau. Dans ce qui suit, nous discutons les résultats d’une 

analyse microstructurale post-mortem réalisée par microscopie MET ex-situ.     
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Figure 142 : Comparaison de l’état de consommation du lithium dans la cellule et la capacité 
de décharge du matériau composite (Ni3,4Sn4 + Si + Al + C) broyé avec carbone.  

 

vii. Etude de la microstructure post-mortem par MET ex-situ : 

La poudre de l’électrode cyclée plus de 400 cycles du composite 

(Ni3,4Sn4 + Si + Al + C) broyé avec carbone a été grattée du support en cuivre après avoir été 

rincée à la DMC pour être analysée par microscopie MET. Les images des particules 

analysées en champ clair sont présentées sur la figure 143.  

Les images MET montrent une microstructure différente de celle du composite de 

départ qui était sous forme de particules de Si nanométriques entourées par une matrice 

multiélémentaire. Après le cyclage électrochimique de 400 cycles, nous observons des 

particules de différentes formes et compositions. En effet les trois images de la figure 143 

représentent des exemples de particules de l’électrode cyclée. Des particules d’une centaine 

de nanomètres (entre 300 nm et 900 nm) sont couvertes d’une deuxième microstructure ayant 

des particules de petite taille variant entre 4 et 14 nm avec une taille moyenne de 8 nm. Des 

analyses ponctuelles ont montré que les grandes particules sont du silicium alors que les 

petites contiennent les éléments Sn et Ni. Ainsi après 400 cycles, le matériau perd sa 

cohésion, les particules de Si se détachent de la matrice mais conserve son caractère biphasé 

(Si + Ni3,4Sn4).  
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Figure 143 : Images MET post mortem en champ clair de l’électrode du composite 

(Ni3,4Sn4 + Si + Al + C) broyé avec carbone, analyse EDX et cartographie des éléments Ni, 
Si, Sn et Al et cliché de diffraction électronique réalisé sur une zone du matériau.  

 
Pour mieux caractériser ce matériau, une analyse EDX a été réalisée sur une zone 

d’une particule. La cartographie des éléments est donnée sur la figure 143. En effet, ces 

particules contiennent les deux éléments Ni et Sn qui se corrèlent parfaitement sur la 

cartographie. Cette parfaite superposition indiquerait la présence de la phase Ni3,4Sn4 qui se 

trouve préservée. Les éléments Si et Al sont bien dispersés sur toute la zone analysée.  

La troisième image MET en champ clair (à droite), montre une microstructure 

complètement différente sous forme de mousse. Un cliché de diffraction a été réalisé sur le 

composite avec carbone et montre la structure du graphite. Après l’analyse, la zone sous le 

faisceau électronique s’évapore témoignant de la fragilité de ce matériau, ce qui nous laisse 

supposer qu’il s’agit de produits de décomposition de l’électrolyte, appuyant les résultats 

obtenus par les méthodes de caractérisation utilisées ci-avant.    

Ainsi, le matériau de l’électrode post mortem a une microstructure très différente de 

celle déterminée avant le cyclage. Les particules nanométriques qui couvrent les grandes 

particules de Si sont composées d’après la cartographie par EDX de la phase Ni3,4Sn4. Cette 

phase est réversible durant le cyclage tandis que les particules de Si perdent leur forme 

de carbone 
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initiale, se détachent de la matrice et se coalescent pour former de plus larges particules. Ces 

transformations que subissent les particules de Si pourraient expliquer le besoin de 

renouvellement de la couche passivante SEI, qui se produit dès lors qu’il y a une nouvelle 

surface. 

2.3.3.3 Effet de la variation du taux de carbone: 

Les deux composites (Ni3,4Sn4 + Si + Al + C) broyés avec 5 m% et 15 m% de carbone 

graphite ont été testés par cyclage galvanostatiques sous les conditions habituelles. Les profils 

des premiers cycles de ces composites en comparaison avec le composite à 10 m% de carbone 

et celui broyé sans carbone sont présentés sur la figure 144-A et les capacités obtenues pour la 

lithiation et la délithiation en fonction du nombre de cycles sont données sur la figure 144-B. 

Sur le tableau 35, nous détaillons et comparons les résultats électrochimiques de ces quatre 

matériaux. 

   
Figure 144 : (A) Comparaison des profils des premiers cycles électrochimiques des composites 

(Ni3,4Sn4 + Si + Al + C) broyés avec 0 m%, 5 m%, 10 m% et 15 m% de carbone graphite. 
(B) Capacités en fonction du nombre de cycles lors du cyclage galvanostatique. Les signes vides 

correspondent à la lithiation et les pleins à la délithiation.  
Les profils des composites contenant différents taux de carbone sont tous lisses et ne 

contiennent pas de plateaux caractéristiques à la différence du composite sans carbone. Il est à 

remarquer d’après ces profils que les capacités des premières lithiations varient selon le taux 

de carbone contenu. Plus on ajoute de carbone, plus la capacité irréversible est importante.  
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Taux de 
carbone 

Performances électrochimiques 

1ère 
lithiation 
(mAh/g) 

1ère 
délithiation 

(mAh/g) 

Cap. 
Irréversible 
au 1er cycle 

(%) 

Max. de 
cycles 
atteint 

Perte / 
cyc. 
(%) 

Capacité 
25ème cyc. 
(mAh/g) 

Capacité 
200ème cyc. 
(mAh/g) 

Etat de 
stabilité de la 

cellule 

0 m%  949 717 24 206 0,28 397 211 Décroissante 

5 m%  1182 962 19 334 0,30 669 90 Décroit après 
100 cycles 

10 m%  1586 1259 20 425 0,14 868 684 Légèrement 
décroissante 

15 m%  1535 1154 25 355 0,11 791 610 Légèrement 
décroissante 

Tableau 35: Comparaison des performances électrochimiques des composites 
(Ni3,4Sn4 + Si + Al + C) broyés avec 0 m%, 5 m%, 10 m% et 15 m% de carbone graphite. 

 

D’après la figure 144-B et le tableau 35, de manière générale, les composites les plus 

riches en carbone sont les plus performants en terme de capacité et de stabilité 

électrochimique. Pour les composites pauvres en carbone, la capacité de la première lithiation 

du composite contenant 5 m% de carbone graphite est supérieure à celle du composite sans 

carbone mais reste inférieure à celle des composites avec plus forte teneur en carbone. Ceci 

est attribué à une diminution de la quantité de Si dans le composite qui réagit pendant le 

broyage mécanique. Néanmoins, pendant les 100 premiers cycles, la stabilité du composite à 

5 m% est bien meilleure que celle du composite sans carbone. Cette quantité de carbone 

permet vraisemblablement de ralentir la coalescence des particules au sein du composite. 

D’après ces observations, il est bien clair qu’une quantité de 5 m% de carbone graphite a des 

effets positifs sur les performances électrochimiques du composite mais reste insuffisante car 

une chute brusque de la capacité réversible a lieu après 100 cycles. 

Le composite à 15 m% de carbone graphite fournit une capacité à la première charge 

légèrement inférieure à celle du composite ne contenant que 10 m% de carbone. Toutefois 

cette différence de capacité entre les deux composites à différents taux de carbone n’est pas 

significative par rapport à la dispersion des mesures liée aux conditions de préparation de 

l’encre, des électrodes et des cellules. 



Chapitre III                                                                               Caractérisation électrochimique des matériaux  

210 

 

Sur la figure 145 nous représentons la capacité irréversible au premier cycle et la perte 

par cycle obtenue par chacun des composites en fonction de la quantité du carbone graphite 

ajoutée. Remarquons que la capacité irréversible est plus importante, de l’ordre de 25 %, pour 

les deux composites contenant 0 m% et 15 m% de carbone, et de l’ordre de 20 m% pour les 

composites intermédiaires. L’augmentation de cette capacité irréversible pour le composite le 

plus riche en carbone graphite peut être expliquée par l’augmentation de la surface spécifique 

due au carbone. Alors que pour le composite sans carbone, la capacité irréversible se rapporte 

non seulement à la formation de la couche SEI mais aussi à la réduction des oxydes de 

surface. Ces oxydes sont plus importants dans ce composite à cause de la présence de la phase 

β-Sn plus susceptible d’être oxydée. D’autre part, l’augmentation du taux de carbone est 

bénéfique pour la tenue au cyclage de l’électrode pour toute quantité de carbone ajoutée.  

 

Figure 145 : Evolution de la capacité irréversible au premier cycle et la perte par cycle en 
fonction de la quantité de carbone graphite ajoutée aux composites (Ni3,4Sn4 + Si + Al + C) 

broyés avec 0 m%, 5 m%, 10 m% et 15 m% de carbone graphite.  
 

Ainsi, il est préférable d’augmenter le taux de carbone dans le composite vu la bonne 

stabilité électrochimique obtenue, même si la capacité irréversible au premier cycle augmente 

provoquant une légère diminution de la capacité réversible moyenne. Il est à noter, toutefois, 

que l’optimum obtenu est pour un pourcentage de carbone de 10 m% pour une bonne stabilité 

et une capacité irréversible basse. 

2.3.3.4 Effet de l’augmentation de la durée de broyage : 

Le temps de broyage est un paramètre important dans l’étude d’optimisation du 

composite (Ni3,4Sn4 + Si + Al + C). Ici nous évaluons les caractéristiques électrochimiques de 

ce composite synthétisé par broyage mécanique pendant 40 h. 
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Sur la figure 146-A sont comparés les profils des premiers cycles des deux composites 

broyés avec carbone pendant 20 h et 40 h ainsi que le composite broyé sans carbone pendant 

20 h. La figure 146-B compare les courbes de capacité en fonction du nombre de cycles pour 

les mêmes composites et le tableau 36 donne les résultats détaillés de l’analyse 

électrochimique. 

  
Figure 146 : (A) Comparaison des profils des premiers cycles électrochimiques des 

composites (Ni3,4Sn4 + Si + Al + C) broyés 20 h et 40 h et le composite (Ni3,4Sn4 + Si + Al) 
broyé sans carbone pendant 20h. (B) Les capacités en fonction du nombre de cycles lors du 
cyclage galvanostatique des mêmes composites. Les signes vides correspondent à la lithiation et les 

pleins à la délithiation. 
 

Temps de 
broyage 

Performances électrochimiques 

1ere 
lithiation 
(mAh/g) 

1ere 
délithiation 

(mAh/g) 

Capa. 
Irréversible 
au 1er cycle 

(%) 

Max. de 
cycles 
atteint 

Perte/ 
cyc. 
(%) 

Capacité 
25eme cyc. 
(mAh/g) 

Capacité 
200 cyc. 
(mAh/g) 

Etat de 
stabilité de la 

cellule 

40h avec C 950 710 25 629 0,11 522 432 Assez stable 

20h avec C 1586 1259 20 311 0,14 868 684 Légèrement 
décroissante 

20h sans C 949 717 24 245 0,28 397 211 Décroissante 

Tableau 36: Comparaison des performances électrochimiques des composites 
(Ni3,4Sn4 + Si + Al + C) broyés 20 h et 40 h et le composite (Ni3,4Sn4 + Si + Al) broyé sans 

carbone pendant 20h.  
 

Le profil du premier cycle du composite broyé 40 h ne contient aucun plateau caractéristique 

de potentiel. C’est un profil lisse ressemblant à celui du composite broyé 20 h avec carbone. 
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Néanmoins le composite broyé 40 h fournit une capacité au premier cycle du même ordre que 

celle obtenue par le composite broyé 20 h sans carbone. 

Comme il peut être remarqué sur la figure 146-B et sur le tableau 36, le temps de 

broyage prolongé diminue de 40 % la valeur de la capacité réversible fournie par le composite 

en comparaison avec le composite broyé seulement 20 h. Les capacités fournies pendant les 

premiers cycles sont comparables à celles du composite broyé sans carbone. Toutefois, la 

stabilité du matériau broyé 40 h est améliorée jusqu’à 250 cycles par rapport aux deux autres 

composites. Les temps de broyage supérieurs à 20 h sont donc défavorables pour la capacité 

électrochimique du matériau, mais améliorent la stabilité de la capacité réversible pour un 

certain nombre de cycles.  

2.3.3.5 Récapitulatif : 

Nous avons étudié les performances électrochimiques des deux composites 

(Ni3,4Sn4 + Si + Al) et (Ni3,4Sn4 + Si + Al + C), en terme de capacité, de leur réactivité vis-à-

vis du lithium lors du cyclage électrochimique et de la cinétique de l’ion Li+ dans chacun des 

deux matériaux. Pour mettre en évidence la différence entre ces deux composites broyés avec 

et sans carbone, nous les comparons dans ce qui suit (figure 147 et tableau 37).    

Les constatations suivantes peuvent être faites : 

• La capacité fournie par le composite avec carbone vaut le double de celle 

fournie par le composite sans carbone. 

• La capacité irréversible est plus importante dans le composite sans carbone. 

• La stabilité de la capacité réversible en fonction du nombre de cycle est deux 

fois meilleure dans le composite avec carbone (figure 147-A). Toutefois il a été 

constaté que la diminution même réduite mais continue de la capacité pendant 

le cyclage électrochimique vient du renouvellement continu de la couche SEI. 

Cette couche a été observée par microscopie électronique et une étude sur la 

quantité du lithium consommé le prouve. Quant à la chute brutale après 280 

cycles, celle-ci peut être due à une désagrégation du matériau qui provoquerait 

une création de nouvelles surfaces non passivées et qui induirait d’une part une 
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perte de contacts électriques et par conséquent chute de capacité et d’autre part 

une augmentation de la décomposition d’électrolyte.  

     

 

Figure 147 : Comparaison des performances électrochimiques des deux composites 
(Ni3,4Sn4 + Si + Al) et (Ni3,4Sn4 + Si + Al + C) broyés avec et sans carbone. (A) Cyclage 

galvanostatique. (B) Voltammétrie cyclique. (C) Cinétique. 
 
 
 
 

Composite 

Performances électrochimiques 

1ere charge 
(mAh/g) 

1ere 
décharge 
(mAh/g) 

Cap. 
irréversible 
au 1er cycle 

(%) 

Max de 
cycles 
atteint 

Perte  / 
cyc. 
(%) 

Capacité 
25eme cyc. 
(mAh/g) 

Capacité 
200 cyc. 
(mAh/g) 

Etat de 
stabilité de la 

cellule 

sans C 949 717 24 206 0,28 397 211 Décroissante 

avec C 1586 1259 20 311 0,14 868 684 Légèrement 
décroissante 

Tableau 37: Comparaison des performances électrochimiques des composites 
(Ni3,4Sn4 + Si + Al) et (Ni3,4Sn4 + Si + Al + C) broyés avec et sans carbone. 
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• La réactivité des deux composites est différente vis-à-vis du lithium 

(figure 147-B). La voltammétrie cyclique montre que la réactivité de Sn dans 

le composite sans carbone est plus accentuée en comparaison avec Si tandis 

que ce dernier est plus actif pour le composite avec carbone. La réactivité de 

Sn est variable d’un cycle à l’autre dans le composite sans carbone. Ceci 

indique un léger changement structural lors du cyclage pouvant être une des 

causes de la chute de capacité. Par contre, une excellente réversibilité des 

réactions de lithiation dans le cas du composite avec carbone est démontrée.   

• Les analyses in-situ par DRX ou par Mössbauer montrent que dans les deux 

cas, la matrice et les particules de Si réagissent. Nous avons pu suivre la 

formation des alliages LixSn formés lors du cyclage électrochimique. La 

réactivité est réversible et une reconstitution des phases initiales est observée. 

Nous avons également pu prouver la réactivité de la phase pseudo-binaire 

Ni(Si1-xSnx)2 avec le lithium dans le cas du composite sans carbone.  

• Dans les deux cas une distinction des alliages LixSn formés a pu être réalisée. 

Pour le composite sans carbone, l’apparition des phases pauvres en lithium 

Li2Sn5, LiSn et Li7Sn3 a lieu avant la formation des phases Li5Sn2 et Li7Sn2 à la 

fin de lithiation. Pour le composite avec carbone, la formation de phase Li7Sn3 

prend place puis viennent les phases plus riches Li5Sn2 et Li7Sn2. 

• Le silicium quant à lui réagit avec le lithium puis s’amorphise dès le premier 

cycle. La composition des alliages LixSi n’a pu être déterminée. 

• La diffusion de l’ion Li+ est plus rapide dans le composite avec carbone en 

comparaison de celui sans carbone résultant en une excellente cinétique (figure 

147-C).  

Nous pouvons déduire des constatations ci-avant que le carbone a une influence 

importante sur les performances électrochimiques des composites. Une amélioration très 

importante est réalisée lors de l’utilisation du carbone. Nous discuterons la relation entre la 

structure des matériaux et leurs performances électrochimiques dans le chapitre IV qui suit.  
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Chapitre IV 

Discussion 
 

Jusqu’ici nous avons traité séparément les propriétés structurales et électrochimiques 

des matériaux composites. Nous avons différencié ces propriétés selon les éléments ajoutés 

avant broyage (Si, Al ou C) au composé intermétallique Ni3,4Sn4

Les questions suivantes se posent : 

. Mais quel est réellement 

l’impact de chacun de ces éléments sur les performances électrochimiques des 

composites après le broyage ? Dans ce chapitre, nous discutons les résultats obtenus dans les 

deux chapitres précédents en faisant le lien entre les propriétés structurales et 

électrochimiques pour une meilleure compréhension et synthèse.  

• Quel est le rôle du carbone ? quels sont ses avantages et ses inconvénients ? 

• La nature de la matrice a-t-elle un lien avec les performances électrochimiques 

du composite ? 

• Quel effet a l’aluminium sur l’ensemble des propriétés des composites ?  
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1. Effet de l’influence du carbone : 

L’utilisation du carbone avait comme but au départ d’améliorer la conductivité 

électronique du matériau mais également d’être utilisé comme agent lubrifiant permettant de 

réduire davantage la taille des particules pendant le broyage mécanique et éviter 

l’agglomération du matériau. Néanmoins, d’après les études que nous avons effectuées sur 

nos composites, nous avons découvert que le carbone a autres propriétés intéressantes. 

La première est l’amortissement des chocs mécaniques lors du broyage. Ce 

phénomène est mis en évidence lors du broyage du composé intermétallique avec carbone 

pour lequel la taille des cristallites de la phase Ni3,4Sn4 diminue lentement en fonction du 

temps de broyage alors qu’elle diminue brusquement lors du broyage sans carbone (figures 24 

et 28 chapitre II) . Toutefois, le carbone n’a pas d’influence sur la taille finale des cristallites 

de la phase Ni3,4Sn4

La deuxième propriété est la lubrification. En effet, la taille des agglomérats dans les 

composites avec carbone est plus petite que dans les composites sans carbone (figures 59 et 

67 chapitre II).  

 car elle est du même ordre (~ 7 nm) après 20 h de broyage avec ou sans 

carbone. L’effet de l’amortissement a été également prouvé pour les autres matériaux étudiés. 

Le carbone compte comme troisième propriété la dispersion. La densité apparente des 

matériaux avec carbone est plus basse que dans les matériaux sans carbone (tableaux 

récapitulatif 18 et 26, chapitre II).  

Finalement, le carbone joue le rôle d’une barrière de protection contre les réactions 

chimiques lors du broyage. Cette propriété est très importante. Le carbone se place aux 

interfaces entre les deux phases Si et Ni3,4Sn4 empêchant leur réaction. De ce fait, en fonction 

de la présence du carbone ou non, deux natures de matrices peuvent se former (nous traiterons 

le cas des composites complets (Ni3,4Sn4

► En présence de carbone la matrice est composée de la phase Ni

 + Si + Al) avec et sans carbone):  

3,4Sn4, du 

carbone et de traces des phases β-Sn et de Ni(Si0,85Sn0,15)2

► En absence de carbone la matrice est composée majoritairement de la phase 

β-Sn et de la phase pseudo-binaire Ni(Si

. 

0,85Sn0,15)2. 
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Il est toutefois nécessaire de préciser que cette propriété n’est pas durable avec le 

temps de broyage. Plus le temps de broyage augmente et moins le carbone protège les 

différentes phases de réagir les unes avec les autres.   

1.1 Effet de la nature de la matrice sur les performances 

électrochimiques : 

Nous avons vu lors de la comparaison des performances électrochimiques des deux 

composites avec et sans carbone (chapitre III), que celles-ci sont bien meilleures en présence 

du carbone. Ici nous expliquons les raisons pour lesquelles le composite avec carbone 

présente de très bonnes performances électrochimiques. 

1.1.1. La capacité :  

Une grande partie de la capacité globale du matériau est fournie par l’élément Si. Cet 

élément étant le plus capacitif dans le matériau (3100 mAh/g), sa proportion dans le mélange 

est très importante. Or, dans le composite sans carbone, une partie du Si est consommée en 

réagissant avec la phase Ni3,4Sn4 pour produire la phase pseudo binaire Ni(Si0,85Sn0,15)2

Nature de la matrice 

. Par 

conséquent, la quantité de Si pur dans le composite avec carbone est plus importante que dans 

celui sans carbone d’où la valeur plus élevée de la capacité globale (tableau 38). 

m% de Si déterminé 
par analyse Rietveld 

Capacité de 
délithiation au 1er

Capacité de 
délithiation au 25 

cycle (mAh/g) 
ème 

cycle (mAh/g) 
Ni3,4Sn4 22   + C 1586 868 

β-Sn + Ni(Si0,85Sn0,15) 15  2 949 397 

Tableau 38 : Influence de la nature de la matrice sur la capacité fournie par le composite. 

 

D’autre part, la nature des phases dans la matrice, est aussi décisive de la valeur de la 

capacité globale. Les analyses in-situ des deux composites avec et sans carbone (chapitre III) 

montrent que la matrice, quelle que soit sa nature, réagit avec le lithium lors du premier cycle, 

et ce pour les deux composites avec et sans carbone. Ce résultat a été vérifié par les deux 
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méthodes d’analyse DRX et spectroscopie Mössbauer 119

Pour évaluer la valeur de la capacité fournie par chaque matrice, nous supposons que 

toutes les phases de la matrice réagissent entièrement lors du premier cycle et fournissent des 

capacités de l’ordre de celles des phases pures obtenues lors de leurs analyses individuelles. 

Soient la phase nanostructurée Ni

Sn qui prouvent que les matrices 

sont actives au moins au premier cycle.  

3,4Sn4 pour le composé broyé avec carbone et les phases 

β-Sn et Ni(Si0,85Sn0,15)2

Cestimée
ζ =  ∑ Cexp

ζ × m%ζ𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒𝑠 ζ       (E6) 

 pour le composé broyé sans carbone. Calculons les capacités 

estimées Cestimée
ζ  pour ces deux composites, à partir des capacités expérimentales de 

délithiation au premier cycle de chaque phase Cexp
ζ et leurs pourcentages obtenus par analyse 

Rietveld m%ζ, tel que : 

Les capacités des phases sont toutes des valeurs expérimentales (chapitre II) sauf pour 

la phase pseudo-binaire Ni(Si0,85Sn0,15)2 qui n’a pas pu être testée individuellement car cette 

phase est métastable*. La valeur qui lui est attribuée est une valeur approximative obtenue 

pour le composé NiSi2

Dans le tableau 39 nous comparons les capacités estimées ci-avant aux valeurs des 

capacités expérimentales obtenues par les composites et aux valeurs des capacités spécifiques 

calculées à partir des pourcentages des différents éléments comme suit : 

 étudié par Wen et Coll. [1]. Nous avons choisi les capacités de 

délithiation du premier cycle pour éviter la partie capacitive irréversible due à la formation de 

la couche SEI. 

𝐶𝑐𝑎𝑙𝑐𝑢𝑙é𝑒é𝑙é𝑚   = ∑ 𝑥×𝐹
𝑀𝑖

éléments 𝑖 × m%𝑖      (E7) 

avec x le nombre des atomes de lithium dans les alliages LixSn ou LixSi , F la constante de 

Faraday, Mi la masse atomique de chaque élément i (i=Si, Sn ou Al) et m%i

                                                 

* La synthèse de la phase pseudo binaire Ni(Si0,58Sn0,15)2 par méthodes de métallurgie (four à induction et recuit) 
classique n’a pas pu être réalisée. 

 le pourcentage 

massique de chaque élément dans la composition nominale du composite.  
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Pour le composite sans carbone, la comparaison des valeurs des capacités estimées et 

expérimentales dans le tableau 39 montre que ces deux valeurs sont proches. Nous en 

déduisons que la réactivité de l’ensemble de ces phases dans le composite sans carbone se fait 

identiquement à la réactivité individuelle de chaque phase. Toutefois, cette valeur reste 

inférieure à la capacité estimée des éléments qui vaut presque le double si on estime que 

chaque élément actif vis-à-vis du lithium réagit entièrement dans la phase où il est inclus. 

Cette perte de capacité provient principalement de la phase pseudo-binaire Ni(Si0,8 5Sn0,15)2

Composite 

 

qui contient l’élément Si. Celui-ci réagit différemment quand il est inclus dans cette phase par 

rapport à l’état élémentaire.  

Phases  

Capa. 1ère
m % 
des 

phases 

 
délithiation 
des phases 
(mAh/g) 

𝐶𝑐𝑎𝑙𝑐𝑢𝑙é𝑒é𝑙é𝑚   
 

(mAh/g) 

Cestimée
ζ  

 
(mAh/g) 

Capacité du 
composite 

expérimentale 
mesurée 
 (mAh/g) 

Sans C 

Ni3,4Sn 382 4 5 

1280 
 776 717 

Ni(Si0,85Sn0,15) 200 2 25 
Si 2637 15 

β-Sn 567 55 

Avec C 

Ni3,4Sn 382 4 73 

1280 884 1259 
Ni(Si0,85Sn0,15) 200 2 < 1 

Si 2637 22 
β-Sn 567 4 

Tableau 39 : Comparaison des capacités estimées et expérimentales dans les composites 
broyés avec et sans carbone. Les pourcentages du composite avec carbone sont corrigés de la proportion du 

carbone de 10 m%.  
 

Pour le composite avec carbone, l’effet inverse est remarqué. La valeur estimée à 

partir des pourcentages des phases et de leurs capacités mesurées est bien inférieure à la 

valeur mesurée expérimentalement. Celle-ci est plutôt proche de la valeur calculée à partir des 

éléments. Cela indiquerait que les éléments actifs des phases contenues dans le composite 

avec carbone, réagissent toutes avec le lithium en fournissant des capacités proches de celles 

fournies par les éléments individuellement. Rappelons que la capacité théorique pour ce 

composite a été calculée en supposant la formation des deux alliages Li22Sn5 et Li13Si4. 

Puisque le composite avec carbone est formé principalement des phases Si et Ni3,4Sn4, nous 

pouvons supposer que Sn dans la phase intermétallique Ni3,4Sn4 réagit avec le lithium pour 

former un alliage de type Li22Sn5. Toutefois, les analyses Mössbauer 119Sn in-situ ont montré 

la formation de l’alliage Li7Sn2 seulement (figure 136, chapitre III). Cela suppose que la 
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capacité du composite provient de l’élément Si qui formerait en plus de l’alliage Li13Si4 un 

deuxième alliage plus riche en lithium Li22Si5

On en déduit que la réactivité de la phase Ni

. Cela explique la haute capacité de ce 

composite en comparaison de celui sans carbone.  

3,4Sn4

Ainsi, il est démontré que la matrice influence la valeur de la capacité globale fournie 

par le composite. Qu’en est-il de la stabilité électrochimique ? 

 avec le lithium est différente quand 

celle-ci est utilisée seule ou incluse dans un composite. Il est probable, que sa bonne réactivité 

dans le composite est liée à la nanostructure de celui-ci et à la présence des autres éléments 

comme le carbone, le silicium ou l’aluminium.    

1.1.2. La stabilité électrochimique:  

Mise à part la valeur de la capacité, la nature de la matrice peut également influencer 

la stabilité de cette capacité le long du cyclage. Encore une fois, le composite avec carbone se 

caractérise par une stabilité bien meilleure que le composite sans carbone.  

L’étude électrochimique sur le composé intermétallique Ni3,4Sn4

Ni

 synthétisé par 

métallurgie des poudres suivi du broyage pendant 20 h a montré que la stabilité 

électrochimique de ce composé est très intéressante (figure 94, chapitre III). Effectivement, 

malgré une capacité moyenne relativement faible le long du cyclage (200 mAh/g), celle-ci 

reste très stable pendant au moins 500 cycles. Ce résultat est exceptionnel. Il est probablement 

dû à la surstœchiométrie en Ni qui permet d’accommoder davantage les variations de volume 

quand l’atome Sn réagit avec le lithium suivant la réaction : 

3,4Sn4 + 14 Li → 2 Li7Sn2

De plus, cette réaction est réversible lors de la délithiation et la réversibilité est assurée tout au 

long du cyclage. Il est possible que l’excédent en Ni aide à la reformation de la phase Ni

 + 3,4 Ni      (R13) 

3,4Sn4 

lors de la délithiation. Malheureusement, nous n’avons pas de preuve expérimentale de la 

réaction proposée pour la phase Ni3,4Sn4 cyclée seule. Il sera donc intéressant de réaliser des 

analyses in-situ ou ex-situ par DRX, Mössbauer de 119Sn et également par des mesures 

magnétiques qui dévoileront la présence de Ni s’il se libère lors de la lithiation de Ni3,4Sn4. 

Par ailleurs, il est important de rappeler que nous n’avons jamais observé lors des analyses 
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effectuées par DRX in-situ sur le composite avec carbone, la présence de Ni après délithiation 

du composite. Cela indique que si Ni est produit, il doit être sous forme amorphe.      

L’ajout du carbone à ce composé intermétallique n’a aucune influence sur sa stabilité 

électrochimique. La bonne stabilité de ce composé intermétallique Ni3,4Sn4

En plus de la stabilité de la phase Ni

 est la raison pour 

laquelle sa présence dans la matrice de notre composite est importante et par conséquent 

améliore notablement sa stabilité. 

3,4Sn4

D’autre part, les analyses in-situ par DRX (figure 129, chapitre III) et les analyses de 

voltamétrie cyclique du composite avec carbone (figure 127, chapitre III) montrent que les 

deux phases Ni

, nous avons remarqué lors des observations 

par microscopie MET (figure 69, chapitre II) que la présence du carbone permet de réduire la 

densité apparente de la matrice par son effet dispersant. Cette propriété est aussi importante 

pour la stabilité électrochimique car l’espace entre particules permet à son tour d’accommoder 

les expansions de volume des différentes phases.  

3,4Sn4

Dans le cas du composite sans carbone, la nature de la matrice est bien différente. Elle 

contient d’abord en majorité la phase β-Sn. Les analyses de microscopie électronique 

montrent que cette phase est nanométrique et bien dispersée dans la matrice (figure 63, 

chapitre II). Toutefois il est connu que pendant le cyclage électrochimique cette phase a 

tendance à coalescer. Par conséquent, le changement de volume des particules est plus 

important causant des fissures dans la matière et une perte de connectivité électrique, puis une 

chute progressive de la capacité. La matrice contient aussi la phase pseudo binaire 

Ni(Si

 et Si réagissent avec Li à des potentiels différents. Cette alternance de 

potentiel a été citée dans la bibliographie (chapitre I) comme étant intéressante pour assurer la 

stabilité électrochimique au sein d’un matériau composite. 

0,85Sn0,15)2. Pour comprendre le comportement électrochimique de cette phase, nous la 

comparons à la phase non substituée NiSi2. Les quelques études qui ont été faites sur le 

composé NiSi2 ont montré, dans un cas, que le composé est inactif vis-à-vis du lithium [2]. 

Dans une autre étude menée par Wen et coll., il a été montré que NiSi2 réagit avec le lithium 

pendant le premier cycle. Toutefois, sa réaction résulte en un composé NiSi2-y suivant la 

réaction [1]: 
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x Li+ + x e- + NiSi2 → LixSiy + NiSi2-y

D’après ces auteurs, la structure de NiSi

     (R14) 

2-y serait très semblable à celle de NiSi2 et est difficile 

à distinguer par DRX. Malheureusement, une large capacité irréversible résulte de cette 

réaction de conversion et le composé NiSi2-y

Il est très probable que ce comportement soit similaire à celui de la phase pseudo- 

binaire Ni(Si

 formé serait passif vis-à-vis du lithium et 

resterait cristallin pendant le cyclage.  

0,85Sn0,15)2  présente dans notre composite. En effet, si nous observons les 

diffractogrammes de l’analyse DRX in-situ du composite sans carbone (figure 148), nous 

remarquons que le pic (220) diminue légèrement pendant la lithiation mais reste présent 

même à 0 V (figure 148-A). Rappelons que ce pic est commun aux deux phases Si et 

Ni(Si0,85Sn0,15)2

 

. Sa diminution est le résultat de la réaction de l’élément Si avec Li.  Pendant 

la délithiation, l’intensité du pic (220) reste stable (figure 148-B).  

 

Figure 148 : Zoom sur l’évolution du pic (220) de Si et de la phase pseudo-binaire 
Ni(Si0,85Sn0,15)2 lors des analyses DRX in-situ du composite (Ni3.4Sn4

 

 +Si+Al). (A) Lithiation : 
le pic (220) diminue légèrement. (B) Délithiation, le pic (220) reste stable. 

Ces remarques peuvent indiquer qu’en effet la phase pseudo-binaire Ni(Si0,85Sn0,15)2 

réagit avec le lithium pendant le premier cycle produisant des intermétalliques de type LixSn 

(la réaction de Sn dans la phase pseudo binaire est prouvée par la spectroscopie 119Sn 

Mössbauer in-situ figure 121, chapitre III), et une phase NiSi1,7

 

 passive vis-à-vis du lithium. 

Nous pouvons donc imaginer le mode de réaction de la phase pseudo-binaire comme suit: 

 

A B 
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Ni(Si0,85Sn0,15)2 + 0,3 Li → 0,15 Li7Sn2 + NiSi1,7 

0,15 Li

(R15) lithiation 

7Sn2 + NiSi1,7 →  Ni(Si0,85Sn0,15)2

Nous avons montré par spectroscopie Mössbauer 

  + 0,3 Li (R16) délithiation 

119Sn in-situ que la phase pseudo-

binaire Ni(Si0,85Sn0,15)2

Nous en concluons que deux causes sont à l’origine de la perte de la capacité lors du 

cyclage du composé sans carbone : la coalescence de Sn contenu dans la matrice tout au long 

du cyclage et la non réactivité de la phase NiSi

 est reformée après délithiation. Toutefois, ces mécanismes sont 

uniquement des propositions et une étude plus profonde sur la réactivité de la phase pseudo-

binaire vis-à-vis du lithium est nécessaire. D’autres méthodes de caractérisation 

(spectroscopie XPS, RMN,…) seraient souhaitables.    

1,7 après réaction de la phase pseudo-binaire 

Ni(Si0,85Sn0,15)2

Ainsi, nous avons montré comment la nature de la matrice de nos composés peut 

influencer sa stabilité électrochimique. 

 pendant le premier cycle. 

1.1.3. La cinétique : 

L’étude de la cinétique électrochimique sur les deux composites contenant tous les 

éléments broyés avec et sans carbone montre que la diffusion de l’ion Li+ dans le matériau est 

plus rapide dans le composite avec carbone. A partir de ce résultat, on pourrait imaginer que 

la nature de la matrice en est la cause, et que la diffusion de Li+ dans la phase Ni3,4Sn4

  

 et le 

carbone est bien plus rapide que dans la phase β-Sn et la phase pseudo-binaire. Dans notre cas 

il nous est très difficile d’expliquer ce phénomène, car nous ne disposons pas à ce jour de 

toutes les données nécessaires. La diffusion du lithium ne dépend pas uniquement de la nature 

de la matrice mais aussi de celle des interfaces. Une étude plus approfondie est donc 

indispensable.     
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1.2 Inconvénients du carbone :  

Le carbone montre de nombreux avantages comme nous avons pu le constater dans la 

discussion qui précède. Néanmoins, lors des études des différents matériaux (chapitre II et 

III), le carbone présente aussi deux inconvénients majeurs. 

1.2.1 Surface spécifique : 

Il est connu que le carbone a une large surface spécifique (29,4 m²/g dans notre cas). 

Ainsi, il est normal que son ajout au mélange de poudres augmente la surface spécifique de 

l’ensemble, non seulement à cause de la contribution de sa propre surface mais aussi par son 

effet lubrifiant qui permet de réduire la taille des particules et d’augmenter la surface 

spécifique de l’ensemble. Comme exemple, nous citons le composite (Ni3,4Sn4

 Effectivement, nous avons remarqué pour la majorité de nos matériaux que la capacité 

irréversible augmente avec l’ajout du carbone. Le tableau 40 compare les capacités 

irréversibles aux premiers cycles, obtenues pour les différents matériaux. Cette tendance est 

valable pour tous les matériaux sauf pour le matériau complet (Ni

 + Si) dont la 

surface spécifique passe de 1,4 m²/g quand il est broyé sans carbone à 3,5 m²/g au broyage 

avec carbone. D’autre part, plus la surface spécifique d’un matériau est élevée et plus le 

lithium est consommé sous forme de capacité irréversible lors des premiers cycles 

électrochimiques. Cette capacité est consommée pour passiver les surfaces des matériaux et 

correspond à la formation de la couche SEI (Surface Electrolyte Interface) (chapitre I).   

3,4Sn4 + Al + Si) broyé avec 

10 m% de C. La haute valeur de la capacité irréversible remarquée sur le composite sans 

carbone, peut être expliquée par la contribution d’autres facteurs comme la formation d’une 

phase irréversible NiSi2-y

En général, plus basse est la surface spécifique d’un matériau, moins il y a de capacité 

irréversible. Il faut donc trouver des solutions pour diminuer la surface spécifique du matériau 

tout en conservant une quantité suffisante de carbone pour assurer les bonnes performances 

électrochimiques. Dans ce contexte, il faut aussi se rappeler que plus la quantité de carbone 

est élevée plus la stabilité de la capacité est meilleure. Cette propriété est d’autant plus 

importante que le matériau sera utilisé face à une électrode positive dont la quantité de lithium 

est limitée.  

 ou la réduction d’oxydes de surface. 
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Matériaux Capacités irréversibles aux premiers cycles (%) 
Broyé sans carbone Broyé avec carbone 

Ni3,4Sn 40 4 48 
Ni3,4Sn4 43 + Al 52 
Ni3,4Sn4 22 + Si 28 

Ni3,4Sn4 - + Al + Si + 5 m% C 19 
Ni3,4Sn4 24 + Al + Si / (10 m% C) 20 
Ni3,4Sn4 - + Al + Si + 15 m% C 25 
Tableau 40 : Comparaison des capacités irréversibles aux premiers cycles pour les différents 

matériaux étudiés. 
 

1.2.2 Influence sur le composé intermétallique Ni3,4Sn4

L’ajout du carbone au composé intermétallique Ni

 : 

3,4Sn4

Il a été également remarqué que l’intermétallique broyé avec carbone montre une 

cinétique moins bonne à hauts régimes de délithiation en comparaison avec celle du matériau 

broyé sans carbone. Cela est peut être du à la modification des interfaces entre les deux phases 

C et Ni

 a plus d’inconvénients que 

d’avantages. En effet, malgré une légère augmentation de la capacité moyenne du matériau 

(de 190 à 200 mAh/g), la polarisation de celui-ci augmente notablement avec l’ajout du 

carbone. Malheureusement, l’augmentation de la polarisation est aussi source de perte de 

capacité.  

3,4Sn4

    

, qui ralentit la diffusion du lithium. Cet effet est inversé dans le cas du 

composite complet, lorsque non seulement les interfaces sont modifiées par la présence de 

carbone mais aussi la nature des phases de la matrice. 

2. Effet de l’aluminium sur la bonne performance des 

matériaux : 

Malgré la petite quantité d’élément Al dans les matériaux, son influence est notable. 

Des études faites par Hatchard et coll. sur des couches minces [3] (chapitre I) montrent que 

l’ajout de l’élément Al dans un alliage Si-Sn permet de faciliter l’amorphisation du matériau, 

d’augmenter sa capacité totale et d’améliorer sa tenue au cyclage. Dans cette étude, nous 

avons remarqué d’autres effets de l’aluminium sur le composite que nous éclaircissons ici. 
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Nous discutons comment Al modifie la microstructure des composites et par conséquent leurs 

performances électrochimiques. 

2.1  Influence sur le composé Ni3,4Sn4 

La structure de la phase Ni

: 

3,4Sn4  est préservée lors du broyage mécanique du composé 

intermétallique seul ou avec Al. Les analyses DRX ne nous permettent pas de distinguer 

l’influence de Al sur la structure de Ni3,4Sn4

 

 à cause de la qualité des diffractogrammes après 

broyage et de leur affinement difficile. Par contre, nous avons pu distinguer quelques 

différences lors des analyses électrochimiques. L’organigramme sur la figure 149 résume les 

résultats électrochimiques obtenus. 

Figure 149 : Organigramme montrant l’influence de Al sur la capacité moyenne du composé 
Ni3,4Sn4

 
. 

Il est clair que l’influence de Al sur l’intermétallique Ni3,4Sn4 dépend de la présence 

du carbone. La combinaison du carbone et de l’élément Al permet d’augmenter 

considérablement la capacité de l’intermétallique Ni3,4Sn4 (augmentation de 42 %) 

2.2 Influence sur le composite (Ni

alors que 

l’ajout d’Al seul, au même composé intermétallique diminue la capacité de celui-ci 

(diminution de 16%). 

3,4Sn4

Commençons d’abord par la comparaison des différences structurales des composites 

(Ni

 + Si) : 

3,4Sn4

Sans carbone Avec carbone

Sa
ns

 A
l

Ni3,4Sn4

Av
ec

 A
l

190 mAh/g 200 mAh/g 

160 mAh/g 270 mAh/g 

 + Si) après 20 h de broyage sans carbone, avec et sans Al. La comparaison des 

diffractogrammes DRX des deux composites est donnée sur la figure 150. 
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Figure 150 : Comparaison des deux diffractogrammes des composites (Ni3,4Sn4

 

 + Si) broyés 
sans carbone, avec et sans Al. 

Composite (Ni3,4Sn4 Composite (Ni + Si) 3,4Sn4 + Si + Al) 
Phases mol% Phases mol% 
β-Sn 31 β-Sn 32 

Si 35 Si 35 
Ni(Si0,78Sn0,22) 11 2 Ni(Si0,85Sn0,15) 29 2 

NiSi 23 Ni3,4Sn 4 4 
Tableau 41: Comparaison des composition des deux composites (Ni3,4Sn4 + Si) broyés sans 

carbone avec et sans Al. 
 

La caractérisation des deux composites a montré que la proportion des phases 

présentes est différente (tableau 41). D’abord, dans le composite sans Al, nous notons la 

présence de la phase NiSi en plus de la phase pseudo-binaire Ni(Si1-xSnx)2
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. Ensuite, le taux 

de substitution x de Si par Sn dans la phase pseudo-binaire semble varier selon que l’on utilise 

Al ou non. En effet, dans le composite sans Al, le taux est de 0,22(6) contre 0,15(1) pour le 

composite avec Al.  
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Figure 151 : Images MET en champ clair : Comparaison des microstructures des deux 
composites (Ni3,4Sn4

 
 + Si) (A) avec Al et (B) sans Al. 

D’autre part, les images MET des deux composites avec et sans Al montrent que 

l’ajout de l’aluminium permet de réduire la taille des particules de la matrice (figure 151). 

Dans l’échantillon avec Al, la taille de ces particules est inférieure ou égale à 10 nm alors que 

dans l’échantillon sans Al, celles-ci dépassent cette taille pour atteindre une vingtaine de 

nanomètres. De plus les analyses chimiques par STEM de la matrice des deux composites 

(figure 152) montrent que la présence d’Al permet de l’homogénéiser. En effet, la dispersion 

des éléments contenus dans le composite est bien meilleure lorsqu’Al est présent. 

. 

 

Figure 152 : Comparaison des analyses STEM réalisées sur les matrices des deux composites 
(Ni3,4Sn4

 
 + Si) (A) avec Al et (B) sans Al. 

100 nm 

B A 

A  

B  
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Comparons maintenant les composites (Ni3,4Sn4 + Si + C) broyés avec carbone, avec 

et sans Al. La figure 153 et le tableau 42 montrent respectivement les diffractogrammes DRX 

de ces deux composites et les pourcentages des phases obtenus par leur analyse Rietveld. 

Nous remarquons clairement que la quantité de la phase Ni3,4Sn4 dans le composite sans Al 

est inférieure à celle dans le composite avec Al. Cela se traduit par la réaction de 16 mol% de 

la phase Ni3,4Sn4 avec Si dans le composite sans Al et en la production de 5 mol% de la phase 

β-Sn (contre 1 mol% dans le composite avec Al) et probablement une phase pseudo-binaire 

Ni(Si1-xSnx)2 non incluse dans l’ajustement Rietveld. Le pourcentage de la phase Si évalué 

par l’analyse Rietveld est par conséquent surestimé à cause de la présence de cette phase 

pseudo-binaire dont la structure est proche de celle de Si (chapitre II). Ainsi, nous en 

déduisons que la présence de Al ralentit la réaction entre les deux phases Ni3,4Sn4

 

 et Si en 

présence de carbone.    

Figure 153 : Comparaison des deux diffractogrammes des composites (Ni3,4Sn4

Composite (Ni

 + Si + C) 
broyés avec carbone, avec et sans Al. 

3,4Sn4 Composite (Ni + Si + C) 3,4Sn4 + Si + Al + C) 
Phases mol% Phases mol% 

Ni3,4Sn 25 (1) 4 Ni3,4Sn 32 (1) 4 
Si 34 (1) Si 31 (1) 

β-Sn 5 (1) β-Sn 1 (1) 
C 36 C 36 

Tableau 42 : Comparaison des composition des deux composites (Ni3,4Sn4 + Si + C) broyés 
avec carbone, avec et sans Al. 
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Nous comparons par la suite les résultats des analyses électrochimiques de ces quatre 

composites (figure 154 et tableau 43). Al a un effet bénéfique quand il est accompagné du 

carbone. En effet, la capacité fournie par le composite avec carbone et avec Al est la plus 

élevée. Cela vient sans doute de la meilleure distribution des éléments dans le composite, 

notamment grâce à la bonne homogénéisation de la matrice, mais aussi à la haute préservation 

de la phase Ni3,4Sn4 dans la matrice en comparaison avec le composite sans Al. Ce dernier 

perd de ses performances malgré le peu de Sn produit (5 mol%). 

 

Performances électrochimiques 

1ere

(mAh/g) 

 
lithiation 

1ere

(mAh/g) 

 
délithiation 

Cap. Irrév. 
au 1er

Max de 
cycles 
atteint 

 cycle 
(%) 

Perte  / 
cyc. (%) 

Capacité 
25eme cyc. 
(mAh/g) 

Capacité 200 cyc. 
(mAh/g) 

- 1082 845 22 115 0,49 527 - 
C 1083 774 28 506 0,10 500 517 
Al 949 717 24 206 0,28 397 211 

C+ Al 1586 1259 20 311 0,14 868 684 
Tableau 43: Comparaison des performances électrochimiques des composites 

(Ni3,4Sn4
 

 + Si) broyés avec et sans carbone et avec et sans Al.  

 

Figure 154 : Comparaison des capacités en fonction du nombre de cycles pour les 
composites (Ni3,4Sn4

 
 + Si + C) broyés avec carbone avec et sans Al. 

Dans le cas des composites sans carbone, Al n’a pas d’effet notable. La nature de la 

matrice, même si elle est très différente entre ces deux cas, ne change guère le résultat 

électrochimique du matériau. Il est même évident que la présence de Al dans le composite 
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sans carbone diminue ses performances électrochimiques. Rappelons que nous avons eu le 

même effet sur le composé intermétallique Ni3,4Sn4

Ce résultat indique que les deux matrices se comportent de la même manière c'est-à-

dire qu’ils ne réagissent pas avec le lithium pour les deux composites sans carbone avec et 

sans Al. Pour comprendre ces mécanismes, nous avons comparé nos résultats avec des études 

réalisées par d’autres groupes sur la lithiation des deux phases NiSi et NiSi

. 

2. Les résultats de 

ces études diffèrent d’une étude à l’autre. Pour certains, les deux phases NiSi et NiSi2 sont 

inactives [2]. Cela n’est pas vrai pour la phase pseudo-binaire de type NiSi2 dans notre cas, 

comme nous avons pu le montrer auparavant (figure 123, chapitre III). Par contre pour la 

phase NiSi dans le composite sans Al, il est possible que cela soit vérifié car nous n’avons 

aucune preuve expérimentale de la réactivité de cette phase avec le lithium. D’autres 

présument que la phase NiSi réagit avec le lithium, en produisant les composés LixSi et Ni 

[4]. D’autres encore montrent que la réaction de la phase NiSi résulte en des phases LixSi 

amorphes et la phase Ni2

Grâce à ces comparaisons, nous voyons qu’Al a une influence sur la composition et la 

microstructure des matériaux et par conséquent leurs performances électrochimiques. La 

combinaison du carbone et de l’aluminium permet d’améliorer les performances des 

matériaux alors que l’ajout d’Al seul, sans carbone, diminue la capacité.  

Si et que la réaction est complètement réversible [5]. Il est clair que 

nous ne pouvons pas conclure facilement sur la réactivité de la phase NiSi dans nos 

composites. Pour cette raison des méthodes de caractérisations complémentaires s’avèrent 

nécessaires.   

 

3. Récapitulatif : 

Pour récapituler nous proposons l’organigramme de la figure 155 dans lequel sont 

donnés les résultats structuraux et électrochimiques : les phases présentes dans chaque 

composite final, la capacité moyenne et l’état de sa stabilité électrochimique. Les phases 

réactives sont présentées au milieu de l’organigramme. L’ajout du carbone est indiqué sur les 

flèches. 
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Nous en concluons que la présence du carbone est très importante pendant le broyage 

mécanique. Il a comme rôle l’amortissement, la lubrification, la dispersion et le ralentissement 

de la réaction entre les deux réactifs Ni3,4Sn4

 

 et Si. Il permet par conséquent d’augmenter la 

capacité globale du matériau composite et d’améliorer sa stabilité électrochimique. Ces effets 

sont dus à la différenciation de deux types de matrices dont nous avons expliqué l’influence 

sur les performances électrochimiques : 

Figure 155 : Organigramme liant les résultats structuraux et électrochimiques des différents 
composites. 

 

• La matrice carbonée contient la phase Ni3,4Sn4 

• La matrice sans carbone contient la phase β-Sn et la phase pseudo-binaire 

Ni(Si

: cette phase se caractérise par son 

excellente stabilité et sa réaction avec le lithium est complètement réversible. Son 

association avec le carbone dans le composite permet d’avoir une très bonne cinétique 

électrochimique. Si l’élément Al est ajouté, la capacité globale du matériau est 

sensiblement améliorée. Elle atteint une moyenne de 920 mAh/g avec une bonne 

stabilité jusqu’à 300 cycles.  

1-xSnx)2

Ni3,4Sn4

Ni3,4Sn4 + C

+C

Ni3,4Sn4

190 mAh/g
Très stable 

200 mAh/g
Très stable 

Si Al

+C
Ni3,4Sn4 + Si + C + β-Sn

β-Sn+ NiSi + 
Ni(Si0,78Sn0,22)2 + Si

β-Sn+ Ni(Si0,85Sn0,15)2 + Si + Al

+C

+C
Ni3,4Sn4 + Al + C

Ni3,4Sn4 + Al 

Ni3,4Sn4 + β-Sn+ Si + Al + C

920 mAh/g
Bonne stabilité 

-
Très décroissante

-
Très décroissante

550mAh/g
Légèrement décroissante

270 mAh/g
Très stable 

160 mAh/g
Très stable 

. Si Al est absent, la phase NiSi est aussi présente en plus des phases 

précédentes. La réactivité de ces phases avec le lithium n’est pas très bonne. La phase 

β-Sn coalesce et fait chuter la capacité. Le silicium de la phase pseudo-binaire reste 
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inactif (possibilité de former un composé de formulation NiSi1,7) 

Quant à l’élément Al, il a comme rôle de faciliter la nanostructuration, de permettre 

une meilleure homogénéisation de la matrice, de favoriser la formation de la phase pseudo-

binaire de type Ni(Si

et la phase NiSi est 

peu être aussi inactive. Ainsi, une quantité de l’élément Si se trouve condamnée, d’où 

la basse capacité réversible des matériaux sans carbone et leur très mauvaise stabilité 

électrochimique en comparaison avec les composites avec carbone.      

1-xSnx)2 au lieu de la phase NiSi dans le composite sans carbone, et 

d’empêcher la réaction entre les deux phases Ni3,4Sn4

 

 et Si dans le composite avec carbone. 

Les résultats électrochimiques sont améliorés par la présence d’Al uniquement quand il est 

associé au carbone.      
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Conclusion générale et perspectives 

 

Cette étude s’inscrit dans le cadre d’une recherche sur de nouveaux matériaux 

composites à base de silicium et de composés intermétalliques d’étain pour servir d’électrodes 

négatives dans les batteries Li-ion.     

Ce travail avait comme objectifs principaux, la synthèse de composites de type 

NixSnySizAluCv

Pour répondre à ce cahier des charges, nous avons commencé par définir le concept de 

notre matériau composite, qui consiste à entourer des particules de Si par une matrice 

intermétallique multiélémentaire et nanostructurée de composition Ni

 et leur caractérisation structurale et électrochimique. Le cahier des charges 

établi par SAFT et CMTR prévoyait que les matériaux synthétisés fournissent une capacité 

spécifique réversible d’au moins 750 mAh/g et une capacité irréversible inférieure à 15 % de 

la capacité totale. Leur durée de vie devait être supérieure à 200 cycles.    

3,4Sn4 + Al + C. Le 

concept a été défini en s’appuyant sur une étude bibliographique complète. Cette étude nous a 

permis d’abord de nous familiariser avec le domaine des batteries Li-ion, puis de comprendre 

leur fonctionnement et les différents matériaux qui les composent. Notre attention s’est portée 

sur les matériaux d’anode et particulièrement sur les systèmes binaires, ternaires et les 

matériaux composites. Nous avons montré par cette étude bibliographique l’importance des 

éléments comme Si et Sn pour apporter de la capacité au matériau de l’électrode en formant 

des alliages avec le lithium. D’autre part, la présence d’éléments secondaires actifs comme Al 
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et C ou inactifs comme Ni vis-à-vis du lithium, permet d’améliorer la durée de vie en 

accommodant les changements de volume importants que subissent les éléments les plus 

capacitifs (Si et Sn) lors de leur lithiation et délithiation. 

Nous avons ensuite choisi la mécanosynthèse comme méthode la mieux adaptée pour 

obtenir une structure homogène et nanométrique du matériau composite et pour produire une 

quantité importante du matériau pour d’éventuelles applications industrielles. 

Ainsi, nous avons réussi à synthétiser un matériau de composition nominale atomique 

Ni0,14Sn0,16Si0,31Al0,04C0,35, ayant une microstructure sous forme de particules nanométriques 

de Si entourées par une matrice très homogène et nanostructurée. La matrice est composée 

principalement par la phase Ni3,4Sn4

Ces bonnes performances électrochimiques proviennent de la présence des particules 

nanométriques de Si qui fournissent une forte capacité. Elles sont dues également à la phase 

Ni

, de carbone et de quelques traces de la phase β-Sn. Ce 

composite fournit une capacité moyenne de 920 mAh/g avec une bonne stabilité jusqu’à 300 

cycles et une excellente puissance de décharge mais une capacité irréversible au premier cycle 

de 20 %. Ce matériau a fait l’objet d’un dépôt de brevet et des résultats très satisfaisants ont 

été obtenus.  

3,4Sn4 qui se caractérise par une excellente stabilité électrochimique et au carbone qui joue 

plusieurs rôles, l’ensemble étant combiné dans une structure nanostructurée et homogène. 

Dans ce manuscrit, nous avons montré que le carbone est un lubrifiant et dispersant qui 

permet la diminution de la taille des particules en formant des agglomérats moins denses et 

par conséquent des matériaux de plus grande densité apparente lors de la synthèse du 

composite par broyage mécanique. Cet effet de nanostructuration permet de multiplier les 

interfaces sur lesquelles le lithium réagit d’où la meilleure cinétique électrochimique et la 

haute capacité. Le carbone se place également d’une manière homogène dans la matrice du 

composite, recouvrant les différentes particules des phases présentes. Il les protège de réagir 

les unes avec les autres lors du broyage en préservant les deux phases importantes Si et 

Ni3,4Sn4 pour la capacité et la stabilité électrochimique. Si le carbone est absent lors du 

broyage, ces deux phases réagissent entre elles, produisant des phases de type NiSi, 

Ni(Si1-xSnx)2 et la phase β-Sn, dont les performances électrochimiques sont mauvaises en 

terme de cyclabilité (problème de coalescence). Ces effets ont été dévoilés par des méthodes 
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de caractérisation complémentaires et puissantes comme la diffraction des rayons X, la 

spectroscopie Mössbauer de 119

Le lien entre la microstructure des composites et leurs performances électrochimiques 

a été discuté. Nous avons défini deux types de matrices selon que l’on utilise du carbone pour 

le broyage ou non. Une matrice dont les phases majoritaires sont le composé intermétallique 

Ni

Sn, la microscopie électronique MET et MEB et les analyses 

chimiques par EDX et EFTEM. Les performances électrochimiques ont été mesurées par des 

cyclages galvanostatiques, par voltamétrie cyclique et des mesures cinétiques.    

3,4Sn4 et le carbone et une matrice sans carbone avec les phases majoritaires β-Sn et 

Ni(Si1-xSnx)2 dont nous avons pu déterminer la composition. La réactivité des différentes 

phases contenues dans les composites a été analysée par deux méthodes in-situ : la DRX et le 

Mössbauer de 119Sn. Nous avons montré que les phases Si et Ni3,4Sn4 contenues dans le 

composite avec carbone réagissent avec le lithium pendant le cyclage électrochimique. La 

phase Ni3,4Sn4 produit un alliage Li7Sn2 lors de la lithiation et se reconstitue lors de la 

délithiation. Toutefois, la détermination des mécanismes réactionnels dans le composite sans 

carbone a été difficile. Nous avons donné des propositions de réactions électrochimiques 

pouvant avoir lieu mais nous n’avons que peu de preuves expérimentales appuyant nos 

propositions. D’autres méthodes de caractérisation s’avèrent nécessaire. Par exemple, il serait 

intéressant d’utiliser des méthodes comme la RMN du solide des isotopes 7Li et 6

Nous avons aussi mis en évidence le rôle de chaque élément contenu dans le 

composite final. En plus du carbone dont le rôle est très important, un des éléments les plus 

intéressants est l’aluminium. Il s’est avéré d’après nos études que l’Al a une grande influence 

sur les matériaux composites malgré sa petite quantité (4 at%). Celui-ci permet une meilleure 

nanostructuration et homogénéisation de la matrice. Les performances électrochimiques du 

composite sont améliorées si l’élément Al est présent avec le carbone, sinon ces performances 

baissent. L’effet d’Al sur les composites est prouvé par des observations expérimentales. 

Toutefois, nous n’avons pas réussi à déterminer sous quelle forme il se trouve dans le 

composite. Est-il inséré dans la structure de Ni

Li pour 

caractériser les alliages lithiés qui se forment pendant la lithiation des matériaux sans carbone. 

Ces analyses compléteraient les études de voltamétrie cyclique. La spectroscopie XPS, la 

spectroscopie Raman ou les analyses EXAFS seraient également bienvenues.    

3,4Sn4 dans le cas du broyage avec carbone ou 



Conclusion générale et perspectives 

239 

 

dans celle de Ni(Si1-xSnx)2

Finalement, certains paramètres de synthèse du composite ont été étudiés : le temps de 

broyage et le taux de carbone lors du broyage. Nous avons montré que l’augmentation du 

temps de broyage est un paramètre défavorable pour le comportement électrochimique du 

composite. Une grande perte de capacité est observée mais une meilleure stabilité a pu être 

obtenue. Toutefois, des analyses de composites broyés à des temps inférieurs à 20 h n’ont pas 

été menées. Cette expérience serait intéressante à exploiter pour une application 

industrielle puisqu’il est favorable d’économiser le temps de synthèse. Quant à 

l’augmentation du taux de carbone, les résultats des caractérisations structurale et 

électrochimique montrent que plus de carbone nous ajoutons lors du broyage, plus les phases 

Si et Ni

 dans le composite sans carbone? La seule information que nous 

avons sans aucun doute est qu’il est bien dispersé dans la matrice du composite.   

3,4Sn4

D’autres modifications pourront être faites pour optimiser le matériau. Nous 

proposons par exemple la variation du taux des éléments dans le composite. Particulièrement 

l’augmentation de la quantité de Si et d’Al. On pourrait également optimiser les conditions de 

broyage en jouant sur la vitesse de rotation du plateau et le rapport billes/poudres. Finalement, 

le changement de la composition d’un des réactifs de broyage pourrait être intéressante à 

exploiter, comme l’utilisation d’un composé intermétallique de type Sn-Fe ou Cu-Sn au lieu 

du composé Ni

 sont préservées.  

3,4Sn4

Malgré les bonnes performances électrochimiques atteintes par le composite final et la 

compréhension des différents phénomènes qui y sont liés, notre matériau présente une 

problématique. Lors de la caractérisation de ce matériau, nous avons remarqué un phénomène 

de déposition de couches SEI. Ce phénomène est consommateur de lithium de façon 

irréversible et pénalise le bon fonctionnement de la batterie en termes de stabilité 

électrochimique.  

.  

D’autre part, les phénomènes d’instabilité de l’interface composite/électrolyte devront 

être mieux compris. Une identification et une quantification des espèces formant la couche 

SEI pourront être réalisées. La compréhension des interactions entre cette couche et le 

matériau composite doit être étudiée. Comme techniques de caractérisation, nous proposons la 
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spectroscopie XPS et la nano-sonde Auger. Une deuxième solution serait d’utiliser de 

nouveaux types d’électrolytes et d’étudier leur stabilité vis-à-vis du matériau composite.    

Enfin, pour que le composite objet de cette étude puisse aboutir dans une réelle 

application industrielle, une optimisation globale de la batterie devrait être faite. Dans ce but, 

l’optimisation de la technologie d’électrode, dont la quantité et la nature du liant, et des tests 

du matériau face à une électrode positive en cellule complète s’avèrent nécessaires.   
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I. Méthodes de caractérisation structurale 

Annexe 1 

Les diffractions des rayons X (DRX) 

L’analyse par diffraction des rayons X est une technique très puissante, non 

destructive qui permet de déterminer les phases cristallines présentes dans un matériau. Nous 

nous intéressons dans cette étude à la diffraction des poudres uniquement. 

Cette technique consiste à projeter un faisceau monochromatique de rayons X 

(radiations électromagnétiques) vers un matériau cristallin dont la distance interréticulaire 

(distance entre les plans atomiques) est du même ordre que la longueur d’onde des rayons X. 

Ce faisceau projeté crée une oscillation du nuage électronique des atomes entraînant 

l’émission d’un nouveau rayonnement élastique, et la diffraction se produit par l’interférence 

des différents rayons émis dans l’espace. 

La diffraction résulte en des raies de différentes intensités, observables seulement si 

l’interférence est constructive entre les rayons diffusés. Cela revient à remplir la condition de 

Bragg exprimée mathématiquement par l’équation (EA1): 

λ = 2 dhkl sinθ                 (EA1) 

avec λ la longueur d’onde des rayons X, dhkl la distance interréticulaire du cristal et θ l’angle 

entre le plan atomique du cristal et le rayon X incident (figure A1). 
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Figure A1 : Principe de la diffraction des rayons X par un réseau cristallin. 

Puisque la distance dhkl diffère selon la nature du cristal et par conséquent la valeur de 

l’angle θ d’après l’équation (EA1), une multitude de diffractogrammes différents existent, 

chacun caractérisant une phase cristalline. 

Dans le présent travail, les poudres des composites ont été analysées par un 

diffractomètre de type Bruker AXS D8 dans une géométrie θ -θ, équipé d’un monochromateur 

arrière en graphite qui permet de s’affranchir du bruit de fond.  Le diffractomètre est équipé 

d’une anticathode en cuivre pour l’émission des rayons X de longueur d’onde moyenne 

1,5406 Å. 

Les diffractogrammes expérimentaux obtenus ont été ajustés par la méthode Rietveld 

qui consiste à simuler un diagramme théorique et le comparer aux données expérimentales 

grâce à la méthode des moindres carrés. Cette méthode permet de s’assurer des phases 

présentes dans l’échantillon, d’affiner les paramètres de maille, les positions atomiques et les 

taux d’occupation des sites par différents types d’atomes. Le logiciel Fullprof a été utilisé 

dans notre cas.     

 

Annexe 2 

Microsonde de Castaing 

L’analyse par microsonde de Castaing (EPMA) permet de déterminer la composition 

d’un échantillon. Cette méthode permet d’établir les pourcentages atomique et massique des 
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phases présentes dans l’alliage, leur abondance et leur distribution. La résolution spatiale de 

l’analyse est de l’ordre du micromètre. 

Le principe consiste à bombarder des électrons sur une zone de l’échantillon. Les 

électrons cèdent une partie de leur énergie cinétique et arrachent des électrons qui se 

retrouvent alors dans un état excité dans l’atome. Ensuite, un électron d’une couche 

supérieure vient prendre la place de l’électron manquant, redonnant à l’atome son état 

énergétique initial. La conservation de l’énergie se traduit par l’émission d’un photon 

d’énergie égale à la transition, donc dans le domaine des rayons X.  

Cette méthode est caractéristique de la nature de l’élément et est indépendante de son 

environnement chimique. Cette condition est réalisée en choisissant des transitions profondes 

dans les niveaux énergétiques atomiques de type K ou L. 

L’analyse du rayonnement émis par l’échantillon se fait par dispersion de longueur 

d’onde de façon à orienter le rayonnement X émis vers un monocristal qui à son tour diffracte 

les photons X suivant la loi de Bragg et renvoie vers le détecteur une seule longueur d’onde. 

Le cristal utilisé, ainsi que son orientation angulaire par rapport à l’échantillon et à la cible 

étant parfaitement connus, cette longueur d’onde est également connue.  

La préparation des échantillons à analyser s’est faite en enrobant un morceau 

d’échantillon dans de l’alliage de Wood*

La microsonde utilisée dans le laboratoire CMTR est équipée d’une camera SX 100. 

. Le tout est poli sur des papiers au carbure de 

silicium de taille de grains décroissante, puis sur un feutre imbibé de poudre de diamant. La 

taille des particules utilisée pour le dernier polissage est 0,25 µm, l’échantillon ayant alors 

l’aspect d’un miroir et ne fausse pas les analyses par d’éventuels reliefs qui peuvent interagir 

avec le rayonnement réémis.  

 

 

                                                 

* Alliage de Wood : bismuth 50 m%, plomb 25 m%, étain 12,5 m% et cadmium 12,5 m%. 
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Annexe 3 

Spectroscopie Mössbauer de 119Sn 

La spectroscopie Mössbauer est une technique d’étude nucléaire basée sur l’émission 

et l’absorption d’un rayonnement gamma par des noyaux sans effet de recul. Les photons sont 

produits par une source radioactive contenant des noyaux métastables qui passent d’un état 

excité à l’état fondamental. Ces photons peuvent être absorbés par des noyaux du même 

isotope se trouvant dans l’état fondamental.  

Cette technique non destructive permet d’obtenir des informations importantes sur les 

propriétés électroniques des liaisons chimiques, telles que la configuration électronique et 

l’environnement local de l’atome actif analysé ainsi que son état magnétique. 

L’analyse du spectre collecté se fait en vérifiant le nombre, la position et les intensités 

relatives des pics obtenus. La distribution des charges autour du noyau est influencée par des 

champs électrique et magnétique créés par le nuage d’électrons autour de l’atome étudié mais 

aussi par ceux des atomes autour. Cette distribution des charges résulte en trois interactions 

hyperfines définies comme les paramètres Mössbauer comme suit : 

• Le déplacement isomérique : Il mesure le décalage d’énergie de la transition 

entre la source et l’absorbeur, traduisant donc la différence de densité 

électronique entre les deux. Il est exprimé avec les unités d’une vitesse 

(mm / s) par rapport à un matériau de référence (BaSnO3 pour 119Sn dans notre 

étude). Le déplacement isomérique dépend principalement de la densité 

électronique s au niveau du noyau. Il donne donc des informations sur la 

structure électronique de la couche de valence : les états d’oxydation, de spin et 

de liaisons chimiques. 

• L’éclatement quadripolaire : est un dédoublement symétrique des niveaux 

énergétiques nucléaires dû à l’interaction entre les électrons et le moment 

quadripolaire non nul des noyaux ayant un spin nucléaire I > 1/2, pour lesquels 

la distribution de charge nucléaire est de symétrie non sphérique. Ce paramètre 

informe sur l’environnement du noyau et les liaisons avec les atomes. 
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• L’éclatement magnétique : résulte du couplage entre le moment magnétique 

du noyau et un champ magnétique appliqué au noyau, pouvant être externe, ou 

interne dans le cas de composés ferromagnétiques. 

Dans cette étude la détermination des paramètres Mössbauer a été réalisée en ajustant 

les spectres par une somme de fonctions Lorentziennes qui est ajustée sur les données 

expérimentales par une méthode non linéaire de moindres carrés. Les spectres ont été 

collectés à température ambiante avec un spectromètre de type EG&G d’accélération 

constante utilisant une source de radiations γ de type Ca119mSnO3. Le déplacement isomérique 

est donné par rapport à BaSnO3 qui est utilisé comme référence standard.    

Annexe 4 

Microscopie électronique à balayage (MEB)  

La microscopie électronique à balayage est utilisée essentiellement pour observer la 

surface et la morphologie des échantillons en se basant sur les interactions électrons-matière. 

Ces images sont formées principalement à l’aide des émissions électroniques de surface, 

soient les électrons secondaires et les électrons rétrodiffusés.  

Chacun de ses rayonnements peut être utilisé pour réaliser l’image correspondante qui 

contient des informations spécifiques. Pour les électrons rétrodiffusés, les images contiennent 

des contrastes dus à la différence de la composition chimique de l’échantillon (contraste 

chimique). Les atomes de nombre atomique faible paraissent plus sombres. Quant aux images 

formées par les électrons secondaires, elles permettent d’observer le relief de l’échantillon et 

par conséquent sa morphologie (contraste topographique).    

Les échantillons de cette étude ont été analysés dans un microscope de type SEM-FEG 

LEO 1530. 
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Annexe 5 

Microscopie électronique à transmission (MET) 

La microscopie électronique à transmission MET se base sur l’étude du comportement 

des électrons lorsqu’ils sont transmis à travers un matériau très mince. Comme les électrons 

ont une largeur d’onde inférieure aux photons, l’observation de la structure interne du 

matériau avec une résolution atomique devient possible. Le microscope électronique à 

transmission permet une magnification d’un million de fois supérieure à celle d’un 

microscope optique classique. Cette technique permet donc d’observer la taille des particules, 

leur forme, leur morphologie et leur composition. La microscopie à haute résolution permet 

en plus de déterminer la structure cristallographique des phases contenues dans l’échantillon. 

L’interaction du faisceau électronique avec le matériau provoque l’ionisation des 

atomes qui émettent à leur tour des rayons X avant de revenir à leur état fondamental. 

L'analyse EDX consiste à étudier ces rayonnements X en utilisant des détecteurs adaptés. 

L'énergie du rayonnement émis est caractéristique de la nature chimique de l'échantillon et 

permet donc de faire une analyse élémentaire chimique. Puisque la résolution spatiale est de 

quelques nanomètres, des cartographies élémentaires peuvent être réalisées. Cette analyse 

peut être quantifiée permettant de connaître la proportion de chaque élément dans la zone 

observée. Toutefois, elle n'est pas dépourvue d'artefacts, les détecteurs ne mesurant pas 

seulement les rayons X venant de la zone irradiée mais aussi des alentours. 

L’analyse EFTEM (Electron fieltred TEM) est une analyse élémentaire plus précise. 

Elle permet d’obtenir des cartographies des éléments grâce à la filtration des électrons ayant 

une énergie cinétique élastique réémis par l’échantillon après avoir été exposé au faisceau 

électronique lors de l’analyse MET. La sélection se fait suivant l’énergie élastique des 

électrons réémis par l’échantillon caractéristique de chaque élément chimique.   

Dans cette étude les différents échantillons ont été analysés par un microscope 

Tecnai F20, avec une tension d’accélération de 200 KV, une résolution ponctuelle de 0,24 nm 

et un angle de tilt de ± 70°. Le microscope est équipé, d’un canon à émission de champ 

(FEG), d’un dispositif de balayage (STEM), d’un détecteur EDX (EDAX R-TEM Sapphire) 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Quantit%C3%A9#Sciences_physiques�
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et d’un spectromètre de perte d’énergie des électrons (GIF 2001). Grâce à ces dispositifs des 

images à champs clair et sombre ont été réalisées, ainsi que des cartographies des éléments 

par mode EDX et EFTEM. 

La préparation des échantillons à analyser s’est faite suivant la nature de l’échantillon. 

Deux types d’échantillons ont été analysés : 1- les poudres de composites et 2- les matériaux 

d’électrode post-mortem. La figure A1 montre une schématisation des deux types de 

préparations des poudres. 

   

La première préparation (case (1) à gauche figure A2) consiste à mélanger d’une 

façon homogène l’échantillon à analyser avec de la poudre d’aluminium dans le but de 

bien disperser celui-ci (50 mg de l’échantillon + 200 mg de Al). Le mélange homogène est 

ensuite laminé à température ambiante pour produire une feuille fine dans laquelle on 

découpe des pastilles de 3 mm de diamètre. Les pastilles sont amincies à l’aide des ions 

d’argon dans le « P.I.P.S », un amincisseur ionique de type GATAN. L’observation au 

microscope se fait sur les bords des trous créés sur la pastille métallique. 

La deuxième façon de préparation est plus simple. Vu la finesse de la poudre, il a 

suffit de la mettre en contact avec une grille de cuivre contenant des fibres de carbone. Des 

 

Poudre récupérée 
par grattage de 

l’électrode sous 
argon

Grille en cuivre avec fibre de 
carbone (porte échantillon)

 

Figure A2 : Schéma explicatif de deux différentes préparations des échantillons 
pour analyse MET. 

Feuille laminée contenant un 
mélange homogène poudre 

de Al et composite 

Pastilles rondes

Amincissement au 
P.I.P.S

2 1 
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particules y sont restées collées. La préparation s’est faite dans la boite à gants sous 

atmosphère d’argon. 
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II. Méthodes de caractérisation électrochimique 

Annexe 6 

Cyclage galvanostatique  

Le mode galvanostatique consiste à imposer un courant constant d’intensité I et à 

suivre l’évolution du potentiel V aux bornes de la batterie au cours du temps t. La mesure se 

fait en mode dynamique, c’est-à-dire que l’on ne laisse pas le temps au matériau d’électrode 

de revenir à l’équilibre thermodynamique. 

Un courant de réduction, de valeur négative par convention, est imposé à la batterie 

jusqu’à ce que la différence de potentiel aux bornes de la batterie atteigne une valeur limite 

minimale fixée Vmin. Ensuite, le courant est inversé jusqu’à la valeur limite maximale fixée 

Vmax. 

Il est intéressant d’associer à un processus électrochimique par la variation de la 

différence de potentiel (ou potentiel mesuré par rapport à l’électrode de Li métal) en fonction 

de la quantité de lithium x ayant réagi par mole de matériau actif ou en fonction de la capacité 

C (Ah). En effet, si une solution solide se forme lors de la réaction du lithium, le système reste 

monophasé et l’on observe une décroissance continue du potentiel. Au contraire, s’il y a 

formation de phases intermédiaires ou de composés définis (système biphasé ou multiphasé), 

le potentiel d’équilibre doit rester constant tout au long du processus, on observe alors un 

plateau. De plus cette technique permet de calculer les capacités de lithiation, délithiation et 

les capacités irréversibles de chaque cycle et d’étudier leur évolution tout le long du cyclage. 

 Dans cette étude, les tests ont été réalisés sur des potentiostats multicanaux de type 

VMP3 de Biologic. 
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Annexe 7 

Voltammétrie cyclique (V.C.) 

L’analyse par voltammétrie cyclique est une analyse potentiodynamique qui consiste à 

varier le potentiel dans un intervalle limité et d’étudier le comportement du courant en 

fonction du potentiel. Les analyses en voltammétrie cyclique permettent de comprendre les 

phénomènes et les mécanismes électrochimiques d’oxydo-réduction se produisant pendant la 

lithiation et la délithiation du matériau actif au niveau de l’interface des électrodes. 

Ainsi pendant la lithiation dans notre étude, le potentiel est balayé des valeurs les plus 

hautes de potentiel aux valeurs les plus basses. Ensuite, la même fenêtre de potentiel est 

balayée dans le sens inverse et la délithiation se produit. Le système électrochimique est 

formé d’une électrode de travail, une contre électrode et une référence. Le potentiel est 

mesuré entre l'électrode de référence et l'électrode de travail et le courant est mesuré entre 

l'électrode de travail et la contre-électrode. Des pics d’intensité en fonction du potentiel 

apparaissent lorsqu’une réaction électrochimique prend place. La largeur des pics et leur 

forme dépendent du nombre de phases qui se forment et de la cinétique de la réaction. Ainsi, 

les pics larges correspondent à des cinétiques lentes, ou à la superposition de deux pics ou 

plus.   

Dans notre étude l’électrode de travail est constituée de notre matériau actif, la contre 

électrode et l’électrode de référence sont en lithium pur. Les analyses sont réalisées sur un 

potentiostat de type VMP3 de Biologic. 



Étude de nouveaux matériaux composites de type Si/Sn-Ni/Al/C 
pour électrode négative de batteries lithium ion 

 
Ce mémoire est consacré à l’étude de nouveaux matériaux composites de type Si/Sn-Ni/Al/C pour 

former des électrodes négatives de batteries lithium ion. La microstructure de ces matériaux se présente 
sous la forme de nanoparticules de Si enrobées dans une matrice conductrice constituée de carbone et du 
composé intermétallique Ni3,4Sn4

La mécanosynthèse a été choisie comme méthode d’élaboration. Les propriétés structurales et 
chimiques du composite ont été déterminées par analyses DRX, par microscopies électroniques MET et 
MEB, par analyses EDX et EFTEM et par spectroscopie Mössbauer de 

. La nanostructure et la composition du matériau composite lui 
confèrent de très bonnes performances en termes de capacité réversible, de stabilité électrochimique, et de 
cinétique de réaction. 

119Sn. La caractérisation 
électrochimique a été réalisée par cyclage galvanostatique et par voltammétrie cyclique. La réactivité de 
ces matériaux envers le lithium a été étudiée par analyses DRX et spectroscopie Mössbauer de 119

Ce mémoire détaille les résultats structuraux et électrochimiques obtenus pour différents 
matériaux composites basés sur Ni

Sn in-
situ.  

3,4Sn4

Les meilleures performances électrochimiques sont obtenues pour le composite de composition 
nominale Ni

 en ajoutant les éléments C, Al et Si. Une étude des mécanismes 
réactionnels lors du broyage mécanique ainsi que pendant le cyclage électrochimique a été effectuée et le 
rôle des différents éléments a été mis en évidence. Enfin, une discussion sur l’influence de la 
microstructure sur les performances électrochimiques des matériaux composites est donnée.  

0,14Sn0,17Si0,32Al0,04C0,35

 

. Il présente une capacité réversible de 920 mAh/g avec une très 
bonne stabilité sur 280 cycles. Le matériau possède une excellente cinétique de délithiation : 90% de la 
capacité peut être délivrée en moins de 5 minutes. La capacité irréversible (20%) reste toutefois élevée et 
doit être encore améliorée en stabilisant l’interface solide/électrolyte (SEI).  

Mots clés : Batterie lithium ion, matériau composite, silicium, étain, carbone, électrode négative, 
matériau nanostructuré. 

 
This study is devoted to novel Si/Sn-Ni/Al/C composite materials used as negative electrode for 

lithium-ion batteries. The microstructure of the composite consists of Si nanoparticles embedded in a 
matrix made of conductive carbon and Ni3.4Sn4 intermetallic compound. The nanostructure and 
composition of the composite material lead to excellent properties regarding reversible capacity, 
electrochemical stability, and reaction kinetics. 

Mechanical alloying has been chosen as the synthesis method. The structural and chemical 
properties of the composites have been determined by XRD analysis, by electron microscopy TEM and 
SEM, by EDX and EFTEM analysis and 119Sn Mössbauer spectroscopy. The electrochemical 
characterization was carried out by galvanostatic cycling and cyclic voltammetry. Lithium reactivity of 
these composites was studied by in-situ XRD analysis and 119Sn Mössbauer spectroscopies. 

This manuscript details the structural and electrochemical results obtained from various 
composite materials based on Ni3.4Sn4 by adding C, Al and Si elements. Reaction mechanisms during 
mechanical alloying and during electrochemical cycling have been investigated and the role of each 
element has been identified. Finally, a discussion on the influence of the composite microstructure on its 
electrochemical performance is given. 

The best electrochemical properties are obtained for the composite material with nominal 
composition Ni0.14Sn0.17Si0.32Al0.04C0.35

 

, which has a reversible capacity of 920 mAh/g and a very good 
stability of 280 cycles. Excellent kinetics delithiation is obtained: 90% of the capacity can be delivered in 
less than 5 minutes. However, the irreversible capacity (20 %) remains high and should be improved by 
stabilizing the solid/electrolyte interface (SEI). 

Keywords: Lithium-ion batteries, composite material, silicon, tin, carbon, negative electrode, 
nanostructured material. 
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