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1. Contexte général

L’accord international sur le climat signé a Paris lors de la COP21 en décembre 2015 prévoit
de limiter le réchauffement climatique a 2°C d’ici 2100. Ce chiffre semble un peu utopique
sachant que le groupe d’experts intergouvernemental sur I’évolution du climat (GIEC) table sur
une hausse de 1,5 °C entre 2030 et 2050 [1]. Les mesures écologiques qui seront entreprises
dans un futur proche devront donc étre d’autant plus restrictives vis-a-vis de la production de
gaz a effet de serre. C’est ce que ne cesse de rappeler Greta Thunberg, une adolescente suédoise
devenue récemment la militante pour le climat la plus célebre de la planéte suite a son discours
lors de la conférence COP24 a Katowice. Parmi les objectifs envisagés, la réduction de la
consommation d’énergies fossiles passe par la suppression des véhicules diesel d’ici 2040 et
leur remplacement par des véhicules électriques. En paralléle, la production d’énergies
renouvelables d’origine photovoltaique ou éolienne par exemple devra étre considérablement
augmentée. Selon un rapport récent de la commission européenne, 29 % de 1’¢lectricité produite
en Europe est issue de ressources renouvelables [2]. Pour aller plus loin et suivre les promesses
ratifiées par les pays de I’Union Européenne lors de la COP21, I’Europe vise a augmenter ce
chiffre jusqu’a 55 % d’ici a 2030 et 80 % en 2050. Le stockage de 1’énergie est donc un enjeu

central de la transition énergétique.

Parmi les différents systemes de stockage de 1’énergie, la batterie Li-ion est une des
technologies les plus compétitives, puisqu’elle présente une densité d’énergic élevée, un trés
bon rendement et une longue durée de vie. Déja leader sur le marché des applications portables,
elle est programmée pour équiper les voitures électriques de demain. Elle possede aussi tous
les prérequis pour le stockage stationnaire des énergies renouvelables et plusieurs unités de

stockage a grande échelle existent déja [3].
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Figure 1 : Différentes utilisations des batteries Li-ion [4].

Les batteries Li-ion ont de nombreuses applications sur des marchés en constantes
augmentations (Figure 1). Dans les années a venir, la technologie Li-ion pourrait se trouver
dans I’incapacité de répondre a la demande colossale qui I’attend. L’intérét pour d’autres
systémes basés sur des éléments abondants a donc progressivement commencé a émerger. Le
sodium est rapidement apparu comme un élément intéressant pour remplacer le lithium
puisqu’il posseéde des propriétés physiques et chimiques voisines a ce dernier. Il est tres
abondant dans la cro(te terrestre ce qui permet de diminuer le co(t global du systéme.
L’engouement récent autour des batteries Na-ion a permis d’atteindre des densités d’énergie
intéressantes et exploitables d’un point de vue commercial [5]. Plus récemment le potassium a
aussi attiré 1’attention des chercheurs pour des raisons similaires. La batterie K-ion est
aujourd’hui a un stade primaire mais nul doute que I’intérét porté par la communauté fera

rapidement grandir cette technologie déja prometteuse.

1.1 Stockage électrochimique de I’énergie par les batteries
La batterie ou plus précisément accumulateur électrochimique est un systéeme permettant de
fournir de I’énergie électrique a partir d’énergie stockée sous forme chimique. On distingue
deux types de dispositifs en fonction de la réversibilité ou non des réactions : i) la batterie
primaire ne peut étre utilisée qu’une seule fois en une decharge unique et ii) la batterie
secondaire qui est rechargeable par 1’application d’un courant électrique dans la batterie

permettant d’inverser la réaction électrochimique.

3
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Il existe quatre grandes technologies de batteries commerciales que 1’on peut classer en fonction
des densités d’énergie massiques et volumiques (voir 8 1.3). Ces deux grandeurs ont guidé le
développement des batteries depuis la découverte de la batterie plomb-acide jusqu’a
I’avénement des batteries Li-ion. La figure 2 présente les densités d’énergie massiques et

volumiques des différentes technologies de batteries.
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La batterie plomb-acide rechargeable a été inventée en 1859 par Gaston Planté. Elle présente la
capacité massique et volumique la plus faible (~30 Wh/kg ou 80 Wh/L) des différentes
technologies de batteries sur le marché. Elle est toutefois trés largement utilisée notamment
pour le démarrage des véhicules puisqu’elle peut fournir un courant de grande intensité. Le
raccord en serie de plusieurs batteries permet d’atteindre les tensions souhaitées, classiquement

12 V pour les voitures.

Les batteries Nickel-cadmium inventées par la suite en 1899 par Waldemar Jungner sont plus
puissantes, plus robustes et plus Iégeres que les batteries au plomb. La toxicité du cadmium a
cependant conduit la communauté europeenne a interdire leur commercialisation pour usage
privé en 2006 [7]. Les batteries Ni-Cd sont toujours utilisées pour certaines applications

professionnelles et leur recyclage est aujourd’hui treés encadré.

Les batteries nickel métal hydrure ou Ni-MH commercialisées pour la premiére fois en 1990

offrent des densités d’énergies encore plus élevées que les batteries Ni-Cd. Elles ont été trés
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largement utilisées pour équiper les premiers appareils portables et remplacer les batteries Ni-
Cd moins performantes. Mais seulement un an plus tard, la commercialisation de la premiere
batterie Li-ion a complétement révolutionné le marché des batteries. En effet, avec des densités
d’énergies plus de deux fois supérieures a celles des batteries Ni-MH, les batteries Li-ion ont
rapidement dominé le marche atteignant aujourd’hui plus de 200 Wh/kg (Figure 2). L’évolution
du marché des batteries rechargeables entre 1995 et 2016 est représentée en Figure 3.
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Figure 3: Evolution du marché des batteries rechargeables entre 1995 et 2016 [8].

1.2 La batterie Li-ion, star du marché

La batterie Li-ion commercialisée pour la premiere fois en 1991 par Sony tire ses remarquables
performances des propriétés uniques du lithium. En effet, avec une masse molaire de
6,941 g/mol et rayon ionique de 0,76 A, le lithium permet d’emmagasiner une grande quantité
d’énergie dans un minimum de volume et de poids. Le faible rayon ionique induit aussi une
diffusion rapide des ions Li" aux interfaces ce qui permet d’atteindre des puissances élevées.
Du fait de son trés faible potentiel de -3,04 V vis-a-vis de I’électrode standard a hydrogéne
(ESH), le lithium peu facilement céder 1 électron ce qui facilite grandement son échange lors

des réactions d’oxydoréduction dans les batteries. Le lithium est trés réactif vis-a-vis de 1’eau,
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cela implique I’utilisation d’électrolyte non aqueux : les €lectrolytes organiques principalement

a base de carbonates ou d’éthers.

Au début des recherches sur les batteries fonctionnant a 1’ion lithium, le concept de batterie Li-
métal est proposé. Cette batterie fonctionne avec une électrode négative en lithium métal et une
¢lectrode positive composée d’un matériau d’intercalation comme le TiS2 ou MoS;. Aprés sa
commercialisation, les premiers incidents apparaissent, avec des batteries qui prennent feu voir
explosent. Au cours de I’utilisation de la batterie, le lithium échangé de maniére réversible ne
se « dépose » pas uniformément a la surface de 1’¢électrode négative. 1l crée de cette facon des
excroissances de lithium appelées dendrites qui continuent de s’accroitre au cours des cycles
de charge/décharge. Arrivé un certain temps, la dendrite perce le séparateur et entre en contact
avec I’¢lectrode positive. La batterie est court-circuitée et [’¢lectrolyte liquide peut
s’enflammer. Deux solutions sont alors envisagées pour remplacer les batteries Li-métal, la
technologie Li-ion et/ou la technologie Li-polymere (Li-Po). Le concept d’électrolyte polymére
a été proposé pour la premiére fois par M. Armand dans les années 80 [9]. L’utilisation d’un
électrolyte polymére en licu et place d’un électrolyte liquide permet de limiter la croissance des
dendrites. L’absence de solvant organique inflammable améliore la sureté de la batterie. La
conductivité ionique est inférieure a celle d’un électrolyte liquide a 25°C ce qui nécessitait au
départ une utilisation en température (60-80°C). Aujourd’hui les batteries Li-Po ont été
grandement améliorées au point d’étre commercialisées pour équiper nos appareils

électroniques portables en raison de leur faible poids et de leur sécurité.

Le concept de batterie Li-ion est née a la suite des recherches sur le graphite [10,11] et LiCoO-
[12,13] entre 1980 et 1990. Apres leur commercialisation, les recherches se sont principalement
portées vers de nouveaux matériaux d’¢électrode positive afin d’en augmenter la capacité et le
potentiel de travail pour atteindre des densités d’énergie toujours plus élevées. Avec la
croissance du marché des accumulateurs, la notion de colt des matériaux et aussi devenue un
prérequis important pour les constituants de la batterie, orientant également la recherche.
Aujourd’hui, la technologie Li-ion repose sur plusieurs matériaux d’électrode positive
(cathode) dont les plus connus LiCoO2 (LCO), LiNiysMny3C01302 (NMC),
LiNi13C013Al1302 (NCA), LiMNn204 (LMO) et LiFePO4 (LFP). Du c6té de 1’électrode négative
(anode), les remarquables performances du graphite font de lui le matériau le plus largement
utilisé dans les batteries. La figure 4 présente la répartition des matériaux de cathode et d’anode

sur le marché des batteries en 2014.
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Figure 4: Répartition des matériaux de cathode et d'anode sur le marché des batteries Li-ion en 2014.
Adapté de [14]

1.3 Concepts fondamentaux

= Fonctionnement

La batterie Li-ion est constituée de 2 électrodes, une positive et une négative séparées par un
film poreux imprégné d’électrolyte liquide. Cet électrolyte est composé d’un sel de lithium
dissout dans un solvant organique. La description du fonctionnement d’une batterie Li-ion lors
de sa charge et sa décharge est donnée ci-dessous avec le systeme LiCoO./Graphite

couramment employé de nos jours.

Lors de la charge, les ions Li* présents dans LiCoO; s’extraient de leurs sites
cristallographiques, migrent a travers 1’électrolyte et viennent s’intercaler entre les feuillets de
graphite. Les électrons générés par 1I’oxydation de LiCoO> circulent dans le circuit extérieur de
I’électrode positive (LiCoOz) vers I’¢électrode négative (Graphite). Les réactions suivantes sont

observées aux électrodes :
LiCoO, - Li;_4Co0, +xLi* +xe”
Ce + xLit +xe™ - Li,Cq

Lors de la décharge, les réactions inverses sont observées, les ions Li* intercalés dans le graphite
migrent a travers 1’électrolyte pour venir s’intercaler dans Lii1xCoO- tandis que les électrons
circulent dans le circuit extérieur de 1’électrode négative vers 1’électrode positive. La figure 5

schématise le principe de fonctionnement décrit précédemment.
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Figure 5: Fonctionnement d'une batterie Li-ion composée d'une électrode négative en graphite et d'une

électrode positive de LiCoOs.

Conventionnellement I’appellation cathode désigne les matériaux d’électrode positive et anode
les matériaux d’électrode négative. Il est néanmoins nécessaire de rappeler que ceci est vrai
seulement lors de la décharge. Le terme anode fait référence a 1’¢électrode ou a lieu 1’oxydation
(LiCoO- pour la charge et graphite pour la décharge) et le terme cathode électrode ou a lieu la
réduction (LiCoO: pour la décharge et graphite pour la charge).

Les performances des batteries Li-ion ne dépendent pas exclusivement des matériaux qui
composent les électrodes. L’¢lectrolyte et les interfaces jouent aussi un réle déterminant [15].
Les solvants utilisés dans les batteries sont stables dans un domaine de potentiel, qui est en
général inférieure a celui de fonctionnement de la batterie. Autrement dit, le solvant se réduit
aux potentiels proches de I’électrode négative et s’oxyde aux potentiels proches de 1’électrode
positive. Les produits de décompositions, solides organiques et inorganiques, se déposent a la
surface des electrodes formant une couche appelée SEI (solid electrolyte interphase).
Heureusement 1’¢lectrolyte ne se décompose pas en continu pendant le fonctionnement de la
batterie. Lorsque la SEI formée est stable, elle passive la surface de I’¢électrode et empéche la
dégradation continue de 1’électrolyte a la surface de cette derniere. La SEI se forme donc
principalement pendant le premier cycle de charge/décharge de la batterie quand la surface des
électrodes est encore « fraiche ». La SEI idéale doit étre conductrice ionique, isolante électrique,
insoluble dans 1’¢lectrolyte et doit permettre de conserver les performances de la batterie [16].
Une SEI instable entraine une dégradation continue de 1’¢lectrolyte a la surface de 1’¢lectrode.
Le transfert des ions a I’interface électrode/électrolyte devient de plus en plus difficile du fait

d’une SEI de plus en plus épaisse et résistive ce qui conduit a une diminution des performances.
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La nature de la SEI dépend essentiellement de 1’¢lectrolyte (sel, solvant, concentration) et du
matériau d’électrode (nature, morphologie, formulation).

= Grandeurs caractéristiques

Lorsque nous parlons de batteries, plusieurs grandeurs caractéristiques sont a prendre en compte
[17]. Pour plus de clarté, seules les principales grandeurs seront développées dans le paragraphe

suivant. D’autres caractéristiques et mesures électrochimiques sont présentées en Annexe 1.

Densité d’énergie

La densité d’énergie de la batterie (d) exprimée en Wh/kg ou Wh/L est définie comme le produit
du potentiel (E) par la capacité (C) :

Potentiel

Le potentiel de travail de la batterie est représenté par la différence de potentiel entre les 2

électrodes selon la formule suivante :

E = Ecqthode — Eanode

De maniére générale, le potentiel d’électrode, fonction du couple redox, peut étre évalué a partir

de I’équation de Nernst :

0 RT a Ox

E=E° —
nFnaRed

Avec E potentiel de 1’électrode, £V potentiel standard du couple redox, n nombre d’électrons
échangés, R constante des gaz parfaits (8.314 J/mol/K), F constante de Faraday (~96500

C/mol), Ttempérature en Kelvin et a Ox, a Red activitées des espéces redox.

Capacité

La capacité représente la quantité de charges stockées dans la batterie. Elle est définie par

I’intégrale de I’intensité du courant en fonction du temps :
t

C = f 1(t)dt = nzF
0

z ¢tant la valence de I’ion échangé et n le nombre d’ions échangés (mol).
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La capacité totale de la batterie exprimée en masse (mAh/g) ou en volume (mAh/L) est obtenue

a partir de la formule suivante :

C = Ccathode -Canode

Ccathode + Canode
La capacité massique théorique d’une électrode peut étre calculée comme suivant :

- 1000.F .n
X M.3600

Avec M la masse molaire du matériau d’électrode.

Afin de maximiser la densité d’énergie, les capacités des électrodes devront étre les plus élevées
possibles, le potentiel Ecatnode devra étre grand au contraire de Eanode qui devra étre faible. 1l est
important de noter que ces calculs ne prennent en compte que la masse et/ou le volume de
matériau électrochimiquement actif dans la batterie. De cette fagon il est assez facile de
comparer les capacités théoriques des matériaux entre eux. D’un point de vue expérimental il
en est tout autre puisque de nombreux parametres tels que la densité de courant, la formulation
de I’électrode et de 1’¢lectrolyte, ont un impact sur la capacité mesurée. D’un point de vue
industriel, 1’évaluation de la densité d’énergie de la cellule doit tenir compte du poids et du
volume total de la batterie, tous les composants, électrolyte, collecteurs de courant, packaging
etc. doivent étre pris en compte. Dans la littérature scientifique, les densités d’énergie reportées
ne tiennent en malheureusement pas compte du poids ou du volume total de la cellule. Elles

sont évaluées seulement a partir de la capacité de 1’électrode et du potentiel de travail.

Densité de courant ou régime :

Pour mesurer le comportement électrochimique d’un matériau il existe plusieurs types de tests.
Le mode galvanostatique consiste a appliquer un courant constant d’intensité I et de suivre
I’évolution du potentiel en fonction du temps. La réaction est « forcée » puisqu’on ne laisse pas
le temps au matériau de revenir a son état d’équilibre. Le courant appliqué peut étre évalué de
deux fagons différentes : on parle soit de densité de courant en mA/g soit de regime C/n
correspondant (dans le cadre de ce travail) a la réaction d’une mole d’alcalin par mole de
matériau en n heures. On applique un courant négatif pour décharger la batterie et un courant

positif pour charger la batterie en fixant les bornes de potentiel entre deux valeurs limites.

Efficacité coulombique ou rendement faradique

L’efficacité coulombique (CE) pour une électrode négative est définie comme :

10
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CE = Ccharge

= .100
Cdécharge

A noter que pour une électrode positive, le rapport de capacité est inversé.

La capacité irréversible d’une électrode négative correspond a la différence entre la capacité de

décharge et la capacité de charge :
Cirr = Cdécharge - Ccharge

La rétention de capacité (ou tenue en cyclage) est utilisée pour définir la capacité réversible

obtenue aprés plusieurs cycles de charge et décharge de la batterie.

La communauté des batteries ne possede pas de « normes » pour I’évaluation de la capacité.
Celle-ci est généralement calculée par rapport a la masse de matiére active dans 1’électrode.
Lorsque le carbone utilisé dans la fabrication de matériaux composites et/ou dans la formulation
de I’électrode, est lui aussi électrochimiquement actif, il est plus correct de tenir de sa
contribution a la capacité totale de 1’électrode. C’est ce que nous avons décidé d’appliquer
durant cette thése. Nous verrons dans le chapitre 2 que ce n’est malheureusement pas une
généralité et qu’il est donc tres difficile de comparer les valeurs des capacités d’une étude a une
autre. Un deuxiéme aspect qui rentre en compte est I’incertitude sur les valeurs expérimentales.
Il est trés rare dans la recherche académique sur les batteries de présenter les capacités en
fonction du nombre de cycle avec des barres d’erreur. Or d’une batterie & une autre, les capacités
expérimentales mesurées ne sont pas parfaitement reproductibles. Cet écart vient en partie des
incertitudes de mesure sur la masse de ’électrode et sur le courant appliqué mais aussi de
I’homogénéité de 1’électrode. Il est donc difficile de comparer les valeurs de capacité a
proprement parler. C’est pourquoi nous attacherons plutot de I’importance a I’évolution des

capacités en fonction du nombre de cycle.

1.4 Les limites des batteries Li-ion
Aujourd’hui prés de 30 ans apres sa commercialisation, la technologie Li-ion semble atteindre
une valeur limite de densité d’énergie [18,19]. A en croire la communauté scientifique, les
avancees futures sur la technologie Li-ion ne seront pas liées aux matériaux mais plutot aux
transferts aux interfaces. Le marché des batteries Li-ion est aujourd’hui en constante
augmentation. Il a méme complétement explosé au cours des 2 dernieres décennies avec le

développement des smartphones et des véhicules électriques [20,21].

11
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Figure 6: Répartition des ressources et de la production mondiale de lithium [22].

Outre les problémes de prix liés aux métaux de transition composant les matériaux de cathode
comme le cobalt [23], les prix des précurseurs de lithium comme Li>COg3 pourraient eux aussi
devenir critiques. En effet; comme le montre la figure 6, le lithium est assez mal réparti a la
surface de la planete avec environ 90 % de la production provenant de 1’Australie et de
I’Amérique du sud (Chili, Bolivie, Argentine). Il est extrait en majorité de deux types de
gisements, les salars conventionnels principalement en Amérique latine et les minerais extraits
essentiellement en Australie. Selon le type de gisement, 1’extraction du lithium apparait plus ou
moins couteuse. De fortes fluctuations sont observées sur le marché des ressources miniéres,
c’est le traditionnel jeu de 1’offre et de la demande. Le prix du LioCOz est par exemple passé de
6 000 $ la tonne début 2015 a environ 25 000 $ en Janvier 2018 [24]. Toutefois, I’augmentation
de la demande couplée aux nombreuses prospections et exploitations de nouveaux gisements

devraient entrainer une baisse des prix sur le marché.

L’intérét pour de nouvelles technologies de batteries basées sur d’autres ¢léments a commenceé
a emerger du fait de la forte demande en lithium pour le marché des batteries et la peur
d’atteindre un niveau de pénurie [25]. Aujourd’hui la crainte d’un tel événement est passée
puisque les réserves de lithium au rythme actuel de production sont estimées pour durer 400
ans, bien plus que pour de nombreux autres éléments [26]. Néanmoins, d’autres technologies

de batteries développées au cours de la derniére décennie pourraient trouver leur place sur ce
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marché en pleine expansion. Certaines sont encore a un stade fondamental comme les batteries
Mg-ion, Li-S, métal-air, tandis que d’autres sont sur le point d’étre commercialisés [27]. C’est
le cas notamment des batteries Na-ion qui apres étre restées pendant plusieurs années dans

I’ombre des batteries Li-ion sont aujourd’hui proches de pouvoir rivaliser avec ces dernieres.

1.5 La batterie Sodium-ion, une alternative prometteuse

Au regard de la classification périodique, le sodium apparait comme le candidat le plus proche
pour remplacer le lithium. Bien que présentant de nombreuses similitudes, le sodium est 3 fois
plus lourd que le lithium et possede aussi un rayon ionique plus important (voir tableau 2, § 2.1).
Le potentiel du couple Na*/Navs. ESH est de -2,70 V soit 0,34 V plus élevé que celui de Li*/Li.
Par conséquent, les densités d’énergie des batteries Na-ion seront inférieures a celles des
batteries Li-ion. Le principal intérét des batteries Na-ion est économique. Le sodium est
beaucoup plus abondant que le lithium dans la crodte terrestre et dans les océans. Les prix des
carbonates et autres précurseur de Na sont donc bien plus faibles que leur équivalents lithium
(voir tableau 1 § 2.1).

Les batteries Na-ion sont souvent évoquées pour le stockage stationnaire des énergies
renouvelables produites par intermittence. Les exigences en termes de masse et de volume sont
beaucoup moins importantes dans le cas du stockage stationnaire comparé aux systémes
nomades. L’utilisation de batteries Na-ion avec des densités d’énergie inférieures aux batteries
Li-ion n’est donc pas un probléme pour ce type d’application, d’autant plus si le prix final de
la batterie est diminué. Avec le développement croissant des énergies renouvelables (éolien,
photovoltaique, etc.), plusieurs solutions de stockage coexistent déja comme les batteries Li-
ion, les piles a combustible ou encore les stations de pompage. L’ importance du cofit de revient
des systemes pourrait étre un avantage pour I’utilisation de la technologie Na-ion dans le cadre

du stockage stationnaire de 1’énergie.

De nombreuses similitudes ont été observées entre les batteries Li-ion et Na-ion. A y regarder
de plus pres, il existe quand méme des différences notables comme le fait que le graphite,
électrode négative la plus couramment utilisee dans les batteries Li-ion présente une activité
électrochimique réduite dans les batteries Na-ion [28]. Une des explications possibles est que
le potentiel de formation des phases NaCs et NaCs est inférieur & celui du métal lui-méme [29].
Le graphite peut cependant intercaler des ions Na" solvatés par des molécules d’éther

(électrolyte de type glyme) [30]. Le mecanisme dit de co-intercalation se fait selon un modeéle
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de staging avec une capacité limité (~ 100 mAh/g) mais une réversibilité remarquable méme a
des densités de courant élevées [31]. Le hard carbon est 1’électrode négative la plus
couramment employée dans les batteries Na-ion [32,33]. De nombreux travaux ont aussi été
dédiés aux matériaux d’alliages [34,35]. Ces matériaux sont aussi électrochimiquement actifs

vis-a-vis du potassium, ils seront donc abordés plus en détails dans la partie 3.3.

La technologie Na-ion a considérablement attirée 1’attention de la communauté des batteries au
cours de la derniére décennie [36,37]. Les nombreuses avancées scientifiques ont permis en une
dizaine d’années de passer de concept fondamental a application commerciale. Aujourd’hui les
sociétés comme Natron Energy, Faradion, Hina Battery ou encore la start-up francaise Tiamat
commencent a commercialiser des batteries Na-ion. Plus récemment, I’intérét pour un autre
élément proche du lithium et du sodium est apparu dans la littérature : début 2016 c’est

I’émergence des batteries a ion potassium.

2. Les batteries Potassium-ion

2.1 Emergence des batteries potassium-ion
La premiére étude présentant un matériau d’électrode capable d’échanger de fagon réversible
un ion potassium a été réalisée par Eftekhari en 2004 [38]. Les résultats montraient que le bleu
de Prusse KFe''[Fe!'(CNe] présentait de meilleures performances électrochimiques versus K
métal que versus Li avec un électrolyte de type ABF4 (1M) dans EC/EMC 3/7 (m.) avec A = Li
ou K. Pendant longtemps, la recherche sur les batteries Li-ion était en plein essor et la densité
d’énergie qu’elles offraient, bien supérieure a celles des systemes non conventionnels comme
le Na-ion ou le K-ion suffisait a focaliser toute 1’attention de la communauté. Comme le montre
la figure 7, ce n’est que quelques années plus tard, apres le succes des batteries Na-ion que

I’engouement pour les batteries K-ion est apparu.
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Figure 7: Nombre de publication par ans sur les batteries Na-ion et K-ion. Adapte de [6].

Au départ, le principal aspect mis en avant par la communauté scientifique fut I’abondance du
potassium dans la crodte terrestre comparé au lithium (figure associée au tableau 1). Bien que
ce dernier soit considéré comme peu abondant, il est peu probable que la planete vienne a
manquer de lithium pour le développement des batteries dans les années futures. Toutefois cette
faible abondance couplée a une répartition géographique trés inégale qui plus est dans des pays
géopolitiquement instables peut entrainer des variations de prix sur le marché. Ainsi, le codt
des précurseurs de type carbonate est plus faible pour KoCOs et Na2COs3 comparé a 1’équivalent
lithium Li2CO3z comme le montre le tableau 1. Il en est de méme pour le prix des sels d’alcalins
utilisés pour la préparation des électrolytes et de I’alcalin sous sa forme métallique. De maniere
générale, les prix suivent la tendance suivante Li >> K > Na. Toujours concernant le prix, les
batteries K-ion présentent 1’avantage de pouvoir utiliser des collecteurs de courant en
aluminium pour I’électrode négative 1a ou les batteries Li-ion utilisent des collecteurs de
courant en cuivre. Ceci s explique simplement par le fait que le potassium au méme titre que le

sodium, ne forme pas d’alliage avec I’aluminium & la différence du lithium [39].

Tableau 1: Prix des précurseurs de type carbonates, métaux et collecteurs de courant pour les différents
systemes Li, Na et K-ion. Adapté de [40].

Crodte

s |- oo Li Na K

§ s ] Noyau interne

£ " . Noyau externe . P

3.5 Carbonate A2CO3 6500 $/ton 200 $/ton 1000 $/ton
g Métal 100 000 S$/ton 3000 $/ton 13 000 $/ton
g s Li

g . -l Collecteurde _ 5000 §/ton  Al=15008/ton  Al=1500$/ton
= courant

------------------------
O SiAlFeCaMgNa K TIi C HMnP F S SrBaV CI N LiPb

15



Chapitre | — Les batteries K-ion — Etat de I’art

Toutefois, selon une étude récente publiée par Vaalma et al. remplacer le lithium par le sodium
ne présenterait pas d’avantage significatif sur le codt total de la batterie[5]. Il est néanmoins
important de rappeler la difficulté d’évaluer avec certitude la compétitivité de ces systemes en
termes de prix et de performances. Il faut tenir compte du colt des matériaux sur marché qui
est fortement dépendant des relations internationales et de la demande, mais aussi des progres

constant de la recherche sur les performances des matériaux.

Les systemes Li, Na et K-ion présentent de nombreuses similitudes et la comparaison des
caractéristiques physiques, matériaux, performances est courante dans la littérature. Le tableau
2 présente certaines propriétés physiques et chimiques des 3 éléments.

Tableau 2: Caractéristiques physico-chimiques des €léments Li, Na et K.

Li Na K
Masse atomique (g.mol™) 6,9 23 39,1
Rayon ionique (A) 0,76 1,02 1,38
Point de fusion (°C) 180,5 97,7 63.5
E° (A%g/A) vs. ESH (V) -3,04 2,71 -2,94
E’ (A"pc/A) vs. (Li'eg/Li) (V) 0 0,23 -0,09
E” (A"EcpEc/A) vs. (Li'EgpEC/A) (V) 0 0,3 0,15

Une des premieres caractéristiques a prendre en compte dans la comparaison des 3 systemes est
la taille et le poids de I’ion non solvaté puisque celui-ci va venir s’intercaler/désintercaler de
facon réversible dans les deux électrodes au cours du fonctionnement de la batterie. L’ion K*
étant beaucoup plus volumineux mais aussi plus lourd que Li* et Na*, les capacités massiques
et volumiques attendues pour un méme matériau devraient étre plus faibles. Cet aspect-la sera
développé plus en détail dans les parties 3.2 et 3.3. Il est important de tenir compte du faible
point de fusion du potassium qui exclut I’utilisation d’électrodes métalliques a des températures
supérieures a 60°C. De plus la forte réactivité du potassium vis-a-vis de 1’eau et de 1’air pourrait
poser des soucis de sécurité et de sureté. Les aspects évoqués précédemment apparaissent
comme limitant pour le développement des batteries K-ion. Toutefois, d’autres caractéristiques
comme le potentiel standard du couple K*/K versus ESH pourraient s’avérer avantageuses. En
effet, un faible potentiel standard permet d’atteindre de hauts potentiels pour les mateériaux de
cathode et donc de hautes densités d’énergie. Le potentiel du couple K*/K versus ESH (-2,9 V)
est plus proche de celui de Li*/Li (-3,04 V) que de celui de Na*/Na (-2,71 V). Et plus intéressant

16



Chapitre | — Les batteries K-ion — Etat de I’art

encore, dans le propyléne carbonate (PC) ou dans un mélange éthyléne carbonate/diethyl
carbonate (EC/DEC) le potentiel standard de K*/K est méme inférieur a celui de Li*/Li [41,42].

Avec la publication croissante d’articles scientifiques sur les batteries K-ion, d’autres avantages
sont apparus par la suite. Le groupe du professeur Komaba au Japon s’est particuliérement
intéressé a 1’électrolyte ainsi qu’a I’interaction K*/solvant, et les explications qui suivent
découlent en majeure partie de ses travaux. L’ion K™ a une acidité de Lewis plus faible que Li*
et Na* ce qui induit un faible rayon de Stokes (sphére de solvatation) dans les solvants
organiques couramment utilisés pour la fabrication d’¢lectrolyte dans les batteries [43,44].
Cette propriété est trés intéressante puisqu’elle signifie que 1’énergie de désolvatation de K* est
plus faible que celle de Li* et Na*. Par conséquent, la conductivité ionique est augmentée tout
comme la cinétique de transfert a 1’interface électrode/électrolyte. La figure 8, schématise la

taille de la sphére de solvatation des 3 alcalins dans le PC et la conséquence sur la conductivité

ionique.
Rayon ionique Lj* Na* K* R 22— grsanc
¢ 10
12} NaFSA PC
0.68A / 097A ,133A, i s
O © (O wmp;:
‘ . h § 4 \\
S 2 LIFSA PC
Rayon de Stokes 48 A 46 A 3.6A 2
dans PC 055 10 15 20

Concentration / mol dm™

Pour conclure sur cet aspect, les batteries K-ion devraient donc étre capables de fonctionner a

de fortes densités de courant et donc délivrer des puissances intéressantes.

Les premiers travaux ont permis de mettre en évidence que les grandes familles de matériaux
d’¢lectrodes utilises dans les batteries Li-ion et Na-ion sont transposables aux batteries K-ion.
Ceci représente un avantage conséquent en termes de développement et nous allons voir dans
les paragraphes suivants que de nombreux travaux se sont inspirés des systemes Li-ion et Na-
ion. Parmi les matériaux d’électrode envisagés, il est important de noter que, comme pour le
lithium et a la différence du sodium, il est possible d’intercaler de maniére réversible par voie
électrochimique du potassium dans le graphite. Les connaissances sur ce matériau,

majoritairement employé a 1’électrode négative dans les batteries Li-ion, seront donc
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potentiellement transférables aux batteries K-ion ce qui présente un avantage indéniable pour
le développement de ces derniéres.

2.2 Electrolytes

L’¢électrolyte est un composant essentiel des batteries, assurant le transport des ions entre les 2
électrodes. 1l peut étre de plusieurs sortes : organique, inorganique (solide), gel/polymére,
aqueux, super concentré ou encore liquide ionique. L’électrolyte organique, couramment
employé dans les batteries Li-ion et Na-ion, est composé d’un sel d’alcalin dissout dans un
solvant organique de type carbonate. Cet électrolyte doit présenter une bonne conductivité
ionique, un nombre de transport proche de 1, une faible toxicité et étre stable dans une grande
fenétre de potentiel et de température [15]. L’¢lectrolyte joue un rdle essentiel dans les
performances et la durée de vie des batteries. Dans la partie 1.3, nous avons vu que 1’électrolyte
se décomposait a la surface de 1’électrode formant la SEI. Cette couche de passivation est
primordiale pour la batterie, « c’est a la fois un don de la nature et un cauchemar » pour le
Professeur Jean-Marie Tarascon [45]. Aujourd’hui, aprés d’intenses années de recherches sur
I’optimisation des matériaux, la communauté des batteries se porte de plus en plus vers la
compréhension des interfaces, de la de la composition et de 1’évolution de la SEI. Les premiers
travaux sur les batteries K-ion ont mis en évidence I’importance de cette SEI qui semble plus
ou moins instable en fonction des électrolytes et des matériaux employés. La nature et la pureté
des sels de potassium ainsi que des solvants utilisés apparait &tre un prérequis tres important.
Comme le montre la figure 9, la majorité des études utilisent le sel KPFs avec un mélange de
solvant EC/DEC (1/1 volume) [40].

Sels de potassium Solvants

) R : oo
<\
#\‘\2&‘
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K50, TEGOME
KCF,50, DEGOME

‘ g =

Figure 9: Nature des sels et solvants utilisés dans les batteries K-ion avant juillet 2018. Adapté de [40]
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Parmi les sels de potassium répertoriés, le KCIO4 et le KBF4 présentent des solubilités tres
faibles dans le mélange EC/DEC comparé au KFSI, KTFSI et KPFg [6]. La limite de solubilité
de ce dernier est proche de 1 mol/L (M) dans EC/DEC, c’est pourquoi dans la majorité des
articles les concentrations en KPFg sont de 0,75 ou 0,8 M. Pour le KFSI et le KTFSI, la solubilité
dans les solvants organiques est bien meilleure, nous verrons par la suite le cas d’électrolytes
concentrés sur la base de ces 2 sels. Ils présentent toutefois un inconvénient majeur puisque
leur anion est connu pour corroder les collecteurs de courant en aluminium des cathodes
[46,47]. Dans le cadre des batteries Li-ion, il a été démontré que 1’anion PFs” se décompose a
la surface de I’aluminium en créant une couche de AlF3 et LiF insoluble qui passive la surface
de I’aluminium. Le sel LiFSI, plus stable chimiquement et thermiquement que le LiPFe ne se
décompose pas en AlFs et LiF et au contraire les molécules de solvant et/ou les anions FSI-
libres créent des complexes avec 1’aluminium. Une des solutions proposées pour contourner
cela est d’augmenter la concentration en sel afin de rendre indisponible les molécules de solvant
et les empécher de solvater les ions AI®* [48]. La figure 10 illustre parfaitement la discussion
précédente avec le comportement de 3 électrolytes (base LiPFes, base LiFSI et base LiFSI
concentré) vis-a-vis d’un film d’aluminium sous polarisation électrochimique. Des résultats
similaires ont été obtenus en 2018 par Hosaka et al. dans des batteries K-ion avec un électrolyte
KFSI dans le monoglyme (DME) [49].

a, LiPF; electrolyte b, dilute LIFSA electrolyte ¢, concentrated LiIFSA electrolyte
AlF,, LiF AP (or AI-FSA complex) Al-FSA complex
v (insoluble) (easily dissolved with free sol \.r’rl ts) (hardly dissolved without free sol JHH\IS)
: FSA - \/s
/(@.’-— \/- \ e |
RS YA “,\>’\' N\ YNYA N
AYZATA L )( \< \/\ : i, 3
\ / I - .,
VI@\v7, VINNK e \%

AQ.

Figure 10: Passivation d’un film d’aluminium en fonction de 3 électrolytes [48].

En regardant de plus preés la littérature au début de la thése, quelques publications relevaient
I’efficacité du sel KFSI comparé au KPFs. Aprés des tests préliminaires avec un électrolyte
KPFs (0,8M) EC/DEC, le choix a été fait de remplacer le sel KPFg par le KFSI. Les premiers
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comparatifs des performances des électrodes négatives furent sans équivoque et le choix a été
fait de conserver cet électrolyte pour la majorité des travaux. Par la suite, plusieurs publications
se sont focalisées sur la comparaison des deux sels KPFs vs. KFSI [50-52]. Ces études ont
montré que 1’utilisation du sel KFSI conduisait a la formation d’une SEI plus fine et plus stable
que celle obtenue avec le KPFe. Les efficacités coulombiques et les tenues en cyclage sont
augmentées notamment sur les matériaux d’alliage. Concernant le solvant, comme nous avons
pu le constater la majorité des travaux utilisent un mélange EC/DEC. Cette combinaison allie
la bonne constante diélectrique (pouvoir de dissociation du sel) de EC a la faible viscosité du
DEC. Toutefois, au cours des 3 derniéres années, les solvants de type éther comme le
monoglyme et le diglyme ont aussi montré leur efficacité sur les anodes métalliques comme
I’antimoine ou bismuth [53-57]. La mouillabilité déterminée par mesure d’angle de contact est
meilleure pour un électrolyte de type glyme comparé a un électrolyte de type carbonate que ce
soit sur une électrode organique ou sur une électrode de Bi [55,58]. Cela induit un meilleur
transfert a I’interface électrode/électrolyte et donc de meilleures performances notamment a des
densités de courant élevees. Ces résultats sont confirmés par spectroscopie d’impédance qui
montre une forte augmentation de la résistance globale apres cyclage avec des électrolytes de
type carbonate. La caractérisation de la SEI par spectroscopie de photo-électrons X (XPS) a
permis de mettre en évidence la formation d’oligoméres de potassium de type
K[(CH2CH>-O-)n] dans le cas des électrolytes de type glyme tandis qu’avec les électrolyte a
base de carbonate, la SEI serait majoritairement composée d’alkyl carbonates. Dans certains
cas, I’utilisation des glymes associée a une formulation d’électrolyte concentré avec les sels
KFSI ou KTFSI conduit a de bonnes performances que ce soit sur des matériaux d’anode ou de
cathode [49,53].

Une maniere d’améliorer les performances des matériaux en jouant sur la SEI est d’utiliser des
additifs ayant pour but (1) de prévenir la dégradation de I’¢électrolyte a la surface des électrodes,
(2) empécher la dissolution de certains éléments constituant les électrodes, (3) augmenter les
propriétés de I’¢électrolyte en terme de conductivité, viscosité, mouillabilité. Parmi les additifs
les plus connus et les plus couramment employes dans les batteries Li-ion et Na-ion [59], le
fluoroethylene carbonate (FEC) et le vinylene carbonate (VC) s’avérent étre inadaptés dans le
cas des batteries K-ion [50,52].

Nous venons de voir que 1’¢lectrolyte occupe un réle prépondérant dans les performances des
matériaux d’électrodes pour batteries K-ion. C’est pourquoi tout au long de cette thése, les

performances des matériaux seront associées a 1’électrolyte utilisé. L’ influence des sels et des
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solvants sera abordée en détail sur un matériau d’intercalation comme le graphite dans la partie
1 du chapitre 2 et sur un matériau de type alliage comme 1’antimoine dans la partie 1 du chapitre
4. Dans la partie qui suit nous allons nous intéresser aux matériaux utilisés pour les électrodes
positives dans un premier temps et ensuite nous finirons cet état de I’art par les matériaux

d’électrodes négatives, cceur de cette thése.

3.2. Matériaux d’¢électrodes positives
Le développement des matériaux d’électrodes positives pour batteries K-ion est un challenge si
on regarde la taille de I’ion K™ comparé a celle de ces voisins Li* et Na* (cf. 2.1). La majorité
des mécanismes réactionnels des électrodes positives étant I’intercalation des cations, les
matériaux devront présenter des espaces vacants suffisamment grands pour recevoir ces cations.
Ces matériaux peuvent étre divisés en 4 grandes classes : les oxydes lamellaires, les composés

poly-anioniques, les bleus de Prusse ou hexacyanometallates et les matériaux organiques.

3.21  Oxydes lamellaires
Les oxydes lamellaires ont été tres largement étudiés dans les batteries Li-ion et Na-ion. Le plus
connu d’entre eux, LiCoO», est majoritaire employé de nos jours dans les batteries Li-ion
commerciales pour ses excellentes performances et sa facilité de synthese et de manipulation
[13]. Aujourd’hui de nombreux travaux sont menés sur la substitution du Cobalt par d’autres
¢éléments afin d’augmenter la densité d’énergie et diminuer le colit de la batterie. La structure
des phases AxMO: (avec A = Li, Na ou K, M = métal de transition et x < 1) peut étre décrite
comme un empilement de feuillets d’octaédre CoOe reliés entre eux par des arrétes. Entre ces
plans d’octaédre, c’est I’espace interfeuillet ou les alcalins s’insérent dans des sites de symétrie
bien définis selon la nature de 1’alcalin, la quantité, mais aussi la méthode de synthése. Ainsi la
notation P est donnée pour un matériau dans lequel ’alcalin est en site prismatique et la notation
O pour un site octaédrique. Les numéros positionnés apres la lettre définissent le nombre de
feuillets par maille unitaire. La figure 11 présente la structure cristallographique de KxCoO-
selon les deux arrangements P2 et P3 avec les feuillets d’octaédre CoOs et atomes de potassium
en site prismatique dans ’espace interfeuillet. Les lettres A, B, C sont utilisées pour identifier

les différents feuillets de la structure.
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Figure 11: Structure cristallographique de P-2 Ko41Co0O: et P-3 K2zCo02 [60].

Au cours des 3 dernieres années, plusieurs publications sur les oxydes lamellaires au potassium
sont parues dans la littérature. Parmi les matériaux répertoriés, on trouve les P2 et P3-KxCoO>
[60-62], les P2 et P3 KyMnO; [63,64], P3 et 03-KxCrO; [65,66], ainsi que composés mixtes
comme Ko.7FeosMngs02 [67], K2zNiysCo16Mn2302 [68], P2-K2sNizsTe1302 [69], ou encore

P2-K23Ni13C013Te302 [70]. Chacun de ces matériaux présente des spécificités particulieres :

. Ko.7Feo5sMnos02 sous forme de nanotubes possede une capacité élevée de 180 mAh/g et
une bonne tenue en cyclage avec 70 % de la capacité maintenu apres 45 cycles a 20 mA/g. De
plus, ce matériau de cathode est composé de fer et de manganeése, éléments abondants dans la
crodte terrestre et donc attractif pour le développement de batteries a faible colt [67].

. P2-K23Niy3Co13Tey302 présente un potentiel de travail élevé de 4,2 V mais une
capacité relativement faible de 30 mAh/g a C/20 avec un électrolyte liquide ionique [70].

. P3-KxCrO; décrit par Hwang et al. a montré la plus grande durée de vie avec une
capacité de 65 mAh/g mesuré apres 1000 cycles a une densité de courant de 10C [65].

De nombreux travaux se sont intéressés au mécanisme d’intercalation du potassium dans ces
oxydes lamellaires notamment en suivant 1’évolution de la structure lors de la réaction
¢électrochimique a I’aide de la DRX operando. La figure 12 présente I’évolution des
diffractogrammes d’une électrode de KxCrO. au cours de la dépotassiation
(charge)/potassiation (décharge).
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Figure 12: DRX operando de KxCrO2 au cours du premier cycle de charge/décharge enregistré a une

densité de courant de 2 mA/g [65].

Les sauts successifs de potentiel observés au cours de la charge et de la décharge (a) traduisent
une série de transition de phase au sein du matériau d’électrode. L’analyse détaillée de
I’évolution des diffractogrammes permet de décrire les changements de structures successifs
du matériau (b, c, d). Ainsi, au cours de la charge (extraction de K), KxCrO; subit dans un
premier temps une distorsion monoclinique de O3 a O’3, puis on observe successivement les
transitions 0O3-0’3-P’3-P3-P’3-P3-03 jusqu’a la steechiométrie Ko43CrO, atteinte a 4 V.
Durant la décharge, les transitions inverses sont observées jusqu’a O’3. Toutefois, O’3 n’est
pas converti en O3 ce qui signifie que la réaction n’est pas totalement réversible et que KxCrO>

ne peut pas ré-intercaler tous les ions K* initialement présents dans la structure.

3.2.2  Composeés polyanioniques
Les composeés polyanioniques composent une famille de matériaux regroupant les NASICONSs
de formule AxM2(XQO4)3, les olivines AMPO; et les tavorites AM(XOa4)Y [71]. Les structures
cristallographiques de ces matériaux et les spécifications des lettres sont données en figure 13.
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Figure 13 : Structures cristallographiques des composés de type nasicon, olivine et tavorite [71].

Dans le domaine des batteries, le composé polyanionique le plus connu est le LFP avec sa
structure de type olivine. Ce matériau, dont la découverte de I’activité électrochimique remonte
a 1997 et aux travaux de Padhi et al. [72], est aujourd’hui largement utilis¢ dans les batteries
Li-ion commerciales. Bien que le potentiel de travail (~3,3 V) et la capacité théorique
(170 mAh/g) soient inférieurs a LCO, LFP présente 1’avantage d’un codt moins élevé, puisqu’il
est composé d’éléments abondants. De plus, LFP a une grande sécurité intrinséque, une bonne
durée de vie et il présente de bonnes performances en puissance. Le premier composé
polyanionique reporté dans la littérature comme possible matériau de cathode pour les batteries
K-ion est le fluorophosphate KFeSO4F. En 2012, Recham et al. ont étudié I’insertion de Li,
Na* et K™ dans un nouveau polymorphe de FeSO4F obtenu par oxydation électrochimique de
KFeSO4F [73]. Puis en 2014, Mathew et al. ont mené une étude similaire sur I’insertion
réversible des alcalins dans un FePO4 amorphe [74]. Ces études pionniéres étaient plus portées
sur la cristallochimie et I’insertion de différents cations dans des matériaux modeles que sur le
développement a proprement parler de matériaux de cathode pour batterie K-ion. Quelques
années plus tard, avec 1’émergence des batteries K-ion, d’autres travaux axés sur la recherche
de nouveaux matériaux de cathodes comme KVOPO4, KVPOsF, KVP.0O7; ou encore
KsV2(POs)sont vu le jour [75-77].
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. Park et al.ont réalisé une étude compléte sur les composés KMP.O7 (avec M = Ti, V,
Cr, Fe, Mo). Parmi ces composes, le pyrophosphate de vanadium présente 1’activité
électrochimique la plus importante avec 0,6 K échangés de fagcon réversible entre K\VP207 et
Ko.4VP207 correspondant a une capacité de 60 mAh/g.

. Le K3V2(PO4)s/C de structure NASICON peut étre utilisé comme matériau d’anode
entre 1 et 2,5 V mais aussi comme matériau de cathode entre 2,5 et 4,0 V correspondant aux
couples redox V3*/V?* et V*/V3* respectivement. Zhang et al. ont utilisé cette double
fonctionnalité pour fabriquer une cellule symétrique avec un potentiel de travail de 2,3 V et une

capacité d’environ 70 mAh/g sur 500 cycles a une densité de courant de 25 mA/g [78].

Le fluorophosphate de potassium reporté dans un en premier temps par Chihara et al. a montré
un intérét tout particulier en raison de son potentiel de travail élevé de 4,2 V [75]. Ce matériau
a ensuite fait I’objet de deux études détaillées par le groupe de G. Ceder. La premiere étude est
une caractérisation avancée de la phase KxVPO4F (x = 1) couplant plusieurs techniques : suivi
de I’évolution structurale par DRX operando, calculs des énergies de formation et potentiels de
réaction par DFT, étude de I’environnement du vanadium et du phosphore par spectroscopie
d’absorption X au seuil K du vanadium et résonnance magnétique nucléaire (RMN) du
phosphore 3P [79]. Le ratio oxygene/fluor impacte directement le potentiel de travail ainsi que
la capacité réversible des matériaux polyanioniques [80]. Comme le montre la figure 14, le
composé steechiométrique KVPO4F présente un potentiel moyen supérieur a celui du composé
substitué en oxygéne KVPOa43sFo,64 [79]. De plus la capacité du KVPO4F est aussi légérement

plus grande ce qui permettra d’atteindre des densités d’énergie plus élevées.

La deuxiéme etude compare les propriétés d’intercalation des alcalins Li, Na et K dans le
KxVPO4F (x = 0) [81]. Il est intéressant de noter que la phase au potassium présente le potentiel
moyen le plus élevé avec ~ 4,33 V contre 3,98 et 3,96 V respectivement pour le sodium et le
lithium. Ces travaux montrent que les matériaux de cathodes doivent présenter une taille de site
d’insertion adaptée au cation utilisé. En effet, la logique voudrait que I’insertion/désinsertion
d’alcalin soit facilitée dans le cas du lithium comparée au sodium et potassium de taille
supérieure. Or les résultats montrent une tendance inverse a savoir que le potassium et le sodium
présentent une capacité supérieure a celle du composé au lithium, a des densités de courant
élevées. Ceci pourrait s’expliquer par une meilleure stabilisation de la structure du KxVPO4F

(x = 0) lors de I’insertion de potassium comparé a 1’insertion de lithium plus déstabilisante.
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Figure 14 : Courbes galvanostatiques de K\VPO4F et K\VPOs3sFo64 a) Potentiel en fonction de la

capacité, b) potentiel en fonction de la capacité relative [43]

Les composés polyanioniques sont donc des matériaux de choix pour une utilisation en tant
qu’électrode positive dans les batteries K-ion en raison de leur potentiel de travail élevé.
Toutefois, peu de matériaux sont pour le moment répertoriés dans la littérature. Les méthodes
de synthése, la nature des précurseurs, 1’organisation structurale, la morphologie, la
composition chimique influencent directement les propriétés électrochimiques de ces
matériaux. Ces premiers travaux prometteurs ouvrent la voie & d’autres recherches sur les
matériaux polyanioniques et leur optimisation en vue du développement de batteries K-ion a

haute densité d’énergie.

3.2.2  Bleus de Prusse et analogues
Le bleu de Prusse (PB) et ses analogues (PBA) sont des hexacyanometallates de formule
chimique AxMa[Mg(CN)g]y'nH20 avec A = Li, Na, K, et Ma et Mg = Fe, Mn, Co, Ni, Cu, Cr
etc. et 0 < x < 2. Les octaédres alternés de MaNs et MgCs reliés entre eux par des ligands
cyanures forment une structure tridimensionnelle ouverte pour I’insertion rapide de cations ou
de molécules dans les 8 sites interstitiels formant des canaux selon la direction (100) comme le

montre la figure 15.

26



Chapitre | — Les batteries K-ion — Etat de I’art

B 200 300 400 500 Whkg™
B) so—"——

T v 1
S kcurelcn), KMnFeccn), ®  Li-PBA
ry A Na-PBA
2 v oKNIFG(CN), K Fo (CN
o D 0 : ,‘ ) ° ¥
g o KFe(CN), ¢ K-PBA
= 35F #K,CoFe(CN), A 4
S : KFe(CN), Na,MnFe(CN),
= u-u«‘P-nA &
. n : F TCN) N CN
e

> LiNiFe-PBA o Iy i
0.)
& 30} A &
3 Fe,{CN),  NaFe,CN),
>

I 2 1 N 1 i

50 100 150 200

Specific capacity (mAh/g)

Figure 15 : A) Structure cristallographique du Bleu de Prusse B) Potentiel moyen des Bleus de Prusse en

fonction de la capacité gravimétrique pour les batteries Li-ion, Na-ion et K-ion. Adapté de [82].

Ces matériaux ont été peu étudiés dans les batteries Li-ion en raison de leur faible capacité
comparé aux oxydes lamellaires ou aux matériaux polyanioniques. A la différence du lithium,
les PBA ont montré des propriétés intéressantes pour le stockage des ions sodium. Plus
récemment, ils ont aussi été envisagés comme possibles matériaux de cathode pour les batteries
a ion multivalent Mg-ion et Ca-ion mais aussi pour les batteries K-ion ou ils ont montré des
potentiels de travail élevés (Figure 15) [83-85]. Les PBA présentent une bonne stabilité et un
coefficient de diffusion élevé qui leur permet de supporter de fortes densités de courant en
cyclage. Ils sont en général composés d’éléments abondants donc peu colteux et leurs synthéses
sont facilement transposables a [I’échelle industriellee. Comme pour les composés
polyanionigues, la composition chimique, la morphologie, la taille des particules mais aussi le
taux de défaut et la quantité d’eau interstitielle sont des parametres clés dans I’évaluation des

performances électrochimiques.

. Le PB est un composé historique dans la recherche des batteries K-ion puisque c’est le
premier matériau reporté dans la littérature capable d’échanger de fagon réversible un ion K*
dans un montage en demi-pile avec un électrolyte KBF4 (1M) dans EC/EMC (3:7) [38].

. Parmi les PBA, I’hexacyanoferrate KFe!''[Fe!'(CN)s]s présente deux types de réactions
possibles, soit 1’oxydation en « vert de Prusse » Fe'''[Fe!''(CN)s]s ou la réduction en « Blanc de
Prusse » KoFe''[Fe''(CN)s]3 [86]. Le vert de Prusse délivre une capacité de 120 mAh/g sur 100
cycles a une densité de courant de C/2 et 93 mAh/g sur plus de 500 cycles a un régime de 5C.
Toutefois sans potassium dans sa structure, ce matériau ne présente pas de grand intérét en tant

que matériau de cathode sauf vis-a-vis d’une anode potassiée.
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. L’influence de la taille des particules sur les performances du blanc de Prusse a été
démontrée par He et al. Des particules d’environ 200 nm permettent d’obtenir une capacité
proche de 120 mAh/g tandis que des particules de 1’ordre du micrométre ne délivrent que
10 mAh/g [87]. Ce parametre est donc extrémement important pour cette famille de matériaux.
. Le PBA manganése/fer de formule chimique KxMn[Fe(CN)s] révele 2 plateaux de
potentiels trés proches correspondant aux couples redox Fe?*3* et Mn?*3* [88]. Ce matériau
peut échanger de maniére réversible environ 2 ions K* conduisant a une capacité théorique

relativement élevée de 156 mAh/g.

L’¢étude du mécanisme réactionnel par DRX ex situ reéalisée par Bie et al. a permis de mettre en
évidence une réaction en 2 étapes : Durant le premier plateau de potentiel, KoMn[Fe(CN)g]
monoclinique est converti en KMn''[Fe!'(CN)g] cubique puis en Mn'"[Fe'"'(CN)¢] tetragonal au
cours du second plateau de potentiel [89]. Comme le montre la figure 16, le phénoméne opposé
est observé au cours de ’insertion de K™ témoignant d’une bonne réversibilité. Ce matériau a
montré de bonne performances en pile complete vis-a-vis du carbone graphite avec une capacité

d’environ 80 mAh/g apres 60 cycles avec une densité de courant de 30 mA/g.
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Figure 16 : DRX operando de KoMn[Fe(CN)g] enregistré au cours du premier cycle de charge/décharge

avec I’évolution de la structure cristalline de monoclinique a tetragonale [89].

Les PBA ont montré a travers ces études pionniéres qu’ils pouvaient étre de possibles matériaux
de cathodes pour les batteries K-ion. Une grande diversité de matériaux reste encore a explorer

dans cette famille en jouant sur la nature des éléments et leur stecechiométrie.
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3.2.3  Matériaux organiques
Les matériaux organiques solides sont une alternative possible aux matériaux de cathode
conventionnels composés généralement d’éléments relativement codteux. C’est une des
motivations qui ont conduit les recherches dans cette voie dans le cadre des batteries Li-ion,
permettant de découvrir les bonnes performances de stockage des ions du dianhydride péryléne-
3,4,9,10-tétracarboxylique (acronyme anglais PTCDA) ou encore du poly(anthraquinonyl
sulfide) (acronyme anglais PAQS) [90,91].

. Le premier matériau de cathode organique pour les batteries K-ion a été publié en 2015
par Chen et al. qui ont reporté 1’activité électrochimique du PTCDA vis-a-vis du potassium
[92]. La figure 17 montre la structure du PTCDA et du KoPTCDA obtenu aprés décharge
impliquant un mécanisme a 2 électrons et une capacité de 130 mA/g avec 1’¢électrolyte KPFs
(0.5M) EC/DEC. Curieusement, la courbe galvanostatique présente 2 plateaux de potentiel
durant la décharge et 3 plateaux pendant la charge impliquant un mécanisme réactionnel distinct

non élucidé lors de la publication de cette étude.
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Figure 17: Structures et courbe galvanostatique du PTCDA. Adapté de [92]

. Le PAQS présente une capacité éleveée de 200 mAh/g avec lui aussi un mécanisme a 2
électrons et un potentiel moyen plus faible que le PTCDA (figure 18) [93]. Il est important de
noter qu’une bonne performance électrochimique est obtenue avec 1’électrolyte KTFSI (0,5M)
dans DOL/DME tandis que ['utilisation d’un électrolyte plus conventionnel comme KPFg

(0,8M) dans EC/DMC conduit a des performances trés reduites.
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Figure 18: Structures et courbe galvanostatique du PAQS. Adapté de [93]

Les matériaux organiques sont moins onéreux que les oxydes de métaux ou les matériaux
polyanioniques. Ils possédent cependant un potentiel relativement faible et ils ont besoin d’une
étape de prépotassiation puisqu’ils ne contiennent pas de potassium initialement dans leurs

structures (si 1’¢électrode négative ne peut pas fournir de potassium).
Conclusion

La recherche sur les matériaux de cathode pour batteries K-ion s’est fortement inspirée de la
littérature des systemes parents Li-ion et Na-ion. La comparaison des structures et des
performances est d’ailleurs souvent faite entre les 3 alcalins. Le faible potentiel standard de
K*/K vs ESH conduit a des potentiels relativement élevés pour les matériaux de cathodes, plus
élevés que pour les équivalents au sodium et parfois méme ceux au lithium ce qui est bénéfique
pour le développement de batteries a hautes densités d’énergie. A travers les différentes classes
de matériaux, nous avons vu que 1’électrolyte joue un rdle primordial sur les performances
électrochimiques. La stabilité vis-a-vis des hauts potentiels devra étre améliorée pour envisager
des systemes viables. Maintenant nous allons migrer de 1’autre coté de batterie et nous allons

nous intéresser aux différentes familles de matériaux d’électrode négative.

3.3. Matériaux d’¢lectrodes négatives
Cette partie a fait I’objet d’un article de revue intitulé « Snapshot on negative electrode
materials for potassium ion batteries » paru dans le journal Frontiers in Energy Research. La
discussion qui suit est en partie inspirée de cet article. Elle a été limitée aux publications parues
avant 2018. Les résultats publiés plus récemment et qui concernent les travaux réalisés aux

cours de la thése seront discutés dans les chapitres suivants au moment opportun.
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L’utilisation d’une anode de potassium métal dans les batteries K-ion est inconcevable au vu
de la faible température de fusion du K métal (63°C), de son extréme réactivité vis-a-vis de
I’oxydation de 1’eau et de 1’air et du risque lié a la formation de dendrites. Les recherches de
matériaux d’électrodes négatives sont donc nécessaires dans le but de trouver des candidats
capables de réagir électrochimiquement avec le potassium a bas potentiel. Plusieurs types de
matériaux ont été proposés comme les carbones incluant le graphite, le hard carbon et le soft
carbon, mais aussi d’autres classes de matériaux comme les titanates ou encore les matériaux

de conversion et d’alliage.

3.3.1  Matériaux carbonés
Les matériaux carbonés peuvent étre classés en plusieurs catégories en fonction de leur nature
et degrés de graphitisation [94]. Le graphite posséde une structure ordonnée constituée d’un
empilement de couches de graphéne arrangées selon 1’axe c. Le terme soft carbon définit un
carbone désordonné avec une répartition irréguliere des couches de graphéne, mais
graphitisable en le traitant thermiquement a une température élevée. Le terme hard carbon
désigne un matériau carboné fortement désordonné qui ne peut étre graphitisé méme a une
température supérieure a 3000°C. La figure 19 schématise les structures des différents types de
carbones avec leurs signatures DRX et Raman. Le mécanisme de stockage des ions differe selon
la nature du carbone. Dans les batteries Li-ion, le graphite peut intercaler de fagon réversible le
lithium jusqu’a la composition de LiCg correspondant a une capacité théorique de 372 mAh/g.
Le hard carbon et le soft carbon présentent eux un mécanisme particulier avec a la fois
I’insertion dans les zones graphitisées et 1’adsorption dans la microporosité [95]. Selon la
nature, la morphologie, la taille des cristallites de ces carbones, les capacités obtenues seront
plus ou moins élevées [96]. Au regard des premieres études, ces carbones présentent des
comportements similaires dans les batteries K-ion. Les profils de potentiel obtenus en batterie

K-ion sont donnés a titre de comparaison dans la figure 19.
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Figure 19 : Schéma des structures et signature DRX/Raman du graphite, hard carbon, soft carbon ainsi

que leurs profils galvanostatiques correspondant dans les batteries K-ion. Adapté de [97,98].

Le graphite cristallise sous 2 formes, hexagonale avec un empilement ABAB ou rhomboédrique
avec un empilement ABCABC. Dans les deux cas, la distance C-C est de 1,41 A dans les plans
de graphéne et 3,35 A entre les plans. Les liaisons entre les atomes de carbone dans le plan sont
covalentes et les liaisons entre les plans sont de type Van der Walls. Dans la structure
hexagonale, thermodynamiquement la plus stable, les paramétres de maille sont a = 2,46 A et
c=6,71A.

Comme nous I’avions évoqué rapidement dans la partie 2.1, le carbone graphite est
électrochimiquement actif vis-a-vis du potassium. Les composés d’intercalation du graphite
(CIG) sont étudiés depuis de nombreuses années et plusieurs composés K-Cgy étaient déja
répertoriés dans la littérature avant le développement des batteries K-ion [99-102]. Ces
composés sont caractérisés par un arrangement périodique entre les couches d’intercalant et les
couches de graphéne appelé stages. Les CIG sont classés en stage n représentant le nombre de
couches de graphite entre 2 couches adjacentes d’intercalant. Les premieres études sur
’utilisation du carbone graphite en tant que matériau d’électrode pour batterie potassium ion
ont été publiées en 2015. Komaba et al, se sont intéressés aux performances électrochimiques
du graphite formulé avec 3 liants conventionnels, PVdF, PANa et CMCNa [42]. Le liant
impacte considérablement les performances du graphite, les meilleures efficacités

coulombiques étant obtenues avec les formulations CMCNa et PANa avec respectivement 89%,
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79% au premier cycle avec KFSI (1M) EC/DEC contre 59 % pour la formulation PVdF. La
formation de KCs en fin de décharge est confirmée par DRX ex situ mais le mécanisme complet
n’est pas décrit. Une description du mécanisme d’intercalation du potassium dans le graphite
est proposée par Jian et al. sur la base de DRX enregistrés ex situ a différents stades de la
réaction durant le premier cycle [97]. Durant la premiére partie de la réaction 1’intensité du pic
(002) du graphite diminue puis tour a tour plusieurs pics de diffraction sont observés entre
0,25V et OV. Trois ensembles de pics sont répertoriés et attribués a la formation successive de
KCss, KC24 et KCsgen fin de décharge. La distance entre deux plans de graphite de 3,35 A
augmente & 5,35 A aprés insertion de potassium (KCs) conduisant & une expansion de volume
de 62 %. Au cours de la charge, les phénoménes inverses sont observés témoignant de la
réversibilité de la réaction. Toutefois, en fin de charge, le pic du graphite apparait plus large et
moins intense qu’au début de la réaction attestant d’un changement structural causé par
I’insertion du potassium. La méme année, une étude par la théorie de la fonctionnelle densité
(DFT) propose un mécanisme de staging différent avec la formation de KCzs, KC16 et KCg
respectivement pour les stages IlI, Il et | [103]. La figure 20 présente les 2 mécanismes
réactionnels proposés pour I’intercalation de potassium dans le graphite par voie

électrochimique.
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Figure 20: Etude par DRX ex situ de l'intercalation de potassium dans le graphite et structures proposées
pour les stages 3 a 1. Mécanisme d'intercalation proposé par Luo et al. sur la base de calculs DFT avec la
formation de KC8 confirmé par DRX. Adapté de [97,103]

Des resultats similaires a ceux de Jian et al. ont été reportés dans le cas d’une étude sur les

batteries dual-ion potassium fonctionnant avec deux électrodes de graphite et un électrolyte de
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type liquide ionique [104]. L’utilisation de techniques de caractérisations ex Situ ne permet pas
de décrire précisément la totalité d’une réaction en cas de changement structuraux rapides. De
plus, elle laisse toujours le doute quant a la possible relaxation de 1’échantillon entre 1’arrét de
la mesure électrochimique et la caractérisation du matériau. La formation de KCgen fin de
décharge est observée par DRX dans tous les cas, en cohérence avec la steechiométrie donnée
par les mesures électrochimiques. Toutefois des discordances existent sur une partie du
mecanisme réactionnel comme la formation de KC24 ou KCse lors du stage I, I’identification

des stages supérieurs et la reformation d’un graphite cristallisé ou non en fin de charge.

La spectroscopie Raman est une autre technique de choix pour la caractérisation des matériaux
carboneés [105]. En 1995 déja, son utilisation in situ a I’aide d’une cellule hermétique en verre
avait permis de décrire précisément le mécanisme de staging dans le cas des batteries Li-ion
[106]. Plus récemment des résultats similaires ont confirmé que I’insertion du lithium dans le
graphite se faisait selon le modéle de staging proposé par Daumas-Hérold [107]. L’étude du
mécanisme d’intercalation du potassium dans le graphite a 1’aide de la spectroscopie Raman a
été réalisée par le groupe de C. L. Pint au travers de deux articles dans lesquels ils ont montré

la différence de mécanisme en fonction de 1’électrolyte utilisé (figure 21) [108,109].
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Figure 21: Etude par spectroscopie Raman in situ sur la potassiation du graphite avec un électrolyte de

type carbonate (gauche) et un électrolyte de type glyme (droite) Adapté de [108,109].

Avec un électrolyte conventionnel et des solvants de type carbonate, I’intercalation de
potassium dans le graphite se fait selon un mecanisme de staging similaire a celui du lithium
suivant le modéle Daumas-Hérold [108]. Les spectres Raman enregistrés in situ montrent la

disparition progressive de la bande Gy au profit de la bande G¢ entre 2 et 0,15 V correspondant
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aux transitions du stage V1 au stage Il identifié comme étant KC24. De 0.15 & 0.01 V, le spectre
Raman se modifie fortement et une large résonnance asymétrique apparait entre 1400 et
1600 cm* caractéristique des stages | des CIG. La capacité initiale est proche de la capacité
théorique attendue avec la formation de KCg, mais elle diminue rapidement au cours du cyclage
méme avec une densité de courant relativement faible (100 mA/g). Avec un électrolyte compose
de solvant de type glyme, un mécanisme de co-intercalation est observé [109]. Ce mécanisme
est treés réversible puisqu’aprés 1000 cycles le graphite présente la méme signature DRX et
Raman qu’au départ. Les spectres Raman enregistrés in situ montrent que la aussi, 1’intensité
de la bande Gy diminue rapidement entre 1.2 et 1.0 V correspondant aux stages 1V et 111 puis
le stage Il est observé a 0,9 V avant la formation du stage | a 0,8 V. Le potentiel de travail est
beaucoup plus haut (~ 1,1 V contre 0,25 V dans le cas des électrolytes carbonates) et la capacité
est réduite (~ 100 mAh/g) mais 1’électrode supporte une densité de courant élevée avec une

capacité de 95 mAh/g obtenue apres 1000 cycles a 2 A/g.

Le graphite présente une capacité d’environ 250 mAh/g avec les électrolytes carbonates, qui
diminue progressivement au cours des cycles de charge/décharge. A régime rapide, la capacité
chute fortement sans pour autant endommager le matériau qui délivre 250 mAh/g a un régime
de C/10 apres plusieurs cycles a des régimes de 2C et 5C. L’utilisation d’un carbone moins
cristallin et moins dense que le graphite comme le soft carbon préparé par pyrolyse a 900 °C
d’un composé aromatique conduit a de meilleures performances electrochimiques [97]. En
paralléle, ce méme groupe S’est aussi intéressé aux performances du hard carbon dans une
étude comparative entre les systemes Na-ion et K-ion [98]. La potassiation du hard carbon se
fait a un potentiel supérieur a la sodiation dont le potentiel proche de 0 V entraine un risque de
déposition de Na métal conduisant a la formation de dendrites. Le potassium présente un
coefficient de diffusion dans le hard carbon plus élevé que celui du sodium. Ceci pourrait
expliquer les meilleures performances aux fortes densités de courant du hard carbon dans les
batteries K-ion comparé aux batteries Na-ion. Un composite hard carbon/soft carbon (80/20)
intimement mélangé par broyage mécanique permet de combiner les avantages des deux
materiaux en terme de tenue en cyclage et haute densité de courant respectivement [110]. Le
hard carbon peut étre préparé par combustion de nombreux composes organiques (glucose,
sucre, polymeres etc.) et/ou sous-produits de I’industrie (hydrocarbures, caoutchouc etc.) [111].
La température de carbonisation influence les propriétés physico-chimiques du matériau et les
performances électrochimiques. D’aprés les travaux de Li et al. le hard carbon issu de déchets

de pneus usés préparé a 1100°C présente des performances légérement supérieures a celui
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préparé a 1600°C avec une capacité de 155 mAh/g obtenue aprés 200 cycles a 140 mA/g avec
un électrolyte KPFe (0,8M) EC/DEC [112].

Les nanofibres de carbone (CNF) représentent une autre famille de matériaux carbones
envisagés comme possible électrode négative dans les batteries K-ion. Les CNF sont
classiquement préparés par électrofilage d’une solution de polymére généralement du
polyacrylonitrile. Ils subissent ensuite 2 traitements thermiques, un premier de stabilisation sous
air et un second de carbonisation a plus haute température sous atmosphére controlée. Le mat
de carbone obtenu peut étre utilis¢ directement en tant qu’électrode sans collecteur de courant
et sans formulation avec du liant ou des additifs carbonés. Le volume mort de la batterie est
ainsi réduit ce qui permet d’augmenter la densité d’énergie totale et de diminuer le prix. Les
CNF ont une capacité reversible proche de celle du graphite ~ 270 mAh/g et supportent de
fortes densités de courant [113]. Cependant, ces matériaux possedent une grande surface
spécifique entrainant une forte décomposition de 1’¢lectrolyte a la surface de 1’électrode et donc
une efficacité coulombique généralement tres faible au premier cycle (< 50 %). Le dopage des
CNF avec des hétéroatomes comme 1’azote ou le souffre permet de créer des défauts qui
augmentent le nombre de sites actifs pour 1’adsorption/désorption de potassium. Ceci permet

d’augmenter dans certains cas la capacité et la stabilité des électrodes [114].

L’¢électrolyte joue aussi un role primordial dans les performances des batteries au potassium.
Les mélanges EC/PC et EC/DEC sont plus efficaces que EC/DMC [115], tandis que I’influence
du sel sur les performances des électrodes carbonées n’a pas encore été reportée. Dans la grande
majorité des cas, 1’électrolyte KPFs (0,8M) EC/DEC est utilisé pour les électrodes carbonées.
Toujours concernant 1’électrolyte, nous venons de voir que I’utilisation de solvants de type éther
comme le monoglyme ou le diglyme avec une électrode de graphite conduisait a un
comportement électrochimique totalement différent de celui observé avec les électrolytes

conventionnels a base de carbonates.

De nombreux carbones ont été envisagés comme possible matériaux d’électrode négative pour
les batteries K-ion. Les connaissances acquises et les bonnes performances du graphite et du
hard carbon comme électrodes négatives des batteries Li-ion et Na-ion sont un avantage
indéniable pour leur développement des batteries K-ion. La formulation d’électrodes et
I’électrolyte semblent jouer un role essentiel dans les performances des batteries a base de
matériaux carbones. Ces parametres seront donc a prendre en compte avec attention pour la

suite des travaux.
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3.3.2  Autres matériaux d’insertion
Outre les composés graphitiques, il existe de nombreux matériaux d’insertion capables
d’intercaler de facon réversible les alcalins comme les oxydes de titanes, les composés
bidimensionnels comme les MXene ou les sulfides MoS», SnS», les composes organiques etc.
L’utilisation de ces matériaux en tant qu’électrode négative dans les batteries K-ion est décrite

dans la partie qui suit.

Les oxydes de titanes forment une famille de matériaux capables d’insérer de maniére réversible
les alcalins (Li, Na, K). Certaines phases comme la spinelle LisTisO12 [116], la ramsdellite
Li>TizO7 ou les composés équivalents a base de sodium NasTisO12 [117] et Na2TizO7 [118] ont
été tres largement étudiées du fait de leur nombreux avantages comme leur faible co(t et
toxicité, leur tres faible polarisation et leur grande réversibilité. Toutefois, comparé aux
électrodes carbonées, la capacité est diminuée et le potentiel de travail relativement élevé
(~ 1 V) ce qui conduit a des densités d’énergie plus faibles pour la batterie. Récemment, avec
I’émergence des batteries K-ion, les phases analogues K-TisOg et K>TigO17 ont été proposées
comme possibles électrodes négatives [119,120]. L’insertion de potassium dans la phase
monoclinique K:TisOs est accompagnée d’une réduction de Ti** en Ti*" selon la réaction

suivante :
KsTisOg + 2 K + 26 5 KuTisOg

La capacité spécifique obtenue est relativement faible (< 100 mAh/g pour une capacité
théorique de 129 mAh/g) comparée a celle obtenue par Han et al. avec la phase K;TigO17
délivrant une capacité de 120 mA/g sur 50 cycles & une densité de courant de 20 mA/g [120].

Parmi les matériaux d’intercalation, les composés MXene de formule Mn+1XnTx avec M métal
de transition, X = C ou N, T une fonction terminale (OH, O, F, etc.) et n = 1-3 possédent une
structure 2D avec un espace inter-feuillet adapté a I’insertion des alcalins [121]. Ces matériaux
sont préparés par etching des phases céramiques Mn+1AXnTx 0U A = Al, Si, Sn, et Ga dans une
solution d’acide fluoridrique [122]. Les MXene TisC2 et TisCN ont été testés en tant que
matériaux d’électrode négative pour batteries K-ion [123,124]. Des capacités elevées sont
obtenues au cours des premiers cycles mais celles-ci diminuent rapidement par la suite comme
nous pouvons le voir sur la figure 22. La formation continue de la SEI et le piégeage irréversible
des ions K* démontrés respectivement par analyses XPS et DRX ont été avancés pour expliquer

la chute rapide de la capacite.
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Figure 22: Performances électrochimiques de TisCN. Evolution de la structure au cours du cyclage sur la
base de mesures DRX ex situ. Adapté de [124].

Dong et al. ont proposé une approche intéressante en combinant la structure des composés
MXene avec celle des titanates de potassium [125]. Le M-KTO (K2TisOy) est préparé par voie
hydrothermale et oxydation du TizC: a I’aide d’une solution de KOH en présence de H20». Le
design et la nanostructuration de K>TisOg permet d’améliorer les performances sans toutefois

palier a la forte perte de capacité au cours des premiers cycles.

Les dichalcogénures de métaux de transition de formule chimique MX. avec M = métal de
transition et X = chalcogénure possédent eux aussi une structure bidimensionnelle adaptée pour
I’insertion de cations [126]. Ren et al. ont montré que le MoS, commercial pouvait intercaler
de maniere réversible 0.4 K délivrant une capacité stable de 65 mAh/g sur plus de 200 cycles a

une densité de courant de 20 mA/g [127].

Ces matériaux présentent certaines limites pour une utilisation dans les batteries K-ion, avec

des capacités inférieures a celle du graphite et un potentiel de travail.

3.3.3  Matériaux organiques
Les matériaux organiques et/ou polymeres attirent ’attention de la communauté des batteries

de par leur faible co(t et toxicité [128]. Certains sels d’oxyde de carbone de formule chimique
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(A2(CO)n) avec A = Li, Na, K et n = 4.5.6 présentent des activités électrochimiques
intéressantes pour I’échange réversible des alcalins [129]. Ainsi le K2CsOs délivre une capacité
de 212 mAh/g correspondant a 1’insertion de 2 K entre 1 et 3 V. Le principe de batterie
symétrique fonctionnant avec le composé intermédiaire K3C20e converti d’un coté en K4sCeOs

al’anode a 1,3 V et de I’autre coté en K2CsOs a la cathode a 2,4 V est proposé par les auteurs.

Les composés organiques de type téréphtalates proposés pour la premiére fois en 2009 par
Michel Armand [130] ont aussi éte étudié en tant que matériau d’électrode négative pour les
batteries K-ion. Le dipotassium téréphtalate (K2CgHsOs, K2TP) préparé par précipitation a
partir d’acide téréphtalique et de KOH a montré une activité électrochimique intéressante [58].
Comme le montre la figure 23, le KoTP peut échanger de fagon réversible 2 K* correspondant
a une capacité théorique de 221 mAh/g. Le matériau composite préparé par mécanosynthese
avec du carbone délivre une capacité de 250 mAh/g aprés 100 cycles & 200 mA/g et 195 mAh/g
apres 1000 cycles a 1 A/g avec I’électrolyte KPFs (1M) dans DME. Des capacités inférieures
sont toutefois obtenues avec des électrolytes de type carbonate. L’utilisation de K> TP dans une
batterie compléte toute organique avec une cathode de K2CsOs a permis d’obtenir une capacité

de 145 mAh/g sur 50 cycles avec un potentiel moyen de 1,8 V [131].
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Figure 23 : llustration de la synthése et du mécanisme de potassiation/dépotassiation du di-potassium

téréphtalate (K2TP) et performances électrochimiques associées. Adapté de [58]

Sur la base de ces premiers travaux, des matériaux similaires au Ko TP ont aussi été proposé par

la suite dans la littérature [132,133]. L’investigation des matériaux organiques en tant que
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possibles électrodes négatives pour les batteries K-ion n’en est encore qu’a un stade primaire
mais ces premiers résultats sont prometteurs. Curieusement, dans certains cas, les propriétés
électrochimiques sont supérieures pour les phases au potassium comparé aux equivalents
lithium et sodium [129]. Une des raisons avancées pourrait étre les meilleures conductivités

ioniques pour les électrolytes au potassium.

3.3.4  Matériaux d’alliage et de conversion
Les éléments de la colonne 14 et 15 du tableau périodique comme les métaux Sn, Pb, Bi, les
métalloides Sb, Si, Ge ou les non métaux comme le phosphore forment des composés binaires
avec les alcalins. La réaction est accompagnée par un changement structural brutal et une
expansion volumique importante a la différence des matériaux d’intercalation. La formation
d’alliages riches en alcalins conduit & des capacités massiques et volumiques importantes [134].
Le matériau d’alliage le plus étudié dans les batteries Li-ion est le silicium puisqu’il présente
une capacité massique environ dix fois supérieure a celle du graphite (3572 mAh/g pour la
formation de LiisSis contre 372 mAh/g pour la formation de LiCg). Cependant, la réaction
d’alliage du lithium avec le silicium conduit a une expansion volumique de 280 % contre 10 %
seulement lors de I’insertion du lithium dans le graphite. Une telle expansion volumique conduit
a une pulvérisation rapide de 1’¢électrode si elle n’est pas « contr6lée ». De nombreux travaux
ont été réalisés sur la formulation a I’aide de liants polymeres et/ou de matrices carbonées afin
de limiter I’expansion volumique pour augmenter la durée de vie de ces matériaux d’électrode.
Au commencement de cette thése, peu de publications s’étaient intéressées aux matériaux

d’alliage dans les batteries K-ion. Les seules études disponibles sont présentées ci-apres.
* Antimoine

L’antimoine fut le premier élément reporté dans la littérature comme possible matériau d’alliage
pour les batteries K-ion. En 2015, McCulloch et al. ont montré que la potassiation de
I’antimoine par voie électrochimique conduisait a la formation de K3Sb(c) avec une capacité
théorique de 660 mAh/g [135]. L’utilisation d’un composite Sb/C nanométrique plutét que de
I’antimoine micrométrique, sur une fenétre de potentiel limitée permet d’obtenir une capacite
stable de 250 mAh/g sur une quarantaine de cycle. La voltamétrie cyclique révéle 2 pics de
réduction et 2 pics d’oxydation laissant supposer la formation d’un intermédiaire réactionnel.
La formation de K3Sb en fin de décharge est confirmée par DRX ex situ (figure 24) tandis que

I’intermédiaire KSb est proposé sur la base des mesures galvanostatiques.
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Figure 24: Courbes galvanostatiques du nano composite Sb/C et de Sb micrometrique. DRX ex situ en

fin de décharge montrant la formation de KsSb cubique. Adapté de [135].

= FEtain

L’¢étain a fait ’objet de nombreux travaux dans le cadre des batteries Li-ion et Na-ion avec des
capacités massiques élevées de 991 et 845 mAh/g respectivement pour la formation de Liz2Sns
et NaisSns. Au regard du diagramme binaire K-Sn, la phase reportée la plus riche en potassium
est K2Sn correspondant & une capacité de 452 mAh/g [136]. La premiére étude sur I’étain en
tant que matériau d’électrode négative a été réalisée par Sultana et al. sur un composite Sn/C
préparé par mécanosynthese [137]. La courbe galvanostatique obtenue avec cette électrode
révele plusieurs phénoménes attribuables a la formation d’alliage K-Sn. La capacité réversible
est relativement faible, 140 mAh/g contre 288 mAh/g pour la premiére décharge. Le DRX
réalisé sur 1’électrode en fin de décharge présente plusieurs pics de diffraction de trées faible
intensité difficilement assignables a une phase précise. Les pics de diffraction de Sn ne sont pas
observés, signifiant que 1’étain a bien été « consommé ». La réaction semble réversible
puisqu’en fin de charge les pics de diffraction de Sn sont a nouveau observés. Wang et al. ont
étudié les performances électrochimiques de nanoparticules d’étain commerciales [138]. Un
seul plateau de potentiel est observé au cours de la décharge (0,2 V) contre deux pseudos
plateaux lors de la charge (0,75 et 1,1 V) en accord avec la courbe de voltamétrie cycligue.
L’efficacité coulombique trés faible (33 %) témoigne de la forte réduction de 1’électrolyte a la
surface des nanoparticules d’étain. Les mesures de TEM in situ présentées en figure 25
permettent de suivre I’expansion volumique d’une nanoparticule d’étain au cours de la
potassiation/dépotassiation. La diffraction électronique réalisée en fin de décharge/charge
révéle un mécanisme réversible entre B-Sn et KSn. La formation de K4Sng amorphe au cours

de la décharge est proposée sur la base des estimations de 1’expansion volumique.
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Figure 25: Performances électrochimiques de nanoparticules d'étain et suivi par TEM in situ de la

potassiation dépotassiation d'une nanoparticule. Adapté de [138]

Les clichés TEM réalisés sur une électrode aprés cyclage montrent une pulvérisation des

nanoparticules d’étain pouvant expliquer la chute rapide de capacité.

L’utilisation de films minces préparés par dépodt physique ou chimique en phase vapeur
(PVD ou CVD) a souvent été employée pour étudier les mecanismes réactionnels sur les
matériaux d’alliage dans les batteries Li-ion et Na-ion. Une étude par DRX au synchrotron a
été réalisée sur une électrode d’étain préparée par PVD [139]. Le courbe galvanostatique de
décharge/charge obtenue pour le premier cycle présente une allure similaire a celles des travaux
mentionnés précédemment. Lors de la seconde décharge, un plateau de potentiel élevé (1,45 V)
est observé. Ce phénomene apparait complétement irréversible avec une capacité de
décharge/charge pour le second cycle de 155/25 mAh/g. Les auteurs attribuent ce phénomeéne
a la formation de la SEI sans donner plus d’explication. Les résultats obtenus par DRX in situ
au cours du premier cycle de voltamétrie cyclique révélent que la phase KSn (identifiée comme
K4Sns) se forme en présence de Sn durant la réduction. Au cours de I’oxydation, aucun
intermédiaire n’est observé ce qui est en désaccord avec les mesures électrochimiques et les

variations de potentiel observées.
» Phosphore

Le phosphore présente plusieurs allotropes dont les principaux sont le phosphore rouge et le
phosphore noir, stables a température et pression ambiante. C’est un élément tres attractif
puisqu’il est trés abondant dans la crofte terrestre et il présente une capacité théorique élevée
d’environ 2600 mAh/g dans les batteries Li-ion et Na-ion avec la formation de LisP et NasP.

Cependant ces phases sont tres réactives et leur réaction au contact de I’air peut s’accompagner
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d’un dégagement de phosphine (PHz3) trés toxique et inflammable. Curieusement, 1’expansion
volumique dans le cas du phosphore est moindre comparée aux autres éléments du bloc p [140].
Sultana et al. se sont intéressés a la réaction du phosphore noir (Black Phosphorus, BP) vis-a-
vis du potassium [141]. Au travers de différents composites BP/C, ils ont montré que
I’augmentation de la quantité de carbone dans le composite entrainait une diminution de la
capacité totale mais que la tenue en cyclage était considérablement améliorée. Par DRX ex situ,
ils proposerent ensuite la formation électrochimique de la phase KP en fin de décharge plutot
que la phase KsP décrite comme étant la phase la plus riche en potassium dans le diagramme
de phase [142]. Ceci semble plut6t en accord avec les mesures électrochimiques puisque la
capacité théorique de KP est de 866mAh/g et que la capacité mesurée pour le composeé riche en
phosphore est de 617 mAh/g. A la différence, Zhang et al. proposent la formation de Kz«P avec
KaSnzs et KSn au cours de la potassiation de SnsPs/C [143]. Une fois de plus, la faible
cristallinité des phases formées par voie électrochimique ne permet pas une identification
certaine de ces derniéres par DRX ex situ. Ce matériau delivre une capacité élevée de

400 mAh/g sur une trentaine de cycles.
» Matériaux de conversion

Les matériaux de conversion au méme titre que les alliages développés précédemment sont
étudiés pour leurs capacités théoriques élevées [144]. La réaction de conversion d’un composé

MX avec M métal de transition et X un élément du bloc p peut étre décrite de la fagon suivante :
MaXp + (b n) K2 a M + b KnX

Au cours de la premiére décharge, le métal M est réduit au degré d’oxydation 0 sous la forme
de nanoparticules intégrees au sein d’une matrice KnX. Ces matériaux sont souvent préparés
sous forme de nanoparticules disperseées au sein d’une matrice carbonée de graphéne ou
d’oxyde de graphéne réduit rGO afin d’absorber I’expansion volumique importante. Au début
de la thése, seuls quelques matériaux de conversion étaient proposés : des nanoparticules de
Sh2Ss, SnS2 ou encore un composé mixte Fe203/Co304[145-147]. Parmi ces composés, ShS3
dispersé sous forme de nanoparticules dans du graphene dopée S et N délivre une capacité
relativement élevée d’environ 500 mAh/g sur 100 cycles. Le graphéne joue le réle de matrice
pour absorber I’expansion volumique du Sb,Ss et le dopage permet d’augmenter la conductivité

électrique pour une meilleure diffusion des ions.

Seulement quelques matériaux d’alliage et de conversion ont été reportés en tant que possibles

matériaux d’électrode négative pour les batteries K-ion. Comparé a la richesse de la littérature
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sur ces matériaux dans les batteries Li-ion et Na-ion, nous constatons bien ici I’état d’émergence

des batteries K-ion.

3. Autres technologies de batteries basees sur le potassium

11 existe plusieurs types de batteries basées sur 1I’échange d’alcalins entre 2 électrodes. Dans le
cas des batteries Li-ion, les matériaux d’électrodes donnent en régle générale le nom de la
batterie. 11 existe aussi des technologies de batteries prometteuses d’un point de vue de densité
d’énergie théorique ou du trés faible colit des matériaux d’électrodes. Certaines d’entre elles,

aussi basées sur 1’échange d’ion potassium sont discutées ci-apres.

. Le potassium-soufre (K-S)

Le soufre est un élément trés abondant dans la crodte terrestre et posséde une capacité théorique
élevée de 1672 mAh/g vis-a-vis du lithium correspondant a la formation de Li.S. Cependant
plusieurs caractéristiques freinent le développement des batteries métal-souffre [148]. Le soufre
est un isolant, il faut donc ajouter une grande quantité de carbone pour augmenter la
conductivité électrique. La réaction de conversion entre le soufre et Li»S entraine une expansion
volumique de 80%. De plus, elle est accompagnée par la formation d’intermédiaires de type
polysulfures solubles dans 1’¢lectrolyte. Ces limitations sont inhérentes a toutes les technologies
métal-soufre et par conséquent, on les retrouve aussi dans le cas des batteries K-S. En 2014,
Zhao et al. proposent un exemple de batterie K-S fonctionnant avec un composite de carbone
mésoporeux/soufre protégé par un coating de polyaniline améliorant la conductivité et limitant
la dissolution des polysulfures [149]. Le mécanisme de potassiation/dépotassiation du soufre

proposé est illustré dans la figure 26.
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Discharge: 3S +2K"+2e—K,S;
Charge: K,S; - 2e-—3S +2K*
Overall: 3S + 2K —=K,S;

Discharge

Charge

Substratc/
@ CMK-3 Sulfur K2S3

Figure 26 : llustration du mécanisme de décharge/charge d'une batterie K-S [149].

Le mécanisme de conversion entre S et K,S3 est propose sur la base de mesures DRX, Raman
et TEM ex situ. Le soufre délivre une capacité pratique de 512 mAh/g a une densité de courant
de 50 mA/g correspondant a 92 % de la capacité théorique de 558 mAh/g. La capacité chute a
200 mAh/g aprés 50 cycles. Dans le but de limiter la dissolution des polysulfures, Wang et al.
proposent d’utiliser un électrolyte concentré de KTFSI (5M) dans le diglyme (DEGDME) avec
1% en masse de KNOs [150]. Le suivi du premier cycle par DRX ex situ permet d’identifier
plusieurs intermédiaires KSs, K2Ss K2S4 et K2Ss en fin de décharge. La formulation de la
cathode de soufre avec des liants spécifiques comme le PAA permet aussi d’augmenter la
capacité et d’améliorer la durée de vie de la batterie (1050 mAh/g apres 100 cycles a un régime
de 0,5 C) [151]. Dans ce cas, la formation de K>S comme produit de décharge est proposé sur
la base de mesures XPS, en désaccord avec le mécanisme proposé précédemment. L’utilisation
d’une anode d’alliage liquide Na-K imprégné dans du feutre de carbone permet de s’affranchir
de la formation de dendrites et d’améliorer les cinétiques de transfert aux interfaces [152]. La
faisabilité de batteries K-S délivrant une haute densité d’énergie a été démontrée. Toutefois, de
nombreux verrous seront a lever dans le futur pour que ces systemes puissent un jour étre

compétitifs et commercialisables.

. Le potassium-air (K-O>)

Comme les batteries métal-soufre, les batteries métal-air sont connues pour fournir en théorie
de fortes capacités, avec comme dans le cas du lithium (1200 mAh/g) selon la réaction
suivante [153,154]:
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2Li +2e" +O2 > Li20»

Le principal frein au développement des batteries métal-air est la formation de 1’intermédiaire
Li»O au cours de la décharge qui se dismute en O et LioO2. Au cours de la charge Li>O> est
directement converti en O2 ce qui induit un surpotentiel important au sein de la batterie (~ 1.3 V
pour la charge contre 0.3 V pour la décharge) conduisant a un trés faible rendement énergétique.
La batterie potassium-air a été proposée pour la premiere fois par le groupe du professeur Y.
Wu en 2013 [155]. A la différence des batteries Li-O2 et Na-Oz, I’intermédiaire KO> est
cinétiqguement et thermodynamiquement stable. Ainsi la batterie K-O> présente un surpotentiel
bien plus faible que les batteries Li-O2 et Na-O2 et une meilleure efficacité. Le principal verrou
identifié au développement des batteries K-O; est la réactivité du métal K et de KO- vis-a-vis
de I’électrolyte [156] sans oublier bien sir les problemes liés a la formation de dendrites avec
une électrode métallique [157]. Le sel KTFSI est stable vis-a-vis de KO et KOH alors que
KFSI ne I’est pas. Toutefois la SEI formée sur I’anode de K métal avec KTFSI est tres néfaste
pour la batterie (couche treés peu conductrice) tandis qu’avec KFSI la SEI est beaucoup plus
stable. Les auteurs proposent donc de former une pré SEI sur le K métal avec le KFSI avant
d’utiliser le KTFSI pour le cyclage de la batterie. Une autre approche est de remplacer I’anode
en K métal par un alliage qui se pourrait étre plus stable vis-a-vis de 1’électrolyte [135].

Certains verrous des batteries K-air sont similaires & ceux mentionnes dans les batteries K-ion
notamment sur les études classiques en demi pile vis-a-vis d’une contre électrode en potassium
métal. Le développement des batteries K-air semble prometteur et complémentaire a celui des

batteries K-ion.

. Les batteries dual-ions

Les batteries dual-ions sont composées d’électrodes pouvant stocker de maniére réversible les
anions et les cations contenus dans 1’électrolyte. La figure 27 présente le principe de
fonctionnement d’une batterie dual ion avec 2 électrodes de graphite. Lors de la charge les ions
K* de I"¢électrolyte viennent s’intercaler dans I’anode de graphite tandis que les anions PFg” vont
s’insérer a la cathode elle aussi en graphite [158]. Au cours de la décharge les ions sont libérés

dans I’électrolyte et les électrons circulent dans le circuit extérieur.
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Figure 27 : Principe de fonctionnement d'une batterie dual-ion avec 2 électrodes de graphite et un
électrolyte a base de KPFs Adapté de [159]

L’anode de graphite peut aussi étre remplacée par un carbone mésoporeux ou un matériau
d’alliage Na, Sn, Pb, K [160,161]. Parmi les matériaux d’alliage, 1’étain présente les meilleures
performances avec une capacité de 65 mAh/g sur 300 cycles. De tels systemes fonctionnent a
des potentiels relativement ¢levés et nécessitent donc I’utilisation d’électrolyte stable a haut
potentiels (>4 V). L’utilisation d’éléments abondants comme le potassium pour la préparation
de I’électrolyte est intéressant pour le développement de ces systémes peu couteux dans

I’ensemble.

Objectifs de la these

Comme nous venons de le voir précédemment, la recherche sur les batteries potassium ion a
connu un réel engouement au cours de 1’année 2016-2017 c’est-a-dire en méme temps que le
début de cette thése. Au départ, les premiers travaux de recherche se sont portés principalement
sur les électrodes positives. Concernant les électrodes négatives, 1’intercalation possible par
voie électrochimique de potassium dans le carbone graphite a conduit a de nombreux travaux.
Toutefois des discordances ont été observeées sur la determination du mécanisme
d’insertion/désinsertion du potassium. Nous avons vu que peu de publications traitaient des
matériaux d’alliages et/ou de conversion a la fin de ’année 2017. Seul 1’antimoine, 1’étain et le
phosphore ont été étudiés et les premiers résultats restent trés portés sur D’activité
électrochimique de ces éléments vis-a-vis du potassium. Les caractérisations souvent ex situ ne
permettent pas d’expliquer la totalité des mécanismes réactionnels d’alliage avec le potassium.
La chimie du solide qui régit les réactions électrochimiques aux électrodes offre de nouveaux

axes de recherche sur les matériaux d’électrodes pour la communauté des batteries. Les
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réactions d’insertion ou d’alliage des matériaux d’électrode avec le potassium sont différentes

dans la majorité des cas de celles observées avec le lithium ou le sodium,

Par conséquent au cours de ces premiéres annéees de recherche il nous est apparu important de
s’intéresser aux mécanismes réactionnels de ces matériaux dans le but de pouvoir par la suite
en optimiser les performances. C’est pourquoi dans le deuxiéme chapitre de la these nous nous
sommes intéressés a ’intercalation du potassium par voie électrochimique dans le graphite.
L’évaluation du comportement électrochimique du graphite vis-a-vis du potassium est discutée
en fonction de différents liants et electrolytes. Dans un second temps, au travers de I’utilisation
de techniques de caractérisations telles que la DRX et la spectroscopie Raman en mode
operando nous avons pu observer les changements structuraux se produisant au sein de
I’électrode de graphite durant sa potassiation/dépotassiation. Les renseignements apportés par
ces 2 techniques permettront d’apporter des informations complémentaires a celles déja

proposées dans la littérature et qui a ce jour posent toujours question.

Dans un troisiéme chapitre, plusieurs matériaux d’alliage ont été envisagés comme matériaux
d’électrodes négatives pour les batteries K-ion. L’antimoine et le bismuth, mais aussi le plomb
et I’étain jusque-la tres peu étudiés dans la littérature, ont fait 1’objet d’études approfondies par
mesures électrochimiques et caractérisations ex situ et/ou operando afin de déterminer les
mécanismes réactionnels et la formation d’alliages KxMy. La premiére étude s’intéresse en
paralléle a la potassiation de 1’antimoine et du bismuth. Ces deux éléments présentent quelques
similarités dans leurs diagrammes de phase respectifs, néanmoins leurs comportements
électrochimiques vis-a-vis du potassium sont bien distincts. Dans un second temps, nous nous
sommes intéressés a la potassiation d’une électrode de plomb. La fin de ce chapitre, est dédiée
a la potassiation de 1’étain : la spectroscopie Mossbauer 11°Sn couplée a des calculs DFT a
permis de mieux comprendre le mécanisme réactionnel de 1’étain. L’utilisation d’un composé
intermétallique (SnSb) mélant deux matériaux d’alliage a permis d’obtenir de meilleures

performances qu’avec les éléments Sn ou Sb seuls.

Nous avons vu qu’il existait de nombreuses similarités en terme de dispositif global, matériaux
d’¢lectrodes et €lectrolyte, entre les batteries K-ion et les batteries Li-ion et Na-ion. Toutefois
apres cette revue de la littérature il apparait clair que dans les systemes au potassium, certains
parameétres impactent fortement les performances électrochimiques des matériaux comme la
formulation de 1’¢lectrode et de 1’¢électrolyte. Cet aspect est développé dans le quatrieme

chapitre au travers de travaux réalisés sur I’antimoine. A la suite d’une étude XPS, nous avons
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mis en évidence que le potassium métal utilisé comme contre électrode dans les mesures en
demi-pile, réagit plus ou moins fortement au contact de 1’électrolyte. L’influence de la
formulation et I’impact des additifs carbonés sur les performances de 1’antimoine Yy est

également développée.
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CHAPITRE II

Meécanisme d’intercalation du potassium

dans le graphite

Schéma des mécanismes électrochimiques observés sur des cellules graphite | K en fonction

de la nature de 1’¢électrolyte.
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Ce chapitre est dédi¢ a I’étude du comportement électrochimique du carbone graphite (Cgr) vis-
a-vis du potassium. Les propriétés du systeme Cq/K seront présentées et discutées au regard de

la littérature sur le sujet.

Dans une premiére partie, nous nous sommes intéressés au role de la formulation de 1’électrode
et de I’¢électrolyte sur les performances électrochimiques du graphite. Nous verrons que ces
deux aspects jouent un role significatif sur la formation de la SEI et la durée de vie des
électrodes de Cg. Dans une seconde partie, nous avons étudié en détail le mécanisme
réactionnel d’insertion par voie électrochimique du potassium dans le graphite a 1’aide de la
DRX et de la spectroscopie Raman en conditions operando. Nous verrons que les résultats
obtenus sont plus ou moins en accord avec les autres travaux de la littérature. Enfin dans une
derniére partie, nous verrons que I’utilisation d’un ¢électrolyte de type éther conduit a un
mécanisme différent avec co-intercalation de potassium coordonné a des molécules de solvant.
Nous discuterons de I’influence de la concentration en sel dans ces électrolytes a base d’éther
et des répercutions sur le mécanisme réactionnel avec la compétition intercalation/co-

intercalation.

1. Mesures ¢lectrochimiques et influence de 1’¢lectrolyte et de la
formulation sur les performances

1.1. Caractérisation du graphite
Pour I’étude électrochimique du graphite en batterie K-ion, nous avons utilisé le carbone
graphite commercial le SLP-6 (Imerys Graphite & Carbon, anciennement TIMCAL). Il existe
une grande diversité de carbones graphite (naturel ou synthétique) utilisés comme matériau
d’électrode négative dans les batteries Li-ion. La morphologie et la taille des particules sont
deux paramétres qui influencent considérablement les propriétés du graphite (conductivité,
surface spécifique, densité etc.). La notation proposée par la compagnie Imerys Graphite &
Carbon tient justement compte de ces 2 aspects : SLP, SFG et KS désignent des particules de
forme patatoide, flocon et sphéerique respectivement tandis que le nombre renseigne sur la
distribution de taille des particules dgo (signifie que 90 % des particules ont une taille inférieure

a cette valeur) [1]. Il est important de noter que la performance et la formation de la SEI
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dépendent fortement de la nature du graphite utilisé [2]. La figure 1 présente les caractéristiques
structurales du graphite SLP-6.
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Figure 1 : Caractérisations du graphite SLP-6, a) DRX, b) Spectroscopie Raman (laser 633 nm),

¢) Adsorption/désorption de N2 et d) MEB.

Le graphite SLP-6 présente un pic de diffraction trés intense a 26,5° (260) caractéristique du plan
(002) correspondant & une distance interfeuillet de 3,35 A (figure 1a). Le spectre Raman
(figure 1b) est caractérisé par la présence de deux bandes, une relative au mode d’élongation
des liaisons C-C, E2g appelée bande G (G pour graphitique) et une autre relative au désordre
Azxg appelée bande D (D pour désordre) [3]. Le ratio d’intensité Ip/lg utilisé pour estimer le taux
de graphitisation des matériaux carbonés est de 0,3. Le graphite SLP-6 commercial présente
une isotherme d’adsorption/désorption de N> de type IV correspondant & une condensation
capillaire dans les mésopores (figure 1c). La surface spécifique déterminée par mesure BET est
de 16 m%g. La morphologie et la taille des particules sont en accord avec la nomenclature du
fournisseur, le SLP-6 présentant des particules de quelques micrométres de forme patatoide
(figure 1d).
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1.2. Influence de la formulation de 1’électrolyte

Pour éviter de confondre la signature de Cgr avec celle d’un éventuel additif carboné, la
formulation d’électrode choisie est la suivante : graphite/PVDF (90/10). L’influence du liant
sera étudiée par la suite avec 1’électrolyte le plus performant (voir 1.3). Dans un premier temps,
nous nous sommes intéressés a 1”influence des deux sels les plus utilisés dans la littérature :
KFSI et KPFs [4]. Les sels ont été dissous dans un mélange EC/DEC (1/1 volume) a une
concentration de 0,8M, proche de la solubilité maximale de KPFg dans ce mélange de solvant
[5]. A noter que les sels ne viennent pas tous du méme fournisseur et que les qualités sont donc
Iégerement différentes. Les préparations des électrolytes, des électrodes et les spécificités des
produits sont disponibles en annexe 3-5. Comme expliqué dans 1’introduction, les valeurs de
capacité ne seront pas comparées entre elles, considérant que des écarts d’environ 25 mAh/g
pourraient étre dus en partie a I’incertitude de la mesure combinée a une inhomogénéité possible
des électrodes. Nous attacherons par contre de I’importance a 1’évolution de la capacité et de
I’efficacité coulombique au cours du cyclage. La figure 2 présente le comportement
électrochimique du graphite SLP-6 en fonction du sel de potassium a une densité de courant de
25 mA/g.
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Figure 2 : Influence du sel de potassium sur les propriétés électrochimiques du graphite : a) 1* cycle
galvanostatique normalisé b) tenue en cyclage c) perte de capacité relative cumulée d) efficacité

coulombique.
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Les courbes galvanostatiques obtenues pour le premier cycle ont été normalisées afin de
pouvoir les comparer entre elles (figure 2a). Globalement, les deux profils sont similaires, a la
seule différence du potentiel moyen de réaction, plus faible au cours de la premiere décharge
avec KFSI. La perte de capacité est beaucoup plus importante avec 1’¢lectrolyte a base de KPFg
(figure 2¢). L’efficacité coulombique atteint 99 % aprés 40 cycles avec ce méme électrolyte
tandis qu’avec 1’¢lectrolyte a base de KFSI, cette valeur est atteinte apres seulement 5 cycles.
L’utilisation du KPFs conduit a une dégradation continue de 1’¢lectrolyte a la surface de
I’électrode de Cgr pour former la SEI L’anion a donc une réelle influence sur les performances
électrochimiques du graphite. Une étude similaire a celle réalisée récemment sur le graphite
dans les batteries Na-ion avec un électrolyte a base d’éther pourrait étre envisagée afin de

développer ultérieurement ces résultats [6].

Concernant les solvants, les mélanges de carbonates les plus utilisés dans la littérature ont été
utilisés en proportion volumique 1/1 : EC/DEC, EC/PC et PC/DMC avec le sel KFSI. La figure
3 présente 1’évolution de la capacité et de I’efficacité coulombique en fonction du nombre de

cycle a une densité de courant de 25 mA/g pour les trois mélanges de solvants carbonates.
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Figure 3 : a) 1* cycle galvanostatique normalisé, b) tenue en cyclage c) évolution de la capacité
irréversible relative cumulée, d) efficacité coulombique, pour les mélanges EC/DEC (noir),
PC/DMC (rouge) et EC/PC (bleu) avec KFSI.
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Au cours de la décharge, un premier phénomene est observé entre 0,9 et 0,3 V. Ce phénomeéne
est bien plus marqué avec le mélange EC/DEC qu’avec EC/PC ou PC/DMC. Nous verrons par
la suite que ce phénomene n’est observé que sur la premiere décharge de la batterie et qu’il est
attribué a la dégradation de 1’¢électrolyte donnant lieu a la formation de la SEI. Les décharges
obtenues pour EC/PC et PC/DMC sont relativement identiques. Au cours de la charge, c’est le
profil obtenu pour le mélange PC/DMC qui se détache des deux autres avec une forte
polarisation d’une centaine de millivolts. II est intéressant de noter que nous n’observons pas
de décomposition continue du PC entrainant une exfoliation du graphite comme c’est le cas
dans les batteries Li-ion [7]. Les mélanges EC/DEC et EC/PC présentent la méme évolution
avec une diminution lente de la capacité au cours du cyclage tandis qu’avec le mélange
PC/DMC la capacité diminue deux fois plus rapidement (figure 3b). Ceci est encore plus visible
sur le tracé de la capacité irréversible relative cumulée (figure 3c), avec une tres forte croissance
durant les 5 premiers cycles, puis une croissance un peu moins forte mais qui reste supérieure
a celle des mélanges EC/DEC et EC/PC. L’efficacité coulombique de 99 % est rapidement
atteinte apres 3 cycles avec le mélange EC/DEC et EC/PC alors qu’avec PC/DMC une vingtaine
de cycles sont nécessaires pour atteindre cette valeur (figure 3d). L’emploi de EC dans la
formulation de 1’électrolyte semble conduire a la formation d’une SEI efficace sur le graphite
[8]. La formation d’une SEI en plusieurs étapes par réduction successive des solvants a des
potentiels précis pourrait expliquer cette différence de stabilité [9]. Des mesures
complémentaires avec un mélange EC/DMC et PC/DEC apparaissent nécessaires pour

approfondir ces résultats.

Ces travaux ont permis de montrer I’influence de la formulation de I’électrolyte sur les
performances du graphite. L’électrolyte KFSI (0,8M) dans EC/DEC, apparu comme étant le
plus efficace parmi les électrolytes testés, sera donc utilisé dans la suite des travaux sur

I’influence du liant et 1’étude du mécanisme réactionnel d’intercalation.

1.3. Influence de la formulation d’électrode
La formulation d’¢électrode fait intervenir la matiere active, un additif conducteur électronique
et un liant pour assurer la tenue mécanique entre les différents constituants et le collecteur de
courant. Dans cette étude, la conductivité électronique du graphite étant suffisamment élevée,
nous avons choisi de ne pas ajouter d’additif conducteur afin de mesurer exclusivement la

contribution du carbone graphite.
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Il existe classiquement deux liants pour la formulation des électrodes :

- Le PVdF est utilisé en milieu organique avec la N-méthyl pyrrolidone (NMP) comme
solvant. Ce liant est trés répandu pour la formulation des électrodes négatives en
graphite et pour les électrodes positives incompatibles avec les formulations aqueuses.
Il présente toutefois I’inconvénient d’étre employé avec la NMP, solvant class¢é CMR
nécessitant donc des précautions spécifiques d’usage.

- La CMC est utilisée en milieu aqueux pour la formulation de matériaux stables en
présence d’eau. Cette formulation est attractive car elle est peu codteuse et plus

respectueuse de I’environnement que la formulation PVAF/NMP.

Nous avons donc décidé de regarder I’influence de ces deux liants sur les performances
électrochimiques du graphite en batterie K-ion. Pour cela, nous avons utilisé la méme
formulation que précédemment : Graphite/Liant, 90/10 en proportion massique. La figure 4
présente les cycles galvanostatiques du graphite SLP-6 obtenus pour les deux types de liant
avec I’¢lectrolyte KFSI (0,8M) dans EC/DEC a une densité de courant de 25 mA/g.
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L’allure de la courbe galvanostatique sur les 5 premiers cycles est similaire dans les deux cas
excepté pour la premiére décharge. La formulation avec PVdF conduit a I’apparition d’au moins
deux phénomeénes entre 1 et 0,3 V au cours de la premiére décharge correspondant a une
capacité de ~80 mAh/g. Ces phénomenes ne sont observés que lors de la premiere décharge et
exclusivement avec le liant PVdF. Au vu de ces résultats, la nature de la SEI formée sur le
graphite dans les batteries K-ion est certainement trés différente selon le type de liant utilisé.
Outre ce phénomene, la décharge présente dans les deux cas un pseudo plateau de potentiel

entre 0,3 et 0,1 V suivi d’un plus long plateau de 0,1 2 0 V attribué a I’intercalation de potassium
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dans le graphite. Une réduction en deux étapes est clairement visible sur la dérivée du premier
cycle de la courbe galvanostatique (figure 4c) avec deux pics observés a 0,86 et 0,47 V.
L’insertion du potassium dans le graphite entre 0,3 et 0 V est mieux définie dans le cas du PVdF
avec des pics bien distincts comparés a des pics assez larges avec la CMC. Ceci traduit une
meilleure cinétique de transfert a I’interface électrode/électrolyte avec le PVdF. L’efficacité
coulombique au premier cycle est de 66,1 % pour la formulation PVdF contre 86,9 % pour la
formulation CMC. En retirant la contribution des deux premiers phénomeénes observes avec
PVdF soit 80 mAh/g, a la capacité de la premiére décharge (351 mAh/g), on obtient une
efficacité coulombique de 85,6 % proche de celle obtenue avec la CMC. Les valeurs des
capacités de décharge/charge ainsi que les efficacités coulombiques sont données dans le

tableau 1.

Tableau 1 : Capacités et efficacités coulombiques des deux premiers cycles pour une €lectrode de
graphite SLP-6 formulée avec le PVdF ou la CMC.

Capacité Efficacité Capacité Efficacité

décharge/charge coulombique 1¢" décharge/charge coulombique 2¢m¢

(mAh/g) cycle 1 cycle (%) (mAh/qg) cycle 2 cycle (%)

SLP-6_PVdF 351/232 66,1 239/233 97,3

SLP-6_CMC 315/274 86,9 270/267 98,7

Ces profils galvanostatiques sont semblables a ceux obtenus par Komaba et al. dans des
conditions similaires de formulation, d’électrolyte et de densité de courant [5]. L’utilisation du
polyacrylate de sodium (PANa) conduit aussi a I’observation de phénomenes spécifiques entre
0,8 et 0,3 V. L’efficacité coulombique obtenue avec ce liant (79 %) est comprise entre celle de
la CMC et du PVdF (89 et 59 % respectivement). La caractérisation de la surface des électrodes
de graphite en fonction du liant n’est a ce jour pas discutée en détail dans la littérature des
batteries K-ion. Des analyses par XPS et infrarouge seraient nécessaires pour la caractérisation
de la nature de la SEI en fonction du liant utilisé et de son impact sur les performances a long
terme du graphite. La figure 5 présente la tenue en capacité a des densités de courants variables

pour les deux formulations.
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Quelle que soit la formulation utilisée, la capacité diminue avec 1’augmentation de la densité
de courant. Toutefois, elle diminue plus rapidement pour la formulation CMC que pour la
formulation PVdF. Au-dela d’une densité de courant de 100 mA/g, la capacité chute
brutalement avant de revenir a une valeur proche de sa valeur initiale par application d’une
densité de courant de 25 mA/g. L’électrode ne semble donc pas étre endommagée par les
densités de courant élevées. La principale limite des électrodes de graphite est en conséquence

leur faible résistance aux densités de courants élevées.

L’influence du liant, de 1’anion du sel, ou encore du mélange de solvant sur les performances
électrochimiques du graphite ne fait aucun doute. La SEI sur le graphite a été extensivement
étudiée dans le cadre des batteries Li-ion et les recherches sur les batteries K-ion devront
s’inspirer de ces nombreux travaux pour 1’optimisation de I’électrolyte [8,10]. La stabilité de
ce dernier vis-a-vis du K métal mais aussi des matériaux d’électrode devra étre considérée avec
attention. L’investigation d’autres sels et solvants est envisagée pour la suite. L’emploi de
techniques de caractérisations telles que I’XPS et la spectroscopie infrarouge pour étudier la
surface des électrodes, mais aussi la GC/MS pour identifier les gaz issus de la décomposition
de I’¢électrolyte, permettront de mieux comprendre les propriétés de la SEI. Ces travaux ont
servi d’étude préliminaire pour une thése débutée en octobre 2018 entre I'[CGM et ’IPREM a
Pau. Cette these, menée dans la continuité de I’étude préliminaire présentée ici, a pour but
d’étudier et de caractériser la nature de la SEI sur des électrodes de graphites en configuration

de demi-pile et pile complete dans différentes conditions électrolytiques.
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Aprés avoir déterminé un électrolyte efficace pour le fonctionnement du carbone graphite en
tant qu’électrode négative pour les batteries K-ion, nous allons maintenant nous intéresser au

mécanisme réactionnel d’intercalation par voie électrochimique du potassium.

2. Intercalation avec les électrolytes a base de carbonates

2.1. Suivi de I’évolution structurale par DRX operando

Au commencement de cette thése, seules quelques publications s’étaient intéressées au
mécanisme d’intercalation du potassium dans le graphite par voie électrochimique. Ces travaux
étaient pour la plupart basés sur des mesures de DRX ex situ [5,11,12]. Comme évoqué dans le
chapitre 1, I’emploi de méthodes de caractérisation en mode in situ ou operando est préférable
lorsque les techniques et les moyens le permettent afin d’éviter les phénoménes d’autodécharge.
La caractérisation par DRX operando permet de suivre 1’évolution structurale du matériau
d’¢électrode étudi¢ pendant le fonctionnement de la batterie et donc d’étre au plus pres de
1’évolution des composants de la batterie en situation réelle. Pour cela, nous utilisons une cellule
électrochimique appelée cellule in situ adaptée d’une cellule développée par le RS2E pour des
mesures de diffraction et de spectroscopie d’absorption des rayons X [13]. Le corps de cette
cellule ainsi que les fenétres (parties « transparentes » aux rayonnements utilisés) ont été
adaptés au laboratoire de I'ICGM afin de pouvoir étre utilisés avec différentes techniques de

caractérisation [14]. Une description précise de la cellule est donnée en annexe 6.

Pour cette expérience, le graphite SLP-6 est mis sous forme de pastille a ’aide d’une presse
hydraulique (pressage uniaxial a froid a 1,5 tonnes) afin de former une électrode facilement
manipulable. La cellule in situ est assemblée en boite & gants avec 1’électrolyte KFSI (0.8M)
dans EC/DEC puis montée sur le diffractomeétre et connectée a un potentiostat. Une densité de
courant relativement faible de 10 mA/g est choisie afin de suivre avec précision les
modifications structurales. Un diffractogramme par heure est collecté durant 1,5 cycle sur une
gamme angulaire de 15 & 37° (20) avec un tube a rayon X a anticathode de cuivre. Un premier
diffractogramme appelé scan 0 est enregistré pendant une heure en circuit ouvert, avant de
commencer la décharge (en noir figure 7). De cette fagon 1’échelle de temps en heure sur la
figure correspond exactement au numero de scan. La figure 6 présente le suivi du premier cycle

de décharge/charge du graphite SLP-6 par DRX operando.
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Figure 6 : Décharge, charge, décharge d'une cellule Graphite | KFSI (0.8M) EC/DEC | K suivi par DRX
operando. Potentiel en fonction du temps (gauche), évolution des diffractogrammes en 3D (centre) ou en
vue de dessus (droite). La racine carrée de I'intensité diffractée est représentée afin de mieux visualiser

les pics moins intenses.
L’évolution des diffractogrammes au cours de la potassiation/dépotassiation électrochimique
du graphite est typique d’un mécanisme de staging. Le pic principal du graphite (002) se sépare
progressivement en deux pics qui peuvent étre indexés (00I) et (001+1). L’indice | peut étre

déterminé a partir de la loi de Bragg :
LA =2 d(OOl)' sin 9(001) et (l + 1) A =2 d(00l+1)' sin 0(00[+1)

LA I (l+1A I
=— et dooun = =

d(ooz) =

2sinfo, | 2sin oy L+1

_ 1
sin Boor+1)
sin 9(001)

1

Avec doon et deo+1) les distances entre les plans (00I) et (001+1), A la longueur d’onde des
rayons X, 6o et 6(ooi+1) les angles de Bragg des pics (00I) et (001+1) et I le paramétre de maile
c. Nous allons maintenant décrire étape par étape les changements observés sur les
diffractogrammes en les corrélant avec 1’évolution de la courbe galvanostatique (Figure 7 et 8).

Les résultats seront par la suite compareés et discutés avec ceux de la littérature.
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Figure 7 : DRX sélectionnés a différentes étapes au cours de la premiére décharge.

a une capacité de 80 mAh/g, I’intensité du pic principal du graphite (002) reste quasi inchangée
(figure 6, vue en coupe). Les phénomenes observés durant cette premiere partie sont donc
attribués a la décomposition de I’¢lectrolyte et a la formation d’une SEI puisqu’aucun potassium
n’est intercalé dans le graphite. Durant cette étape, deux phénomenes sont observés sur la
courbe galvanostatique a 0,86 et 0,47 VV comme observé dans la partie 1.3 avec la formulation
PVdF et difféeremment de la CMC. Ces 2 phénomeénes seraient donc intrinseques a la réduction
de I’électrolyte a la surface des particules de graphite et non a la réduction du liant P\VdF comme

suggeéré précédemment (partie 1.3). La formulation avec la CMC conduisant elle a une SEI

différente.
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- A partir du scan 9 et jusqu’au scan 15, I’intensité du pic (002) du graphite diminue, le
profil s’élargit et deux nouveaux pics aux profils asymétriques apparaissent. Ces pics se
déplacent graduellement, 1’un vers les plus bas angles et I’autre vers les plus hauts angles (26)
traduisant 1’intercalation du potassium entre les plans de graphene. Durant cette étape, le
potentiel diminue de 0,343 & 0,256 V. La diminution du potentiel associée au déplacement des
pics traduit la formation d’une phase dont la composition s’enrichit en potassium. Cette étape
ou la concentration est faible en potassium est appelée stage dilué [15].

- Le 16°™ scan est caractéristique d’un biphasage. Les pics (00I) et (001+1) continuent de
se déplacer mais leur intensité diminue. Il y a donc un domaine d’existence réduit entre le scan
15 et le scan 16 ou le parameétre de structure | est égal a 3 d’aprés la loi de Bragg. Les pics sont
donc indexés (003) et (004).

- Au 17°™ scan, les pics (00l) et (00I+1) sont observés a 20,80° et 30,53° (26)
correspondant a | égal a 2 et sont donc indexés (002) et (003). Un domaine d’existence est
observé entre le 17°™ scan et le 20°™ scan. L’intensité de ces 2 pics diminue ensuite au profit
d’une nouvelle paire de pics qui apparait a 16,6° et 33,5° (20) pour lesquels I = 1. Nous sommes
la aussi en présence d’un biphasage entre le 21°™ scan et le 28°™ scan.

- Les pics de la nouvelle phase atteignent une intensité maximale au 36°™ scan en fin de
décharge. Cette nouvelle paire de pics est attribuée a la formation de la phase KCs de stage |
dans lequel tous les espaces interfeuillets sont remplis par du potassium [16,17]. La distance
entre les plans de graphéne est d = 5,35 A correspondant & un paramétre ¢ de 10,70 A et & une
expansion volumique de 60 % par rapport au graphite initial. Ce composé est caractérisé par
une couleur bronze comme observé sur le cliché de 1’electrode en fin de décharge (figure 7)
[11]. Les CIG sont caractérisés par des couleurs spécifiques a chaque stage dépendant de la
nature de I’intercalant [18].

- Durant la charge, les transitions de phase sont observées jusqu’a 2,0 V pour une capacité
réversible de 228 mAh/g. Le DRX obtenu en fin de charge présente un pic de faible intensité,
large et asymétrique centre sur 26,9° (20) avec un épaulement, différent du pic (002) du graphite
initial (annexe 7, figure 7a). Ceci peut traduire soit une déformation de la structure causée par
I’intercalation du graphite, soit la présence d’une faible quantité de potassium et/ou molécules

de solvant « piégés » irréversiblement dans la structure.

Le tableau 2 présente les données issues des mesures électrochimiques et les caractéristiques

structurales issues de la DRX.
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1 2,05 0 SEI 3,35 - - Graphite
2 0,891 9.8 SEI 3,35 - - Graphite
5 0,61 39.7 SEI 3,35 - - Graphite
9 0,343 80 SEI 3,35 - - Graphite
10 0,303 89 9 - - - Stage dilué
11 0,279 99 19 - 6 22,01 Stage dilué
13 0,229 119 39 3,85 4 15,45 Stage dilué
15 0,181 139 59 4,01 3 12,07  Stage lll
18 0,119 169 89 4,34 2 8,62 Stage |1

Stage Il +
27 0,077 259 179 - - -

Stage |

Stage | =

36 0 345 265 5,34 1 5,33
KCs

La capacité de la SEI est évaluée a 80 mAh/g en considérant qu’elle est principalement formée
durant la premiere étape (scan 1 a 9) ou I’intensité du pic (002) du graphite varie trés peu. En
retirant la contribution de la SEI a la capacité totale, on obtient une capacité de 265 mAh/g
relativement proche de la capacité théorique de 279 mAh/g attendue pour la formation de KCs
(tableau 2).

Nous avons vu dans le chapitre 1 que I’insertion du potassium dans le graphite suivait un
mécanisme de staging correspondant a une alternance couches vides/couches remplies.
Considérant que I’intercalation de potassium entre deux couches de graphéne conduit a une
distance interfeuillet de ds = 5,35 A, et que la distance entre deux couches de graphéne « vides »
reste inchangée, di = 3,35 A, il est possible d’estimer la distance interéticulaire théorique dineo

pour chaque stage grace a la formule suivante :
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I, =ds;+d;(l—1)

Pour le stage I, toutes les couches sont remplies de potassium, I = ds = 5,35 A. Pour le stage I,
il y a une alternance entre une couche remplie et une couche vide, 1. =5,35+3,35(2-1)=8,7 A
et pour le stage Ill, Ic = 5,35 + 3,35 (3 - 1) = 12,05 A. L’évolution du paramétre ¢ au cours du
premier cycle est représentée sur la figure 8 et les valeurs expérimentales et theéoriques sont
données dans le tableau. La comparaison des valeurs expérimentales avec les valeurs théoriques
permet de confirmer le mécanisme de staging et de déterminer un numéro de stage n (n <3) au

cours de la reaction (figure 8).
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Figure 8 : Evolution du parametre de maille du graphite potassié en fonction du potentiel. Données

issues de la DRX operando (Figure 6).

Six étapes sont clairement observées au cours de la premiere décharge (figure 8) :

- Etape 1 : formation de la SEI en 2 étapes entre les scans 1 et 9.
- Etape 2 : Région a stage dilué (n > 3) entre les scans 10 et 16.
- Etape 3 : Stage Il

- Etape 4 : Stage Il

- Etape 5 : Biphasage stage Il — stage |

- Etape 6: Stage |
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Les pics indexés (00I) et (001+1) des diffractogrammes in situ obtenus pour les stages | et 1l
présentent une bonne correspondance avec des fiches ICSD disponibles de KCg et KCa4
(figure 9) [19,20].

a) Scan 36 KC, (00-004-0221) b) Scan 19 KC,, (00-024-0835)
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Outre I’intercalation par voie électrochimique, les CIG peuvent étre obtenus par synthese en
phase vapeur a 1’aide d’une ampoule a deux compartiments [17]. Dans cette technique, le
graphite et le métal alcalin a intercaler sont situés dans 2 compartiments d’une ampoule Pyrex
reliés entre eux. Chaque compartiment est chauffé a la température désirée, la différence de
température entre les deux compartiments déterminant un stage précis. Le suivi par DRX in
situ a mis en évidence la formation de 7 stages avec des biphasages de na n £ 1 [21]. D’aprés
Solin et al. le staging du potassium dans le graphite est décrit par la formule C12,K avec pour
exception le stage | identifié comme KCs. Ils observent ainsi KC24 (stage 1), KCzs (stage Il1),
KCas (stage 1V), KCeo (Stage V) et KC72 (stage VI) [22,23]. L observation des réflexions (00l)
caractéristiques de chaque stage indique la formation de stages purs. La composition du stage |1
(de couleur bleue) initialement proposée comme KCie par Schleede et Wellmann en 1932 est

ensuite corrigée par Ridorff et Schuzle puis par les travaux de Hérold en KC24[24].

Concernant la formation de CIG a base de potassium par voie électrochimique, deux études ont
essaye de corréler les résultats expérimentaux avec des calculs DFT. Comme discuté dans le
chapitre 1, Luo et al. proposent la  formation successive de
KCo4 (stage Ill) &> KCis (stage 1) = KCsg (stage |) sur la base d’une comparaison entre
potentiel théorique (obtenu par calcul DFT) et potentiel expérimental [25]. Selon ces auteurs,
KC24 (stage I11) serait plus stable thermodynamiquement que KC24 (stage I1). Plus récemment,

Liu et al. ont présente une explication inverse pour la compétition stage 11 vs. stage 11 du KCa4,
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d’apres eux plus stable en stage Il. En comparant les DRX obtenus a partir des structures
simulées avec le DRX operando, ils proposent la formation de KCo4 (stage I1) puis de KCis
(stage IT’) et enfin KCs (Stage 1) [26]. Dans ce dernier cas, la réaction est incompléte puisqu’on
observe un biphasage en fin de décharge avec la présence de deux familles de pics (00I)
distinctes. A noter aussi que certains pics de diffraction peu intenses ne sont pas discutés. Dans
les autres travaux, les phases KCszs (stage 111) et KC24 (stage 1) sont proposées sans explication

précise sur la détermination de la stecechiométrie [11,27,28].

Le tableau 3 récapitule les différents mécanismes de staging proposés dans la littérature pour

I’intercalation électrochimique du potassium dans le graphite.

Tableau 3 : Mécanismes proposés dans la littérature pour l'intercalation par voie électrochimique de

potassium dans le graphite

Nature du . . Meéthode de
. Meécanisme de staging e Réference
graphite caractérisation
- KC24 > KC1s > KCs DFT + DRX ex situ EOD [25]
SLP50 KCss 2 KC2 = KCg DRX ex situ 1* cycle [11]
Graphite KCzs 2> KC2s > KCs DRX ex situ 1 cycle [27]
Graphite KCag 2 KCzs 2 KC24 > KCs DRX in situ 2 cycles [28]
Mousse de DRX in situ 1* cycle +
) KCe0 2 KC3zs 2 KC24 2 KC16 2 KCsg o [26]
graphite DFT + Raman in situ
Mousse de o
) KC72 2 KCso = KCzs 2> KC24 > KCg Raman in situ [29]
graphite

De notre point de vue, il est difficile d’identifier avec certitude les phases formées lors des
stages supérieurs & | a I’aide de la DRX operando. La steechiométrie donnée par 1’électrochimie
est biaisée par la dégradation continue de 1’¢électrolyte (méme si, comme on 1’a vu plus haut, la
DRX operando nous permet de confiner la majorité de cette dégradation dans les deux premiers
pseudo plateaux a haut potentiel) et il y a un manque d’informations structurales précises

concernant la structure des phases KCis, KC24, KC3s, KCag proposées dans la littérature.
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Toutefois nous pouvons comparer des données expérimentales (capacité et distance
interréticulaire) aux données théoriques attendues pour les phases mentionnées dans la
littérature. Le tableau 4 présente les capacités théoriques des différents CIG mentionnés dans

la littérature.

Tableau 4 : Capacite théorique des CIG mentionneés dans la littérature. Distance interréticulaire théorique

des stages 1 a IV

Capacité
(mAh/g)

279 139 93 62 46

La comparaison des capacités expérimentales corrigées en retirant la contribution de la SEI
(tableau 2) avec les valeurs théoriques des capacités des CIG répertoriés dans la littérature
(tableau 4) permet de discriminer la formation de KCys. En effet, la valeur de la capacité
expérimentale observée pour le stage 11 de 89 mAh/g est plus proche de 93 mAh/g attendu avec
la formation de KC>4 que de 139 mAh/g correspondant a la formation de KC1s. Pour ce qui est
du stage IlI, 1a aussi la valeur expérimentale de 59 mAh/g est proche de la valeur théorique de
KCass de 62 mAh/g.

Sur la base des résultats de la DRX operando, nous proposons donc le mécanisme suivant pour

I’intercalation électrochimique du potassium dans le graphite :
KCss (Stage I11) = KC24 (Stage I1) > KCsg (Stage I)

L’identification des stages pour n > 3 est difficile car les domaines d’existence de ces phases
pauvres en potassium sont tres réduits et difficiles a discriminer. Avec le mode galvanostatique
utilisé ici, la réaction est forcée et le systeme n’est pas a I’équilibre. L’utilisation d’une autre
technique d’électrochimie permettant d’étudier des systémes proches de 1’équilibre
thermodynamique par application successive de pulses de courant ou de potentiel suivis par un
temps de relaxation (GITT, PITT) est envisagée pour la suite.

Outre le mécanisme réactionnel global et la détermination de la composition des différents

stages, certains points restent aussi a éclaircir :
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- Nous observons deux épaulements sur les pics du stage | KCg respectivement a droite
du pic (001) et a gauche du pic (002). L’intensité¢ des deux épaulements croit jusqu’a la fin de
la décharge et décroit ensuite au cours de la charge en méme temps que ’intensité des pics du
KCs. Ces ¢épaulements ne peuvent provenir d’'une déformation selon 1’axe € puisqu’un tel
phénoméne entrainerait 1’apparition de pics satellites (00I) & des positions en 26 soit supérieures
soit inférieures, mais pas les deux. Ces épaulements ne proviennent pas de I’utilisation du
graphite sous forme de pastille puisqu’ils sont aussi observés sur la méme expérience réalisée
avec de la poudre. L’origine de ces épaulements sera discutée dans la partie 3.2 grace a la mise
en place de nouvelles expériences (figure 18).

- Les profils des pics correspondant aux stages supérieurs a | présentent eux aussi une
forte asymétrie comme observé dans la littérature sans toutefois étre discutée et expliquee
[11,26,28]. Curieusement, cette asymétrie est similaire a celle observée sur les pics du KCgavec
un épaulement sur la droite du pic (00I) et sur la gauche du pic (001+1) en 26. Ces épaulements
traduisent un biphasage particulier durant lequel une des phases continue de s’enrichir en
potassium. Durant cette étape, les pics se déplacent et le potentiel diminue a la différence d’un
« vrai » biphasage pour lequel le potentiel est constant et une phase disparait au profit d’une
autre avec des pics clairement distincts.

- Le mécanisme est-il totalement réversible ? Nous avons vu dans notre cas qu’en fin de
charge, le graphite n’est pas reformé a I’identique du graphite de départ. Jian et al. mentionnent
aussi la présence d’un épaulement au pic du graphite sans toutefois pouvoir donner une
explication [11]. Cet épaulement est aussi présent dans la majorité des publications [26-28]

tandis qu’il n’apparait pas sur d’autres études [30,31].

En résumé, le suivi de la potassiation/dépotassiation électrochimique du graphite par DRX
operando au laboratoire a permis de mieux comprendre le mécanisme d’intercalation.
Toutefois, cette technique fait face a certaines limites en termes de résolution et de temps de
mesure, notamment au cours de la premiere partie de la réaction. En effet, durant cette étape,
les phases formées sont pauvres en potassium et leurs domaines d’existence sont donc trés
réduits. Dans les conditions de mesures appliquées a cette expérience (densité de courant et
temps d’acquisition d’un DRX), il est difficile de suivre avec précision les changements
structuraux successifs pour les stages a faible concentration en potassium. Une caractérisation
avancée sur une ligne de diffraction de synchrotron pourrait permettre d’obtenir une trés haute
résolution sur des temps tres courts afin de suivre plus précisément les changements structuraux

se produisant lors de 1’intercalation du potassium par voie électrochimique. Des simulations de
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structures pour les composes de stage supérieurs a I sont aussi envisagés afin d’essayer de

corroborer les DRX expérimentaux avec des DRX théoriques issus de structures simulées.

La DRX est une technique de choix pour suivre 1’intercalation du potassium dans le graphite
par voie électrochimique. Les résultats obtenus dans cette étude confirment certains travaux de
la littérature et s’opposent a d’autres. Afin d’apporter des informations supplémentaires a cette
étude, nous avons décidé d’utiliser une technique complémentaire : la spectroscopie Raman

operando.

2.2. Etude du staging dans le graphite par spectroscopie Raman operando
Les CIG avec le potassium ont été largement étudiés dans la littérature pour leur propriétés
optiques et électroniques mais aussi car ils sont utilisés comme précurseurs pour la préparation
de monocouches de graphéne [32]. Lors de la préparation des CIG, il est important de pouvoir
controler le processus d’intercalation et de déterminer avec précision le stage final. Les CIG de
stages supérieurs a Il sont caractérisés par la présence de deux bandes Gy (uncharged) et G¢
(charged) relatives aux feuillets de graphene séparant deux espaces inter-foliaires vides,
(graphite initial), et celles proches d’un interfeuillet vide et d’un interfeuillet rempli,
respectivement. La déconvolution des bandes G et Gyc par une fonction de Fano aymétrique et
une Lorentzienne respectivement permet de calculer le rapport d’intensité R (caractéristique du

numeéro du stage) donné par la formule suivante :

Il est important de noter que I’intensité respective des deux bandes, et donc la valeur de R qui
en découle, change légérement en fonction du laser utilisé [33,34]. Le stage |l est caractérisé
par une seule bande symétrique de type Lorentzienne centrée a environ 1600 cm™ tandis que le
stage | est caractérisé par un pic trés large qui peut étre déconvolué a 1’aide de plusieurs
fonctions Lorentziennes et Fano [35]. Selon la littérature sur la spectroscopie Raman des CIG

a base de potassium, le staging suivant est observé [22]:
KCeo (Stage V) > KCus (Stage IV) = KCss (Stage 111) > KCa4 (Stage 1) > KCg (Stage 1)

Dans le cadre des batteries K-ion, un groupe de recherche s’est particuliérement intéressé a
’étude de I’intercalation du potassium dans le graphite a 1’aide de la spectroscopie Raman. Les
travaux ont notamment révéleé I’impact du solvant de 1’électrolyte sur le mécanisme réactionnel

ainsi que I’influence du dopage a 1’azote du graphite [29,36,37]. L’intercalation de potassium
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par voie électrochimique avec un solvant de type carbonate a été réalisée sur une électrode
composée de quelques couches de graphéne déposées par CVD sur une mousse de Nickel [29].
Les résultats obtenus par spectroscopie Raman operando confirment le mécanisme de staging

comme observé dans le cas de la potassiation chimique du graphite.

Les mesures de spectroscopie Raman operando ont été réalisées en collaboration avec
I’université de Chalmers (Gotheborg-Suéde) avec 1’aide précieuse d’Athmane Boulaoued et

Joachim Wallenstein. Les conditions opératoires sont données ci-apres :

- Spectrométre Raman : Dilor LabRam équipé d’un laser 676 nm a 60 mW avec un
objectif 50x.

- Electrochimie : Le graphite SLP-6 est utilisé sous forme de pastille avec 1’électrolyte
KFSI (0,8M) dans EC/DEC (1:1). Un régime de C/20 est utilisé, calculé a partir de la
capacité théorique du graphite de 279 mAh/g. La cellule in situ utilisée pour la

spectroscopie Raman est présentée en annexe 6.

La figure 10 présente 1’évolution du spectre Raman du graphite SLP-6 au cours du premier
cycle de décharge/charge vs. K métal. Les spectres sont corrigés par une ligne de base

(ligne droite) car I’intercalation du potassium dans le graphite conduit a de la fluorescence.
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Figure 10 : 1% cycle électrochimique d’une cellule graphite | KFSI (0.8M) EC/DEC | K suivi par

spectroscopie Raman operando.

- Durant la premiere partie de la décharge entre 2 et 0,3 V (6h30), I’intensité et la position
de la bande Gyc du graphite & 1595 cm™ restent inchangées (spectres noir et orange figure 11)
tandis que la bande D disparait rapidement. La soustraction de la luminescence afin d’obtenir
une ligne de base uniforme ne permet pas de suivre précisément 1’évolution de la bande D peu
intense. Au cours de cette étape, deux processus distincts sont observés sur la courbe
galvanostatique et sont attribués a la décomposition de 1’électrolyte pour former la couche de
SEI.

- A partir de 0,3 V, la bande Gy perd progressivement en intensité et se déplace
leégerement vers les plus basses fréquences (red shift). En paralléle, la bande G¢ apparait a
1620 cm* (figure 10c). Au cours de la potassiation du graphite par voie électrochimique, les
cations viennent progressivement remplir les couches vides entre les plans de graphéne. La
bande Gy caractéristique des couches proches d’inter-feuillets vides diminue progressivement
au profit de la bande G relative a la proximité d’une couche inter-foliaire remplie [22]. Durant

cette etape, les stages supérieurs a Il sont observeés. Seule la déconvolution des deux pics comme
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expliqué au début du chapitre permet de déterminer I’indice du stage. Visuellement,
I’augmentation de la bande G¢ est bien observée. La bande Gy diminue de moitié au profit de
la bande G avant que les deux bandes ne disparaissent brutalement.

- Curieusement la formation du stage Il caractérisé par une seule bande autour de
1600 cm™ n’a pas été observée au cours de cette expérience.

- La formation de KCg est observee a partir de 0.1 V et jusqu’a la fin de la décharge [38].
Dans cette région, 1’allure du spectre s’aplatit progressivement. La présence de deux bandes
spécifiques sur le spectre en vert de la figure 11 est caractéristique d’un CIG désordonné. Selon
Chacon-Torres et al. le mode Raman observé a 1270 cm™ (o) provient de défauts intrinséques
au CIG de stage | tandis que le mode Raman observé a 1550 cm™ (o) est d & une région de
type stage Il au sein du stage | [33]. La présence de ce dernier mode témoigne d’un mécanisme
d’intercalation suivant le modéle Daumas-Hérold avec coexistence de stages [39]. La
disparition progressive de ces deux modes de vibration attribués au désordre au cours de la
derniére étape entre 0,1 et 0 V atteste d’une réorganisation au sein du matériau.

- Les transitions inverses sont observées au cours de la charge témoignant de la bonne
réversibilité de la réaction. La signature Raman obtenue en fin de charge est relativement

similaire a celle du matériau de départ (annexe 7, figure 7b).
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Figure 11 : Spectres Raman sélectionnés a différents stades au cours de la premiére decharge. Les bandes
caractéristiques correspondant au desordre, aux plans graphitiques et aux plans intercalés sont labellisés
D, Gy et G respectivement. Les symboles o et o sont utilisés pour identifier des modes Raman

spécifiques des stages Il et | respectivement.

Le suivi operando Raman de la potassiation/dépotassiation du graphite par voie
¢lectrochimique se heurte aussi a la limite cinétique évoquée pour 1’étude par DRX. De plus, la
spectroscopie Raman est une technique avec une résolution focalisée sur quelques micrometres
selon le type d’objectif utilisé (ici aux alentours de 5 pm). Ainsi, le signal observé ne correspond
qu’a une partie de I’échantillon et 1a aussi des inhomogénéités pourraient expliquer le fait de ne
pas observer distinctement certains stages. Des mesures complémentaires sont en cours ainsi
qu’un traitement approfondi des données avec la déconvolution des spectres a 1’aide des

fonctions adéquates.
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Figure 12 : Schéma bilan de la potassiation €lectrochimique du graphite avec un électrolyte

de type carbonate.

En résumé, I’é¢tude du mécanisme réactionnel a I’aide de la DRX et de la spectroscopie Raman
en conditions operando a permis de mettre en évidence que 1’intercalation du potassium par
voie électrochimique dans le graphite suit un mécanisme de staging selon le modele de Daumas-
Hérold comme décrit dans la figure 12. Ce mécanisme est similaire a celui observé dans le cas
de I’intercalation du lithium [40,41]. Dans la partie suivante, nous allons voir qu’un changement
de solvant dans I’électrolyte impacte directement le mécanisme de stockage du potassium dans

le graphite et que la concentration en sel joue aussi un role important.

3. Co-intercalation avec les électrolytes a base d’éthers

Pour cette étude, 1’électrolyte a base de carbonates est remplacé par un électrolyte a base
d’éther : KFSI (1M) dans le DME. Nous avons vu dans le chapitre | que les électrolytes a base
d’éther (DME et DEGDME) conduisaient a un meécanisme de co-intercalation dans le graphite
mis en évidence par spectroscopie Raman operando [37]. Ce phénomeéne a été largement étudié
dans le cadre des batteries Na-ion, I’intercalation de Na* dans le graphite n’étant possible que
sous forme solvatée par une molécule de type éther [42—44]. Une étude comparative de la co-
intercalation des alcalins Li, Na et K par voie électrochimique revéle un mécanisme de staging
similaire pour les 3 alcalins [42]. La distance interfeuillet augmente de fagcon proportionnelle a
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la taille du cation diminuant ainsi la répulsion entre les couches de graphene lorsque tout

I’espace interfeuillet est rempli (fin de décharge).

Dans un premier temps nous nous sommes intéressés a 1’optimisation des propriétés
électrochimiques des cellules Graphite | KFSI (1M) DME | K. Puis nous avons suivi par DRX
operando la co-intercalation de [K-DME,]" dans le graphite. Dans une deuxiéme partie, nous
verrons que la concentration en sel dans 1’¢lectrolyte influence la signature €lectrochimique et

par conséquent le mécanisme réactionnel.

3.1. Performances électrochimiques et évolution structurale par DRX

operando

= Mesure des performances électrochimiques

Pour cette étude nous avons utilisé la formulation SLP-6/CMC (90/10). La figure 13 présente
les propriétés électrochimiques du graphite avec 1’électrolyte KFSI (1M) dans DME avec

différents potentiels de coupure en décharge.
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Figure 13 : Propriétés électrochimiques du graphite avec des électrolytes a base de DME.

Un premier cyclage a été effectué avec une décharge profonde jusqu’a 0 V (en rouge sur la
figure 13) comme pour I’étude précédente avec les carbonates. La courbe galvanostatique
présente une allure totalement différente de celle obtenue avec I’électrolyte a base de carbonates

(partie 1), avec un pseudo plateau de potentiel au cours de la premiere décharge entre 1 et 0,7 V.
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Au cours de la charge plusieurs sauts de potentiel sont observés. La capacité de décharge/charge
est de 164/92 mAh/g correspondant a une efficacité coulombique de 56 % pour le premier cycle.
Cette capacité est largement inférieure a la capacité théorique de 279 mAh/g attendue pour la
formation de KCg. Lors de la deuxieme décharge, le potentiel moyen du pseudo plateau
augmente d’environ 25 mV. Un second plateau de potentiel est aussi observé proche de 0 V.
D’aprés Cohn et al. les électrolytes a base de solvants de type glyme se décomposent & bas
potentiel, raison pour laquelle un potentiel de coupure de 0,25 V doit étre utilisé afin d’en éviter
la dégradation [37]. La capacité mesurée au cours des cycles successifs de charge/décharge est
tres instable et chute rapidement du fait de la dégradation de 1’électrolyte. Afin d’étudier ce
phénomeéne, nous avons choisi d’appliquer deux autres potentiels de coupure en décharge de
0,1V et0,25 V en bleu et en vert respectivement sur la figure 13. Lorsque le potentiel de fin de
décharge est fixé a 0,1 V, la décomposition de 1’¢électrolyte est aussi observée a bas potentiel
au cours du deuxieme cycle. La capacité est relativement stable sur une vingtaine de cycles
avant de chuter brutalement. Avec un potentiel de coupure de 0,25 V, la décomposition de
I’¢lectrolyte a bas potentiel n’est plus observée. La capacité réversible est relativement stable
mais limitée a seulement 50 mAh/g. Ces résultats sont en désaccord avec ceux publiés par Cohn
et al. montrant une tres bonne réversibilité a une densité de courant de 2 A/g sur plusieurs
centaines de cycles [37], puis plus récemment sur plus de 3500 cycles [45]. Toutefois, ces deux
études ont éte réalisées avec KPFg (1M) dans DME et non KFSI. L’emploi du sel KPFg conduit
a des performances comparables a celles de la littérature (en noir figure 13). La réaction est
parfaitement réversible et la polarisation en décharge n’est pas observée comme avec KFSI. La
SEI formée avec KPFs semble donc bien plus stable et efficace que celle formée avec KFSI.
Ces resultats montrent I’impact de la combinaison sel/solvant de 1’électrolyte sur les
performances, qu’il apparait crucial d’optimiser pour obtenir une SEI stable et protectrice. Une
¢tude approfondie sur I’impact du sel et de la longueur de la chaine du solvant éther
(DME, DEGDME, TEGDME ...) sur les performances électrochimiques du graphite pourrait

étre envisagée pour mieux comprendre ces effets.
= Evolution structurale suivie par DRX operando

Les mesures électrochimiques réalisées sur le graphite avec un électrolyte a base de DME
laissent supposer un mécanisme de co-intercalation de complexes [K-DME]" entre les plans de
graphene. La figure 14 présente le suivi par DRX operando du premier cycle de
potassiation/dépotassiation du graphite avec 1’électrolyte KFSI (1M) dans DME. A noter que

pour cette expérience et celles qui suivent dans le chapitre, le graphite SLP-6 a été employé
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sous forme de poudre et non de pastille, quant au diffractométre, le tube de rayons X
initialement équipé d’une anticathode de cuivre a été remplacé pour des raisons indépendantes

de ce travail par un tube a anticathode de cobalt.
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Figure 14 : 1% cycle d’une cellule graphite | KFSI (1M) DME | K suivi par DRX operando. Potentiel en
fonction du temps (gauche), évolution des diffractogrammes en 3D (centre) ou en vue de dessus (droite).

Comme pour 1’étude précédente avec 1’électrolyte a base de carbonates, I’application de la loi
de Bragg permet de déterminer les indices | et les parametres I qui sont donnés dans le tableau

5 ci-apres.

Tableau 5 : Données issues de la DRX operando présentée en figure 13.

1 1,217 10 SEI 3,35 - Graphite
5 0,972 49 SEI 3,35 - Graphite
7 0,862 69 20 3,75 5 Stage dilué
9 0,775 87 38 3.79 4 15,16 Stage Il
11 0,71 107 58 3,86 4 15,44 Stage Il
14 0,649 137 88 - - - >tage Il +
Stage |
20 0,435 195 146 5,98 2 11,96 Stage |
26 0 243 194 6,01 2 12,02 Stage |
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- Au cours de la premiére partie de la décharge, I’intensité du pic du graphite reste
inchangée. Cette étape est attribuée a la formation de la couche de SEI (scans 1 a 6).

- A partir du scan 6, I’intensité du pic (002) diminue et deux nouveaux pics apparaissent.
Ces pics se déplacent progressivement 1’un vers les plus bas angles et 1’autre vers les plus hauts
angles en 20. Dans cette région ou les pics se déplacent continuellement, le stage est dilué.

- Auscan 11, les 2 pics a 26,79° et 33,97° atteignent un maximum en intensité. La position
de Boon et Boon+1 donne | = 4. Les deux pics sont donc indexés (004) et (005) correspondant a
lc = 15,44 A.

- Entre les scans 12 et 14, un biphasage est observé : 3 nouveaux pics apparaissent a
17,06°, 25,72° et 34,11°. La loi de Bragg donne | = 2 correspondant & Ic = 12,02 A.

- Ces trois pics se déplacent Iégérement vers de plus hautes valeurs en 260 entre le scan 15
et le scan 19. Durant cette étape le potentiel est relativement stable puis il diminue rapidement
de 0,52 a 0 V tandis que les pics reviennent vers leur position initiale. Le déplacement des pics
témoigne d’un réarrangement des complexes [K-DME]" intercalés entre les plans de graphéne.
- Au cours de la charge, les phénomeénes inverses sont observés sur un temps plus court,

les différentes transformations sont donc plus difficilement observables.
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Figure 15 : a) DRX sélectionnés a différents stades au cours de la premiere décharge, b) Evolution de la

distance interréticulaire au cours de la premiére décharge d'une cellule graphite | KFSI (1M) DME | K.

La différence entre les distances interréticulaires obtenues pour le stage | et le stage Il est de

3,42 A, en accord avec la distance entre deux couches de graphéne (3,35 A). Le mécanisme
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observé ici est similaire a celui publié par Kim et al. avec KFSI (1M) dans DEGDME avec des
distances interréticulaires relativement proches, 12,02 A (cette étude) contre 12,11 A [46]. Leur
étude approfondie sur la co-intercalation du sodium avec les électrolytes de type éther a permis
de montrer que la longueur de la molécule de solvant n’influengait pas la distance
interréticulaire et donc que les molécules de solvant n’étaient pas orientées selon 1’axe ¢ [47].
En effet, quel que soit le solvant utilise, DME, DEGDME, TEGDME, les diffractogrammes
obtenus en fin de décharge présentent la méme allure avec un paramétre c identique de 11.62 A.
Apres avoir déterminé la structure du complexe [Na-DEGDME]" la plus stable par DFT, des
structures modeles ont été simulées avec un, deux ou trois complexes [Na-DEGDME]"
intercalés entre deux couches de graphéne. Parmi ces structures, celle avec deux complexes
intercalés entre deux couches de graphéne semble étre le modele énergétiqguement le plus stable.
De plus, pour cette structure avec deux complexes [Na-DEGDME,]" intercalés, la distance
interréticulaire calculée est de 11,98 A proche de la valeur obtenue par la diffraction. Une étude
par calculs DFT similaire est actuellement menée au laboratoire sur le systtme [K-DME]". Les
résultats devraient permettre d’apporter de nouvelles informations sur ce type de mécanisme.
Les fortes similitudes entre notre expérience et celles de Kim et al. laissent supposer que deux
complexes [K-DME]* seraient intercalés entre les plans de graphéne en fin de décharge
correspondant & un stage 1.

3.2. Influence de la concentration en sel sur le mécanisme de stockage

= Mesures électrochimiques

Nous venons de voir dans la partie précédente que 1’utilisation des €lectrolytes de type glyme
conduit a un mécanisme de co-intercalation de [K-DMEy]"* dans le graphite avec une signature
électrochimique clairement distincte de celle obtenue avec 1’utilisation des électrolytes a base
de carbonates. En regardant la littérature et plus spécifiquement un article mettant en évidence
les bonnes performances en cellule compléte KoMn[Fe(CN)s]/Graphite avec un électrolyte
concentré KFSI dans DME (7 mol/kg), on peut étre surpris que le graphite présente un profil
galvanostatique similaire a celui obtenu avec les électrolytes a base de carbonates [48]. Ceci
semble indiquer que la concentration en KFSI dans le DME pourrait aussi influencer le
mécanisme réactionnel. Nous nous sommes donc intéressés a 1’étude de la potassiation du

graphite avec différentes concentration de KFSI dans le DME.
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Nous avons préparé 4 électrolytes a partir de KFSI dissout dans le DME a des concentrations
de 1, 2, 3 et 5 M. La figure 16 montre les performances électrochimiques du graphite avec
I’¢lectrolyte KFSI dans DME aux 4 différentes concentrations.
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Figure 16 : Propriétés électrochimiques du graphite vs. K*/K avec I'électrolyte KFSI dans DME a
différentes concentrations. a) courbes galvanostatiques, b) dérivées associées,

C) capacité en fonction du nombre de cycle

L’augmentation de la concentration en KFSI dans I’électrolyte impacte fortement 1’allure de la
courbe galvanostatique. Un changement significatif est observé entre KFSI (2M) dans DME et
KFSI (3M) dans DME. Aux concentrations de 1M et 2M, les courbes galvanostatiques sont
relativement similaires avec un potentiel moyen d’environ 1 V, une forte polarisation et une
capacité réversible limitée. A la concentration de 3M, I’allure change significativement. Un
premier plateau de potentiel est observé a 0,6 V, similaire a ceux observés pour les
concentrations de 1M et 2M mais de taille réduite comparée a celle des deux autres plateaux de
potentiel observés par la suite & 0,25 V et 0,1 V. Pour la concentration 3M, le potentiel moyen
est beaucoup plus faible et la capacité réversible augmente considérablement comparé aux plus
faibles concentrations. A une concentration en KFSI de 5M, le premier plateau a 0,6 V disparait
totalement et seuls les plateaux a bas potentiel sont observés. La capacité réversible est de
270 mAh/g tres proche de la capacité théorique de 279 mAh/g attendue pour la formation de
KCs. Les changements de phénoménes redox sont clairement visibles sur 1’évolution de la
dérivée en fonction de la concentration en sel. A noter que le plateau observé a bas potentiel

pour les concentrations de 1M et 2M n’est pas équivalent a celui observé pour les concentrations

99



Chapitre Il — Mécanisme d’intercalation du potassium dans le graphite

de 3M et 5M. En effet aux faibles concentrations, ces phénomenes ne sont pas réversibles et
correspondent certainement a une décomposition de 1’électrolyte alors que ceux observés aux

plus fortes concentrations sont completement réversibles.

Treés récemment, des travaux similaires ont été publiés dans la littérature sur le méme systéme
graphite/KFSI dans DME [49]. L’étude de la cinétique pour les différentes concentrations en
sel révele une forte polarisation pour 1’¢lectrolyte de faible concentration en KFSI. Ces résultats
s’opposent a ceux obtenus par Cohn et al. avec le sel KPFg confirmant la forte influence de
I’anion sur les propriétés éElectrochimiques comme évoqué précédemment [37]. Des
caractérisations par DRX ex situ en fin de décharge révelent la formation de KCg dans le cas
des électrolytes a forte concentration tandis que pour les faibles concentrations les DRX obtenus
ne sont pas discutés. Les résultats de spectroscopie Raman ne semblent pas correctement
interprétés puisque pour les fortes concentrations, le signal Raman attendu pour la formation de

KCg n’est pas observé.

Ces mesures ¢lectrochimiques montrent clairement I’influence de la concentration en sel sur le
mécanisme reactionnel. Aux faibles concentrations en KFSI dans le DME, un mécanisme de
co-intercalation est observé comme décrit dans la partie précédente. Aux plus fortes
concentrations, 1’allure de la courbe galvanostatique ainsi que la capacit¢ mesurée laisse
supposer un mécanisme d’intercalation similaire a celui présenté avec les €lectrolytes a base de
carbonates (partie 2), sans co-intercalation de K solvaté. De plus, aux faibles concentrations,
une dégradation de 1’électrolyte est observée a bas potentiel, méme avec un potentiel de coupure
de 0,1 V tandis que pour les concentrations en KFSI supérieures a 2M, la dégradation de
I’électrolyte ne semble plus avoir lieu. Cela est probablement lié a une des propriétés
intrinséques aux électrolytes concentrés, qui contiennent une faible quantité de molécules de
solvant libres (non coordonnées par des ions), conduisant a une stabilité thermique améliorée,
une fenétre électrochimique parfois plus grande, une meilleure passivation de surface etc.
[50,51].

= Caractérisations par DRX operando

Afin de clairement distinguer les différences entre les comportements électrochimiques
observés, nous avons choisi de travailler spécifiquement sur les concentrations de 1M, 3M et
5M considérant que les résultats pour 1M et 2M étaient relativement similaires. La figure 17
présente 1’évolution des diffractogrammes au cours du premier cycle pour les 3 électrolytes

mentionnés précédemment.
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Figure 17 : DRX operando de cellules graphite | KFSI (xM) DME | K, avec x respectivement égal a 1, 3 et 5 de bas en haut.
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Pour les trois expériences, le graphite est utilisé sous forme de poudre (~ 6 mg), la densité de
courant est de 10 mA/g, les conditions d’acquisitions sont identiques et seule la concentration

de sel dans 1’¢lectrolyte differe.

Electrolyte KFSI (1M) DME

Les résultats de DRX operando obtenus avec 1’électrolyte KFSI (1IM) DME ont déja été
discutes dans la partie 3.1. Ils sont représentés ici pour une meilleure comparaison avec les deux

autres expériences.

Electrolyte KFSI (5M) DME

Dans le cas de I’¢lectrolyte le plus concentré, KFSI (5M) dans DME, et d’apres les résultats
obtenus par mesures ¢lectrochimiques, nous supposons un mécanisme d’intercalation
semblable a celui décrit dans la partie 1 avec les électrolytes de type carbonates. Le DRX
operando du graphite dans KFSI (5M) dans DME est effectivement similaire a celui obtenu
dans la partie 1 avec 1’¢lectrolyte KFSI (0.8M) dans EC/DEC. Apres la formation de la SEI
(entre 1,5 et 1 V), une succession de stages est observée jusqu’a la formation du stage I11. Un
biphasage est ensuite observé entre le stage 11 et le stage Il puis entre le stage Il et le stage I.
La formation de KCg est observée en fin de décharge avec les pics caractéristiques
correspondant & une distance interréticulaire de 5,35 A. Aucune signature de co-intercalation

n’est observée avec cet électrolyte.

Il est intéressant de noter que les pics de diffraction observés avec KFSI (5M) dans DME sont
beaucoup mieux définis comparés a ceux de I’expérience réalisée dans la partie 1 avec
I’électrolyte KFSI (0,8M) dans EC/DEC. La figure 18 présente les diffractogrammes des stages
I et 11 obtenus lors de trois expériences operando. L’échelle est donnée selon d car la longueur

d’onde de la source de rayons X utilisée n’est pas la méme pour les trois expériences.
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Cette figure permet aussi d’écarter le role de la formulation du graphite, poudre ou pressé sous
forme de pastille, sur I’asymétrie des pics (00l) et la présence d’épaulements. En effet, les
épaulements sur les deux pics sont aussi observes dans le cas ou le graphite est utilisé sous
forme de poudre en utilisant le méme électrolyte. Par contre, dans le cas de 1’¢lectrolyte KFSI
(5M) dans DME, I’asymétrie des pics des stages | et 1 est difficilement observable (Iégérement
présente sur les pics du stage II). La présence ou non d’épaulements sur les pics des différents
stages supérieurs a | pourrait provenir d’un effet défaut d’empilement. Dans la poursuite de ces
travaux, il serait intéressant de comparer le coefficient de diffusion des ions dans le graphite
pour 1’électrolyte KFSI (0,8M) dans EC/DEC a celui de KFSI (5M) dans DME déterminé a
I’aide de mesures GITT. Une meilleure diffusion des ions dans le graphite « facilite » les

transitions de stage conduisant a une meilleure résolution des pics de diffraction.

Electrolyte KFSI (3M) DME

Avec I’électrolyte KFSI (3M) dans DME, le DRX operando confirme la présence sequentielle
des deux mécanismes avec dans un premier temps un staging avec co-intercalation de [K-
DME]" puis dans un second temps un staging avec I’intercalation de K* dans le graphite. En
fin de décharge, les pics caractéristiques des stages | de co-intercalation et d’intercalation sont
observés. Des pics supplémentaires sont aussi observes a 28,44° au milieu de la décharge et en
fin de décharge a 24,08°. Les pics en fin de charge sont similaires a ceux observeés par Kim et
al. sur une cellule graphite | NaPFs (LM) DEGDME | Na. Les auteurs proposent que ces pics
traduisent une réorganisation structurale entre les ions Na* et les molécules de solvant, sans

certitude [47]. Le pic observé a 28,44° apparait lui au moment ou le staging correspondant a
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P’intercalation de K* se met en place & partir du 15°™ scan a 0,25 V. Il se déplace ensuite
progressivement vers les plus hauts angles au cours du dernier plateau de potentiel avant de
disparaitre en fin de décharge. 1l est intéressant de noter que lors de la deuxiéme décharge, les
pics caractéristiques du stage | de co-intercalation de [K-DME]" ne sont plus observés
(annexe 7, figure 8). Lorsqu’il y a compétition entre intercalation et co-intercalation, il semble
que I’intercalation prenne progressivement le pas sur la co-intercalation et apres 2 cycles, seule
I’intercalation est observée. Des calculs sur la stabilité des phases formées lors de I’intercalation
de K" et de la co-intercalation de [K-DME]" pourraient permettre de rationaliser la mise en

place de ces phénomenes et I’occurrence de 1’un et/ou I’autre.
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Figure 19 : Schéma bilan sur I'utilisation des électrolytes de type éther et l'influence de la concentration

en KFSI sur le mécanisme de stockage

Des caractérisations complémentaires sur 1’électrolyte sont envisagées afin de mieux
comprendre les raisons d’un tel changement de mécanisme en fonction de la concentration de
I’¢lectrolyte. On rappelle que, plus la concentration en sel dans I’¢électrolyte augmente et plus
le nombre de molécules de solvant libres diminue. Cela pourrait étre lié a la modification du
nombre de solvatation des ions potassium, c’est-a-dire, le nombre de molécules constituant la
premiére sphére de solvatation autour du soluté. A partir d’une certaine concentration en sel, le
nombre de solvatation (et donc 1’énergie de solvatation correspondante) pourrait étre modifié,
et a partir de cette valeur seul les ions K* viendraient s’intercaler dans le graphite. Ce nombre
de solvatation peut étre obtenu par RMN, calculs théoriques ou mesures spectroscopiques

Raman et/ou UV-visible. 1l est aussi envisagé de s’appuyer sur la chimie théorique afin de
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pouvoir simuler des complexes [K-DME]" et construire différents modeles de CIG contenant
ces complexes pour soutenir ces résultats experimentaux. D’autre part, 1’intercalation des ions
K™ seuls a partir d’une certaine concentration pourrait étre liée a la modification de la stabilité
thermodynamique de la solution. En effet, la libération de molécules de solvant dans
I’électrolyte suite a I’intercalation du cation peut produire, soit I’augmentation de 1’entropie de
la solution (stabilisation entropique), soit & une augmentation du nombre de solvatation des ions

potassium restant en solution qui les stabiliserait (contribution enthalpique).

Dans tous ces cas, il est important de relier entre elles plusieurs grandeurs, pas toujours simples
a obtenir, comme les énergies de solvatation en dépendance du nombre de solvatation, les
propriétés thermodynamiques de la solution en dépendance de la concentration, les interactions
solvant/feuillet de graphéne et la stabilité¢ des composés d’intercalation, les coefficients de
diffusion des ions solvatés et libres dans le graphite, etc. Tout cela ne peut s’obtenir qu’a 1’aide
d’études supplémentaires impliquant des techniques comme les spectroscopies citées

précédemment et les calculs théoriques, mais aussi la calorimétrie.

4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a la potassiation par voie électrochimique du
graphite. Nous avons vu que 1’¢électrolyte joue un role significatif dans les performances du
graphite en batterie K-ion. Des travaux approfondis sont en cours afin d’étudier I’influence de
la formulation de 1’électrolyte et de I’¢électrode de graphite sur la formation de la SEIL
L’utilisation d’un électrolyte a base de carbonates conduit & un mécanisme uniquement
d’intercalation de K* entre les plans de graphéne. Les caractérisations en conditions operando
a I’aide des techniques de DRX et spectroscopie Raman ont permis de révéler que le potassium
s’intercale selon un mécanisme de staging, comme c’était le cas pour les batteries Li-ion. La
formation de KCg observé en fin de décharge correspond a une capacité théorique de
279 mAh/g. Le mécanisme observé n’est pas totalement réversible et I’expansion volumique
importante pourrait expliquer la perte de cristallinité du graphite au cours du cyclage. Le
piégeage irréversible de molécules de solvant et/ou de potassium entre les feuillets n’est pas a
exclure. L’emploi d’un €lectrolyte a base d’éther avec une faible concentration en sel conduit
également a un mécanisme de staging avec co-intercalation de complexes [K-éther]”. La
capacité correspondante est réduite avec environ 110 mAh/g mesuré en pratique. En

augmentant la concentration en sel KFSI dans 1’¢lectrolyte a base d’éther, la co-intercalation
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laisse progressivement place a la seule intercalation de K*. L’interprétation de ces mécanismes
fait débat dans la littérature et certaines questions restent toujours en suspens apres cette these.
Des études complémentaires sont en cours notamment des calculs DFT pour permettre de

corroborer les résultats experimentaux avec des calculs théoriques.
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CHAPITRE I

Mecanisme d’alliage avec le potassium
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Ce chapitre est dédié a I’étude des matériaux formant électrochimiquement des alliages avec le
potassium. Dans une revue parue fin 2017, Sultana et al. détaillent les différents travaux
concernant les matériaux d’alliage utilisés comme électrode négative dans le batteries K-ion
[1]. Une seule étude présentait alors I’activité électrochimique de 1’antimoine dans les batteries
K-ion [2]. Concernant I’étain, trois publications abordaient la réaction électrochimique avec
K*/K, et soulevaient notamment certaines interrogations, puisque les signatures
électrochimiques étaient parfois en désaccord avec le mécanisme réactionnel proposé [3-5].
Des divergences sur le mécanisme du phosphore avec K*/K sont aussi observées, un groupe
proposant un mécanisme avec un électron [6], tandis qu’un autre suggére un mécanisme a trois
électrons [7]. Le silicium, matériau d’alliage bien connu des batteries Li-ion, trés peu actif
électrochimiquement vis-a-vis du sodium [8], ne semble pas non plus former d’alliage K-Si
dans les batteries K-ion si I’on se base sur 1I’étude menée sur un nanocomposite Si/Graphéne,
qui n’a pas permis de mettre en évidence leur formation [1]. Concernant le bismuth et le plomb
aucune publication n’est reportée dans la littérature a la fin de ’année 2017, période a laquelle
nous avons realisé nos propres investigations sur ces systemes afin d’en évaluer I’activité

¢lectrochimique et d’en connaitre le mécanisme réactionnel vis-a-vis du potassium.

Dans un premier article, nous nous sommes intéressés au comportement électrochimique de
I’antimoine et du bismuth. L’utilisation de la DRX operando a permis de décrire en partie le
mécanisme de potassiation de ces deux éléments impliquant une réaction avec trois potassiums
comme prédit par leurs diagrammes binaires de phase respectifs. Nous verrons que les
signatures électrochimiques et mécanismes réactionnels associés pour Sb et Bi vis-a-vis de
K*/K sont bien distincts. Plusieurs études de ces deux matériaux sont parues au méme moment
dans la littérature. Une discussion approfondie du mécanisme réactionnel a donc été réalisée
sur la base de ces publications. Concernant les performances électrochimiques, 1’antimoine
apparait plus intéressant car il présente une capacité théorique élevée de 660 mAh/g contre
380 mAh/g pour le bismuth. Nous verrons que 1’utilisation d’un composite Sb/C permet de

prolonger la durée de vie de la batterie comme c’était déja reporté dans la littérature [1,2].

Dans un second article, nous avons choisi de travailler sur le plomb puisque ce dernier n’avait
fait I’objet d’aucune étude jusque-la. Au regard du diagramme de phase K-Pb [9,10], I’alliage
le plus riche en potassium est KPb ce qui correspond a une capacité gravimétrique relativement
faible de 129 mAh/g. Au contraire, la capacité volumique de 580 mAh/cm?® est plus élevée que

celle du graphite. Bien que toxique, le plomb est tres largement utilisé dans les batteries plomb-
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acide. Il est donc tres efficacement recyclé et peu cher ce qui est un avantage pour le possible
développement de batteries a faible colt. L’un des premiers défis de cet article était d’arriver a
obtenir des cycles réversibles de charge/décharge avec une électrode de plomb. Nous verrons
que des conditions de cyclage spécifiques doivent étre appliquées afin de faire fonctionner
I’électrode de plomb correctement. La signature électrochimique particuliére du plomb nous a
ensuite pousses vers 1’étude du mécanisme réactionnel par DRX operando. Nous avons pu
identifier la formation de deux phases intermédiaires (K1oPbas et K4Phg) et montrer la différence

de chemin réactionnel entre charge et décharge.

Dans un troisieme article, nous avons essayé d’apporter de nouvelles explications sur la
potassiation de 1’étain vis-a-vis de 1’état de 1’art du moment [3-5]. Concernant 1’électrochimie,
nous verrons que 1’étain présente des similitudes avec le plomb et que dans ce cas aussi des
conditions particulieres de cyclage doivent étre mises en place afin d’obtenir des cycles
réversibles. Grace a I’utilisation de différentes techniques de caractérisation, spectroscopie
1195 Mosshauer ex situ, DRX in situ, associées a des calculs DFT, nous avons pu proposer un
mécanisme qui est en accord sur certains points avec la littérature et qui complete les
informations existantes. Enfin, nous verrons que 1’utilisation de I’intermétallique SnSb conduit
a une microstructure et un chemin réactionnel différents, ce qui est probablement a 1’origine
des bonnes performances de ce matériau comparé a celles des éléments Sn ou Sb pris
séparéement. Cette approche permettra d’ouvrir la voie vers le dernier chapitre (I\VV) concernant

I’optimisation des performances d’électrodes a base d’antimoine.

Aprés chaque article, un commentaire général permettra d’en reprendre les points les plus
importants, mais aussi d’approfondir certaines notions ou d’ajouter des résultats
complémentaires utiles a la discussion. Nous reviendrons aussi sur la littérature récente dans le

cas ou les matériaux étudiés ont fait 1’objet de nouveaux travaux.
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1.  Mc¢écanisme d’alliage a 3 ¢€lectrons : cas de I’antimoine et du
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ABSTRACT: For a long time p-block elements such as Sb and Bi have
stimulated the battery research community due to their interesting alloying/
dealloying processes in Li-ion as well as in Na-ion batteries. In fact, high
capacity and good cyclability can be reached provided that an adapted
electrode tormulatien is applied. Can we extend such electrochemical behavior
and performance to potassium? K with a bigger atomic radius was ignored for a
long time in spite of its low standard potential in conventional electrolyte and
its low cost, which would make K-ion batteries excellent systems. The present
study explores the potentiality of Sb and Bi electrodes in K-ion batteries and
investigates the electrochemical mechanism occurring through operando XRD,
The mechanism in Sb/K and Bi/K systems is then compared to those

K.Sb

3% (cub)

K Sb
37 ihex)

previously proposed for Li- and Na-ion batteries.

B INTRODUCTION

With the undergoing global energy transition for the future
replacement of fossil resources, the number of installations
producing renewable energy is steadily growing. As the electric
energy produced by renewable resources is intrinsically
intermittent, systems able to store the energy and deliver it
as a function of the demand are strongly needed.’ Among the
proposed energy storage technologies, Li-ion batteries (L1Ds)
are one of the most suitable in terms of power density.” As a
consequence of this success story of LIBs, the reserves of
lithium are becoming crucial, however, difficult to measure for
reasons related to availability, production, recycling, geo-
graphical/political constraints, and cost issues. Moreover, due
to (i) the obvious increasing and generalized implementation
of the L1Bs from portable electronics to large-scale applications
(such as EV/HEV and storage for renewable energies) and (ii)
the fact that the theoretical limits of LIBs are more or less
reaching, the research to attain higher performance with other
storage technologies becomes appealing. Among them,
potassium-ion batteries (KIBs) appear as promising candidates
since potassium has several properties similar to lithium and
sodium.>” Potassium is characterized by a very low standard
potential in conventional alkyl carbonate golvents, ie, —2.88 V
vs SHE in propylene carbonate (PC) and —0.15 V in ethylene
carbonate/diethyl carbonate (EC/DEC)." These values are
lower than the standard potential of lithium {—2.79, 0 V) and
sodium (—2.56, 0.3 V) in the same conditions.” Such a low
potential is very well adapted to the development of high
energy density batteries. Moreover, potassium ions have a
smaller solvation shell than lithium and sodium, which induces
a higher ionic conductivity of K ions in aqueocus and
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nonaqueous clectrolytes suitable for high rate capability
batteries.”

The first example of potassium secondary cell was proposed
in 2004 by Eftekhari ct al. with Prussian blue KFe[Fe(CN),] as
the positive electrode delivering a capacity of 77 mAh/g over
100 cyeles.” In the past few years, many insertion materials
such as Prussian blue and their analogues,” " layered ternary
oxides,”"™'" or polyanionic compounds'®™'" have been
reported in literature as possible positive electrode materials
for KIBs.

Similarly to LIBS and differently from NIBs, graphite can be
used as negative electrode material in KIBs. Indeed, potassium
ions can be electrochemically inserted within the graphene
layers up to the formation of KC,, corresponding to a relatively
moderate specific capacity of 273 mAh/g.'®'® On the other
hand, p-block elements, already extensively studied in LIBs and
NIBs, are also expected to electrochemically form binary
compounds with potassium with typical formula K;M for Bi
and Sb and KM far Sn, 8i, Ge, and Pb.*" Such electrochemical
reactions would lead to higher theoretical gravimetric and
volumetric capacities than carbon-based electrodes, making p-
block elements very promising negative electrode materials for
high energy density batteries.”" The first study of alloy
materials for KIBs was made by McCulloch et al, who
reported an Sb/C composite delivering a reversible capacity of
650 mAh/ g[sm.p‘ In this work, cyclic voltammetry suggested a
two-step discharge process, whereas ex situ Xeray diffraction
(XRD) confirmed the formation of K4Sb at the end of the first
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discharge. This work has been recently doubled by that of Han
et al, who studied the performance of a composite made of Sb
nanoparticles dispersed in a porous carbon network.”’

Very recently, the electrochemical behavior of bismuth-
based clectrodes has been studied by a few groups focusing on
the influence of potassiom salts and solvents in the
electrolyte.** 7 Three distinct partially contradicting mecha-
nisms were proposed based on ex situ XRD measurements: on
the one hand, Zhang et al. suggested an alloying/dealloying
reaction with first the formation of a Bi(K) solid solution
followed by KBi, and K;Bi; on the other hand, using a
concentrated electrolyte, Sun et al. proposed a two-step
process from Bi to KBi and K,Bi whereas Lei et al. and Huang
et al. specified a three-step reaction with a successive
potassiation of pristine Bi to KBi,, K;Bi,, and K;Bi.

Tin was also reported as possible negative electrode for KIBs
by Sultana et al, with however only a limited reversible
capacity of 150 mAh/g for an Sn/C n:ornposite.m The
electrochemical alloying of tin nanoparticles with potassium
was followed by transmission electronic microscopy, and a
two-step process was identified with the formation of K,8n, as
intermediate phase. The rapid capacity fading was attributed to
pulverization of nanoparticles during cycling.”” It is important
to also point out other surveys of post-transition element such
as black phosphorus and tin phosphide reported in the
literature as possible negative electrodes for KIBs. !

It is noteworthy to underline that all these recent studies of
the possible application of p-block elements as possible
electrodes for KIBs are mainly centered on the evaluation of
the electrochemical performance, whereas the electrochemical
mechanisms of potassiation/depotassiation are only marginally
explored. This lack of knowledge nceds however to be
seriously addressed, as these mechanism may substantially
differ from those observed for the same materials in LIBs and
NIBs. This assumption is comforted by the recent story of
NIBs, which demonstrated that the electrochemical processes
of p-block elements versus sodium cannot be simply deduced
from the knowledge on LIBs. > As for LIBs and NIBs, also
in the case of emerging KIBs the investigation of the
electrochemical reaction is essential for a better understanding
of the performance and of the aging processes of these new
electrochemical systems, and finally for a correct evaluation of
their potential application.

Due to their high theoretical capacities (660 mAh/ Fsp) and
385 mAh/gy respectively), Sb and Bi appear as very attractive
electrode materials. This first study is centered on the
thorough fundamental exploration of their electrochemical
reaction with potassium by eperando XRD. The comparison of
their respective mechanisme show that, while the two metals
share similarities in their phase diagrams (Sb—I, Bi—K), they
undergo substantially different potassiation/depotassiation
mechanisms. In the case of antimony, the observed
mechanism, relatively similar to that observed in NIBs, is
probably responsible for its interesting performance. Indeed,
an optimized Sb/C composite electrode maintains a stable

high capacity of 380 mAh/g for more than 30 cycles.

B EXPERIMENTAL SECTION

Micrometric powders of antimony and bismuth were used as
active materials. Pristine Sb powder (Alfa Aesar, 99.5%, 3258
mesh) was used as received, whereas granular Bi (Sigma-
Aldrich) was prior reduced to fine powder by ball milling (10
min on SPEX 8000M) and subsequent 200 pm sieving. An
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aqueous shury containing 70 wt % of active material (Sb and
Bi), 18 wt % of carbon black (C65) as conductive additive, and
12 wt 9% of carboxymethyl cellulose (Sigma-Aldrich, DS = 0.7,
Mw =250 000) as the binder was thoroughly mixed with water
for 1 h, and the resulting ink was tape casted on a copper foil
and dried at room temperature for 1 day and then for 12 h at
80 °C under dynamic vacuum. Electrode disks with a mass
loading of active material of about 1.5 mg/i:m2 were punched
out of the casted copper foils and mounted in coin cells for the
electrochemical tests.

A Sb/C composite rich in carbon was prepared by intimately
mixing Sb powder and C65 (50/50 wt %) under argon
atmosphere in a SPEX 8000 ball mill for 2 h using a 45 mL
steel jar with 6 balls. Electrodes were prepared as described
above, starting from an aqueous slurry of 90 wt % of active
material {(here the Sb/C composite) and 10 wt % CMC.

The cells were assembled in a argon-filled glovebox, using a
disk of pure K metal (Sigma-Aldrich) as the counter electrode
and a Whatman glass fiber separator (GF/D) soaked with an
electrolyte of potassium bis(fluorosulfonyl)imide salt (KFSI
Solvionic, 0.8 M), dissolved a 1:1 volumetric mixture of
ethylene carbonate/diethylene carbonate. The electrochemical
tests were performed in galvanostatic mode at room temper-
ature using a MPG-2 (Biologic) multichannel potentiostat at
various C/# rates (C/n means 1 mol of K per mol of Sb or Bi
in # hours) in the voltage range of 0.0—2.0 V vs K'/K. The
specific capacity is calculated based on the total mass of Sb (or
Bi) and carbon, in order to account for the capacity of both the
metal and the carbon matrix. Cyclic voltammetry (CV) profiles
were carried out using the same potentiostat in the range
0.01-2.0 V vs K*/K with a scan rate of 0.1 mV/s.

The operando XRD measurements were performed using a
dedicated electrochemical cell equipped with a Dberyllium
window as one of the current collectors.™ A specific electrode
formulation was employed by inverting the weight ratio of
conductive additive and binder, in order to obtain a self-
supported film, which was then laid on the beryllium window
of the in situ cell. The cells were cycled at C/10 rate, and XRD
patterns were continuously collected on an Empyrean 2 theta/
omega diffractometer (PANalytical) equipped with Cu Ka
radiation in the 20 range 13°—48° each 2 h (for an acquisition
time of 2 h).

B RESULTS AND DISCUSSION

The first electrochemical cycles of both Sb and Bi electrodes,
shown in Figure 1a and 1b, are characterized by well-defined
electrochemical profiles with a limited first cycle irreversible
capacity (15% and 19%, respectively). Analogous features are
visible also in the corresponding cyclic voltammograms
(Figures S1, §2) and can be confronted with the K—Sb and
K-Bi phase diagrams (Figures 53, S4). The initial electro-
chemical potassiation of Sb shows a single potential plateau
centered at 0.3 V, with a corresponding capacity of 747 mAh/
Zshrc)- Lhis value largely exceeds the theoretical capacity
expected for 2 complete potassiation of both Sb (leading to the
formation of K;$b) and carbon additive (for a precise
evalnation of the capacity of the carbon additive, sce
Supporting Information section Figures $5—6). This extra
capacity must thus be attributed to other parasitic reactions,
such as the not unexpected partial decomposition of the
electrolyte at the surface of the electrode material, usually
observed during the first cycle in LIBs and NIBs, leading to the
formation of a solid electrolyte interphase (SEL).""™
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Figure 1. Galvanostatic discharge/charge profiles of {2) $b and (b} Bi
electrodes at C/S rate between 0.0 and 2.0 V,

Similarly te Sb, the first discharge of Bi occurs in one process
with a flat plateau at 0.3 V, which can be tentatively attributed
to a two-phase region. Also in this case, the initial discharge
capacity exceeds the theoretical one. Finally, the first sweep of
the CV of both Sb and Bi (Figures S1-52) shows only one
reduction peak at low potential, in line with the occurrence of a
single-step process.

Differently from the first discharge, the galvanostatic profiles
as well as the corresponding CV (Figure $1—82) of the first
charge of Sb and Bi electrodes are very different. In the case of
Sb, two main processes can be distinguished around 0.75 and
1.3 V, whereas three distinct well-defined flat plateaus are
identified at 0.55, 0.7, and 1.15 V in the case of Bi, possibly
corresponding to three two-phase regions. The difference
abserved between the first discharge and the following ones
(often observed in the case of conversion or alloy-type
materials) is characteristic of the restructuration and downsiz-
ing of the micrometric particles of the pristine material which
are submitted to an electrochemical grinding during the first
discharge.” ™

It is possible to give a first interpretation of these
clectrochemical results by looking at the binary K—Sb and
K—Bi phase diagrams (Figures $3, 34)** so to tentatively
identify the possible KBi, and KSb, phases formed during the
respective electrochemical reactions. In the two cases, five
binary compounds are known: K8b,, KSb, K;Sb,, and K;Sb (a
and /3 polymorphs) for the K—Sb system and KBi;, KBi,
K;Biy K;Bi (@ and f# polymorphs) for the K—Bi cne. The
species with the highest K content K;Sb and K,Bi are expected
to form at the end of the discharge, and some of the
intermediate phases KBi, and KSb, with « = 2, 4/5, 2/3 and y
= 2, 1, 4/5 might be the origiri of the additional electro-
chemical processes.
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In order to gain more insight on the two electrochemical
mechanisms, operando XRD measurements were carried out
on self-supported S§b and Bi electrodes during the first cycle
(Tigure 2a and 2b, respectively). In the case of antimony, the

a)

b)

Discharge

15 20 25

ML IR ELRLELL B R
30 35
20(°) CuKa

Fignre 2. Operando XRD patterns of §b (a) and Bi {b) electrodes
recorded at C/10 rate. The patterns are recorded during the first
discharge (black) and the first charge (red). The Be window used in
the in situ electrochemical cell originates an intense {100) Bragg peak
at 45.8° (together with three minor peaks at 35.7°%, 40.6°% and 41.9°
due to impurities included in the beryllium).

well-defined diffraction pattern of Sb metal, clearly visible at
the beginning of the discharge, decreases progressively until no
diffraction peaks are visible except those of the Be window.
After a few completely flat patterns, suggesting the formation
of at least one amorphous intermediate, a set of well
crystallized peak grows until the end of the discharge, where
the pattern reaches its maximum intensity. This pattern, shown
separately in Figure 57, can be indexed with the cubic space
group Fm-3m, the refined cell parameters being in good
agreement with the formation of cubic K;Sb in agreement with
previous work.” A mere accurate observation of the XRD
pattern reveals two additional weak peaks at 16.6° and 18.9°
and a shoulder on the most intense peak at 30.1° which can be
attributed to hexagonal KiSb (P63/mmc) (Figure S8). The
presence of two different polymorphs is not unusual during
electrochemical alloy reaction, and it was already observed for
the lithiation and sodiation of antimony. It has been
demonstrated by calculation that under specific thermody-
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Figure 3. Crystal structures of phases observed during operando XRD (a) for Sb and (b) for Bi. (c) Normalized volume change of §b {left) and Bi

(right) and relative volume expansion upon potassiation.

namic conditions, ag in a battery, even metastable polymorphs
can be stabilized.™

The predominant formation of the cubic K;Sb polymorph
resembles the Sb/Li rather than the Sb/Na system. In fact,
cubic Li;Sb is mostly formed at the end of electrochemical
lithiation with a small amount of hexagonal Li;Sb, whereas in
the case of sodium hexagonal Na,Sb is predominant.™*® 1t is
interesting to note that both phases are not the thermodynami-
cally stable ones at ambient temperature and pressure:
hexagonal Na,Sbh is obtained only at high pressure, whereas
cubic Li8h is stable at temperatures higher than 650 °C.* For
K,Sb, the hexagonal polymorph seems to be the stable one at
ambient conditions according to the phase diagram.*
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However, cubic K;Sb can be also formed at relatively low
temperatures by reducing oxidized thin Sb films."” A tentative
synthesis of reference K,Sb by mechanochemistry with short
milling time leads mainly to the hexagonal polymorph one but
produces the cubic one if longer times are used (Figure 59).

Concerning the formation of amerphous intermediates,
however, the case of the K/Sb system resembles more Na/Sb
than Li/Sb. In fact, at least two amorphous intermediates
formed during the electrochemical reaction of Sb with Na were
detected and identified by a combination of operando pair
distribution function analysis, NMR, and DFT calculations,*
whereas the combination of '2'Sb Mbssbauer and X-ray
absorption spectroscopies were unable to identified inter-
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mediates Na,Sb phases.*® The use of such powerful analytical
tools will be essential in the future to identity the intermediate
species observed during the electrochemical reaction of $b
with K. On the contrary, the lithiation of antimeny does not
proceed through the formation of amorphous compounds. In
fact, the lithiation of Sb first produces crystalline LiySb, which
is transformed into crystalline cubic Li;Sb at the end of the first
discharge. Surprisingly, LiySb is directly converted into
crystalline Sb during the charge, without forming Li,Sb.*

During the following charge, the diffraction patterns of cubic
and hexagenal K;Sb gradually disappear, and a totally flat
pattern is observed at the end of the first charge, testifying the
formation of an amorphous compound, as previously observed
for the Na/Sb system (and not for the Li/Sb one).” For Na/
Sb, this phase was identified as Sb metal by Mossbaver
spectrometry.™ It is likely that amorphous Sb also forms in the
K/Sb system at the end of the charge process. Moreover, this
mechanism agrees well with that proposed recently by Han et
al. for §b/C composites.™
al. fo I

In summary, the potassiation/depotassiation of 5b can be
resumed as follows (c = crystallized, a = amorphous):

§b — *K,Sb — K Sb gy + KiSby,y  first discharge

K58y + KsSbypey — K, Sb — "Sb  charge

A comparison with the electrochemical mechanism of Li and
Na is given in Table S10.

During the electrochemical reaction of bismuth with
potassium (Figure 2b), the intensity of the diffraction pattern
of Bi decreases progressively. Simultaneously, several peaks
appear and grow all through the first discharge, in agreement
with the occurrence of a biphasic process. The pattern
recorded at the end of the first discharge (Figure S11) can
be fully indexed in the hexagonal space group (P 63/mmc), and
refined cell parameters (Table S15) are in perfect agreement
with the formation of K;Bi (JCPDS 01-074-1165). The direct
conversion of Bi to I,Bi is in contrast with the mechanisms of
the Li/Bi and Na/Bi systems, where the alloying mechanism
oceurs in two steps with the intermediate formation of the
crystallized LiBi and NaBi preceding the formation of the
crystallized Li;Bi and Na;Bi at the end of the first

discharge.”™!

Differently from the first discharge, K;Bi peaks disappear
quickly during the charge process, sequentially forming two
crystalline intermediates before the recovering of crystalline Bi
at the end of the process. The pattern of the first intermediate,
forming during the first plateau at 0.55 V (Figure S12), can be
clearly indexed in a monoclinic space group (C12/c1), and the
refined cell parameters (Table S15) are in good agreement
with those of K;Bi,.”* The XRD pattern measured at the end of
the second plateau at 0.7 V (Figure 513) matches well with
that of cubic KBi, (JCPDS 00-003-0698), accompanied by
barely visible traces of the patterns of some unreacted K;Bi and
K;Bi,. During the final plateau, KBi, converts into crystalline Bi
until the end of the charge, with exactly the same cell
parameters of pristine Bi within the experimental error (Figure
514). Small amounts of unreacted K;Bi, K,Bi,, and KBi; are
still visible in the pattern, indicating the uncompleted
depotassiation. The electrochemical mechanism described
here agrees well with that recently mentioned by Lei et al”*
who proposed the formation of three phases KBi,, K Bi,, and
K;Bi corresponding to the three-step process observed on the
galvanostatic profile, whereas the formation of a Bi{K) solid

122

solution and K:Bi, proposed by Zhang et al” or the KBi
mentioned by Sun et al.”" could not be detected.

In summary the potassiation/depotassiation of bismuth can
be described as follows (a comparison with those of Li and Na
is given in Table $10):

‘Bi — EKsBiUm) first discharge

CK3Bi(hex] — “K,Bi, = “KBi, — ‘Bi charge

Figure 3 summarizes the potassiation of Sb and Bi electrodes
with the crystal structures, normalized volume changes, and
relative volume expansions of all the phases observed during
operando XRD. The high relative volume expansion of Sb
{(407%) and Bi (411%) electrodes after full potassiation
underlines the significance of the electrode formulation for
KIBs.

The cycle performance at C/5 rate (44 mA/g) and rate
capability of both Sb and Sb/C electrodes are shown in Figure
4a. The composite $b/C was prepared (and compared to a Sb-
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Figure 4. (a) Cycling performance and Coulombic efficiency plotted
as a function of cycle number for Sb (blue) and $b/C (red) electrode
at a carrent rate of /3. (b) Rate capability of $h/C electrode from
C/10 to C. Open and filled circle are for discharge and charge
capacity, respectively, Coulombic efficiency is represented by
triangles.

rich electrode) in order to increase the cycle life of $b, which
might be hampered by the expected volume expansion
occurring during the Sb to K Sb transition. In fact, the
presence of a carbon matrix allows absorbing the volumetric
expansion leading to a better stability.

A relatively high reversible capacity around 610 mAh/ggp.c)
is measured for the Sb electrode during 15 cycles before a
rapid fading, Such a behavior, often observed in literature for
most alloy materials in LIBs and NIBs, is attributed to a loss of
electrical contact within the electrode induced by the huge
volumetric expansion during the alloying/dealloying proc-
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ess.”"**7 Far the 8b/C electrode richer in carbon after a first
discharge with a capacity of 560 mAh/g, a stable capacity of
400 mAh/g is retained during 30 cycles. The irreversible
capacity observed for the first cycle is a characteristic from the
formation of solid electrolyte interphase (SEI) at the surface of
the Sb/C electrode which traps irreversibly a part of lithium. In
this electrode, also carbon substantially contributes to the tatal
capacity (see Table $3), as confirmed by a test study of a pure
C65 carbon electrode {Figure S5—56). These results are close
to those recently reported by Sultana et al, whe evaluated (i) a
Sb/C 7:3 electrode (similar to the Sb-rich electrode presented
here) with a charge capacity of 500 mAh/g during 10 cycles
and {ii) Sb/C 1:1 electrode with a stable capacity of 350 mAh/
g for 40 cycles.”!

On the other hand, a Coulombic efficiency of 68% was
measured for the first cycle of our Sb/C electrode, increasing
to 94% after 40 cycles. This value is much higher than that
measured in the previous work and is likely ascribable to the
different electrolytes used in the two studies (KPSI in EC/
DEC 1:1 in this study against the less performing KPF, in EC/
DEC 1:1).

The rate capability of Sb/C electrode was evaluated from C/
10 to C corresponding te a current density of 11 mA/grg.c) to
110 mA/gsp.cy respectively (Figure 4b), The charge/
discharge capacity is relatively stable over the current variation,
The initial charge capacity of 365 mAh/gig, ¢ is recovered
back at the 25th cycle at C/10 rate.

Bismuth electrode show an initial reversible capacity of 350
mAh/gp.cy before falling down to 220 mAh/gp,() after 10
cycles and staying relatively stable (Figure 5a). This behavior
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Figure 5. (1) Cycling performance and Coulombic efficiency of Bi
electrode. Open and filled circle are for discharge and charge capacity
respectively. Coulombic efficiency is represented by triangles. (b)
Evolution of galvanostatic charge profiles of Bi electrode at C/5 rate
between 0.0 and 2.0 V.
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can be explained by an evolution of the potassiation
mechanism during the 10 first cycles, with a gradual
suppression of some of the biphasic domains. In fact, the
platean at 1.15 V in charge cormresponding to the transition
KBi,—Bi disappears suddenly during the fourth charge, while
the second platean at 0.6 V corresponding to the transition
K;Bi,—KBi, disappears progressively. From the eighth cycle,
only the first platean remains active, which means that only the
transition K;Bi,—K;Bi corresponding to a theoretical capacity
of 195 mAh/gw; is still reversibly occurring (Figure 5b).
These electrochemical performances of Bi electrodes are very
similar to those mentioned by Zhang et al. using the same
electrolytc.l

B CONCLUSION

In summary, this study confirms that both bismuth and
antimony electrodes are electrochemically active in K-ion
battery. The potassiation/depotassiation of Sb, followed by
operando XRD, goes through the formation of an amorphous
intermediate(s) before the formation of the cubic K;8b (with a
small contribution of the hexagonal K;Sb) at the end of the
first discharge. Additional studies are needed to theroughly
identify the amorphous intermediates formed during the
potassiation/depotassiation of Sh, as it has been done for the
neighbor Na/Sb system.

The potassiation/depotassiation of bismuth proceeds
through two intermediate steps forming crystalline K,Bi, and
KBi,, eventually leading to the formation of hexagonal K;Bi.
The mechanism is only partially reversible, and only the
reaction between KB, and KBi remains active after 10 cycles.
Further work is necessary to address the respective stability of
the different phases formed during this electrochemical
reaction.

The preparation of a Sb/C composite allows buffering the
volume changes and provides improved performance, showing
a good tolerance of current variations and a relatively stable
capacity of 365 mAh/g during 30 cycles. These preliminary
results, obtained in a nonoptimized electrolyte, are very
promising and need further investigations to improve the cycle
performance.
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Evaluation of capacity from C65 carbon additive

It is well known that the theoretical capacity of carbon based
electrode depends on the nature of carbon material [3]. In our
case, the theoretical capacity of graphite (278 mAh/g) cannot
be used for the C65 carbon black, since this material is mainly
a disordered form of carbon. In order to estimate the effective
capacity of such a carbon matrix, galvanostatic measurements
were performed at C/26 rate on a C65/CMC (wt. % 70/30)
electrode which showed a practical capacity of 260 mAh/g
for the first discharge, and a reversible capacity of 156
mAh/g. The C65 electrode shows a sustainable capacity of
130 mAh/g for 50 cycles with a coulombic efficiency higher
than 99 %. Considering that Sb or Bi electrodes contain 18
wt. % of C65, the contribution of carbon to the reversible
capacity of the composite can be evaluated to 23.5 mAh/g.
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Figure S5: Galvanostatic discharge/charge curve of
C65/CMC electrode between 0.0 and 2.0 V.
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Figure S6: Capacity retention and coulombic efficiency of
C65 electrode plotted versus cycle number.
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Figure S7: XRD operando pattern recorded for Sb electrode
at the end of the first discharge.
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Figure S8: XRD operando pattern recorded for Sh electrode
at the end of the first discharge.

Synthesis of reference KsSh

For K;Sb, both polymorphs are obtained at ambient
conditions: the hexagonal polymorph is obtained by
conventional high temperature synthesis, whereas cubic K;Sb
is formed in thin films by reducing oxidized Sb film.[48] A
synthesis of KsSb by ball milling a stoichiometric mixture of
Sh and K in argon shows a time dependence of the nature of
the obtained polymorph (Fig. S9): the two polymorphs are
obtained together after 200 min, while the relative amount of
the cubic phase increase with milling time, and the cubic form
is obtained after milling for 600 min. Such observation does
not really clarify which of the two forms is the sable one at
room temperature.
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Figure S9: Evolution of XRD pattern of K3Sb as a function of
ball milling time



Sh Bi Ref
1 Discharge vs Li ©Sb > “Li,Sb = “Li;Sh “Bi <> “LiBi-» “Li;Bi
[5-6]
14 Charge vs Li “LiSh > *sb ¢ Li;Bi > ©LiBi > ¢ Bi
1.~ms<’:w:rsw 5b = *Na,,Sb + Na;Sb = “Na,Sh <Bi = “NaBi - “Na,Bi
[7-8]
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This work
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Table S10 : Summary of the electrochemical alkalinisation of
Sh and Bi electrodes.
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Figure S11: XRD operando pattern recorded for Bi electrode
at the end of the first discharge.
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Table S12: XRD operando pattern recorded for Bi electrode
at 0.55 V during the first charge.
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Table S13: XRD operando pattern recorded for Bi electrode
at 0.7 V during the first charge.
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Table S14: XRD operando pattern recorded for Bi electrode
at 1.5 V, end of the first charge.

Insitu XRD phases Spacegroup  a(A)  bi(A) c(A) a B Vv References
8.495(1) 8496(1) 8496(1) S0 a0 50 Thiswerk
KsSb(cubic) Fm-3m
8493 8.493 8.493 80 90 S0 00-019-0935
6.167(1) 6167(1) 10843{1) 90 90 120 This work
KsBi(hexagonal) P 63/mmc
6178 6178 10933 80 90 120 01-07a-1165
9403(1) 9817(1) 9.298(1) 90  10504(1) 90  Thiswork
KBiy c2/e
9381 9794 9284 9 10439 %0 191
9512(1) 9512(1) 9512(1) %0 30 90 Thiswark
KBi Fd-3m
952 952 952 %0 30 90 00-003-0698
4547 4547 11861 90 90 120 This work
Bi (EOC) R-3m
4546 4546 11862 90 90 120 01-085-1328
Table S15: Crystal structure parameters for the phases

observed during the discharge/charge of Sh and Bi electrodes.

Cycle 1 Cycles Cycle 10 Cycle25

Discharge Charge Iraversle Dischamge Chargn
capacity capacity capacity  CE (%)  capacty capacity
(mAhfg] (mahig) (mahig) {mahfg) (mahg)

Dischargs Chargs
CEH) | capacity capacity
(mAn/g) (mAh/g)

Discharge Charge
CE(H) |capacty capacity CE %)
{ratfy) (A

s ORONO gy ises 761 @23 123 296 %R0 | 100 186 %90 | BT 110 90
sh WMES 6267 1202 839 | 6133 60A1  SBS G047 5822 979 | 3083 2543 W3
Capacity
sye cllmedonthe oo Lo g7 eei |35 3812 882 | 393 s s | aWS IMa ei7
mass of active
material + carbon
Bi 4264 3453 811 809 | 3237 2598 303 | 2465 2326 943 | 2273 2206 970
sb 9189 87E 1511 833 | TIL0 7594 965 7602 7445 979 | 384 3197 M3
Capadty
sppc  Eulatedonthe .o pcp g5 61 | 7969 7E24 982 | 9B6 7807 989 | 7599 Tarl 977
mass of active
material anly
B 5361 4341 1020 809  4D69 3266 803 | 3099 2924 943 | 2858 2773 970

Table S16: Summary of gravimetric capacities for each
electrode taking into account the mass of carbon or not.
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Commentaires :

Le but de cet article était de répondre aux interrogations sur le mécanisme réactionnel de
potassiation/dépotassiation de 1’antimoine et du bismuth. L’utilisation de la DRX operando a
permis d’apporter de nouvelles informations sur les espéces formées au cours du
fonctionnement de la batterie. Ces informations sont parfois en accord, parfois en désaccord
avec celles mentionnées dans la littérature. 1l est important de noter que le mecanisme
réactionnel peut dépendre de différents paramétres comme la morphologie et la taille des
particules par exemple [11]. C’est donc un des aspects dont il faut tenir compte lorsque 1’on
veut comparer les résultats des différentes études entre eux. L’utilisation de poudres
commerciales pour la formulation d’¢lectrode permet de s’affranchir de méthodes de synthese
parfois complexes, énergivores et non industrialisables. Evidemment, la durée de vie de ces
électrodes est en général réduite comparée a celle d’un matériau nanostructuré avec une
architecture contrdlée permettant par exemple d’absorber 1’expansion volumique du matériau
d’alliage. Avec I’engouement autour des batteries K-ion, de nouveaux travaux sont parus dans
la littérature entre la publication de cet article et la rédaction de cette thése. La discussion qui
suit est donc organisée autour des publications citées dans I’article précédent avec 1’apport de
celles parues plus récemment dans la littérature. Il en sera de méme pour les discussions des

articles suivants.

L’antimoine a été le fruit de nombreuses études dans les batteries K-ion principalement en
raison de sa capacité théorique élevée. La formation de KsSb cubique en fin de décharge déja
identifié par DRX ex situ en 2015 par McCulloch et al. [2] a été par la suite confirmée par de
nombreux travaux sur la base de mesures DRX et de diffraction électronique a partir de mesures
TEM. L’observation d’antimoine amorphe en fin de charge (identifi¢ par mesures TEM)
témoigne d’un mécanisme d’alliage réversible. Au total, 3 autres publications proposent un
mécanisme identique a celui décrit dans notre article avec la formation d’au moins un
intermédiaire KxSb amorphe [12-14]. Les calculs DFT des potentiels thermodynamiques
d’équilibre des phases K-Sb données par le diagramme binaire montrent que KSh; et KSb
possédent des potentiels trés proches (~ 0,85 V) tout comme KsShs et K3Sb (~ 0,4 V) [15,16].
Leur distinction a I’aide de la signature électrochimique de I’antimoine apparait donc délicate.
Luo et al. proposent la formation d’une solution solide Sb(K) durant la premiére partie de la
décharge (2,5-0,4 V) suivi par une transition entre les phases KsShs et K3Sh dans la seconde
partie en s’appuyant sur des mesures DRX, Raman et TEM ex situ [17]. L’identification d’une

solution solide par mesures DRX ex situ basées sur la différence entre deux points reste
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cependant complexe. Toutefois la nature spécifique de 1’antimoine utilisé (nanoparticules
encapsulées dans des nanotubes de carbone) peut conduire & ce type de mécanisme aussi
proposé dans le cas d’autres matériaux [18]. Compte tenu de ces nouveaux résultats,
I’identification de(s) intermédiaire(s) KxSb reste toujours en suspens. Suite a ce premier article,
nous avons décidé de poursuivre nos recherches et d’utiliser d’autres techniques de
caractérisations comme la spectroscopie d’absorption des rayons X et Raman en mode
operando afin d’obtenir de nouvelles informations structurales. Ces travaux sont aujourd’hui

poursuivis au laboratoire et le traitement des données est en cours.

La majorité des travaux sur 1’antimoine sont basés sur la formulation/synthése de particules
nanostructurées dans une matrice carbonée permettant d’absorber en partie 1’expansion
volumique ayant lieu au cours de la réaction d’alliage. Les études montrent que ces formulations
permettent d’obtenir de meilleures performances comparées a de 1’antimoine commercial
[13,14,19,20]. D’autres travaux montrent I’influence de 1’¢lectrolyte sur la durée de vie de
I’anode de Sb au travers de la formation de couches de SEI plus ou moins stables et efficaces.
Le sel KFSI conduit a une meilleure rétention de capacité comparé au sel KPFg [17,18].
L’augmentation de la concentration en sel a aussi une influence positive sur la durée de vie de
la batterie que ce soit avec des solvants carbonates ou éther [12,16]. Les résultats concernant
I’optimisation de la formulation de 1’électrode et de 1’¢lectrolyte seront abordés en détail dans

le chapitre 4 au travers de deux articles.

Le bismuth quant a lui n’a pas fait I’objet, & notre connaissance, d une nouvelle étude structurale
dans la littérature depuis la publication de notre article. Pour revenir rapidement sur la
potassiation du bismuth, deux études proposent un mécanisme identique au notre avec des
données de diffraction de bonne qualité permettant de réaliser des affinements [21,22]. Dans
deux autres travaux, 1’identification de certains pics de diffraction sans le moindre affinement
structural et a partir de données collectées ex situ ne permet pas d’affirmer avec certitude la
présence des phases KBi ou KsBis ou la formation d’une solution solide Bi(K) non observées
dans notre cas [18,23]. Comme dans le cas de ’antimoine, 1’utilisation d’électrolyte concentré
(KTFSI (5M) dans DEGDME), de KFSI plutdt que KPFs ou encore d’éther au lieu de

carbonates permet d’obtenir de meilleures performances.

Dans une étude recente, le sulfure (Bi,Sb)2S3 préparé par co précipitation de Bi>Sz et Sb2Sz a

montré des performances remarquables en batteries K-ion [24]. Ce matériau qui présente une

capacité spécifique de 737 mAh/g délivre 353 mAh/g aprés 1000 cycles a une densité de courant

de 500 mA/g avec 1’¢électrolyte KFSI (3M) DME. Aprés la formation irréversible de K>S4en
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début de décharge, 1’alliage BiSb s’enrichit en potassium pour former K(Bi,Sb) puis K3(Bi,Sb).
L’alliage BiSb semble posséder un effet synergique puisque les performances de ce dernier sont
nettement supérieures a celles de Bi>Ss ou Sh,S3. Un tel design de matériau apparait intéressant

pour le développement d’¢électrodes négatives a capacités €levées et longue durée de vie.

Afin de poursuivre dans I’exploration des matériaux d’alliage, Nous nous sommes intéresses au
plomb, non étudié jusque-la dans le cas des batteries K-ion. Dans le cas des batteries Li-ion et
Na-ion, le plomb forme des alliages conduisant a des capacités spécifiques élevées. Nous allons

voir dans 1’étude qui suit que dans le cas des batteries K-ion, il en est tout autre.

131



Chapitre 111 — Mécanisme d’alliage avec le potassium

2. Meécanisme d’alliage a 1 électron : cas du plomb et de I’étain
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ABSTRACT: The electrochemical alloying of lead-based K,Pb,

electrodes with potassium was investigated by galvanostatic Pb 5 Eb.
measurements as well as by ex situ and operando X-ray L] N oy abﬂ 0°:°D. 4
diffraction, The electrochemical reduction must be activated by . %:3, q,% %t" 0%0o0

an initial high current pulse which prevents the passivation of the = 0%0e0 X
lead electrode. The alloying process leads to the formation of =

crystalline KPb, During the discharge, two intermediate phases t 05} 1
are observed, K, Phyy and K,Phg, whereas only K,Pbg seems to = Kﬂoﬂpbdsn
form during the charge. High capacity retention is observed, onasty

vith, however, a limited specific capacity value because of high .?3';? e
RV y D 1o XL 5 Py 4
weight of lead. oole_—=8° oty

Discharge Charge
B INTRODUCTION of energy density.''~'" They are also of interest regarding

The lithium-ion technology was originally developed ta power
portable electronic devices. However, it is now expanding to a
growing market of clectric vehicles and stationary storage
devices. The considerable need for lithium-ion batteries {LIBs)
will continue te rise in the future and might be confronted with
sustainability issues.' Indeed, it is still doubtful whether the
global lithium reserves can meet the demand, whereas the
availability of cobalt might impact the production of high-
energy-density systems.” It is therefore important to investigate
alternative electrochemical storage systems that could compete
with the lithium-ion technology for some specific applications
in the future. In this context, potassium-ion batteries (KIBs)
have recently emerged as a possible alternative.™"

The interest in KIBs compared to commercial LIBs or the
emerging sodium-ion batteries (NIBs) is connected to (i) the
high abundance and homogeneous distribution of potassium,
which makes it inexpensive and less sensitive to price
fluctuation, (i) the low redox potential of the K'/K redox
couple in nonaqueous electrolytes, paving the way to high-
energy-density systems with cell voltages significantly higher
than in NIBs, and (iii) the elevated conductivities of
electrolytes for KIBs owing to the small size of the selvated
potassium ion. Moreover, fast diffusion kinetics are also
expected because of the low desolvation energy of K.

The search for competitive negative or positive electrode
materials, as well as for efficient electrolytes, is logically
inspired by past results about LIBs and NIBs. The relatively
large ionic size of potassium ions is a key parameter that limits
the investigation of positive electrode materials such as layered
oxides or polyanionic compounds.”™” Organic materials have
been also tested but they still exhibit too low working
potentials,'’ So far, Prussian blue analogs are leading the race

A4 ACS Publications = 2018 American Chemical Society

sustainability and low-cost preparation.

On the opposite side, graphite and other types of carbons
are now extensively investigated as negative electrode
materials.,”'® Unlike Na*, K can intercalate into graphite
to form stage-I KCy with a corresponding specific capacity
close to the theoretical value of 279 mA h/g.m However, a
poor capacity retention upon cycling is observed and mainly
attributed to the large volumetric expansion (+609%)."" At this
point, it is worth mentioning that concentrated effort is
mandatory in order to establish both efficient electrode and
electrolyte formulations especially for a better control of the
solid—electrelyte interphase.

Beyond that, alloying electrode materials are known to offer
significantly higher capacities in LIBs and N1Bs. In a similar
way, the electrochemical behaviors of several p-block elements
have been recently evaluated in KiBs.'? Figure 1 presents the
theoretical gravimetric and volumetric capacities of elements
from groups 14 and 15 wversus potassium. Antimony and
bismuth can alloy with three potassiums, leading to relatively
high volumetric capacities, whereas silicon, germanium tin, and
lead react with only one potassium. The activity of phosphorus
seems difficult to trigger and there is still controversy regarding
the end product of the electrochemical alloying. Although the
formation of K;P was initially proposed in the study of Sn,P;,
recent works suggested a single-clectron mechanism and the
formation of KP alloy at the end of the electrochemical
disdzlgrgri, corresponding to a high specific capacity of 843 mA
h/g™ ™
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Figure 1. Theorctical gravimetric and volumetric capacitics of
elements from groups 14 and 15. For S and Ge, the alloy formation
was only theoretically demonstrated.

In 2018, a Sb/C nanocomposite with a high capacity of 650
mA h/gg, was reported. In this case, the buffering action of
carbon apparently compensates the dramatic volumetric
cxpansion because of the formation of K;Sb. When the
capacity is artificially limited to 250 mA h/g,), the alloying is
restricted to the formation of KSb and a better cycling is
observed.”* Mare recently, Han et al. obtained a stable capacity
of 460 mA h/ gy after 15 cycles with a composite electrode
made of Sb nanoparticles confined in a three-dimensional
carbon network at the current density of 200 mA/nghc).Z'\'
The operando X-ray diffraction (XRD) showed a two-step
process with first the formation of an amorphous K Sb phase
followed by the formation of K Sb at the end of the discharge.
Also, bismuth was studied as a possible negative electrode
matetial for KIBs. In situ XRD evidenced that the potassiation
of Bi proceeds via the successive formation of the crystalline
compounds KBi,, K;Biy, and finally K,Bi*® The use of
potassium  bis{fluorosulfonyl}imide (KFSI} salt instead of
potassium hexafluorophosphate (KPF;) and glyme-based
solvents instead of carbonate-based solvents allows improving
the performance of Bi electrodes.””*® Regarding tin-based
electrodes, a limited capacity below 200 mA h/g was obtained
with a ball-milled Sn—C nanocomposite, and the electro-
chemical mechanism shows the final formation of KSn.”" ™"

Because of its weight and toxicity, lead has been put aside as
negative electrode material in rechargeable LIBs and NIBs for
many years. This is unfortunate as high theoretical capacities
are expected for the formation of Li,,Pb; (568 mA h/g) or
NaysPb, (485 mA h/g). Moreover, lead is inexpensive and its
extensive use for lead-acid batteries clearly shows that the risks
related to the toxicity might be lowered through appropriate
safe packaging, The very high reczycling rate of 99% is also an
impertant peint in terms of cost.”” The reaction mechanism of
lead with sodium was studied by in situ XRD, showing a four-
step process from Pb to Na ;Pb,. A poor capacity was obtained
with a conventional carbonate solvent electrolyte even using a
Timited potential window.” By using a glyme-based electrolyte
and a specific electrode formulation, Darwiche et al. obtained a
capacity of 460 mA h/g after 50 cycles at a C/5 rate with an
excellent coulombic efficiency.” Lead was also recently
investigated as a negative electrode material for magnesium-
jon batteries by Obrovac and co-workers.® Sputtered Pb films
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exhibited reversible capacity of 450 mA h/g, corresponding to
the formation of Mg,Pb. Pb anodes were reported in
potassium-based dual-ion batteries with expanded graphite
cathodes. The battery presented a weaker cycling stability than
with Sn anodes, and therefore the reaction mechanism was not
studied in detail.™

In this work, lead is considered as another potential negative
electrode material for K1Bs. According to the thermodynamic
K—Pb phase diagram, the electrochemical alloying of Pb with
K leads to the full potassiated KPb phase, with gravimetric and
volumetric capacities of 129 mA h/g and 580 mA h/em?,
respectively. Three intermediates phases, K,Pb,, KPb,, and
KPb,, are also mentioned and could be formed during the
electrochemical reaction. Although the theoretical capacity is
limited, this work joins the general frame of investigating
alternative negative electrode material for next efficient and
sustainable KIBs.

B RESULTS AND DISCUSSION

A first series of electrochemical tests of Pb electrodes cycled at
C/5 in KFSI in ethylene carbonate (EC)/diethylene carbonate
(DEC) (1:1) shows gelvanostatic profiles with an irregular
voltage plateau around 1.3 V and a very limited reversible
capacity (Figure $1). This phenomenon has been already
observed in other electrochemical systems with alloying-type
electrode materials. Dahn et al. observed an irreversible voltage
plateau at 1.0 V for $nO cycled versus Li"/Li and suggested
the formation of cracks caused by volume expansion.” This
phenomenon was also described by Tamura et al. for
electrodeposited Sn cycled versus Li*/Li and by Beattie et al.
who observed an anomalous irreversible voltage platean
around 1.5 V for electroplated and sputtered $n electrodes,”
Obrovac and co-workers recently attributed this phenomenon
to catalytic surface reactions of tin or lead with the clectrolytes
that hinder the alloying process, and pro}losed to bypass it by
applying an initial strong current pulse.’**

Following the latter strategy, a second series of electro-
chemical tests was attempted by first applying a current of
I mA until the potential reaches 0.8 V. The resulting cycling
curves are strongly modified (Figure 2). During the first
discharge at C/5, the potential decreases quickly from 0.8 to
0.4 V; a slepe change is observed with a plateau at 0.3 V before
a sloped end with a total capacity of 157 mA h/g .. The
early moments of the subsequent charge show a similar sloped
tail, before reaching two successive very stable voltage plateaus
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Figure 2. Voltage profile of the Pb electrade cyded between 0.0 and
0.8 V at C/5. Insets show the ex situ XRD patterns collected at the
end of the first discharge (bottom, with residue of remaining Pb) and
at the end of the first charge (top, with PhQ as minor impurity).
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at 0.65 and 0.72 V. This sequence of processes is maintained
during few cycles in discharge as well as in charge, producing a
reversible capacity of 105 mA h/gpy.c). Increasing the
potential cut-off value above 0.8 V triggers again the parasitic
reaction and strongly alters the reversible capacity (Figure $2).

In order to clarify the overall electrochemical mechanism,
XRD patterns were collected ex situ at different stages. At the
end of the discharge, crystalline KPb is evidenced with residual
unreacted I'b (inset of Figure 2). Indeed, the XRD pattern can
be indexed using the tetragonal space group I4;/acd with
refined cell parameters (a = 11.531(1) A and ¢ = 18.855(1} A)
in good agreement with the literature.*” The final formation of
Kb also agrees with the K—Pb thermodynamic phase diagram
where KPb appears as the K-richest alloy. During the first
discharge, the potassiation of the lead-based electrode is
accompanied by (i} a significant electrochemical activity of the
carbon additives toward potassium ions (Figure 53) and (ii)
the likely formation of a solid electrolyte interphase (SEI)
coming from electrolyte decomposition. Further investigations
are ongoing in order to better understand the structure and the
composition of the electrode/electrolyte interphase for both
Pb and carbon additives, as well as its impact on capacity and
capacity retention. At the end of charge, crystalline Pb is
recovered (inset of Figure 2) with cell parameters similar to
pristine Pb. A small amount of PbO is also detected, most
probably formed during electrode washing prior to the XRD
measurement.

In order to better understand the complex electrochemical
signature of Pb versus K and identify the phases formed during
the reaction, operando XRD was carried out after a first
activation cycle (Figure 3).
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Figure 3, Operando XRD measurement of the Ph electrode during
potassiation/depotassiation (left) with the corresponding voltage
prefile plotted as a function of time (right). Black and red patters
link to the discharge and the charge, respectively. Specific patterns in
thicker lines are isolated in Figure 4 for better characterization.

As soan as the discharge progresses, diffraction peaks (111)
and (200) of initial Pb (see Figure S4) decrease quickly,
whereas new peaks appear at 17.5%, 28.9%, 30.7°, and 34°. The
XRD pattern recorded at the end of the first potential plateau
can be attributed to K4Pbys which crystallizes in the cubic
space group [43m [inorganic crystal structure database {ICSD)
no. 410090] (Figure 4a)."’ On continuing the discharge
process, the intensity of the peaks from K ,Pb,; decreases
rapidly and the following patterns recorded during the second
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Figure 4. Specific XRD patterns recorded during the operando
measurement (a) at the end of the first plateau (blue circle in Figure
3), (b} at the end of the second plateau (green circle in Figure 3), and
(c) at the end of the overall discharge (black circle in Figure 3). The
normalized volume evolution (d) illustrates the important alloying
expansion, (&) Scheme of the potassiation/depotassiation of the lead
electrode.

plateau show ill-defined diffraction peaks at 11.9%, 13.2°%, and
26.7°. At this moment, based on the stoichiometry of the
reacted potassium, two different phases are possible: KPb,
(space group P6i/mmc, ICSD no. 104613) or K,Pby (space
group P12,/m1, ICSD no. 240029).*** The pattern recorded
at the end of the second platean was thus isolated for deeper
characterization: the set of new peaks matches well with K, Pbs,
whereas the most intense peaks of KPb, are absent (Figure
4b). The final step of the discharge leads to the formation of
crystalline KPb (Figure 4c). The (111) reflection of Pb is still
visible during the whole discharge, in agreement with the ex
situ XRD (inset of Figure 2), which attests the only partial
reaction of pristine Pb particles.

The following charge presents two voltage plateaus, which
correspond to the transitions of KPb to K Pb, and from K, Pby
directly to Pb. The overall potassiation from Pb to KPb
involves an important volumetric expansion (+259%), which is
logically larger than during the electrochemical formation of
LiPb (+146%) and NaPb {+205%) (TFigure 4d).

The alloying and de-alloying process of lead electrodes with
potassium is schematically resumed in Figure 4e. To
summarize, during the discharge (alloying) the potassiation
of lead goes through two intermediate phases K, ,Pby; and
K,Pb, before the formation of KPb at the end of the discharge.
Upon charge, only one intermediate is observed, K,Pb,,
whereas no trace of K ;Pb,y is visible before the recovering of
Pb metal. Interestingly, this mechanism differs from that
calculated by the group of Ceder who mentioned a three-step
process with KP'b, as one of the intermediates.’” The phases
mentioned in the phase diagram do not seem to form, whereas
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the two intermediates identified by operando XRD are
supposed to form only at high temperatures. This is not
surprising, as the thermodynamic phase diagram is not always
respected during electrochemical alloying (as previously
observed in the case of §b with sodium™*®), and in some
cases, electrochemical reactions can lead to the formation of
phases that are expected to form at high pressure and/or high
temperature (as for NiSh, with Li*®).

The cycling performance of the Pb/K cell at a C/S rate is

presented in Figure Sa. The first cycle presents a low
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Figure 5. Electrochemical performance of Pb electrodes. (a) Charge/
discharge capacity (squares) and coulombic efficiency (tdangle) at the
C/5 rate and (b) first cycle at different current rates from C/10 to C/
2.

coulombic efficiency of 68%, likely because of the formation
of an SEI and the electrochemical activity of carbon included
in the electrode formulation (Figure 53). The reversible charge
capacity progressively decreases from 108 mA h/g (485 mA h/
em®) to 75 mA h/g (335 mA h/em®) after 20 cycles. The
capacity significantly decreases when the current rate is
increased from C/10 to C/2 (Figure 5b).

B CONCLUSIONS

The electrochemical potassiation of lead was investigated for
the first time using specific cycling conditions in terms of
cwrrent and potential window to prevent the passivation of the
lead electrode at high potential. The galvanostatic profile
showed three distinct steps during the discharge and only two
during charge. The reaction mechanism revealed by operando
XRD involves the formation of K ;Pb., K,Pby, and KPb
during the discharge, whereas only K,Pbg is formed on going
from KPb to Pb. The reversible potassiation of lead is obtained
for several cycles at the C/5 rate. This investigation confums
the interest in alloying-type materials for the development of
rechargeable KIBs.
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B EXPERIMENTAL SECTION

Micrometric lead powder from Sigma-Aldrich (99.95%, ~325
mesh) was used as the active material. Electrode formulation
was carried out under argon atmosphere by mixing the metallic
powder (70 wt %) with carbon additives (9 wt % of Timeal C-
Nergy Super €65, 9 wt % of vapor-grown carbon fibers) and a
polymeric binder {12 wt % of palyvinylidene difluoride, Solef
5130 from Selvay}). A slurry with anhydrous N-methyl-2-
pyrrolidinone (99.5% from Sigma-Aldrich} as solvent was
homogeneously mixed by a planetary ball-milling (1 h), then
tape-casted at 150 g#m on a thick copper foil, and finally dried
for a few days at room temperature. The resulting film was
finally dried overnight at 80 “C under dynamic vacuum. The
final mass loading of the electrodes varied from 2.0 to 2.5 mg/
cm?,

Standard coin cells were assembled in an argon-filled
glovebox with a counter electrode of potassinm metal
(Sigma-Aldrich) and a glass fiber separator {Whatman, GF/
D) soaked with an electrolyte made of KFSI salt (from
Solvionic) dissolved in a 1:1 volumetric mixture of EC/DEC
(0.8 mel/L of salt concentration).

The electrochemical tests were performed in galvanostatic
mode at room temperature using a research-grade potentiostat
{MPG-2, BioLogic). Current rates ranged from C/10 to C/2
(C/n meaning 1 mol of K per mol of Pb in n hours). The
capacities are presented in mA h/g of composite (Pb + C) in
order to take into account the activity of carbon from the
formulation. For the ex situ XRD measurements after cycling,
coin cells were disassembled under argon atmosphere in a
glovebox, and the electrodes were washed twice with 1 mL of
DEC and then detached from the current collectors.

In order to reveal the electrochemical mechanism, an
operando XRI} analysis was carried out using a dedicated
electrochemical cell equipped with a beryllium window. Here,
the above described electrode slurry was tape-casted onto a
very thin aluminum foil (thickness 2 gm). XRD patterns were
continuously collected on an Empyrean 2 theta/omega
diffractometer (PANalytical) equipped with Cu Ke radiation
(10°—37° 20 range for an acquisition time of 1 h).
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Commentaires :

Les premieres courbes galvanostatiques obtenues lors de la potassiation/dépotassiation du
plomb présentaient un profil pour le moins inattendu (Figure S1). En effet la premiére décharge
était caractérisée par un plateau a haut potentiel irréversible et en fin de décharge, le
diffractogramme de rayon X de 1’électrode confirmait que le plomb n’avait pas réagi. Une
lecture détaillée de la littérature sur les électrodes de plomb dans les batteries Li-ion, Na-ion et
Mg-ion a permis de dégager deux pistes d’exploration. Ce phénomeéne serait dii a une
décomposition irréversible de 1’électrolyte a la surface des particules de plomb qui catalysent
cette derniere. La couche de SEI formée a ce potentiel, est probablement épaisse et limite la
conductivité ionique, a ’origine d’une totale absence de phénomeénes redox. La premiére
solution pour éviter ce phénomeéne est d’appliquer un pulse de courant élevé au début de la
décharge de maniére a se retrouver a un potentiel inférieur a celui de la décomposition
irréversible de I’¢lectrolyte. Lors de la charge, il est important de limiter le potentiel afin de ne
pas réduire 1’électrolyte lors du cycle suivant (figure S2). C’est la solution que 1’on vient de
voir dans D’article. La deuxiéme solution est de travailler sur 1’électrolyte pour limiter sa
décomposition a la surface des particules de Pb. En changeant la nature de 1’électrolyte (Solvant,
sel ou additif) les interactions électrode/électrolyte a I’interface sont modifiées. Nous avons vu
précédemment que dans de nombreux cas, les solvants éther conduisaient a des comportements
électrochimiques et des couches de SEI distinctes de celles créées par des solvants carbonates.
Dans le cas des batteries Na-ion, ’utilisation du DEGDME a la place des carbonates
conventionnels PC ou EC/DEC avait déja montré son efficacité sur les performances
électrochimiques du plomb [25]. Afin d’optimiser les performances et les conditions de cyclage
des électrodes de plomb, il serait intéressant d’utiliser un électrolyte de type éther et/ou
d’employer du FEC pour empécher la décomposition de I’¢lectrolyte a haut potentiel.

Cette étude sur I'utilisation du plomb dans les batteries K-ion a permis de mettre en évidence
la formation de 1’alliage KPb avec une capacité¢ de 127 mAh/g. Cette capacité, deux fois
inférieure a celle du graphite diminue cependant I’intérét d’utiliser le plomb comme électrode
négative dans les batteries K-ion. Dans les travaux qui suivent, nous nous sommes intéresses
au fonctionnement d’électrodes a base d’étain. Au regard de la littérature, il semblerait que
I’étain au méme titre que le plomb présente un mécanisme d’alliage a 1 potassium avec la

formation de la phase KSn proposée dans les premieres études. Nous avons donc essayé
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d’apporter des informations complémentaires sur le comportement électrochimique de 1’étain

dans les batteries K-ion au travers de 1’utilisation de nouvelles techniques de caractérisation.

139



Chapitre 111 — Mécanisme d’alliage avec le potassium

Received Sth April 2015
Accepted 24th May 2019

DOI: 10.1038/c5ta03760h

SnSb vs. Sn: improving the performance of
Sn-based anodes for K-ion batteries by synergetic
alloying with Sb¥
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The electrochemical mechanism and performance of Sn-based electrodes are thorcughly studied in K-ion
batteries. Low temperature ex situ ''°Sn Mdssbauer spectroscopy combined with first principles
calculations provides a clear description of the electrochemical mechanism, identifying the formation of
poorly crystalline and/or nancsized KSn at the end of the potassiation of [i-5n. During depotassiation, the
formation of the intermediate phase K,Sng is established on the basis of DFT and Mosshauer
spectroscopy. When tin is associated with antimony in SnSb, a different potassiation path is revealed for
tin, with a huge impact on the overall performance. In fact, while the presence of antimeny suppresses
completely the decomposition of the electrolyte caused by tin particles, the new electrochemical
potassiation/depotassiation mechanism drastically reduces the modifications in the local environment
and the electrode morphology as evidenced by ex sifu and post-mortemn SEM analyses. Thanks to the
positive impact of the association of tin with antimony, which reduces electrode degradation, a stable
high specific capacity of more than 300 mA h g~ can be achieved for Sn-based negative electrodes in

rsc.li/materials-a K-ion batteries.

Introduction

K-ion batteries (KIBs) have recently attracted the interest of the
research community as a possible future alternative to lithium-
ion technology.™ Tndeed, the low K'/K redox potential in non-
aqueous solvents should open the way for high energy-density
cells. Regarding K-based eclectrolytes, the smaller size of
solvated potassium ions implies elevated conductivities. More-
over, fast diffusion kinetics are also expected due to the low
desolvation energy of potassium ions.* The search for both
positive and negative electrode materials that can electro-
chemically react with potassium is actually inspired by the past
research experience on lithium and sodium systems. For the
positive side, layered oxides and pelyanionic eompounds have

been investigated.”® Although some of them have shown
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+ Electronie supplementary information (ESI) available: Characterization of SnSh
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ol copper and aluminium eurrent colleclors lor Lhe Sn elecirade, operando XRD
patterns of B-Sn and Snsh, theoretical "'*Sn Massbauer spectra of K,8ng, KSny
and KSn, and crystal structures with associated parameters of #-Sn, f-5n, KSn,,
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interesting electrochemical activity, the larger size of K
{compared to Li” or Na') does not promote high-rate and stable
cycling performance, To date, Prussian blue analogues have
been seen as the most interesting candidates for the positive
electrode owing to their wide open crystallographic strue-
ture.*** Looking at the negative side, carbon-based materials
have shown very interesting performance.” ** In the case of
graphite, the electrochemical formation of KC, corresponds to
a specific capacity of 279 mA h g~ (correspanding to ~600 mA h
em ™, which becomes ~360 mA h em™? if the volume expansion
of graphite of about 60% is considered), although with poor
capacity retention when cycling at high current density with
conventional carbonate based electrolytes.”” Alloy-type mate-
rials can be viable electrodes due to their outstanding specific
and volumetric capacities.®® When the dramatic volumetric
expansion typical of these materials is balanced by appropriate
electrode and electrolyte formulations, attractive cycling
performance is obtained. Recently, the electrochemical alloying
of potassium with bismuth, antimony and lead has been
investigated and, in most cases, the use of eperando X-ray
diffraction revealed the alloying pathway and confirmed the
final formation of K;Bi, K;5b and KPh, respectively.''
Among clemoents that alloy with potassium, tin is particularly
interesting because of its sustainability and low toxicity.
Unfortunately, only a limited specific capacity of 226 mA h
s | (1642 mA h emys,, 7, which becomes 582 mA h em * if
the volume expansion is taken into account) is usually reached,
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corresponding to the formation of KsSn, whereas in the case of
LIBs and NI1Bs, the formation of Li,,Sn; and Na,;Sn, leads to
higher specific capacities of 994 mA h ge, ™' (7221 mA h
CMysyy *) and 847 mA h gieny " (6153 MA h ey, ), respec-
tively.>*** Nevertheless, also in the case of potassium, and cven
when taking into account velume expansion, the volumetric
capacity of tin exceeds that of conventional graphite electrodes.
The K-5n phase diagram presents a range of crystalline phases
that could be observed during the electrochemical reaction:
K48n,3, KSn,, K»8n3, KSn and K,Sn.** Among these compounds
only the crystal structures of K,5n,3, KSn; and KSn, to the best
of our knowledge, were previously reported.”” The structures
of other phases not found in the K-Sn phase diagram such as
K4Sng and KqSn,; were also published.** Right now, several
potassiation/depotagsiation mechanisms have been reported in
the literature for f-Sn, They are mainly based on ill-defined XRD
patterns with too small diffraction peaks for a reliable structural
determination of the electrochemically formed species. K, 81,3,
K,8n, and K,Sn; were reported as possible intermediates
formed during the discharge or charge process. For the full
potassiation, K;Sn; and K;Sn were suggested based on ex situ
XRD analysis,***" whereas operando and ex situ XRD measure-
ments, as well as electron diffraction patterns showed the
% Thus, significant ambiguity remains in
the understanding of potassiation/depotassiation of B-5n.
Concerning the cyeling performance, tin is well known to suffer
from volume expansion, which results in pulverization and loss
of electrical contact in the electrode.*® For the moment, only
limited cyeling performance is reported for f-Sn in KIBs, even
using optimised B-Sn/C composite clectrodes.*” Indeed, many
cracks were observed on p-Sn electrodes after the first potas-
siation, while, starting from the first depotassiation, tin parti-
cles begin to aggregate leading to rapid capacity fading.® The
use of stannous oxide undergoing a conversion reaction
provided better capacity and cycling stability than B-Sn, as
shown by Shimizu ef el/*® This can be explained by the irre-
versible formation, during the first discharge, of a K,O matrix,
which acts as a butfer mitigating the volume change and
delaying the capacity fading caused by tin aggregation. Huang
et al. synthesized a 3D porous carbon/Sn composite exhibiting
relatively stable capacity during 100 cycles. Very recently, SnSh—
graphene-carbon nanofibers synthesized via eleetrospinning
showed a stabilized specific capacity of 285 mA D gy * after
50 cycles.® The use of an appropriate formulation including
adapted polymer binders, nanostructuration or the confine-
ment of active particles into porous matrices allows the miti-
gation of the volume expansion and prevents the fast physical
degradation of the electrode, thus leading to better cyele life.*®

In this work, it is highlighted how the aggregation of tin is
limited by using intermetallic SnSb. The electrochemical
alloying leads to the formation of KSn and K;Sb, corresponding
to a high specific capacity of 446 mA h g(sl,sb,"l (2953 mA h
cm(,,-nsb)"‘}. A detailed study of the potassiation/depotassiation
mechanisms of B-8n and SnSb based clectrodes was carried
out using **sn Massbauer spectroscopy combined with theo-
retical calculations. ''“Sn Méssbauer spectroscopy unambigu-
ously shows the formation of KSn at the end of the potassiation

formation of KSn.

of both B-Sn and SnSb, with the formation of a poorly crystalline
and/or nanosized 2-Sn intermediate for SnSb, as previously
observed in the alloying reaction of the latter with sodium.* In
that case, SnSh was also found to re-form at the end of the
charge, whereas -Sn was mainly obtained during the des-
odiation of the Na,Sn species obtained starting from B-Sn. The
study of the aging mechanism highlights the retention of the
SnSb electrode integrity whereas [-Sn electrodes suffer from
cracks and partial aggregation. This result might give direction
to a better design of tin-based electrodes with long-time cycling
in KIBs.

Experimental
SnSh synthesis

SnSb powder was synthesized by high energy ball milling (SPEX
8000D). Stoichiometric amounts of §-5n (Alfa Aesar, 100 mesh,
purity 99.5%) and Sb (Alfa Acsar, 325 mesh, purity 99.5%)
powders, Le., 494 and 506 mg, respectively, were loaded under
an argon atmosphere in a grinding stainless-steel jar (50 mL)
containing 5 hardened steel balls (4 g each) to obtain 1 g of
SnSb. The powder obtained after 100 minutes of high energy
milling was characterized by XRD and '*°Sn Méssbauer spec-
troscopy. The refined cell parameters and the '**Sn Massbauer
isomer shift value of the ball-milled sample are in good agree-
ment with those of SnSb (Fig. §1+)."

Electrode formulation and electrochemical measurements

Electrodes were prepared by mixing the active material (-Sn or
SnSb powders) with carbon black (Super €65, Timcal), vapor
ground carbon fibers (VGCF-S, Showa Denke) and carbox-
ymethyl cellulose (CMC, M,, = 250 000, Aldrich) in a weight
ratio of 70/9/9/12 for one hour in an agate jar with 0,7 mL of
deionized water using planetary low-energy ball milling. Elec-
trodes for electrochemical tests in coin cclls were obtained by
tape-casting the aqueous slurry on copper foil, while aluminium
current collectors were used for the ex sifu Mossbauer experi-
ments since copper has a high attenuvation coefficient for the
23.9 keV y-rays. Similar electrochemical results were obtained
for both types of current collectors (Fig. S2+). The films were
dried at room temperaturc overnight and then for 12 h at 80 °C
under dynamic vacuum before being transferred and stored in
a glovebox. The mass loading of the electrode discs (diameter
12.7 nm) was ca. 2.0-2.5 mg em *

Electrochemical tests were performed in coin cells with
a potassium metal (Aldrich, purity > 99.5%) counter-electrode
and a Whatman glass fibre separator (GF/D). The clectrolyte
consisted of a 0.8 M solution of potassium bis(fluorosulfonyl)
imide salt (KFSI, Solvienic, purity > 99.5%) dissolved in
a mixture (1:1 volume ratio) of ethylene carbonate (EC, Alfa
Aesar, anhydrous, purity > 99%) and diethyl carbonate (DEC,
Aldrich, anhydrous, purity > 99%). The solvents and the salt
cmployed for eleetrolyte preparation were used as reccived
without specific treatment. Galvanostatic charge/discharge
cycling tests were carried out at room temperature using an
MPG2 (Biologic) multi-channel potentiostat at various current
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rates (C/n means 1 mol of K per mol of Sn or SnSb in » hours). As
carbon also exhibits electrochemical activity vs. potassium, all
the specific capacities were calculated based on the mass of the
active material plus carbon additives in order to take into
account the contribution of carbon introduced with the
formulation, evaluated at 32 mA h g~ * (Fig. $37).

DFT calculations

The theoretical values of the "'*Sn Méssbauer isomer shift and

quadrupole splitting of -Sn, K;Sng, KSn,, and KSn were eval-
uated from the clectron density and the cleetric ficld gradients
at the Sn nucleus, respectively, and nuclear calibration
constants as described previously.” The electronic terms were
obtained by the linear augmented plane wave method (LAPW)
based on density functional theory (DFT) as implemented in the
WIEN2k code with the exchange-correlation functional of Per-
dew, Burke and Ernzerhof (PBE).*** The reported experimental
structures (space groups and lattice constants) of §-Sn, K,Sn,,
KSn,, and KSn were considered, but two series of calculations
were performed with reported and theoretically relaxed atomic
internal positions, respectively, to evaluate the effect of experi-
mental uncertainties in the atomic positions on the Mdssbauer
parameters.*?* The muffin-tin radii of K, Sn and O atomic
spheres in which wave functions, charge density and potential
are expanded in spherical harmonics were R, (K) = 3 a.u,,
Ru(Sn) = 2.6 au. and R, (0) = 1.4 a.u., respectively. The
maximum ! value of this expansion was i, = 10. To improve
the energy linearization, the basis set was extended with K 3s, K
3p and Sn 4d local orbitals while in the interstitial region the
wave functions were expanded in plane waves with wave-
numbers X, such as min(R,,) max(K) = 8, and the charge
density was expanded in a Fourier series up to Gya =16 Ry 7.
For structural optimization, the internal atomic positions wete
relaxed until the forces were lower than 1 mRy bohr ~* and the
irreducible wedge of the Brillouin zone was sampled by using
more than 500 & points. For an accurate evaluation of the EFG,
calculations were performed with about 2000 % points and
a charge convergence of 10 °.

Characterization methods

¥-ray diffraction (XRD) patterns were collected on an X'Pert
diffractometer with Cu Ku radiation. For the XRD operando
measurements, the same additives but a specific weight ratio
were used (70/6/6/18) in order to obtain self-supported elec-
trodes without a current collector, The electrodes were assem-
bled in electrochemical cells equipped with a beryllium window
as the current collector.*® The cells were eyeled at C/10 for SnSb
and €/20 for p-Sn, corresponding to a current density of
11 mA ¢ . The XRD patterns were continuously collected (one
pattern per hour) on an Empyrean 2 theta/omega diffractometer
(PANalytical) equipped with Cu Ka radiation.

Transmission ''“Sn Missbauer spectra were measured at
300 K and 12 K with a *™8§n:CaSn0, source. Low temperature
measurements were performed on f-Sn and SnSb electrodes in
order to maximize the signal-to-noise ratio and to avoid quan-
tification errors that might be caused by differences in Lamb-

Mdossbauer factors at room temperature. The source was always
kkept at room temperature. The Missbauer spectrometer was
operated with a triangular velocity waveform. A LiF scintillation
detector was used for the detection of the v-rays. The velocity
scale was calibrated with the magnetically split sextet spectrum
of high-purity «Fe foil at room temperature using a *’Co:Rh
1%n isomer shifts are given relative to the CaSnO,
source. Ex situ measurements were performed on -5n and SnSh
electrodes (with 3-5 mg of active material) cycled respectively at
C/10 and C/5 in coin cells until the desired state of discharge/
charge, and then transferred into a glovebox for disassembly.
The electrodes were put in sealed tight holders in order to avoid
air contamination and analysed immediately after cycling to
avoid relaxation phenomena. The spectra of the pristine and
potassiated electrodes were fitted using Lorentzian quadrupole
doublets. In this way, '*°Sn Mossbauer parameters such as
isomer shift (4), quadrupole splitting (4), linewidth at half-
maximum (I') and relative resonance areas of the different
spectral components were determined.
Scanning electron microscopy (SEM) analyses were carried
out on the pristine and cycled electrodes with a Hitachi 5-4800
microscope.

source.

Results and discussion

Electrochemical potassiation of B-Sn

The galvanostatic discharge/charge curves of a 3-Sn electrode
are shown in Fig, 1{a). An adapted potential window (0-1.1 V)
was used in order to avoid the catalytic effect of $n inducing the
decomposition of the eleetrolyte at higher potentials, thus
leading to a reduced reversible capacity (Fig. S41). Such elec-
trochemical behaviour was already observed during the lith-
iation of tin.* The first discharge goes through a potential
plateau at about 0.1 V, likely corresponding to a one-step K-Sn
allaying with a capacity of 283 mA h ggn. - The first charge
presents at least three distinet phenomena which are even more
visible during the sccond charge. The first phenomenon
between 0.2 and 0.65 V might be related to the contribution of
carhon additives (Fig. S37). Then two potential pseudo-plateaus
are observed from 0.65 to 0.92 V and 0.92 to 1.1V, suggesting
the formation of at least one intermediate phase. At 0.92 V,
0.42 mol of K per mol of Sn were reversibly extracted, which is
very close to the theoretical capacity of 0.44 mol of K per mol of
Sn expected for K,Sn,.

The same electrochemical features were observed by Ram-
ireddy et al. with 1 pm thick B-Sn electrodes and by Wang et al.
with  B-Sn  nanoparticles®* The first potassiation/
depotassiation of the B-8n clectrode leads to a reversible
capacity of 190 mA h g ! with a coulombic efficiency of
67%. It corresponds to the reaction of 1.6 mol of K per mol of tin
during the first discharge and 1.1 mol recovered during the first
charge. Thus, 0.5 mol was likely used in irreversible reactions
with electrolyte likely leading to the formation of the solid
cleetrolyte interphasce (SEI). The following cyeles retained the
same shapes, although with a significant drop in capacity. The
capacity retention presented in Fig. 1(b) provides evidence for
the rapid capacity fading during the first ten cycles, After this
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Fig. 1 Electrochemical behaviour of the Sn electrode in a K half-cell at C/10 rate between 0.0 and 11V. {a) Galvanostatic discharge/charge
profile and (b} capacity retention with coulombic efficiency plotted as a function of cycle number.

point, the capacity remains very stable ending at 86 mA h
g[smc,_' after 50 cycles. The strong variation of the coulombic
efficiency during the first 20 cycles denotes a continuous growth
of the SEI with irreversible clectrolyte degradation. Indeed, the
expansion of tin particles upon cycling results in the formation
of new cracks and exposed metal surfaces in the electrode,
leading to continuous electrolyte degradation and increasing
the SEI thickness. At this stage, a possible contribution of
catalytic electrolyte degradation cannot be excluded.*”

In order to gain a deeper insight into the reaction mecha-
nism, the first potassiation of a 3-Sn clectrode was followed by
operando XRD (Fig. §5%). The contour plot of the XRD patterns is
represented with magnified peak intensities in order to
enhance the shape of ill-defined diffraction peaks. The
progressive intensity decrease of B-Sn diffraction peaks is
accompanicd by the growth of new peaks at 14.3%, 28.6° and
29.6°. At the end of the discharge (EOD), the peaks of B-Sn are
still visible with a peak area corresponding to 33% of the initial
value, indicating an incomplete potassiation of tin due to the
specific electrode used for operando XRD measurements. The
set of new peaks observed at the EOD matches well with the
formation of KSn (ICSD code 409435). These obscrvations
confirm the formation of KSn at the EOD as previously reported
by Ramireddy et al.** The observed small and broad peaks for
KSn suggest the formation of poorly crystallized and/or nano-
sized particles, which can be more easily characterized by ''*Sn
Misshauer spectroscopy (vide infra). The crystal structures of
the phases discussed in the next sections and their corre-
sponding parameters are reported in Fig. S6 and Table 51%
respectively.

The ex situ  “Sn Mossbauer spectra measured at 12 K for
different [3-Sn electrodes in the pristine state, discharged to 0 V
(EOD), charged at 0.92 V and finally at 1.1 V, end of charge
(EOC), are shown in Fig. 2. The corresponding hyperfine
parameters are reported in Table 1. The spectrum of pristine -
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5n shows the typical narrow unresolved doublet with an isomer

shift of 2.57 mm s " and a quadrupole splitting of 0.33 mm s

The spectrum trecorded at the EOD consists of a broad peak

centred at 2.41 mm s ' with a quadrupole splitting of 0.46 mm
57!, confirming the changes in the local environment and the
electronic configuration of tin. The experimental !°Sn
Mdéssbauer parameters of the pure K,Sn, crystalline phases are,
to the best of our knowledge, still unknown. Therefore, first-
principles calculations of the Mdssbauer parameters were per-
formed for different reported phases. For KSn, the theoretical
values of the isomer shift and quadrupole splitting are & =
24mms 'and 4 — 0.39 mm 5"
which remain virtually unchanged after the optimisation of the

, respectively. These values,

internal atomic coordinates, are in very good agreement with
the parameters observed experimentally at the EOD, corrobo-
rating the XRD observation about the formation of KSn and,
more importantly, excluding the formation of any other K-Sn
compound.

In order to evaluate the stability of the KSn phase at the EOD,
a spectrum was also recorded after 80 h of open circuit voltage
(OCV). During this period, the potential rapidly reaches and
then maintains a stable value of 0.33 V. The spectrum recorded
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Fig. 2 Ex sit 11951 Méssbauer spectra measured at low temperature,
from the top te the bottom respectively: pristine Sn, first EOD, charged
to 0.92 V and first EOC
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Table 1 °Sn Masshauer parameters of the experimental {Fig. 2) and
theoretical (Fig. $6) spectra all fitted to a doublet. The uncertainty is
0.01 mm s~ for the 3 Mossbauer parameters. The values of isomer
shift are given relative to CaSnOsz

& A I
Sample Attribution  (mms ') (mms ') [mms Y
B-Sn B-Sn 2.57 0.33 1.00
B-5n EOD KSn 2.41 0.46 1.00
B-Sn EOD OCY 80h KSn 2.1 0.41 0.94
[3-Sn charge at 0.92 V. K 8ng 2.50 0.58 1.02
[3-Sn EOC -5n 2.57 0.33 1.00
KSn, (DFT] — 2.59 0.46 1.00
480y (DET) — 2.52 0.65 1.05
KSn (DFT) — 2.40 0.39 1.00

after potential relaxation is identical to that recorded at the
EOD, confirming the stability of the KSn formed electrochemi-
cally (Table 1). The spectrum recorded at the EOC is identical to
that of pristine §-Sn with an isomer shift and a quadrupole
splitting of 2.57 and 0.33 mm s, respectively, confirming the
complete reversibility of the potassiation/depotassiation of f-Sn
during the first cycle. The spectrum of the electrode charged to
0.92 V, i.e., at the beginning of the high voltage plateau, shows
an unresolved doublet centred at 2.50 mm s ' with a quadru-
pole splitting of 0.58 mm s~ and obvicusly different from both
pristine and EOD materials. Similar to the identification of KSn,
DFT calculations were carried out for K,Sn, and KSn, inter-
mediate phases possibly forming at 0.92 V, in line with the
number of extracted K from KSn. These two phases present
several tin sites in their structures (9 for K,Sny and 2 for KSn,),
each of them inducing a specific Mdissbaver signature
composed of 9 doublets for K ;Sng and 2 doublets for KSn,, The
Missbauer spectra were simulated from these doublets ob-
tained with the theorctical values of the Méssbauer parameters
and by considering I' = 1 mm s * (Fig. $71). For a comparison
with the experimental data, the theoretical spectra were fitted to
a doublet leading to the Mossbauer parameters given in Table 1.
The best agreement between the experimental and theoretical
values of the Missbauer parameters is obtained for K 8n,.
The '®Sn Mdssbauer results are consistent with the XRD
signature at the EOD and allowed the identification of the K-5n
intermediate phase formed during the charge. In this way, the
following alloying/dealloying path of B-Sn by K is propesed:

piilussiution

B-Sn KSn (discharge)

depotassiation depotassiation

KSn <48y

B-Sn (charge)

During depotassiation, the theoretical capacity correspond-
ing to the formation of K,8n, from K8n is 126 mA h g5, ! and
that of the following step, from K,Sn, to B-Sn, is 100 mA h
g[s.,f‘. These two values correspond well to the length of the
two plateaux observed during the first charge (¢f. Fig. 1 and 547).

9gn Missbauer spectroscopy, assisted by first prineiples
calculations, thus provides a new clear explanation of the

charge mechanism, in good agreement with the voltage shape
in the galvanostatic regime. However, such charge-discharge
alloying reactions trigger strong volume changes and hence
a fast capacity fading as displayed in Fig. 1. One of the strategies
to overcome this intrinsic limitation of tin is to usc an inter-
metallic compound, where the synergy with a second active
metal improves capacity retention, as previously shown in the
case of SnSb vs. Na.*

Electrochemical potassiation of SnSb

Typical galvanostatic profile of the potassiation/dcpotassiation
of SnSb between 0 and 2 V at a current rate of C/5 is pre-
sented in Fig. 3(a). Interestingly, the potential profile of SnSb
shows no irreversible phenomena at high voltage as is the case
for the tin electrode (vide supra). During the first discharge of
SnSb, a potential plateau occurs at 0.3 V before a progressive
potential decrease to 0 V, with a total discharge capacity of 478
mA h gnshicy L corresponding to the reaction of 5.3 mol of K
per mol of SnSh. Similar and shorter galvanostatic profiles are
recorded in the following cycles, corresponding to a reversible
capacity of 370 mA h g[_qusbﬂ;f’ or 4.2 mol of K reacting per mol
of SnSb. The electrochemical signature of SnSh in potassium
half-cells with a continuous potential variation is elearly
different from those reported in Li and Na half-cells, which
display several potential plateaus corresponding to a number of
distinct phenomena.®* Fig. 3(b) displays the capacity retention
of the SnSb electrode at C/5 rate. The capacity remainsg relatively
stable during the first 20 cycles before slowly decreasing to 282
mA h giynsn ,m_l after 40 cycles. The decrease of the coulombic
efficiency suggests the gradual degradation of the electrolyte
upon cyeling, which could explain the progressive eapacity
fading. Indeed, the high reactivity of potassium metal used in
conventional K-ion half-cells is known to induce the formation
of the SET even when no current is applied.*® The stability of the
SEI was identified many times as a critical factor in KIBs, and
besides avoiding the use of half-cells with potassium metal,
additional efforts are needed on electrolyte (solvents, salts and
additives) and electrode formulation (conducting carbon and
hinders) in order to improve their performance, Fig. 4(a) reports
the capacity retention of SnSb compared to those of pure 5-Sn
and Sb cleetrodes. The capacity decay of the SnSb clectrode is
progressive with 75% of the initial reversible capacity sustained
after 40 cycles, unlike both (-5n and 5b which showed an abrupt
capacity fading from the first cycle for 3-5n and from the 20t
cycle for 8b. The comparison of the derivatives of the galvano-
static profiles of SnSb with those of -Sn and Sb presented in
Fig. 4(b) gives interesting information about the reaction
mechanism vs. potassium. The first reduction of SnSb occurs in
two steps: a first step at 0.25 V, similar to the main reduction
peak of Sb, and a second step at around 0.1 V, like that of B-Sn.
The length of the two plateaus is different, the high voltage
plateau being notably longer than the low voltage one. Accord-
ing to this observation, the potassiation mechanism of SnSb
seems to go through the sequential reaction of b followed by
Sn, while a reversed chronology can be suggested for the
following depotassiation.
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Fig. 3 Electrochemical behaviour of the SnSb electrode in a K half-cell at C/5 rate between 0.0 and 2.0 V. (a) Galvanostatic discharge/charge

profile and (b) capacity retention with coulombic efficiency plotted as a

Operando XRD measurements carried out during the first
discharge of the SnSb electrode show the progressive decrease
of the diffraction peaks of $nSb that almost vanish at about 65%
of discharge (Fig. $8t). This highlights the two-step trans-
formation of the pristine material. However, no diffraction
peaks of K-Sn or K-5b alloys expected at the EOD are observed,
which suggests the formation of amorphous and/or nanosized
species during the electrochemical reaction.

Therefore, ex situ low temperature *?Sn Méssbauer spectra
were obtained on SnSh electrodes stopped at different electro-
chemical steps in order to study the evolution of the tin envi-
ronment upon cycling (Fig. 5). The Mdssbauer spectrum of the
pristine SnSh electrode (Table 2) matches the spectrum of the
SnSb powder recorded at 300 K (Fig. $1b7), except for the slight
increase in isomer shift due to the second order Doppler shift.
The spectrum measured at the EOD presents a main spectral
contribution well fitted to an unresolved doublet centred at
2.38 mm s ' with a quadrupole splitting of 0.31 mm s ',
showing the formation of KSn. At the EOC, the spectrum is

function of cycle number.

clearly different from that of (-Sn, showing an asymmetric
broad peak including at least two spectral components: the first
one is similar to SnSb with § = 2.81 mm s~! and 4 = 0.49 mm
s~!, while the second one, with § = 2.01 mm s~ and 4 =
!, matches well the formation of a-$n (Table 2).
Interestingly, an amorphous form of «-Sn was also detected by
hoth X-ray absorption and '’%Sn Mossbauer spectroscopy as the
main tin-containing intermediate species during the sodiation
of $nsb.*

During the discharge, the existence of two voltage regions
and the strong decrease of the XRD Bragg peaks suggest
successive reactions of K with Sb and Sn, respectively. To gain
more insight into this mechanism, a "'”Sn Mdssbauer spectrum
was recorded on a SnSh electrode stopped at 0.2 V during the
first discharge (after the main reduction peak on the derivative
curve), at a capacity of 265 mA h g0 - This spectrum was
successfully fitted with the same parameters as the EOC spec-
trum with SnSb and %-Sn. This is a clear indication that during
the first discharge, Sb is firstly potassiated up to 0.2 V
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Fig. 5 Ex situ 1950 Masshauer spectra measured at low temperature,
from the top to the bottom: pristine Sndb, electrode stopped at 0.2 V
during the first discharge, the first ECD, and first EQC.

Table 2 95n Mosshauer pararreters of the spectra obtaired at
different stages of discharge and charge for SnSb (Fig. 5). The uncer-
tainty is 0.01 mm s ! for the 3 Massbauer parameters. The values of
isomer shift are given relative to CasnO5

& 4 r

Sample Attribution (mm s™!) (mms™') (mms™Y) Arvea (%)
SnSh 5nsb 2,73 0.38 0,99 100
SnSbhat 0.2V o-Sn 1.97 0.31 0.97 53

5nSb 2.80 0.46 0.91 47
5nSb LOD KSn 2.38 0.31 0.88 100
snsh EOC o-5n 2.09 0.33 1.08 62

snsb 2.81 0.49 1.04 38

accompanied by the formation of 2-Sn which is then potassi-
ated during the second step at lower voltage leading to KSn.
The global mechanism can thus be expressed as follows:

high voltage plarea
e,

SnSb | 4K " 9K, Sb | *a-Sn | K

low volage plateau

“K,8b + *KSn (discharge)

low valtage platean

"K,Sb 4 "KSn *K;Sb+*2-Sn+ K

high volta

Mol PR g Sy 4K ( + "a-Sn+'Sb) (charge)

The evolution of the morphologies of B-Sn and SnSb elec-
trodes upon cycling is presented in Fig. 6. The SEM images of
pristine p-Sn and SnSb electrodes show a homogeneous distri-
bution of active particles (Fig. 6a and e), At the EOD, the
surfaces of the electrodes appear very different. The B-Sn elec-
trode shows irregular large particles embedded in a nonhomo-
geneous SEI layer while the SnSb electrode exhibits
homogeneous particles and SEI coverage (Fig. 6b and f). At the
EOC, many cracks caused by the volume decrease following the
previous expansion during discharge are observed for [3-Sn,
while no cracks are seen on the surface of the SnSb electrode
where the particles remain uniformly distributed (Fig. 6d and
g). The difference is even more obvious after 10 cycles, where
the B-5n electrode presents partially aggregated particles which
seem to be isolated from the rest of the electrode. In contrast,
the SnSh electrode fully preserves its integrity with a uniform
SEI layer after 40 cycles. These very different electrode
morphologics after cyeling explain the different clectrochemical
performances of B-Sn and SnSb, and substantiate the results of
Missbauer spectroscopy presented above. The direct conver-
sion of B-Sn into KSn with the expected 180% volume expansion
causes cracks and electrode pulverization upon cycling, leading
to the loss of electronic percolation and a rapid capacity fading.
In the case of SnSb, the nanostructuration oceurring during the
first cycle as well as the sequential potassiation of §b and Sn

Fig. 6 SEMimages of Sn (top) and 5nSb (bottom) electrodes: {a and e) pristine electredes, (b and f} electrodes at the EOD, (c and g} electrodes at
the EQC. and (d and f) electrodes at the 10" EQC and 40" EQC. respectively.
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allow buffering of the volume change. No cracks are observed at
the submicrometric range and the morphology of the pristine
SnSb electrode is conserved during cycling, explaining the
improved reversibility of alloying/dealloying reactions when
intermetallic SnSb is used instead of j-Sn.

Conclusion

The electrochemical mechanisms and performance of B-Sn and
SnSb electrodes in KIBs were investigated by means of electro-
chemical measurements, XRD, 'Sn Massbaucr spectroscopy
and SEM. The B-5n electrode exhibits poor capacity retention
compared to SnSh, which sustains 75% of its initial reversible
capacity after 40 cycles. spectroscopy
confirmed the exclusive formation of KSn at the end of the
potassiation of both Sn and SnSb electrodes. In the case of the
p-Sn pristine clectrode, K,8ny is formed as an intcrmediate
phase during the charge process, as shown by Méssbauer
spectroscopy and first principles calculations. After only a few
cycles, the amount of tin available for potassiation in the elec-
trode is strongly decreased, with most of the [(-Sn particles
becoming inactive due to the irregular pulverization/
agglomeration mechanism that disaggregates the electrode, as
shown by SEM. On the other hand, a better reversible mecha-
nism is observed for the potassiation/de-potassiation of SnSh.
During cycling, the morphological integrity of the electrode is
preserved, leading to significantly improved capacity retention.

These results provide new insights for the design of negative
alloying clectrode materials for KIBs. Indeed, the progressive
potassiation of SnSb invelving the formation of amorphous
phases allows maintaining the electrode integrity upon cycling
in spite of the important volume expansion. Additional efforts
should be made in the future on electrolytes to find suitable
salt/solvent couples as well as effective additives to stabilize the
performance of negative clectrodes.

i ..
8n Mdssbauer

Conflicts of interest

There are no conflicts to declare.

Acknowledgements

D. Cot (IEM, Montpellier) and B. Fraisse (ICGM) are gratefully
acknowledged for the SEM and XRD measurements, respec-
tively. The authors thank the French National Research Agency
(STORE-EX Labex Project ANR-10-LABX-76-01) for financial
support.

References

1 K. Kubota, M, Dahbi, T. Hosaka, S. Kumakura and
S. Komaba, Chem. Rec., 2018, 18, 459-479,

2 H. Kim, J. C. Kim, M. Bianchini, D.-H. Sco, ]J. Rodrigucz-
Garcia and G. Ceder, Adv. Energy Mater., 2018, 8, 1702384,

3 A. Eftekhari, Z. Jian and X. Ji, ACS Appl. Mater. Interfaces,
2017, 9, 4404-4419,

4 M. Okoshi, Y. Yamada, S. Komaba, A. Yamada and H. Nakai,
J. Electrochem. Soc., 2017, 164, A54-A60.

5 C, Vaalma, G. A, Giffin, T). Buchholz and S, Passerini, [
Electrochem. Soc., 2016, 163, A1295-A1299.

6 Y. Hironaka, K. Kubota and 8. Komaba, Chem. Commun.,
2017, 53, 3693-3696.

7 K. Chihara, A. Katogi, K. Kubota and S. Komaba, Chem.
Commun., 2017, 53, 5208-5211.

8 ].-¥. Hwang, ). Kim, T.-Y. Yu, §.-T. Myung and Y.-K. Sun,
Energy Environ. Sci., 2018, 11, 2821-2827.

9 P. Padigi, J. Thicbes, M. Swan, G. Goncher, D. Evans and
R. Solanki, Electrochim. Acta, 2015, 166, 32-39.

10 G. He and L. F. Nazar, ACS Energy Lett., 2017, 2, 1122-1127.

11 X. Wu, Z. Jian, Z. Li and X. Ji, Electrochem. Commun., 2017,
77, 54-57,

12 Z. Jian, W. Luo and X. Ji, /. Am. Chem. Soc., 2015, 137, 11566~
11569.

13 8. Komaba, T. Hasegawa, M. Dahbi and K. Kubota,
Electrochem. Commun., 2015, 60, 172-175.

14 W. Wang, ]. Zhou, Z. Wang, L. Zhao, P. Li, Y. Yang, C. Yang,
H. Huang and 5. Guo, Adv. Energy Mater., 2018, 8, 1701648.

15 ¥. He, ]. Liao, Z. Tang, L. Xiao, X, Ding, Q. Hu, Z, Wen and
C. Chen, J. Power Sources, 2018, 396, 533-541.

16 H. Yamamoto, S. Muratsubaki, K. Kubota, M. Fukunishi,
H. Watanabe, J. Kim and 8. Komaba, J. Mater. Chem. A,
2018, 6, 16844-16848.

17 L, Wang, J. Yang, J. Li, T, Chen, S. Chen, Z, Wu, ]. Qiu,
B. Wang, P. Gaon, X. Niu and H. Li, J. Power Sources, 2019,
409, 24-30.

18 1. Sultana, M. M. Rahman, Y. Chen and A, M. Glushenkov,
Adv. Funct. Mater., 2018, 28, 1703857.

19 V. Gabaudan, R. Berthelot, L. Stievano and L. Monconduit, /.
Phys. Chem. C, 2018, 122, 18266-18273.

20 ]. Huang, X. Lin, H. Tan and B. Zhang, Adv. Energy Mater.,
2018, 8, 1703496.

21 V. Gabaudan, R. Berthelot, L. Stievano and L. Monconduit,
ACS Omega, 2018, 3, 12195-12200.

22 M. Winter and J. O. Besenhard, Electrochim. Acta, 1999, 45,
31-50.

23 L. D. Ellis, T. D. Hatchard and M. N. Obrovac, J. Electrochem.
Soe., 2012, 159, A1801-A1805.

24 J. Sangster and C. W. Bale, J. Phase Equilib., 1998, 19, 67-69.

25 L. Mgllnitz, N. P. Blake and H. Metiu, J. Chent. Phys., 2002,
117, 1302-1312.

26 S. Miyazaki, K. Kawashima, I. Ipponjima, M. Fukuma,
D, Hyakumura, J. Akimitsu and M. Yoshikawa, J. Korean
Phys. Soc., 2013, 63, 475-476.

27 Y. Grin, M. Baitinger, R. Kniep and H. G. von Schnering, Z.
Kristallogr. N. Cryst. Struct., 1999, 214, 453-454.

28 C. Hoch, M. Wendorff and C. Rohr, Acta Crystallogr., Sect. C:
Cryst. Struct, Conunun., 2002, 58, i45-i46.

29 T. F. Fissler and C. Kronseder, Z, Anorg. Allg. Chem,, 1998,
624, h61-568.

30 K. Huang, Z. Xing, L. Wang, X. Wu, W. Zhao, X. Qi, H. Wang
and Z. Ju, J. Mater. Chem. A, 2018, 6, 434-442,

31 B. Ji, F. Zhang, X. Song and Y. Tang, Adv. Mater., 2017, 29,
1700519,

147



Chapitre 111 — Mécanisme d’alliage avec le potassium

32 W, Zhang, W. K. Pang, V. Sencadas and Z. Guo, foule, 2018, 2,
1534-1347,

33 T. Ramireddy, R. Kali, M, K, Jangid, V, Srihari, H. K, Poswal
and A. Mukhopadhyay, J. Electrochem. Soc., 2017, 164,
A2360-A2367.

34 Q. Wang, X. Zhao, C. Ni, H. Tian, J. Li, Z. Zhang, §. X. Mao,
J. Wang and Y. Xu, J. Phys. Chem. €, 2017, 121, 12652-12657.

35 H. Wang, Z. Xing, Z. Hu, Y. Zhang, Y. Hu, Y. Sun, Z. Ju and
Q. Zhuang, Appl. Mater. Today, 2019, 15, 58-66.

36 M. Zhao, Q. Zhao,]. Qiu, H. Xue and H. Pang, RSC Adv., 2016,
6, 95449-95468.

37 L. Sultana, T. Ramireddy, M. M. Rahman, Y. Chen and
A, M. Glushenkov, Chem. Commrun., 2016, 52, 9279-9282.

38 M. Shimizu, R. Yatsuzuka, T. Koya, I. Yamakami and S. Arai,
ACS Appl. Energy Mater., 2018, 1, 6865-6870.

39 Z. Huang, Z, Chen, S. Ding, C. Chen and M. Zhang, Solid
State Tonics, 2018, 324, 267-275.

40 M. Fehse, M. T. Sougrati, A. Darwiche, V. Gabaudan, C. La
Fontaine, L. Monconduit and L. Stievano, J. Mater. Chem.
A, 2018, 6, 8724-8734.

41 L. Baggetto, H. Y. Hah, [.-C. Jumas, C. E. Johnson,
J. A. Johnson, J. K. Keum, C. A. Bridges and G. M. Veith, J.
Power Sources, 2014, 267, 329-336.

42 P.-E. Lippens, M. El Khalifi and M. Womes, Phys. Status
Solidi B, 2017, 254, 1600194,

43 W, Kohn and L. J. Sham, Phys. Rer., 1965, 140, A1133-A1138.

44 P, Blaha, K. Schwarz, G, K. H, Madsen, D, Kvasnicka, J. Luitz,
R. Laskowski, F. Tran and L. D. Marks, WIEN2k An

Supplementary information

a) snsb
)
& a=4.32(1)
b = 5.34(1)
s
s
=y
w
=
z
£
— . . } . .
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (°) Cu Ka
b) < = . ; ;
6 &= 2.66(1) mmis ?g"'
a A=0.28(2) mmis g i
E oo} v o ]
"] 5
£ 4
g 1
£ }
g % ' ] —
._;u‘ L
¢ | snsb@300k Y
BT | 1 1 - 1
£ 4 2 0 2 4 6

Velocity (mmls)

Figure S1: Characterisation of SnSh powder synthesized by ball-
milling a) XRD pattern b) 11°Sn Mdssbauer spectroscopy.

Augmented Plane Wave Plus Local Orbitals Program for
Calculating  Crystal  Properties, Vienna University of
Technology, Vienna, 2001, vol, 18,2,

45 J. P. Perdew, K. Burke and M. Ernzerhof, Phys. Rev. Lest.,
1996, 77, 3865-3868.

46 M. Morcrette, Y. Chabre, G. B. M. Vaughan, G. G. Amatucci,
J.-B. Leriche, S. Patoux, C. Masquelier and J.-M. Tarascon,
Electrochim. Acta, 2002, 47, 3137-3149.

47 5. 1). Beattie, T. 1}, Hatchard, A. Bonakdarpour, K. C. Hewitt
and J. R. Dahn, J. Electrochem. Soc., 2003, 150, A701-A705.

48 A. Darwiche, M. T. Sougrati, B. Fraissc, L. Sticvano and
L. Monconduit, Electrochem. Commun., 2013, 32, 18-21.

49 P. Antitomaso, B. Fraisse, L. Stievano, S. Biscaglia, D. Aymé-
Perrot, I, Girard, M. T. Sougrati and L. Monconduit, /. Mater.
Chem. A, 2017, 5, 6546-6555.

50 I, Madee, V. Gabaudan, G, Gachot, L. Stievano,
L. Monconduit and H. Martinez, ACS Appl Mater.
Interfaces, 2018, 10, 34116-34122.

51 L. Stievano and F. E. Wagner, in Characterization of Selid
Materials and Heterogeneous Catalysts, ed. M. Che and J. C.
védrine, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim,
Germany, 1st edn, 2012, pp. 407-452.

52 A. Darwiche, M. Fehse, A. Mahmoud, €. La Fontaine,
B. Fraissc, R. Hermann, M.-L. Doublet, L. Monconduit,
M. T. Sougrati, M. Ben Yahia and L. Stievanoc, Batteries,
2018, 4, 25,

2.0 T T
c/10 _
——SniCu &
1.5 ——sniAl £
£
>
X 10t
X 0 W 20 30 40 50
w Cycle number g
- -
“os '
0.0 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500
Capacity (mAhIglij)
Figure S2: Voltage vs. capacity curves of the first

discharge/charge in galvanostatic regime of B-Sn electrodes
supported on Cu and Al current collectors. Inset, the
corresponding capacity retention.

148



Chapitre 111 — Mécanisme d’alliage avec le potassium

Evaluation of the capacity from carbon additives

In order to evaluate the electrochemical contribution of carbon
additives to the capacity, galvanostatic measurements were
performed on C65/VGCF/CMC electrode (wt. % 35/35/30)
cycled at 20 mAJ/g. The carbon electrode showed a
discharge/charge capacity of 310/199 mAh/g during the first
cycle with an initial coulombic efficiency of 64 %. A reversible
capacity of 180 mAh/g is maintained after 30 cycles
corresponding to a capacity retention of 90 %. Considering that
Sn and SnSb electrodes contain 18 wt. % of C65/VGCF, the
contribution of carbon from the formulation to the reversible
capacity of Sn and SnSb electrodes can be evaluated to 32 mAh/g.
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Figure S3: a) Galvanostatic discharge/charge capacity of
C65/VGCEF electrode at a current density of 20 mA/g and b) the
corresponding capacity retention with coulombic efficiency.
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Figure S5: Contour plot of the operando XRD patterns of 3-Sn
electrode cycled at C/20.
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Figure S6: Crystal structures of B-Sn, a-Sn, KSnz, KaSng
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Figure S7: Theoretical 119Sn Mdssbauer spectra of K4Sng, KSn,
and KSn obtained from theoretical values of isomer shift and
quadrupole splitting and I" = 1 mm/s.

Phase Space group Lattice parameters {A) Z Cell volume (As) Code ICSD
Ksn i4y/acd a=11.42;c=18.57 32 2427.45 409435
KSnz PBs/mme a=6.427;c=10.43 4 373.11 190812
KaSng P2ifc a=14.238;b=8.3554 ; c = 16.457 4 1953.1 240048
B-sn i4:/omd 2=5.8310; c=3.1820 4 108.19 040037
a-sn Fd-3m a=6.4892 8 27328 040037

Table S1: Structural parameters of a-Sn, -Sn, K,Sng, KSn, and
KSn as reported in the Inorganic Crystal Structure Database
(ICSD).
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Figure S8: Operando XRD patterns of SnSb electrode cycled at

C/10. The peak indicated by a star (*) is due to beryllium
window.
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Commentaires :

Cet article présentait un objectif double, étudier en détail le mécanisme de

potassiation/dépotassiation de I’étain et comprendre 1’origine des meilleures performances de
SnSbh.

Pour la premiere partie, nous avons utilisé la DRX operando pour suivre la potassiation de
I’étain. Toutefois, a la différence des articles précédents, nous n’avons pas réussi a obtenir un
cycle complet décharge/charge a cause de la forte polarisation de 1’étain, polarisation d’autant
plus accentuée par I’utilisation d’une électrode autosupportee et de la cellule in situ. Les
résultats ont néanmoins permis de confirmer le processus de biphasage entre B-Sn et KSn au
cours de la premiére décharge. Mais les questions demeurent sur le chemin réactionnel observé
lors de la charge. C’est pourquoi nous avons décidé d’utiliser la spectroscopie Mdssbauer de
119Gn afin d’obtenir de nouvelles informations structurales sur 1’étain et les phases K-Sn. La
spectroscopie Mdssbauer est une technique qui posséde une grande base de données et il est
commun de comparer les valeurs obtenues avec celles de la littérature. Or, dans le cas des
alliages de type K-Sn, aucune donnée n’est reportée a ce jour. La solution envisagée a donc été
de déterminer les parametres Mossbauer (déplacement isomérique, éclatement quadripolaire et
largeur de raie) par des calculs théoriques a partir des structures des phases K-Sn connues. En
paralléle, nous avons essayé de synthétiser ces phases comme composeés de référence afin d’en
obtenir les paramétres Mdssbauer expérimentaux. Les signatures DRX de la phase KSn en
fonction des différentes méthodes de synthese sont données en annexe 8. Quels que soient les
méthodes de synthese utilisées (haute température ou mécano-synthese), les phases obtenues
n’étaient pas pures. La combinaison de DRX et spectroscopie Mossbauer de 11°Sn permettait
d’identifier ou non dans certains cas la présence de mélanges de plusieurs phases. Par exemple,
pour la synthése de la phase KSn, le diffractogramme des rayons X peut étre indexé pour la
grande majorité avec les pics de KSn, mais il montre aussi une présence résiduelle de Sn
(Figure 1).
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Figure 1 : Caractérisation de la phase KSn synthétisée en tube scelle.

Or le spectre Mossbauer du méme échantillon ne peut étre correctement modélise avec la seule
présence de KSn (parametres obtenus par le calcul) et B-Sn. Une troisieme composante est
attribuée a la formation d’un oxyde ternaire proche de la phase K>Sn,Os [26]. Cette phase
présente en faible quantité d’aprés le spectre Mossbauer pourrait provenir d’une légere
oxydation en surface de 1’étain et/ou du potassium bien que tous les matériaux soient stockés
en boite a gant. Comme les signatures DRX des autres phases K-Sn étant encore plus complexes
(présence de pics non indexés) nous avons décidé de mettre de coté la synthése de ces composés
de référence pour la suite de 1’étude. La convergence des données expérimentales et théoriques
pour le Mdssbauer, couplée a la stecechiométrie donnée par 1’électrochimie a permis de
confirmer : la formation de la phase KSn, d’identifier la formation de KsSng comme
intermédiaire lors de la charge, et enfin le processus réversible avec la reformation de p-Sn en
fin de charge. La formation de la phase K4Sn23 proposée dans plusieurs publications n’a pas été
observée lors de nos travaux [3,7,27]. Afin d’étudier I’influence de la taille des particules sur
les propriétés électrochimiques nous avons décidé d’utiliser de I’étain nanométrique (Sigma
Aldrich, < 150 nm, pureté >99 %). La figure 2 présente la caractérisation de la poudre

commerciale et les performances €lectrochimiques de 1’étain nano.
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Figure 2 : Caractérisation de I'étain nanométrique commercial et performances électrochimiques

associées.

Cet étain se présente sous la forme de nano billes oxydées en surface au vue du spectre
Mossbauer. Le comportement électrochimique est similaire a celui de 1’étain utilisé dans la
publication (Alfa Aesar, 150 um, pureté 99,5%) en utilisant la méme formulation d’électrode

avec 70 % en masse d’étain.

Nous avons vu ensuite que le processus de potassiation de SnSb différait de celui de Sn et que
la synergie entre les 2 métaux conduisait a de meilleures performances que lorsque les éléments
sont formulés seuls. Dans les travaux de Wang et Huang, la nanostructuration de SnSb a conduit
a des performances élevées sur une centaine de cycle. Le composite SnSbh/Graphene-Carbone
préparé par électrofilage se présente sous la forme de nanotubes de carbones a I’intérieur
desquels des nanoparticules de SnSb sont réparties de facon aléatoire [28]. La présence d’oxyde
de graphéne est difficilement caractérisable mais son ajout en quantité optimisée lors de la
synthese conduit a des capacités plus élevées que pour le matériau SnSh/C sans graphene. Dans
une autre approche, Wang et al. ont synthétisé des nanoparticules de SnSb dispersées dans une
matrice poreuse de carbone dopé a I’azote [29]. L’utilisation de 1’¢électrolyte KPFes dans DME

permet d’obtenir des performances beaucoup plus stables qu’avec KPFg dans EC/DEC. Les
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caractérisations par mesures d’impédance et XPS montrent que la SEI formée avec 1’¢lectrolyte
KPFs dans DME est beaucoup plus fine et moins résistive que celle formée avec 1’¢électrolyte
KPFs dans EC/DEC. Dans les deux cas, les SEI contiennent des espéces organiques et
inorganiques provenant de la décomposition du solvant et du sel dans des proportions

différentes.
Conclusion :

Dans ce chapitre nous avons étudié le mécanisme réactionnel de différents éléments formant
des alliages avec le potassium en utilisant plusieurs techniques de caractérisation. Certaines
réactions d’alliage ne sont toujours pas complétement expliquées et nécessiteront des
caractérisations avancées pour pouvoir étre entierement comprises. Les réactions d’alliage
différent d’un élément a un autre mais aussi d’un alcalin a un autre. Le Tableau 1 récapitule les
mécanismes d’alliage de I’antimoine, du bismuth, de I’étain et du plomb avec le lithium, le
sodium et le potassium. Dans le cas de 1’antimoine et du bismuth, la réaction électrochimique
avec les 3 alcalins conduit a la formation de I’alliage AsSb et AzBi par des chemins reactionnels
différents. Pour ces deux éléments, I’expansion volumique associée a la formation de 1’alliage
augmente avec la taille de 1’alcalin jusqu’a plus de 400 % pour les alliages au potassium. Il est
intéressant de noter que selon 1’alcalin, les polymorphes de AsSh formeés sont soit la phase
cubique (cfc) soit la phase hexagonale. Parfois les deux polymorphes sont observés
simultanément avec généralement un des deux polymorphes trés majoritaire. Des calculs de
stabilité¢ de ces phases en fonction de I’alcalin et de la stoechiométrie en K seraient intéressants
a réaliser pour suivre la formation de ces phases par voie électrochimique.

Dans le cas du plomb et de I’étain, la formation de KPb et KSn ne permet pas d’obtenir des
capacités gravimétriques élevées comme c’est le cas pour le sodium (NaisPbs et NaisSna) et le
lithium (Li7Pb2 et Li»2Sns). Aprés une étude approfondie de la littérature, il semblerait que le
phénomene irréversible observé a 1,5 V sur les électrodes de Pb et Sn soit principalement

attribué a la décomposition de EC pour former des carbonates d’alcalins [30].

Rappelons que la synthese de matériaux architecturés et la formulation de 1’électrode comme
de I’¢électrolyte jouent un rdle essentiel dans les performances des matériaux d’alliages et des
intermétalliques comme SnSh. Le Tableau 2 récapitule les performances des differents
matériaux d’alliage dans les batteries K-ion. Une interprétation plus détaillée du Tableau 2 sera

donnée a la fin du chapitre 4 et en conclusion de la these.
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Dans le dernier chapitre nous allons aborder ces aspects au travers de deux études réalisées sur
des ¢lectrodes d’antimoine. Dans un premier temps nous regarderons 1’influence de 1’électrolyte
(sels, solvants, additifs) sur le comportement électrochimique de 1’antimoine. Nous verrons que
la forte réactivité du K métal conduit a la décomposition de I’électrolyte méme en circuit ouvert.
Dans un second temps, nous verrons que les additifs carbonés ajoutés lors de la formulation des

électrodes impactent directement la durée de vie des électrodes d’antimoine.
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Mécanisme 1ére décharge Expa_nsiono Capacité théorique Référence
volumique (%) (mAh/g)

“sbws i “Sb > “Li,Sb - “Li,Sb o 660 | [31]
Sb vs Na “Sb > "Na, Sb + “Na,Sb > “Na,Sb 290 660 [32]
Sb vs K “Sb->"K Sh > “K,Sb 407 660 [33]

Bivs. Li “Bi > “LiBi > “Li,Bi 127 384 [34]
Bi vs. Na “Bi > “NaBi - ‘Na,Bi 250 384 [35]
Bi vs. K “Bi > ‘K,Bi 411 384 [33]

“Pbs, L “Pb > “LiPb > "Li;Pb,> "Li,Pb > "Li.Pb, 177 453 [36]
Pb vs. Na “Pb - “NaPb, -> “NaPb > “Na,Pb, > “Na,.Pb, 365 485 [25]
Pb vs. K “Pb > “K,,Pb,; > "K,Pb, > “KPb 260 129 [37]
Sn vs. Li "Sn >"Li,Sn, = "LiSn - "Li,,Sn, 300 994 [38]
Snvs.Na  “Sn - "NaSn, > °Na,,Sn > "Na, Sn2 - Na,Sn, 410 847 [39]
Snvs. K ‘sn > “KSn 180 226 [40]
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Formulation Potentiel Calcul de Capacité 1°¢ CE Capacité /
Matériau (%om) Carbone Liant MA/C/L Synthése Electrolyte v | ite décharge/charge % Nombre de Date Référence
(%m) M acapacitt o ahgmaig) 7 cycles (mAJg)
Sb/C(70/30) Super P CMC 90/4/6 Mécanosynthése KPFs (1M) + EC:PC 0,05-2,0 MA 880/ 600 (35) 68 - nov-15 [2]
Self Self . juin-
SbIrGO (22/78) supported supported - KPFs (IM) + EC:PC 00-20 - 538 /331 61 250/100() 15 [20]
Sb/RGO(58/42) AB cMC 70/15/15 Sel fondu KPFs (0,8M) + ECPC  0,05-25 - - - 300/40 (200) J‘i‘g' [19]
. 200/ 800 sept-
SbIGC(47/53) cB cMC 80/10/10 Freeze drying KFSI (3M) + DME 001-30 MA+C  628/476 (100) 76 (1000) A [41]
Sb/INPs/C AB cMC 70/20/10 - KPFs (0,8M) + ECCDEC  0,01-20 MA+C  701/488(200) 70 450/ 15 (200) mfgs' [14]
Sb/iPC cB PVdF 80/10/10 AbSO'pst(')‘l’i':h'e'q“'de' KPF; (IM) + ECDEC ~ 0001-30 MA+C 1202/507(100) 46 117/50(200) "o [42]
Sb/CNS (45/55) Super P CMC 60/20/20 Solvothermale KPFs (1M) + EC:DMC 001-25 MA+C 846 / 406 (50) 48  247/600 (200) nov-18 [43]
Sb/NP Super P CMC 60/20/20 Distillation KPFs (1M) + EC:DEC 0,01-1.2 - 728/517 (100) 71  318/50 (100) nov-18 [13]
Sb/C-3DP(89/11) Super P cMC 80/10/10 Haute température KFSI (5M) + DME 0,05-25 - 678/516 (50) 76 450/ 150 (50) mfgs' [12]
Sb/CSN cB Naalginate  80/10/10 Electrospray KTFSI (4M) + EC/DEC  0,01-2,0 MA-C  1050/600 (50) 57 504 /220 (200) Jal'g’ - [16]
Sb@HTC (60/40) KB cMC 70/20/10 - KFSI (IM) + ECDMC 0,01 3,0 . ~780/550 (500) 70 3(()20’0%50 fel‘g [17]
Sb/C (9/1-7/3-1/1)  Super P cMC 80/10/10 Mécanosynthése ~ KPFs (0,75M) + EC:DEC  0,01-20 MA+C  705/493(50) 70  402/50 (50) déc-18  [44]
Sb C65/VGCF cMmc 70/18/12 Commercial KFSI (0,8M) + EC:DEC  00-20 MA+C  747/620(44) 83  500/20 (44) juil-18  [33]
Bi Super P PVdF 80/10/10 Commercial KPFs (1M) + DME 01-15 - 426 /371 (800) 87 370/ 300 (800) fel\g'- [21]
Bi CNT +CB cMC 70/20/10 Commercial KPFs (IM) + DGME 01-15 MA  486/404 (400) 83 400/100 (400) fel‘g [22]
Bi/rGO cB cMC 80/10/10  Synthéseensolution  KFSI(IM) + EC/DEC  0,01-2,0 - 700/441 (50) 63  310/50(50) déc-18  [18]
Bi/C (86/14) Super P cMC 80/10/10 Carré’ dOJrC‘figEa' KTFSI (5M) + DEGDME  0,1-15 MA+C  493/227(10) 46  151/35 (100) J‘i‘g' [23]
- o 1647400  janv-
Bi/3DGF (50/50) AB PVdF 70/10/20 Carbonisation KPFs (IM) + DME 02-18 - 451/230 (200) 51 (1000) 19 [45]
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Bi CB5/VGCF cMC 70/18/12 Commercial KFSI (0,8M) + EC:DEC  00-20 MA+C  420/350(26) 83 200/50(26) juil-18  [33]
Sn/C (70/30) Super P cMC 80/10/10 Mécanosynthése KPF¢ (0,75M) + EC:DEC  0,01-2 MA 288/140 (25) 48 110/30 Jul'g' [3]
Sn(nano) cB Naalginate  60/30/10 Commercial KPFs (0,8M) + EC/IDEC  0,01-2,0 - 500/197 (20) 33 - mai-17  [4]
Sn No No 100 PVD KPFs (M) + EC/DEC 0'% 1 g,o MA 270/245 (25) 85  85/20(25) a‘;‘;t' [5]
2D stanene cB PVdF 70/20/10 LisSn, dans I'eau KPFs (0,8M) + EC/DEC  0,01-2,0 - 850/200(75) 24  110/50 (75) mfgs' [46]
Freeze drying n
Sn/rGO (45/55) CcB cMmc 80/10/10 ebonisarios KPFs (0,8M) + EC/DEC  0,01-3,0 - 500/250 (100) 50 200/50(100) déc-18  [27]
Sn CB5/VGCF cMmc 70/18/12 Commercial KFSI (08M) +EC/IDEC  00-11 MA+C  283/190(28) 67  86/50(3) o [40]
S Fe cB P cMC 80/10/10 Mé he KPFs (0,8M) + EC:DEC ~ 0,01-2,0 588 (50 65 307 /50 ST 7
(87,5/12,5) super écanosynthese 5 (0,8M) : ,01-2, - (50) 17 [7]
Mécanosynthese + . _ 160/ 1000 ao(t-

Sn4Ps/CF - cMC 90/10 Electrofillags KFSI (IM) + EC:DEC  001-20  MA 64 (500) 18 [47]
SnSb/C (18/82 uper ectrofillage 6 (0, + EC: ,01-2, juil-

b/C (18/ Super P cMC 80/10/10 Electrofill KPFs (0,8M) + ECCDEC  001-25  MA  600/315(100) 52 275/100(100) juil-18  [28
SnSb/C (60/40) cB PVdF 80/10/10 ngfégﬂg't:‘gn* KPFs (0,5M) + DME 01-20 MA 363 /355 90 186/200 (500) mai-19  [29]
Snsh C65/VGCF CcMC 70/18/12 Mécanosynthése  KFSI (0,8M) + EC:DEC ~ 00-20 MA+C  478/370(22) 77  282/40(22) ml";' [40]
Pb C65/VGCF cMC 70/18/12 Commercial KFSI (0,8M) + EC:DEC  00-08 MA+C  157/105(25) 67  75/20(25) Sel'%t' [37]
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CHAPITRE IV

Optimisation des performances des

matériaux a base d’antimoine

= Ratios
» Nature du liant
» Nature du carbone

* Sels
: * Solvants
. Mgrphologle__ « Additifs
» Taille de particules « Concentration
» Composites » Ratios
» Dopage

Schéma descriptif des différentes voies d’optimisation des performances des matériaux
d’¢électrode. En souligné les aspects qui seront développés dans ce chapitre sur des électrodes

d’antimoine.
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L’antimoine est le matériau d’alliage le plus étudié dans les batteries K-ion notamment en raison
de sa capacité théorique élevée (660 mAh/g). Pour cette raison, et compte tenu des travaux
préalables de I’équipe batterie de I’'ICGM sur les électrodes a base de Sb pour les batteriesNa-
ion, nous avons aussi entrepris une ¢tude sur le mécanisme et 1’amélioration des performances
pour ce type de matériau d’électrodes [1,2]. Tout au long de la these, nous avons constaté la
forte influence de la formulation de 1’¢lectrode comme de 1’électrolyte sur les performances des
matériaux d’électrodes. C’est pourquoi cet aspect a été aussi pris en compte et développé plus
specifiquement sur D’antimoine en paralléle des études mécanistiques présentées
précédemment. 1l est important de signaler que les interactions électrode/électrolyte sont
intrinseques a la nature de chacun des constituants de la batterie : matériau actif, carbone et
liant pour I’¢électrode et solvant, sel et éventuellement additifs pour 1’¢lectrolyte. Il est donc
difficile de généraliser les résultats d’une étude mais nous avons vu que dans certains cas, la

nature d’un solvant, d’un sel ou d’un liant conduisent a des tendances identiques.

Dans un premier article, c’est ’influence de I’électrolyte qui sera étudié au travers de
I’utilisation de différents sels, solvants et additifs. Concernant le sel, KPFe a été majoritairement
employé dans les premiers travaux, a une concentration souvent inférieure a 1 mol/L en raison
de la faible solubilité du sel dans les solvants carbonates (voir annexe 5) [3]. Le KFSI présente
une solubilité plus élevé dans les solvants conventionnels ce qui permet de dissoudre une plus
grande quantité de sel dans le solvant et d’atteindre des formulations d’électrolyte dites
«concentrées » supérieures a 1 mol/L. La comparaison de I’influence des deux sels apparait
donc intéressante. Concernant le solvant, nous avons choisis de comparer les carbonates PC et
EC/DEC couramment employés dans la littérature aux éthers DME et DEGDME ayant montrés
de bonnes performances avec les électrodes organiques Ko TP et PAQS [4,5]. La combinaison
KFSI/DME délivre d’ailleurs les meilleures performances de plating/stripping du K métal en
demi-pile avec une efficacité coulombique de 99 % sur 100 cycles [6]. Nous avons également

étudié I’impact des additifs conventionnels des batteries Li-ion et Na-ion, FEC et VVC [7,8].

Au vu des résultats exposés ci-apres, I’électrolyte KFSI (0.8M) EC/DEC a été choisi pour

I’évaluation des performances et 1’étude du mécanisme réactionnel (chapitre 2). L’allure des

courbes galvanostatiques obtenues avec les différents électrolytes est similaire avec un écart

notable en termes de polarisation. Ces premiers résultats nous ont conduits a étudier plus en

détail la formation de la SEI par mesure XPS sur la surface d’électrodes d’antimoine et

I’évolution conjointe de 1’¢lectrolyte par analyse en chromatographie en phase gaz couplée a la
166
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spectrométrie de masse GS/MS sur les séparateurs contenant 1’électrolyte. Au regard de ces
résultats et de la littérature récente, nous reviendrons en détail sur les conclusions a donner

concernant la formulation de 1’électrolyte et la réactivité du K métal.

Dans un second article, c¢’est I’influence de la formulation et plus particuliérement le role de
I’additif carboné qui sera étudié. Ces derniers sont utilisés dans la formulation des électrodes
positives et négatives pour augmenter la conductivité électronique. Selon leur nature physico-
chimique, ils peuvent aussi agir comme une matrice capable d’absorber I’expansion volumique
importante causée par les réactions d’alliage. Ils sont utilisés en faible quantité (10 a 20 % en
masse) pour les matériaux conducteurs et en plus grande quantité pour les matériaux moins
conducteurs comme le silicium ou le phosphore. Le but étant de trouver le meilleur équilibre
entre capacité élevée et durée de vie de 1’électrode. Nous verrons que la nature d’un simple
additif carboné joue un role essentiel dans les performances de 1I’antimoine et que selon les cas,
I’augmentation de la quantité de carbone ne rime pas forcément avec meilleure rétention de
capacité contrairement aux résultats de Sultana et al. avec un composite Sb/C préparé par

broyage mécanique [9].
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1. Influence de I’¢lectrolyte et réactivité du K meétal
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ABSTRACT: Developing potassium-ion batteries remains a challenge
so far due to the lack of efficient electrolytes. Moreover, the high
reactivity of K metal and the use of half-cells may greatly alter both the
electrochemical performance and the solid electrolyte interphase
formation. Here, it is shown that in K metal/Sb half-cells, Coulombic
efficiency improvement is achieved by the addition of fluoroethylene
carbonate + vinylene carbonate to propylene carbonate (PC), the
replacement of PC by ethylene carbonate/diethyl carbonate, and the
replacement of KPF, by potassium bis(fluorosulfonyl)imide. Surpris-
ingly, however, storage of cells containing K metal leads to the
coloration of K metal, separators, and Sb electrodes, whereas no
change occurs for cells prepared without K metal. These results
demonstrate that for all electrolytes, the high electrolyte reactivity with
K metal also influences the Sb/electrolyte interface via a cross-talk
mechanism. This observation is supported by gas chromatography/mass spectrometry analysis of electrolytes and X-ray
photoelectron spectroscopy analysis of Sb electrodes. In summary, these results indicate that the search for efficient electrolytes
for potassium-ion batteries must be carried out in full cells if one wants to obtain meaningful correlations between
electrochemical performance and electrode/electrolyte interfacial properties. Overall, the results presented here are also likely to
benefit the development of other emerging Na- and Mg-ion cell chemistries.

KEYWORDS: potassiunt-ion, electrolyte, interaction, XPS, GC/MS
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1. INTRODUCTION

Potassium-ion batteries (KIBs) are foreseen as a promising
alternative large-scale energy-storage system of intermittent
energy sources thanks to the X abundance (2.09 wt % of the
Earth’s crust) and cell voltage. Indeed, beyond aqueous K-ion
batteries,' when nonaqueous electrolytes such as propylene
carbonate (PC) are used, the K'/K couple offers the lowest
redox potential with —2.88 V vs standard hydrogen electrode
compared to Li*/Li (—2.79 V) and Na*/Na (-2.56 V).? From

development of new materials for KIBs has recently received
growing interest.”’

However, research on suitable and efficient electrolytes for
KIBs has remained a challenge so far. Indeed, most of the
studies on KIBs rely on the use of K metal half-cells, for which
the highly reactive potassium greatly alters both the electro-
chemical performance and interphase formation. For instance,
the use of 1 M potassium bis(fluorosulfonyl)imide (KFSI)
ethylene carbonate/diethyl carbonate (EC/DEC)} (1:1 in
volume) electrolyte was found to be beneficial for the cycling

the energy density perspective, such wider voltage operation of
KIBs is therefore expected to advantageously compensate for
the heavier atomic mass (39.10 g mol™") and larger ion radius
(1.38 A) of K* compared to Li* {6.94 g mol™!, 0.76 A) and
Na* (22,99 g mol™!, 1.02 A)’ Moreover, the lower charge
density of K results in smaller solvated ions, thereby offering
enhanced ionic transport properties in bulk electrolytes and at
the electrode/electrolyte interfaces.” For these reasons, the

168

of the Bi anode material,” while it was found to be detrimental
in the case of the K;;Mn[Fe(CN)sygs027H,0 cathode
material.® The latter was explained by the formation of a highly
passivating solid electrolyte interface (SEI”) and dendrites at
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Figure 1. Cell potential versus capacity (mAh gg, ") and Coulombic efficiency (CE) for the first cycle between 0,005 and 2 V at C/10 and 25 + 1
°C for Sb/K coin cells filled with different electrolytes as indicated. Galvanostatic curve for only one cell is presented for better clarity.

the K electrode surface.” More generally, the replacement of
KPF; by KFSI as electrolyte salt was found to be beneficial for
the half-cell cycling of most of the anode materials™'*"* but it
remains to be investigated in the case of cathode materials.
Moreover, glyme-based electrolytes have been shown to
improve the electrochemical performance compared to
carbonate-based electrolytes due to the better wettability of
the electrodes.'™* Interestingly, a glyme-based (1,2-dime-
thoxyethane, DME) electrolyte combined with the KESI salt
was also reported to enable highly reversible potassium
plating/stripping due to the formation of uniform SEI
compared to carbonate-based and KFPq-based electrolytes.””
Overall, beyond the lifetime and safety concerns, these
literature reports clearly highlight the limit and complexity of
using K-ion half-cells. Moreover, the reactive potassium is
expected to dramatically increase the interactions {cross-talk)
between electrodes that have been commonly reported for Li-
ion cells.'"*™"” Therefore, an in-depth investigation on the
effects of the electrolytes on both the electrochemical
performance and electrode/electrolyte interface formation
is of great interest for the further developments of KIBs.

The present paper thus focuses on the study of the
electrolyte reactivity in K metal/Sb half-cells and its impact
on the electrode/electrolyte interface formation, The electro-
Iyte composition is tuned by varying both solvents and salts to
improve the Coulombic efficiency (CE) during the first cycle.
For the first time, gas chromatography coupled with electron
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impact mass spectrometry (GC/MS) and X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS) analyses are combined to investigate any
possible interaction {cross-talk) via the migration of electrolyte
degradation species from the K metal to the Sb electrode.

2. EXPERIMENTAL SECTION

2.1. Cell Preparation and Cycling Protocol. Electrodes were
prepared by mixing Sb powder (~325 mesh, 99.5% purity, Alfa
Aesar), carbon black (C65, BET = 65 m® g_l, Timcal), vapor ground
carbon fibers (VGCF-S, BET = 15 m? g”, Showa Denko), and
carboxymethyl cellulose (CMC, DS = 0.7, M,, = 250 000, Aldrich) in
a 70:9:9:12 weight ratio in deionized water (0.8 mL) using a silicon
nitride vial and planetary ball milling for 1 h. The obtained slurry was
then tape-cast on a 17.5 um thick copper foil (99.9%, Goodfellow)
with 150 pm thickness and dried for 24 h at room temperature.
Electrodes with 12.7 mm diameter were then punched out and dried
for another 12 h at 80 °C under dynamic vacuum. The final active
material loading of the electrode was 2 mg cm™ + 0.3 mg,

Propylene carbonate (PC, anhydrous, 99.7% purity), diethyl
carbonate (DEC, anhydrous, >99% purity), 1,2-dimethoxyethane
(DME, anhydrous, 99.5% purity, inhibitorfree), diethylene glycol
dimethyl ether (dig]yme, anhydrous, 99.5% purity), and vinylene
catbonate (VC, 80 ppm BHT as stabilizer, 99% purity) were
purchased from Aldrich. Ethylene carbonate (EC, anhydrous, 99%
purity) and fluoroethylene carbonate (FEC, 98% purity) were
purchased from Alfa Aesar. Potassium hexafluorophosphate (KPF,,
99% purity) and potassium bis(fluorosulfonyl)imide (KFSL, 99.9%
purity) were purchased from Aldrich and Solvionic, respectively. 1 M
KPF, PC, 1 M KPF, PC + 5% FEC + 1% VC (in wt %), 0.8 M KPF,
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Figure 2. Photographs of the potassium electrodes, separators, and Sb electrodes after storage for 3 weeks at 25 °C in coin cells with K metal and
filled with different electrolytes as indicated. Only one cell is shown for clarity. Note that K metal electrodes were purposely undersized for storage
experiments so that if significant changes have occurred, they could have been visually observed. Photographs are thus presented with respect to the

real scale.

EC/DEC (1:1 in volume), 0.8 M KFSI EC/DEC (1:1 in volume), 1
M KPF4 DME, and 1 M KPFq diglyme electrolytes were prepared. In
an argon-filled glovebox, 2032 coin cells were assembled using Sb-
based electrodes, a glass-fiber paper (GF/D, Whatman), and a
polypropylene—polyethylene—polypropylene membrane (Celgard) as
separators without or with a potassium foil (from Aldrich), all soaked
in 200 gL of electrolyte.

Storage experiments were performed for cells assembled with or
without K metal for 3 weeks at 25 °C in open-circuit conditions. Note
that when K metal was used, the K metal electrode was purposely
undersized following some previous work on Li-metal half-cells™ to
visually observe any possible change occurring at the Sb electrodes.

Electrochemical cycling was performed using an MPG battery
cycler (Biologic SA, France) between 0.005 and 2 V at C/10 (for
electrochemical performance) or C/5 (for XPS analysis) rate (i.e., 0.1
or 0.2 mol of K per mole of Sb per hour) and 25 + 1 °C. At least two
identical coin cells were prepared for reproducibility. After either
storage or cycling, coin cells were opened under argon, and Sb-based
electrodes were washed twice by immersion for 10 s in a glass vial
containing 0.8 mL of the electrolyte solvent used in the cell.

2.2, Gas Chromatography Coupled with Electron Impact
Mass Spectrometry (GC/MS). GC/MS was performed using a
TRACE 1300 GC ultra gas chromatograph equipped with a BPX70
cyanopropyl polysilene-siloxane-based capillary column (30 m X 0.25
mm id.,, 0.25 gm) from SGE. Helium was used as the GC carrier gas
with a constant 1.3 mL min™' flow rate. To achieve good
chromatographic peak resolution, the temperature gradient was
optimized as follows: the capillary column was ramped from the
initial 40 °C temperature, held for S min, increased by 10 °C min™*
up to 250 °C, and held for 10 min. The transfer line was maintained
at 250 °C. The ion source was set at 200 °C. The GC was interfaced
with an ISQ mass spectrometer (Thermo Scientific). Tuning of the
mass spectrometer was done automatically using the ions resulting
from perfluorotributylamine ionization. The mass spectrometer was
operated with 250 ¢A filament current and 70 eV electron energy in
the electron ionization mode. The mass range was 10—300 u, and data
acquisition/processing was performed using the Xcalibur 2.0.7
software. Compounds identification and their corresponding struc-
tural formulae were assigned using the National Institutes of
Standards (NIST) library.

2.3, X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS). XPS was
performed using an Escalab 250 Xi spectrometer with monochrom-
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atized Al Ka radiation (hv = 1486.6 eV). Electrode samples were put
on a sample holder using an insulating uPVC tape (reference 6355
from 3M) and then sample transfer was performed through an argon-
filled glovebox directly connected to the spectrometer. Before analysis,
the samples were kept at 107 mbar for one night. Analysis was
performed using the standard charge compensation mode and an
elliptic 450 X 900 pm? X-ray beam spot. Core spectra were recorded
using a 20 eV constant pass energy with 0.15 €V step size and short
time iterative scans. Using the CasaXPS$ software, the binding energy
scale was calibrated from the 285 eV peak (C—C/C—H). A nonlinear
Shirley-type background™" was used for core peak analysis, while 70%
Gaussian—30% Lorentzian Voigt peak shapes and full width at half-
maximum constraint ranges were selected to optimize areas and peak
positions. XPS quantification was performed using the relative
sensitivity factors provided with the Escalab machine.

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. Electrochemical Performance. Figure 1 shows the
cell potential versus capacity (mAh gg, ™) and Coulombic
efficiency (CE) for the first cycle between 0.005 and 2 V at C/
10 and 25 + 1 °C for Sb/K coin cells filled with different
electrolytes as indicated. Overall, the galvanostatic discharge
curves showed the expected shape corresponding to the
electrochemical alloying process of Sb with K to form K;Sb,”
although some discrepancies (such as variable polarization) are
observed as a function of the electrolyte. In all cases, the first
discharge capacity was significantly higher than the theoretical
one (660 mAh gg, '), indicating the formation of SEI films.
However, only carbonate-based electrolytes allowed the
following reversible charge processes, whereas glyme-based
electrolytes showed systematic failures more likely due to
internal short-circuiting induced by K dendrite formation.®
Among carbonate-based electrolytes, the CE was significantly
increased by the addition of FEC + VC to PC, the replacement
of PC by EC/DEC, and the replacement of KPF, by KFSL
The worst CE was therefore observed for 1 M KPF4 PC
(59%), while the highest CE was observed in the case of 0.8 M
KFSI EC/DEC (84%). Note that beyond the increase of CE,
the replacement of KPF, by KFSI also led to higher
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polarization. This result is explained by the formation of more
passivating (i.e., more resistive) SEI films at the K and/or Sb
electrode surface due to the KFSI salt. Indeed, the CE was
further increased in the next few cycles and reached relatively
stable values around 94—99% with KFSI (Figure S1b). In
contrast, no stabilization and a huge CE decrease (down to
around 40%) were observed in the case of KPFy (Figure S1b)
more likely due to continuous and large electrolyte
degradation. This agrees well with the relatively stable capacity
retention observed during the corresponding 25 cycles with
KFSI, while the use of KPF, led to a drastic capacity decrease
after only 10 cycles (Figure Sla). Note also a peculiar feature
around 1.5 V in charge for all cells cycled in carbonate-based
electrolytes. This feature, much more pronounced with the use
of EC/DEC, remains, however, unclear at this point, as it is not
observed in subsequent cycles {not shown).

At this point, considering the well-known high reactivity of
K metal, the increase of the CE could originate from the
formation of a more stable and/or passivating SEI at the K
surface rather than at the Sb electrode surface. In any case,
tuning the electrolyte composition appears of great importance
for KIBs to obtain meaningful electrochemical data.

3.2. Electrolyte Reactivity. To evaluate the electrolyte
reactivity, coin cells were first opened and visually inspected
(Figure 2). GC/MS on the extracted electrolyte and XPS on
the Sb electrodes were also performed.

3.2.1. Visual Inspection. When the stored cell did not
contain K metal, no color change of the separators or of the Sb
electrodes was observed, independently of the electrolyte
nature (not shown). This suggests the very low reactivity of all
tested electrolytes with Sb electrodes. This was further
confirmed by GC/MS and XPS analyses, for which almost
no change was observed (Figures $2—53).

When the stored cells contained K metal, however,
significant changes occurred as observed in the photographs
of the potassium electrodes, separators, and Sb electrodes
(Figure 2). For carbonate-based electrolytes, the potassium
turned “blue”. Moreover, the separator became “brown” with
PC, while no change was observed with EC/DEC. In contrast,
no change was observed by GC/MS with PC while a reduction
product of DEC was detected with EC/DEC (Figure S1).
Note also that FEC was fully consumed for 1 M KPF4 PC +
5% FEC + 1% VC (Figure S1), further highlighting the high
reactivity of K metal. In the case of DME- and diglyme-based
electrolytes, potassinm turned “gray” and “yellow”, respec-
tively. Moreover, the separator was yellow with diglyme while
no change was observed with DME. These results therefore
highlight a completely different reactivity of the potassium with
glyme-based electrolytes.

Overall, for all electrolytes, the observed separator coloration
occurred mostly on the side in contact with the K metal
electrode (Figure 2) due to the high reactivity of potassium,
which highlights the formation of species that diffuse in the
bulk electrolyte. This result is of high importance as it implies
the occurrence of interactions (cross-talk) between electrodes.
As a matter of fact, in the case of EC/DEC-based electrolytes
(Figure 2), nonuniform Sb electrodes with two distinct regions
were observed. The Sb regions superimposed on the K metal
showed a different color from the rest of the Sb electrode
surface. This observation can only be explained by the
migration of electrolyte degradation species from K metal to
the superimposed part of the Sh electrode.”® Moreover, this
phenomenon was the most pronounced in the case of 0.8 M
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KFSI EC/DEC electrolyte, which also showed the highest CE
(Figure 1). At this point, it is therefore difficult to conclude
whether the higher CE originates from the formation of a more
efficient SEI at the K surface, at the Sb electrode surface, or at
both the electrode surfaces. In any case, it clearly highlights the
challenge of using half-cells to study the electrolyte impact on
KIBs.

3.2.2. XPS Analysis. Figure 3 shows the (a) C 1s—K 2p and
(b) O 1s—Sb 3d XPS core spectra of the fresh Sb electrode, Sb

(a)C1s -K 2p
;=C

(b)O1s -Sb 3d
CO,. CO, /b ad,
Na Auger i Lgpo
Sb 3d,,, CO_,-—N .

Fresh

|

KPFg-EC-DEC

Stored without K

KFSI-EC-DEC

KPFg-EC-DEC

Stored with K

KPFg-EC-DEC  KFSI-EC-DEC

Cycled

KFSI-EC-DEC

294 28 284
Binding energy (eV)

v
299

540 536 532 528
Binding energy (eV)

TFigure 3. (a) C 1s—K 2p and (b) O 1s—Sb 3d XPS core spectra of the
fresh Sb electrode, Sb electrodes after storage for 3 weeks at 25 °C in
coin cells without and with K metal, and Sb electrodes after one cycle
between 0.005 and 2 V at C/S and 2§ °C for the 0.8 M KPF, EC/
DEC and 0.8 M KFSI EC/DEC electrolytes.

electrodes after storage for 3 weeks in coin cells without and
with K metal and Sb electrodes after one cycle (at 2 V) at C/5
and 25 °C for the 0.8 M KPF, EC/DEC and 0.8 M KFSI EC/
DEC electrolytes. In Figure 3, the core-level spectra of the
fresh Sb electrode were maximized to show low-intensity
peaks, while for stored/cycled Sb electrodes, core-level spectra
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for a given element were normalized to allow a direct
comparison of the relative intensity/amount of the given
element between samples.'”*

The C 1s spectrum of the fresh Sb electrode showed seven
components at 284.5 (C=C), 285.0 (C—-C, C-H), 286.0
(-CO), 2873 (-CO from CMC), 288.6 (—CO,)}, 290.1
(—C03), and 291.3 eV (“shake up” satellite) from the carbon
additives™™* and CMC binder.”® The O 1s spectrum of the
fresh Sb electrode showed three peaks at 530.3, 531.6, and
533.1 eV from the Sb oxide layer at the Sb surface,”” —CO,/—
CQO; and —CO from the carbon additives and CMC binder,
respectively.”*® The Sb 3d spectrum of the fresh Sb electrode
showed two doublets at 528.5—337.9 and 530.4-539.8 &V
assigned to metallic Sb and the Sb oxide layer from the Sb
material, respectively. An additional peak was also observed at
5$35.7 eV due to Na Auger from the CMC binder.”’

After storage without K metal, very small amounts of K-
based species (typically <5 atom %) were observed with the
appearance of K doublets at ~293.4 and ~296.2 €V (ie, K
2ps;; and K 2py, peaks) due to the relatively low degradation
of both KPFg and KPSI salts (see Figure 3 for EC/DEC-based
electrolytes and Figure $3 for the other electrolytes). This
result is in agreement with the relatively low intensity decrease
of the C=C (from carbon additives) and Sb peaks due to the
covering by salts F-, P-, N-, and S-containing salt degradation
(Table S1). Overall, independently of the electrolyte nature, no
significant change occurred for storage without K metal,
indicating the very low reactivity of Sb electrodes with all
tested electrolytes. After storage with K metal, however,
significant changes occurred. For instance, much larger
amounts of K-based species (ca. 29342962 V) and a
large amount of additional —CO (~533.4 V) and —CO,/—
CO,/80, (~531.8 eV)-based species were observed, due to
both salts and solvent degradation (see Figure 3 for EC/DEC-
based electrolytes and Figure S4 for the other electrolytes).
This result is in agreement with the high intensity decrease of
the C=C (from carbon additives), Sb, and Na Auger peaks
due to the covering by SEI films (Figures 3 and $4). Note that
for the 0.8 M KFSI EC/DEC electrolyte, an unidentified Sb-
based species was observed (see yellow peak in Figure 3).
Overall, independently of the electrolyte nature, significant
change occurred at the Sb electrode for stored cells containing
K metal. This result therefore clearly highlights the occurrence
of interactions (cross-talk) between electrodes by migration of
electrolyte degradation species from the K to the Sb electrode
for all tested electrolytes, in agreement with the visual
inspection discussed previously (Figure 2). After one cycle at
2 V, both 0.8 M KPF; EC/DEC and 0.8 M KFSI EC/DEC
electrolytes showed similar salts and solvent degradation
species but with different ratios (Figure 3). Thicker SEI films
were also observed after one cycle as the C=C (from carbon
additives), Sb, and Na Auger peaks significantly decreased
(Figure 3 and Table Sl). An inhomogeneous covering,
however, was observed after one cycle as Sb was not visible
anymore, while the carbon additives and CMC were still
visible, indicating the specific reactivity of the Sb elements
toward the electrolytes.

Overall, even considering the high reactivity of the K metal
with the electrolyte and the migration of the reacted species to
the Sb electrode, it remains difficult to provide more detailed
information about the chemical nature of the SEI films formed
at the Sb electrode.
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Figure 4 summarizes the main SEI characteristic trends
observed from the XPS quantification (Table S1) of Sb
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Figure 4. Atomic percent of {a} salt-based species (i.e, sum of F, P,
N, §, and K atom %), (b) Sb, (¢) Na (from CMC), and {(d) carbon
additives for Sh electrodes stored for 3 weeks in coin cells containing
K metal and filled with different electrolytes as indicated.

electrodes stored with K metal for all electrolytes. It should be
therefore kept in mind that the SEI features discussed
thereafter arise from the migration of electrolyte degradation
species from the K metal to the Sb electrode. When using PC,
a much lower content of salt-based species was observed with
the addition of FEC and VC as additives, which indicates their
preferential reaction at the potassium surface, in agreement
with both the higher CE (Figure 1) for the first cycle and the
full consumption of FEC (Figure S2). Interestingly, for EC/
DEC, the replacement of KPF; by KFSI led to higher salt-
based species content, which covers preferentially Sb over
CMC or C additives, which may be related to the higher CE
observed previously (Figure 1). More generally, except for 1 M
KFSI EC/DEC, the higher the salt-based species content, the
higher both the Sb and CMC coverings. This indicates a
preferential and similar covering of both the Sb-active material
and CMC binder by the salt-based species. No trend can be
observed, however, between the salt-based species content and
the carbon covering.

4. CONCLUSIONS

In this paper, the impact of electrolyte reactivity in K metal/Sh
half-cells on the formation of the electrode/electrolyte
interface was investigated. For all studied electrolytes,
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galvanostatic discharge curves corresponding to the formation
of the K;Sb phase were cobserved. However, only carbonate-
based electrolytes allowed the subsequent reversible charge
process, whereas glyme-based electrolytes showed systematic
failures. The Coulombic efliciency was significantly improved
by the addition of FEC + VC to PC, the replacement of PC by
EC/DEC, and the replacement of KPFg by KFSI Visual
observation performed on separators/Sb electrodes after
storage without K metal showed no change, while after storage
with K metal, significant changes occurred, such as the
coloration of the K metal, coloration of the separators, and
different colorations of a given Sb electrode. Beyond the
highlighting of the well-known high reactivity of K metal, these
results clearly demonstrate the occurrence of interactions
(cross-talk) between electrodes with the migration of species
from the K to the Sb electrodes in all studied electrolytes, This
was further confirmed by GC/MS of the electrolytes and in-
depth XPS analysis of the SEI films formed at the Sb electrode
surface. Therefore, despite the fact that some SEI characteristic
trends have been extracted for the different electrolytes, it
remains difficult to fully understand the exact nature of the SEI
films formed at the Sb surface and to correlate it to the
electrochemical performance. Indeed, the origin of the
evolution of the Coulombic efficiency between the electrolytes
remains unclear as it could be due to the formation of a more
efficient SEI at the K surface, at the Sb electrode surface, or at
both the electrode surfaces. In any case, these results clearly
indicate that the search for efficient electrolytes for KIBs must
be carried out using full cells if one wants to obtain meaningful
result, Otherwise, developing efficient protection of the K
metal would be of great importance. Overall, the results
presented here will also more likely benefit the development of
other emerging Na- and Mg-ion cell chemistries.
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Figure S1: a) Discharge/charge capacity (mAh/g) and b)
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2V at C/10 and 25°C for Sh/K coin cells filled with 0.8 M KPFs
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Figure S2: Chromatograms of the 1M KPF¢ PC, 1M KPFg
PC + 5% FEC + 1 1VC, 0.8 M KPF¢ EC/DEC and 0.8 M
KFSI EC/DEC electrolytes after storage for 3 weeks at 25°C
in coin cells without and with K metal. When present, the *
symbol indicates electrolyte solvent originated from cross-
contamination most likely during the electrolyte preparation.
All other additional species arise from solvent degradation
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After storage for 3 weeks with K metal After one cycle
KPFo| Kore | KPR | kST | KPF| KPF | KPR | KESI
PC g | EC:DEC | EC:DEC | DME ly CDEC | EC:DEC
FECNC
B.E. (eV) i AL% AL% AL% AL% AL% | AL% AL% AL%
contraint
Sb3d Sb metal 527.9-528 none 0.05 LAY 0.02 - 0.02 0.06
A=94 Sb oxide 530, none - 0.46 - 022 -
Sb-F 5319 none - - -~ 11 0.11
Cls C=C (carbon) <2846 0.7-0.9 38 124 18 73 4.3 9.6 179 4.4
C-C.C-H 285 1416 14.5 12 1n 106 5 176 106 73
€0 2870 1416 188 239 16.5 156 95 191 94 80
-CO, 2886 12-14 24 80 49 53 133 53 56 43
€0, 2900 | 1214 | 59 17 30 13 . 33 4l 22
O1s -C0,;, -CO; 5318 1.6-1.9 189 9.1 17.7 M1 302 n7 43 196
-CO 5334 1.6-1.9 11.6 17.2 124 15.6 4.1 4.1 9.4 14.7
Fls KF 684684 5 07 0s 08 7 11 23 043 39
KPF,/ PFq 688 79 27 10.0 22 7 1ns
KFsl 688 0.9 11
Others 685.2 29 - 29 - - 0.5
P2p A=~09 KPF,/PFy 1375 16 05 22 - 0s 09 26
Nis Salt / degradation 0514 - - - 081.7
S 2p A=1.2 Salt / degradation 0.4/2.9/0.91 - - - L13416
K2p Total 293.5 none 12.7 1.7 16.1 164 226 9.1 198 24.7
Nats Totl 1009 | pone | 13 | 21 03 w 121 as | oos | 10

Table S1: Atomic percent (at.%) obtained from XPS
quantification for Sh electrodes stored for 3 weeks in coin cells
containing K metal and filled with different electrolytes as
indicated as well as for Sb electrodes after one cycle between
0.005-2 V at C/5 and 25°C for the 0.8 M KPF; EC/DEC and 0.8
M KFSI EC/DEC electrolytes.
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Commentaire :

Cette étude a permis de démontrer la forte réactivité du K métal (contre électrode) vis-a-vis de
I’¢électrolyte et ce quels que soient le sel et/ou le solvant utilisé. Le simple contact entre le métal
et électrolyte (sans courant) entraine une décomposition de 1’électrolyte a la surface de
I’électrode qui a été mise en évidence par XPS et GC/MS. Se pose alors la question de la validité
des mesures en demi-pile utilisant le K métal comme référence et contre électrode comme ¢’est
déja le cas pour les batteries Na-ion [10,11]. Plusieurs parameétres rarement pris en compte
comme 1’épaisseur, 'uniformité de la surface, la présence ou non de polluants sur 1’électrode
métallique ou encore la quantité d’eau dans 1’électrolyte ont une répercussion sur les mesures
électrochimiques [12]. Récemment, Komaba et al. ont montré que la forte réactivité du K métal
conduisait & une large polarisation durant les cycles de plating/stripping [13]. Une forte
variation de potentiel en circuit ouvert est observé dans le cas de cellules symétriques K/K
(~500 mV) compareé a Li/Li et Na/Na (> 10 mV). L’investigation menée sur différents solvants,
sels, concentrations et additifs a montré que le KFSI (3,9M) dans DME preésentait la plus faible
polarisation. Selon eux, I’application d’un cycle de plating/stripping permet de former une SEI
stable sur le K métal qui peut ensuite étre utilisé comme référence et contre électrode lors de
mesures en demi-pile. Une autre approche est de préparer des électrodes de K métal par
électrodép6t sur un substrat adéquat comme un carbone dopé a 1I’oxyde de nickel [14].
L’utilisation de cette électrode au lieu d’une électrode classique de K métal a permis d’obtenir
de meilleures performances avec une cathode de bleu de Prusse. Les travaux mentionnés
précédemment sont des pistes intéressantes pour le développement d’électrodes de K métal.
Toutefois la mise en place systématique de tels protocoles en amont de I’évaluation des
performances électrochimiques d’un matériau apparait complexe. C’est pourquoi il est essentiel
de se diriger en paralléle vers des mesures en systemes complets i.e., avec un matériau de

cathode comme source de potassium (pour 1’évaluation des performances des anodes).

L’étude XPS a révélé I’inhomogénéité de la SEI, avec des recouvrements différents observés
sur I’antimoine, le carbone et le liant en fonction de I’électrolyte utilisé. L’observation en
grande quantité de produits de décomposition du KFSI sur I’antimoine pourrait expliquer les
bonnes performances obtenues avec ce dernier. La comparaison des sels KPFs et KFSI a été le
fruit de nombreux travaux dans la littérature. Quel que soit le matériau d’¢électrode négative
utilisé (Sn/C, Sb/C, Bi/C, Sn4P3, GePs, MoS;, etc.) les conclusions obtenues sont similaires,
KFSI permet d’obtenir de meilleures efficacités coulombiques et rétentions de capacité [15—

18]. Toutefois, les explications proposées divergent : selon les travaux de L. Deng et al. sur
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MoS>, KFSI dans EC/DEC conduit a la formation de SEI stables et riches en KF comparées a
des SEI plus pauvres en KF avec KPFs dans EC/DEC [16]. Z. Guo et al. proposent que les SEI
les plus riches en especes fluorés sont formées avec les électrolytes a base de KPFs plutdt que
KFSI [17,18]. Selon eux, I’emploi du FEC comme additif accentuerait la formation d’espéces
fluorées néfastes pour la durée de vie de la batterie. Son utilisation s’est avéré inefficace sur les
matériaux d’électrode négative [9,17,18], tandis qu’il a montré un effet positif sur un matériau

d’¢électrode positive de type bleu de Prusse [19].

Etrangement, il a été dans un premier temps impossible d’obtenir un cycle complet avec les
électrolytes a base de glymes DME et DEGDME alors qu’en paralléle, plusieurs articles sur
I’utilisation de ce type d’électrolyte étaient publiés dans la littérature [20,21]. Apres plusieurs
investigations, il s’est avéré que limiter le potentiel de décharge a 0,1 V permettait d’obtenir
des courbes galvanostatiques réversibles sur plusieurs cycles. Comme les glymes se
décomposent aux faibles potentiels il est donc nécessaire de limiter la fenétre de potentiel au
cours de la décharge (2 0,1 V plutdt que O V comme avec les autres électrolytes) [22]. Nous
avons également mis en évidence qu’un exces d’électrolyte pouvait conduire & une aggravation
des phénomeénes de décomposition créant une SEI tres résistive empéchant le passage des ions.
Les performances électrochimiques de 1’antimoine avec différents électrolytes sont présentées

en figure 1.
Au regard de ces résultats, nous pouvons conclure sur différents aspects :

- Pour le sel : KFSI montre de meilleures performances que KPFs ou KTFSI.

- Pour les additifs : I’ajout de 2 % de FEC entraine une diminution rapide de la capacité,
le triallyl phosphate (TAP) ne semble pas avoir une influence particuliére.

- La concentration en sel dans 1’électrolyte influence la rétention de capacité. Les
électrolyte a 3 et 6 mol/L semblent favorables.

- Le solvant a aussi un role essentiel. Parmi les carbonates, le mélange EC/DEC apparait
plus performant que EC/PC, lui-méme plus performant que PC/DMC. L’utilisation du
DME ne conduit pas dans nos conditions a une amelioration des performances. La
comparaison avec la littérature est difficile puisque dans les deux publications sur

I’antimoine avec un électrolyte DME, la concentration en sel est de 3M et 5M [23,24].

178



Chapitre IV — Optimisation des performances des matériaux a base d’antimoine

Sel de K. ' o K.|:s| (0.8M) ;ECFDEC Concentration KF S| u E:zg: lgr::M}
— _ n
5003 mDEPDD”D O KTFSI (0.8M) ECDEC - KFS,:4M;
% 500 oo O KPF,(0.8M) EC/DEC | B KESI(6M)
L]
o g — w R o] Rl Az e, 5 KFSI (5M)
= aof m" = e LT
E s} ....l- L) L™ ...l
= L= [s} =y n
= 3o} = = " .
S 'HHHH m b "
s 200} " i, =
2 w e ED i |
Q n [ ]
100 - . -:..'H"-ﬂu
0 pag I::
113 Hii_ mEEEEE HH e
Additif o KFSI (0.8M) EC/DEC Solvant ® KFSI{0.8M) EC/DEC
600 | O KFSI{0.8M) EC/DEC + 2% TAP T W KFSI{0.8M) EC/PC
—~ O KFSI{0.8M) EC/DEC + 2% FEC W KFS1{0.8M) PC/DMC
3500} 1 ® KFSI{1M) DME
o 'iglllllllllii e
E 400f "g T s SlEngs
3 o ® L T = .
E [ ] ] ":'!a: - = ....ll.l
S 2004 " ey T = -
s gl SR ol T . . o
4] " on Nag)
100 =3 1 a
" n l....
|
ok . i — |
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40 50
Nombre de cyles Nombre de cycles

Figure 1: Récapitulatif des tenues en cyclage pour une électrode d’antimoine en fonction de la nature de
I'¢lectrolyte (sel, additif, concentration, solvant) a un régime de C/2. Les carres pleins et vides
representent respectivement la charge et la décharge. Pour plus de clarté,
seule la capacité en charge est donnée pour I’influence du solvant

et de la concentration.

Au cours de la comparaison des performances électrochimiques des électrolytes avec KPFs ou
KFSI dans EC/DEC, il est apparu intéressant d’observer la surface de I’¢électrode apres 25
cycles, i.e., perte totale de capacité pour le systéme utilisant KPFs alors qu’une capacité stable

est encore mesurée avec 1’¢électrolyte a base de KFSI (figure 2).

La surface de 1’¢lectrode d’antimoine apres cyclage apparait completement différente selon le
sel utilisé. Avec KFSI dans EC/DEC, I’¢électrode apparait fracturée, conséquence de I’expansion
volumique mais les particules de Sb sont visibles tandis qu’avec KPFs dans EC/DEC, la surface
de I’¢lectrode est completement recouverte d’une €paisse couche. Ceci témoigne de la forte
influence du sel de potassium sur la nature de la SEI et du r6le que joue cette derniere sur la
durée de vie de I’¢lectrode. Ces résultats laissent a penser que 1’origine de la chute de capacité
differe selon le sel utilisé : avec KFSI, la chute de capacité proviendrait de la perte de contact
entre les particules au sein de 1’¢lectrode tandis qu’avec KPFg elle résulterait de la dégradation

continue de I’¢électrolyte.
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Figure 2 : Profils électrochimiques d’électrodes d'antimoine sur 25 cycles et images des électrodes aprés
cyclage avec le sel KFSI ou KPFg dans EC/DEC. Photographie de I’électrode et

du séparateur en encart des images MEB.

L’électrolyte semble donc jouer un réle prépondérant dans les performances des matériaux.
Dans le cas des batteries K-ion, la forte réactivité du potassium exacerbe la décomposition de
I’électrolyte lors des mesures classiques en demi-pile par rapport aux systémes Li-ion et Na-
ion. La plupart des travaux recents sur les batteries K-ion pointent 1’¢lectrolyte comme élément
clé pour le développement de ces derniéres du fait de I’instabilité des SEI formées et de
I’inefficacité des additifs conventionnels. Une attention toute particuliére devra donc étre portée

a I’avenir sur les électrolytes, en particulier en présence de potassium métallique.
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The effect of carbon additives on clectrode formulation of bulk antimony was investigated in potassium-ion
batteries. Several types of carbon including conventional carbon black, graphite and double-walled carbon
nanctubes (DWCNT), employed as conductive agents, were found to play a non-negligible role on the electro-
chemical performance of antimony. While DWCNT alone show no reversible K™ storage compared to the other
carbons, the Sb/DWCNT electrode exhibits better capacity retention and rate capability than Sb formulated with

usual carbon additives or even with graphite. This can be ascribed to the specific structure of DWCNT acting not
only as conductive additive but also as a mechanical reinforcement for the whole electrode, which has to
withstand the large volume change of antimony during potassiation/depotassiation cycles.

1. Introduction

Owing to their high energy density, Li-ion batteries (LIB} have been
widely commercialized to power portables electronic devices and
electric vehicles, and have been proposed as a system of choice for large
scale energy storage [1]. However, the extensive use of Li for nomad
applications coupled to its uneven distribution on Earth's crust may
cause price volatility in the future, and hamper a wider application of
LIB. For this reason, batteries operating with more abundant and low
cost materials such as Na-ion batteries (NIB) and K-ion batteries (KIB)
have recently emerged [2].

Even though the research devoted to KIB is still at an early stage,
this technology appears as very promising given the low potential of the
K* /K redox couple allowing the development of high energy density
batteries. Regarding the negative electrode, most studies mainly focus
on carbonaceous materials such as graphite, hard carbon, soft carbon or
carbons nanotubes. These materials show interesting cycling perfor-
mance but limited specific capacity compared to alloying materials
which form binary compounds with potassium [3]. Among them, an-
timony, appears as a promising candidate owing to its relatively low
operating voltage and its high specific capacity of 660 mAh/g corre-
sponding to the formation of K,Sb [4,5]. One of the critical issues of Sb,

however, is the huge volume expansion ( ~400%) occurring during the
reversible potassiation/depotassiation process, which leads to electrode
pulverization, extensive electrolyte degradation on the continuously
formed fresh electrode surface and rapid capacity fading [6]. Several
strategies have been proposed to overcome this drawback such as im-
proving the electrolyte by using additives. However, the well-known
fluoroethylene carbonate, extensively applied in LIB and NIB, appears
to have no beneficial effect in KIB [7,8]. Embedding Sb nanoparticles in
porous carbon matrixes notably improves the performance, but often
involves trickier synthesis protocols and usually leads to poor cou-
lombic efficiency (CE) due to the large surface of carbon exposed to the
electrolyte degradation [5,9-11]. On the other hand, MXene materials
are well known to offer fast diffusion kinetics owing two their two di-
mensional open framework showing interesting mechanical properties
of flexibility and free standing. In that way, An et al. introduced Sb
metal particles in MXene paper showing impressive capacity retention
over 500 cycles [12].

Inspired by the research on LIB and NIB, an alternative approach to
mitigate volume expansion in alloy materials is playing with binder and
carbon additives in the electrode formulation [13]. This last approach is
applied here, where double-walled carbon nanctubes (DWCNT) are
used instead of other conventional carbon additives in the formulation
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to improve the cycling performance of bulk Sb. Indeed, given their
specific structure, DWCNT are expected to act not only as a conductive
additive assuring the electrical percolation in the electrode, but also to
reinforce its mechanical properties owing to their bundle network
structure [14].

2. Materials and methods

Commercial antimony powder (325 mesh, 99.5%, Alfa Aesar) was
mixed with different types of carbonaceous conductive additives and
carboxymethyl cellulose binder (DS = 0.7, Mw = 250,000, Sigma
Aldrich) in weight ratio 70/18/12, respectively. These proportions
were chosen given the excellent performance obtained with them in LIB
[15]. Four different carbon additives were investigated: a mixture of
carbon black (C65, BET = 65 mzfg, Timcal) and vapor ground carbon
fibers (VGCF-S, BET = 151112/g, Showa Denko) in weight ratio 50/50,
Super P (BET = 62 m?/g, Alfa Aesar), Graphite (SLP6, BET = 15.5m?/
g, Timcal) and double-walled carbon nanctubes (DWCNT,
BET = 958 m°/g). The detailed synthesis of the DWCNT is described
elsewhere [16]. In short, they were grown at 1000°C by catalytic
chemical vapor deposition of a mixture of methane and hydrogen on a
Co:Mo MgO-based catalyst with additions of melybdenum oxide (ele-
mental composition: Mgg 60C00 007sM00 00250). The catalytic support
was removed by processing the material with a concentrated HCl
aqueous solution and further washing by deionised water. The inner
and outer diameters ranged from 0.5 to 2.5 nm and from 1.2 to 3.2 nm,
respectively. The median inner diameter was 1.3 nm and the median
outer diameter was 2.0 nm. Deionised water was added to the different
mixtures, which were then ball milled in a planetary mill for 1h. The
obtained slurries were tape casted onto copper foils (17.5um thick,
99.9%, Goodfellow), dried at room temperature for 24 h and subse-
quently at 80 °C overnight under dynamic vacuum, The loading of the
obtained electrodes (antimony plus carbon) was 1.5-2 mg/em? In
order to study the specific influence of DWCNT on electrode formula-
tion, two other Sb/DWCNT/CMC weight ratios were investigated: 63/
25/12 and 78/10/12. Reference electrodes prepared with the four
carbon additives only were also formulated with CMC binder in weight
ratio 70/30. The electrolyte was prepared by dissolving 0.8 mol/L of
potassium bis(fluorosulfonyl)imide (KFSI, 99.9% purity, Solvionic) into
a 1:1 (v/v) mixture of ethylene carbonate (EC, anhydrous, 99% purity,
Alfa Aesar) and diethyl carbonate (DEC, anhydrous, purity =99%,
Sigma Aldrich). Coin cells were assembled in an Ar-filled glove box
against K metal (Sigma Aldrich) as counter and reference electrode with
a glass fiber separator (Whatman GF/D) soaked with the electrolyte. A
polypropylene membrane (Celgard) was added between the electrode
and the glass fiber separator for the coin cells cycled before the scan-
ning electron microscopy (SEM) characterizations, performed with Hi-
tachi §-4800 microscope. X-ray diffraction (XRD) patterns were col-
lected on a Panalytical X'Pert diffractometer with the Cu Ka radiation.
Raman spectra were measured on a LabRAM ARAMIS spectrometer
equipped with CCD detector and 50X optical microscope objective
using an excitation laser at 633 nm. The characterization of the com-
mercial antimony powder is given in Fig. S1. The XRD pattern can be
fully indexed with hexagonal antimony (ICSD code 064695). The SEM
image of commercial powder shows a global repartition from 2 to
40 um in the agreement with the supplier given size of 325 mesh. The
four carbon additives were characterized by XRD, Raman spectroscopy
and nitrogen adsorption/desorption, as shown in Fig. §2. Galvanostatic
charge-discharge profiles were conducted on MPG2 potentiostat (Bio-
logic) at a current rate of C/2 (i.e., 1 mol of K per mole of §b in 2h)
between 0.0 and 2.0 V. All the capacities, repreducible for a minimum
of two coin-cells, are reported in mAh per g of composite (notified
Sb + C) taking into account that carbon additives participate to the
measured capacity.

ions 105 (2019) 106493
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3. Results and discussion

Fig. 1 shows the galvanostatic charge/discharge profiles of Sb
electrodes formulated with different carbon additives. The electro-
chemical signatures of the carbons alone are given in the insets and
their characteristics and capacities are reported in the Table 1. Overall,
all first cycle curves are rather similar and dominated by the reversible
potassiation/depotassiation of Sb [4]. Regarding the signature of the
different carbons, the potential of the first discharge of DWCNT elec-
trode is particularly high at 1 V as previously shown by Zhao et al., [17]
while that of the other materials is around 0.5-0.2V. The large first
discharge capacity of the DWCNT electrode is likely due to electrolyte
decomposition, possibly enhanced by to the large surface area of
DWCNT [18]. In this case, the lack of electrochemical reversible ac-
tivity resembles that of multi-walled carbon nanotubes rather than that
of single-walled ones, which instead reversibly store K™ [17]. More-
over, potassium storage in DWCNT is not reversible, whereas the three
other carbons show relatively stable potassium storage (insets Fig. 1
and Table 1). For all Sb/carben electrodes, the specific first discharge
capacity varies from 533 to 600 mAh/gsp + c)- This value can be com-
pared with their expected capacity (in red in Table 1} calculated taking
into account the experimental capacity of the pure carbon electrodes
and the theoretical capacity of Sb (660 mAh,/g). Among Sb/Super P, Sb/
C65/VGCF, Sb/graphite and SbyDWCNT electrodes, the latter presents
the best experimental first cycle CE of 88%, very close to 86%, the
expected value calculated from the CE of the corresponding pure carbon
electrode, whereas all the other carbons present lower experimental CE,
which is even much lower than the expected values (> 95%) calculated
as described above. This is rather surprising considering the limited
reversibility of DWCNT vs. K compared to the other carbon electrodes,
indicating that antimony clearly works better as an electrode material
in the presence of DWCNT than formulated with the other tested car-
bons. The reversible capacity of the first cycle is around 470 mAh/
Zsn+cy independently of the carbon additive, corresponding to the in-
sertion of K™ in carbon and the partial alloying of K with Sb in all cases
excepted for Sb/DWCNT where DWCNT show no reversible K storage.

The cycling stability of the four electrodes at C/2 current rate
(110 mA/g) is compared in Fig. 2a. Both Sb/yDWCNT and Sb/C65/VGCF
show stable capacity retention during the first cycles, whereas the ca-
pacity of Sb/Super P progressively decreases and that of Sb/Graphite
undergoes rapid fading after 10 cycles. The low capacity retention of
the latter can be explained by the large volume expansion (400% for Sb
to K3Sb and 60% for Cy; to KCg) expected for this electrode as well as
the combination of very distinct morphologies of Sh and Cy, particles
(Fig. 3), not adapted to long term cycling (vide infra). It is interesting to
notice that the electrodes presenting the best capacity retention,
namely Sb/DWCNT and Sb/C65/VGCF, are made of carbon fibers
which enhance the mechanical strength and assure a good electric
conductivity in the electrode [19]. In summary, Sb/DWCNT exhibits
better capacity retention with 440 mAh/g, | ;) after 40 cycles when
the capacity of the other electrodes have already faded.

Fig. 2b shows the rate capability of Sb/DWCNT and Sb/C65/VGCF,
both electrodes showing stable capacity over at least 20 cycles (Fig. 2a).
Sb/DWCNT exhibits high rate performance, delivering a stable capacity
of 453 mAh/gg;, + ) (close to the expected value of 462 mAh/g) at 4C
(880 mA/g) whereas for the Sb/C65/VGCF electrode the capacity de-
creases from 344 mAh/geh + ¢y to 280 mAh/gs; 4 ) over 5eycles at the
same rate, This result points out that the addition of DWCNT provides
high electrode robustness even over fast potassiation/depotassiation.

As Sb/DWCNT exhibits the best cycle life, different DWCNT weight
ratios were investigated in the Sb electrodes to check further possible
improvements of the performance. Fig. 2¢ shows the first cycle with the
corresponding CE of the different Sb/DWCNT electrodes. Considering
the electrochemical activity of DWCNT only in the first discharge,
Table 2 reports the experimental and the expected capacities measured
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Fig. 1. Galvanostatic profiles of Sb formulated with four different carbon additives recorded at C/2 between 0 and 2V versus K metal. The insets show the
electrochemical signature of the carbon electrode without antimeny at a current density of 25 mA/g. a) Sb/DWCNT, b) Sb/Super P, ¢) Sb/graphite, d) Sb/C65/VGCF.

for the three Sb/DWCNT electrodes. While the first cycle CE is very
close to the expected one (88 vs 86%) for the 70/18 Sb/DWCNT ratio,
the same value is not obtained for the other two formulations, less and
more rich in $b, confirming that the best capacity retention strongly
depends on the optimization of the electrode formulation. In all cases,
the CE reaches 99% after two cycles before rapidly decreasing, testi-
fying the gradual electrolyte decomposition which also contributes to
the gradual drop in capacity. In half-cell configuration, the high re-
activity of metallic K counter electrode was already shown to induce a
cross-talk mechanism between the electrodes, harmful for the

Table 1

electrolyte stability and thus for the battery cycle life [20]. Investiga-
tion in full cell against a real positive electrode is thus necessary to
avoid this bias in the evaluation of the electrochemical performance.
From this study, which will need to be further refined, the 70/18/12
ratio appears as the best compromise for the first cycle CE as well as for
the cyclability. This is slightly different from Sb/C, composites pre-
pared by magneto ball milling with different weight ratios [8]. In-
creasing the amount of carbon graphite in the composite result in better
cycle life and CE but lower overall capacities.

In order to investigate the capacity fading mechanism, SEM images

Capacities of carbone and Sb/carbone electrodes observed in Fig. 1. The red values have been cal-
culated taking into aceount the experimental capacity of carbon electrodes and the theoretical one of
Sb i.e. (660 mA/g). The BET surfaces of the four different carbons are given for indication.

Carbone clectrodes

BET ‘ ‘
surface 15t Discharge/charge
(m2fg) capacity (mAh/g)
DWCNT 058 465/54
Super P 62 385/240
Graphite 15.5 315/274
C63/VGCF 65/15 343/210

Sb/Carbone electrodes

Reversible
capacity after Ist Discharpe/charge CE (%)
10 cycles capacity (mAh/g)
(mAh/g)
< 88.4
s 46V 4
35 342 (540)/479 (471) (86%)*
205 600 (531)/480 (505) 80
: : : (93%)*
268 533 (51937455 (511) (9223'::)*
< iy e 79.9
23y
190 378 (523)/462 (500} (95.6%)*
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Fig. 2. a) Reversible capacity as a function of cycle number for the four Sb/C electrodes, b) Rate capability of Sb/DWCNT and Sb/C65/VGCF electrodes from C/5 to
4C rate, ¢) 1st cycle of Sb/DWCNT electrode with different weight ratios d) the corresponding capacity retention with CE.

of pristine electrodes were compared to those of electrodes after
30 cycles (Fig. 3). On the one hand, the pristine electrodes present Sb
micro-particles uniformly dispersed on the electrode surface. Very
distinct morphologies are observed for Sb/Graphite with the presence
of graphitic flakes, and Sb/DWCNT which is rather compact, DWCNT
and CMC creating a dense network around the Sb particles. On the
other hand, Sb/C65/VGCF and Sb/Super P reveal a similar surface
morphology appearing more porous than the other two materials. The
very different electrode surfaces associated to the specific electro-
chemical signature of the four Sb/C composites prompted us to in-
vestigate the formation and the evolution of the SEI by X-ray

Sh/C65/VGCE

Sh/CNT

Sh/CB5/VGCF! &

54800800

photoelectron spectroscopy and impedance spectroscopy. The mea-
surements are in progress and will be the core of a follow-up paper.
After 30 cycles, the Sb/graphite electrode was totally detached from the
current collector when the cells were opened whereas the three other
electrodes were intact. The loss of electronic contact between electrode
and current collector explains the rapid capacity fading of Sb/graphite.
The Sb/DWCNT electrode shows a relatively homogeneous surface
without cracks. The specific morphology of DWCNT allows keeping a
good electronic percolation with Sb particles and current collector,
accommodating the volume change over the potassiation/depotassia-
tion process. The three other composites display Sb particles covered by

Sb/Super.P

Fig. 3. SEM images of pristine electrodes top and electrodes after 30 cycles bottom. From the left to the right: Sb/DWCNT, Sb/C65/VGCF, Sb/Super P and Sb/

graphite electrode respectively.
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Table 2

Flectrochemistry Communications 105 (2019) 106493

Experimental and theoretical capacities of Sb/DWCNT electrodes observed in Fig. 2¢ and d. The red
values have been calculated taking into account the experimental capacity of carbon electrodes and

the theoretical one of Sb i.e. (660 mA/g).

63/25

Experimental 1st discharge 695

Theoretical 1st discharge

532 (416+116,5)

70/18 78/10
542 610

546 (462+84)  561,5 (515+46,5)

Experimental 1st charge 390 479 460
Theoretical 1st charge 429 (416+13) 471 (462+9) 520 (515+5)
CE (Ist cycle) 56.1 (80.6) 88.4 (86.3) 75.4 (92.6)
Charge capacity after 30 cycles 4035 491 437

a black coating surely due to electrolyte decomposition, which is en-
hanced in KIB compared to LIB and SIB. On the Sb/C65/VGCF electrode
surface, some particles appear isolated while Sb/Super P electrode ex-
hibits some cracks. The combination of the efficient reversible po-
tassiation of Sb, with both a good electronic percolation and mechan-
ical strength brought by DWCNT, seems to be a promising approach to
improve the electrode performance of in KIB.

4. Conclusions

The influence of carbon additives on the cycling performance of
bulk Sb in K-ion half-cells was investigated for the first time. This study
underlines the crucial role of carbon additives in Sb-based composite
electrodes for KIB, and these findings might be extended to other alloy
materials. While DWCNT were not expected to provide a specific ad-
vantage due to their absence of reversible electrochemical activity vs.
K, they nevertheless represent an excellent additive for Sb electrodes
allowing a considerable extension of the lifespan of formulated elec-
trodes. Indeed, the use of 18 wt% DWCNT as conductive additive in Sb
electrodes formulated with CMC improved the capacity retention and
the rate capabilities of bulk 8b electrodes. DWCNT appears to be much
more efficient than other conventional carbon additives, such as C65/
VGCF, super P and graphite, which react electrochemically with K and
are not beneficial to the Sb composite electrode. On the other hand,
DWCNT are more inert vs. K (at least after the first discharge) and act as
an excellent additive with both good mechanical and electrical con-
ductivity properties. Indeed, the specific structure of DWCNT greatly
contributes to the stabilization of the electrode integrity over the po-
tassiation/depotassiation process. These results confirm that the addi-
tion of DWCNT to the formulation is an interesting strategy for the
improvement of the performance of alloying electrode materials for
KIB. The intrinsic nature of DWCNT seems to play a key role in the
electrochemical behaviour of the studied composites [17]. Nitrogen-
doped DWCNT, reported to improve the adsorption of K* on surface
defects and edges, could also be an interesting additive for negative
electrodes in KIB and will be the object of a future study [21,22]. In
parallel, a serious evaluation of electrolyte reactivity as a function of
the type of carbon, either used as active material or as additive in
electrodes for KIB, has to be forecasted.
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Commentaire :
La formulation d’¢lectrode fait classiquement intervenir 3 composants :
- Le matériau électrochimiquement actif vis-a-vis de 1’alcalin.
- L’additif carboné utilisé pour augmenter la conductivité électronique.
- Le liant qui permet d’avoir une tenue mécanique entre la matiére active, I’additif

carboné et le collecteur de courant.

La nature et le ratio de ces trois composants jouent un role essentiel dans les performances des
matériaux d’électrode positives et négatives [25]. Dans cet article nous nous sommes intéressés
a I’influence de I’additif carboné sur les performances électrochimiques de 1’antimoine.
Geéneéralement, 1’impact de 1’additif carboné est visible sur les mesures a régimes variables
notamment aux densités de courant élevées. Dans notre cas, il s’est avéré qu’il présentait aussi
une influence non négligeable sur la rétention de capacité de I’antimoine. Le carbone agit non
seulement sur la conductivité électronique mais aussi sur la tenue mécanique de 1’¢lectrode de
par sa nature physique. En effet les résultats montrent que les meilleures performances sont
obtenues avec deux formulations & base de fibres de carbones (CNT et VGCF) formant un
réseau percolant efficace autour des particules d’antimoine. Plus spécifiquement encore,
I’emploi d’un additif carboné inactif vis-a-vis du potassium conduit aux meilleures
performances. Au vu des différences observées sur le premier cycle en fonction des 4
formulations, il apparait intéressant d’approfondir ces travaux a 1’aide d’autres techniques : des
mesures d’impédance et d’XPS avant et aprés cyclage pourraient permettre de mieux
comprendre I’influence du carbone sur la formation et la stabilitt de la SEI, point

particulierement sensible pour le cyclage des batteries K-ion.

Les liants les plus couramment employés dans les batteries K-ion sont le PVdF, la CMC et le
PAA par analogie aux batteries Li-ion et Na-ion. Peu de travaux se sont intéressés a I’influence
du liant dans les batteries K-ion. Nous avons vu dans les chapitres 1 et 2 que les liants
mentionnés precédemment impactaient fortement les performances du carbone graphite en
batterie K-ion [26]. Nous avons donc décidé de regarder leur influence sur un matériau d’alliage
comme 1’antimoine au travers de simples mesures électrochimiques. La figure 3 présente le
comportement électrochimique d’électrodes d’antimoine formulées avec les liants PVdF, PAA
et CMC.
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Figure 3 : 1* cycle de décharge/charge et performances électrochimiques de I'antimoine en fonction de la

nature du liant.

La formulation avec la CMC est la seule qui permet d’obtenir une capacité stable sur plusieurs
cycles. Les autres formulations conduisent a une chute rapide de la capacité des les premiers
cycles. Ces résultats confirment I’importance du réle du liant pour les performances des
batteries K-ion, plus encore que dans les batteries Li-ion et Na-ion du fait de la taille du
potassium induisant d’importantes variations de volume (cf. Tableau 1, Chapitre 3). Par la suite,
il serait intéressant d’aller plus loin dans la compréhension des interactions liant/électrolyte afin

de mieux comprendre I’origine de telles différences.

En nous consacrant a un matériau, 1’antimoine, nous avons fait varier plusieurs paramétres
indépendamment 1’un de 1’autre afin de dégager des tendances sur 1’influence de la formulation
(carbone/liant/ratios) et de 1’électrolyte (sel/solvant/concentration/additifs).La perte de capacité
observée est dans certains cas due, & la formation continue de SEI, dans d’autres, & une perte de
contact au sein de 1’électrode, les deux aspects pouvant se cumuler. Finalement la meilleure
rétention de capacité est obtenue dans les conditions suivantes :

- Electrode : Sb/CNT/CMC  70/18/12

- Electrolyte : KFSI (0,8M) EC/DEC

Ces résultats sont dans la méme tendance que ceux de la littérature sur les matériaux d’alliages

utilisés dans les batteries K-ion (Figure 4).
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Figure 4 : Repartition des différents solvants, sels et liants utiliseés avec les matériaux d'alliages dans les

batteries K-ion. Donneées issues du Tableau 2 chapitre 3 sur un total de 31 publications.

Ces travaux rappellent la complexité des batteries, dont les performances dépendent de
multiples parameétres, corrélés entre eux. Ce constat est accentué dans le cas des batteries K-
ion. D’autre part, la comparaison des performances électrochimiques entre les différentes
études est toujours un challenge tant la standardisation des tests n’existe pas dans le monde des
batteries. Nous avons pu constater par exemple que I’utilisation d’un électrolyte KPFs
(0,8M) EC/DEC ne semble pas aussi néfaste pour la durée de vie d’une électrode d’antimoine
que dans notre cas [27]. Pour améliorer ces performances, la nanostructuration de 1’antimoine
a déja montré des résultats intéressant en permettant de limiter I’expansion volumique
[24,27,28]. Au travers de 1’étude de SnSb, nous avons vu aussi I’influence du mécanisme
réactionnel sur la rétention de capacité [29]. Enfin un travail en profondeur sur les électrolytes
semble nécessaire pour ameéliorer la durée de vie de ces systémes, associé a une étude

approfondie de la SEI formée pour ensuite pouvoir 1’optimiser [30].
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Conclusion et perspectives

La transition énergétique mondiale a conduit a une augmentation considerable du nombre
de batteries sur le marché notamment en raison du stockage stationnaire des énergies
renouvelables et du développement des véhicules électriques. Les batteries Li-ion sont les stars
de ce marché florissant de par leurs grandes densités d’énergies massique et volumique.
Aujourd’hui, suite aux efforts considérables de recherche, la communauté scientifique semble
s’accorder sur le fait que les batteries Li-ion sont sur le point d’atteindre leur optimum en termes
de densité d’énergie. En paralléle a I’optimisation des performances des batteries Li-ion, les
recherches s’orientent vers d’autres systémes basés sur des éléments abondants et peu colteux
comme les technologies Li-S, Na-ion, Mg-ion etc. Apres le succes des batteries Na-ion depuis
5 ans et leur prochaine commercialisation, les batteries K-ion montrent aujourd’hui des

caractéristiques prometteuses pour le stockage électrochimique de 1’énergie.

Ces dernieres ont connu un réel engouement au cours des trois derniéres années. Le
caractére naissant de cette technologie de stockage électrochimique a nécessité un suivi constant
et trés actif de la littérature tout au long de la thése. Dans ce contexte, I’investigation de
nouveaux matériaux d’électrodes et électrolytes a été primordial pour le développement des
batteries K-ion. Deux grandes familles de matériaux d’électrodes négatives ont été étudiées au
cours de cette these : le carbone sous sa forme allotropique graphite, un matériau d’intercalation,
et d’autres éléments du bloc p de la classification périodique formant des alliages avec le
potassium. Ces deux familles de matériaux d’électrodes présentent des caractéristiques
spécifiques et des mécanismes réactionnels biens distincts. Chaque étude a été réalisée en

suivant la méme méthodologie :

i) Formulation du matériau d’électrode a partir de poudres commerciales et évaluation
du comportement électrochimique du matériau vis-a-vis du potassium. Premiers
travaux d’optimisation de la formulation de 1’électrode et/ou de 1’¢lectrolyte afin
d’obtenir une activité €électrochimique réversible.

i) Etude du mécanisme réactionnel de potassiation/dépotassiation du matériau a 1’aide
de techniques de caractérisations spécifiques, DRX, Spectroscopie Raman et

Massbauer 11°Sn en conditions operando et/ou ex situ.
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iii) Optimisation des performances au travers de la formulation du matériau et de
I’¢lectrolyte.
iv) Comparaison de I’activité €électrochimique et du mécanisme réactionnel avec ceux

proposés dans la littérature.

Le chapitre 2 a été¢ dédié a 1’étude du comportement électrochimique du graphite dans les
batteries K-ion. L’influence de la formulation de I’électrode et de I’électrolyte sur les
performances électrochimiques a été démontrée en faisant varier un a un certains parametres
(liant, solvant, sel). Ces resultats sont en accord avec ceux de la littérature et des études plus
poussées devront étre réalisées a I’avenir pour sonder la nature de la SEI dans les différentes
conditions de formulation d’électrode et d’électrolyte. L utilisation d’un électrolyte a base de
carbonate conduit a I’intercalation de potassium dans le graphite jusqu’a la composition KCg
correspondant a une capacité théorique de 279 mAh/g. En pratique, une capacité d’environ
250 mAh/g est obtenue pour de faibles densités de courant avec une formulation d’électrode et
d’électrolyte optimale. L’intercalation de potassium dans le graphite par voie électrochimique
suit un mécanisme de staging similaire a celui observé dans le cas des batteries Li-ion. Ce
mécanisme a ét¢ mis en évidence a 1’aide des caractérisations operando de DRX et
spectroscopie Raman. L’identification de certains stages fait débat dans la littérature et les
travaux de cette these apportent des informations complémentaires aux premiers résultats
publiés. La formation de KCs au stage | correspondant a une distance interfeuillet de 5,35 A est
confirmée par les deux techniques. Le composé de stage Il est identifié comme KC24 sur la base
des mesures DRX. Une validation de ces résultats est en cours grace a la spectroscopie Raman
operando (déconvolution des spectres). Des calculs DFT sont également menés afin de simuler
des structures K-Cgqr de différentes compositions et comparer les diffractogrammes et les

spectres Raman théoriques correspondants a ces structures avec les résultats expérimentaux.

L’emploi d’un électrolyte a base d’éther avec une concentration en sel standard conduit
également a un mécanisme de staging avec co-intercalation de complexes [K-DME]". Cette co-
intercalation est caractérisée par une distance interfeuillet de 12,02 A mesuré par DRX en fin
de décharge. L’augmentation de la concentration en sel dans 1’électrolyte conduit a une
modification de la sphére de solvatation des ions potassium. Ainsi, pour une concentration en
sel de potassium dans le DME supérieure a 3M, la co-intercalation ne s’opére plus et seule
I’intercalation des ions K™ est observée. Le signal électrochimique est modifié, le potentiel de

réaction diminue et la capacité réversible augmente en accord avec I’intercalation de potassium

196



Conclusion et perspectives

dans le graphite. Ces résultats ont été développés en fin de doctorat et des investigations

complémentaires sont prévues afin d’appuyer ces premiéres observations.

Le chapitre 3 a été dédié aux matériaux formant des alliages avec le potassium. Parmi ces
matériaux, 1’antimoine et le bismuth forment des alliages riches en potassium. Un mécanisme
a 3 électrons est observe, conduisant & la formation de KsSb et KsBi correspondant a des
capacités théoriques de 660 et 384 mAh/g respectivement. Bien que Sb et Bi présentent des
diagrammes de phase avec le potassium tres comparables, leur activité électrochimique vis-a-
vis du potassium est totalement différente. L’utilisation de la DRX operando a permis
d’identifier la formation de deux intermédiaires réactionnels cristallisés, KBi2 et K3Bi2, avant
la formation de K3Bi en fin de décharge tandis que la potassiation de 1I’antimoine fait intervenir
un/des intermediaire(s) amorphe(s) avant la formation de K3Sbh. L’utilisation de techniques de
caractérisations avancées utilisant le rayonnement synchrotron comme la spectroscopie
d’absorption des rayons X, ou la PDF sont envisagées dans le but d’approfondir le mécanisme

réactionnel de potassiation de 1’antimoine.

L’étain et le plomb forment eux des alliages pauvres en potassium impliquant un seul
électron et la formation de KSn et KPb pour des capacités théoriques de 226 et 129 mAh/g. La
potassiation de 1’étain conduit a la formation de phases nanométrique et/ou peu cristallisés,
difficilement identifiables par DRX. Pour 1’étude de cet élément nous avons utilisé la
spectroscopie 1°Sn Méssbauer qui permet d’obtenir des informations sur 1’environnement local
autour des atomes d’étain. La comparaison des parametres expérimentaux et théoriques obtenus
par calculs DFT a permis de confirmer la réaction réversible entre B-Sn et KSn impliquant la
formation de K4Sng lors de la charge. L utilisation de 1’intermétallique SnSb comme électrode
négative conduit a une meilleure rétention de capacité comparée a Sn ou Sb pris
individuellement. L’activité électrochimique du plomb vis-a-vis du potassium a été démontrée
pour la premiére fois grace a des mesures de DRX ex situ et operando qui ont permis d’identifier
la formation de K1oPhag, K4Pbg et KPb au cours des cycles de charge/décharge. Bien que 1’étain
et le plomb présentent des capacités gravimétriques limitées, leurs capacités volumétriques
supérieures a celle du graphite pourraient présenter un intérét pour le développement

d’électrodes négatives pour les batteries K-ion via des approches composites C/métal.

Parmi les matériaux d’alliages étudiés au cours de cette these, I’antimoine est I’élément qui
présente les capacités massique et volumique les plus élevées. Nous avons entrepris une étude
spécifique de cet ¢lément afin de déterminer 1’origine de la perte de capacité dans le but
d’augmenter la durée de vie de ces électrodes. Pour cela deux axes ont été étudiés, I’impact de
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I’électrolyte sur la formation de la SEI et I’influence de la formulation de 1’¢lectrode sur les
performances de I’antimoine. Au travers d’une premicre étude de caractérisation de surface,
nous avons démontré la forte réactivité du potassium métal vis-a-vis de 1’¢lectrolyte méme en
absence de courant. L’emploi d’électrolytes de natures différentes (sels, solvants, additifs)
conduit a des différences significatives sur la durée de vie des électrodes d’antimoine.
Concernant la formulation des électrodes, nous avons vu que le carbone utilisé comme additif
conducteur jouait aussi un rble non négligeable sur la tenue en cyclage des électrodes
d’antimoine. Ces travaux ont permis de déterminer une formulation optimale d’électrode en
utilisant des nanotubes de carbone comme additif conducteur dans la formulation
(Sb/CNT/CMC 70/18/12) avec 1’¢électrolyte KFSI (0,8M) EC/DEC.

En perspective, concernant les questions toujours en suspens sur les différents
mécanismes d’intercalation et de co-intercalation dans le graphite, nous avons entrepris une
étude théorique en collaboration avec Fabrice Salles pour la simulation de structures afin
d’élucider les mécanismes de diffusion des cations dans le graphite. Pour ce qui est des
matériaux d’électrode formant des alliages, il serait intéressant de poursuivre les recherches sur

le phosphore et le silicium, qui ont été jusque-la trés peu étudiés.

Depuis 3 ans, de nombreux matériaux ont été étudiés comme possibles électrodes pour
les batteries K-ion. Les performances du graphite et du hard carbon sont prometteuses pour un
développement rapide des ¢électrodes négatives. L’activité électrochimique a haut potentiel de
certains composés polyanioniques ou bleus de Prusse présente un réel avantage pour les
électrodes positives. Quel que soit le type de matériau utilisé, graphite, alliages, nous avons
remarqué une forte influence de la formulation de I’électrode et de 1’électrolyte sur les
performances électrochimiques. La communauté scientifique s’accorde a dire que ces aspects
sont primordiaux pour le développement de cette nouvelle technologie de batterie. La forte
réactivité du potassium métal utilisé dans les mesures en demi-pile conduit a la formation de
couches de SEI complexes, qui restent a ce jour trop peu explorées. Suite a ces observations,
une these a débuté en octobre 2018 en collaboration avec I’'IPREM et ’ICMCB. Le projet, mené
par Laure Caracciolo en collaboration entre les trois instituts, vise a étudier la nature de la
couche de SEI sur le carbone graphite en demi cellule et pile compléte avec différentes solutions
¢lectrolytiques. Depuis un an maintenant, nous travaillons ensemble sur I’optimisation d’une
électrode positive de phosphate de vanadium, KVPO4F, dans le but de réaliser des piles
complétes afin de démontrer la faisabilité de ces systémes et d’en évaluer les performances.

Gréce aux résultats préliminaires de cette thése, et aux collaborations mises en place, un projet
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ANR a été accepté et démarrera en Novembre 2019 pour développer ces nouvelles batteries K-
ion, avec une attention particuliére portée a la stabilité de 1’¢électrolyte, et a 1I’étude des interfaces

électrode/électrolyte.

La figure ci-apres illustre les travaux menés au cours de cette thése sur la caractérisation

des matériaux d’¢lectrode, de 1’¢lectrolyte et des interfaces.
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ANNEXES

GLOSSAIRE

GIEC : groupe d’experts intergouvernemental sur 1’évolution du climat
PC : propyléne carbonate

EC : ethylene carbonate

DEC : diéthyl carbonate

DMC : diméthyl carbonate

EMC : méthyl éthyl carbonate

DME : diméthyl glycol ou monoglyme

DEGDME : diéthyléne glycol dimethyléther ou diglyme
TEGDME : tétraéthyléne glycol dimethyléther ou tétraglyme
DOL : dioxolane

FEC : fluoroethyléne carbonate

VC : vinyléne carbonate

LiFSI, NaFSI, KFSI : lithium, sodium, potassium bis(fluorosulfonyl)imide
KTFSI : potassium tri(fluoromethanesulfonyl)imide

LCO : LiCoO2

NMC : LiNiyzsMn13C01/302

NCA : LiNi13Co13Al11302

LMO : LiMn20O4

LFP : LiFePO4

LTO : LisTisO12

PB (acronyme anglais) : bleu de Prusse
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PBA (acronyme anglais) : analogue bleu de Prusse

PTCDA (acronyme anglais) : dianhydride pérylene-3,4,9,10-tétracarboxylique
PAQS (acronyme anglais) : poly(anthraquinonyl sulfide)

CIG : composé d’intercalation du graphite

CNF(acronyme anglais) : nanofibres de carbone

CMCNa : carboxyméthyl cellulose de sodium

PANa (acronyme anglais) : polyacrylate de sodium

PVdF (acronyme anglais) : polyfluorure de vinylidene

CE (acronyme anglais) : efficacité coulombique

ESH : électrode standard a hydrogene

SEI (acronyme anglais) : solid electrolyte interphase

XPS (acronyme anglais) : Spectroscopie de photo électrons X

DRX : diffraction des rayons X

TEM (acronyme anglais) : microscopie électronique a transmission
GITT (acronyme anglais) : galvanostatic intermittent titration technique

PITT (acronyme anglais) : potentiostatic intermittent titration technique
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1)  Mesures électrochimiques

Les mesures électrochimiques sont réalisées en demi-pile par rapport au potassium meétal
(référence et contre électrode). L assemblage de la batterie se fait dans une pile bouton selon le
schéma présenté en figure 1. Le séparateur (Whatman GF/D) est imbibé de 100 pL
d’électrolyte. Dans certains cas, notamment pour les caractérisations post mortem, un separateur
de type Celgard (film de polypropyléne) est ajouté entre le séparateur et 1’¢lectrode de travail
afin de protéger la surface de cette derniere. La pile bouton est assemblée et scellée en boite a

gants a I’aide d’une sertisseuse €lectrique.

Couvercle supérieur(-) B

Ressort [ 3

Collecteur de courant

Potassium —.‘

Séparateur + électrolyte

Matériau actif (Sh) +
collecteur de courant

Couvercle inférieur(+) >l

Figure 1 : Schéma de montage d'une pile bouton (montage dit en demi-pile)

Une mesure galvanostatique consiste a suivre 1’évolution du potentiel aux bornes de la batterie
a courant constant défini au préalable (soit un régime C/n correspondant a la réaction d’une
mole de potassium par mole de matériau actif en n heures, soit une densité de courant en mA/qg).
Un courant négatif est appliqué pour la décharge et inversement un courant positif pour la
charge de la batterie avec des limites de potentiel basse et haute respectivement.
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Ce mode de mesure permet d’évaluer le nombre de moles de potassium (x) ayant réagi avec le

matériau d’électrode mais aussi la capacité (C) :

Q 1.t I.t.M
n.F Mg 268m
M

X =

26,8. x
= .1000

| : intensité du courant (mA)

t : temps (h)

M : masse molaire du matériau actif (g/mol)

m : masse de matiére active (g)

F : constante de Faraday (1 F = 96487 C/mol ou A.s/mol soit 26,8 Ah/mol)

C : capacité (mAh/g)

La courbe galvanostatique représente le tracé de 1’évolution du potentiel en fonction la capacité
ou quantité de potassium (Figure 2). L’allure de la courbe varie en fonction de la nature des
réactions se produisant a I’¢lectrode. Une diminution progressive du potentiel est caractéristique
d’un systéme monophasé avec formation d’une solution solide tandis que lorsque le potentiel

reste stable (plateau) il y a formation de phases intermédiaires caractéristiques d’un systéme

multiphasé.
25 C Capacite
[ irreversible
2ok ) Capacité réversible R
1.5 F

1.0 -

charge

Evs K'/K (V)

Polarisation

0.5 - K

—_——
décharge

05 L N N ] N 1 N . N
-1 0 1 2 3 4 5
X dans Kbe

Figure 2 : lllustration d'une courbe galvanostatique obtenue
pour une cellule Sb | KFSI (0.8M) EC/DEC | K
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Afin de suivre de fagon précise 1’évolution de la capacité en fonction du nombre de cycle il est
commun de calculer la capacité irréversible relative (CIR) et de représenter son cumul en

fonction du nombre de cycle.

Con: capacité en décharge au cycle n
Ccn : capacité en charge au cycle n
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2)  Techniques de caractérisation

= Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est une méthode couramment employée dans le domaine des
batteries pour caractériser les matériaux et identifier les phases formées au cours de la réaction
électrochimique. C’est une technique non destructrice basée sur la diffusion élastique de rayons
X (ondes électromagnétiques) par un solide donnant lieu a des interférences avec la matiéere.
L’arrangement périodique des atomes dans un matériau cristallin conduit a une alternance
d’interférences constructives et destructives entres les ondes diffusés par les atomes. Une onde
constructrice est générée lorsque deux plans réticulaires séparés par la distance d sont en

condition de diffraction : ¢’est la loi de Bragg.
1 =2 d(OOl)' sin 9(001)

| : ordre de la réflexion

6 : angle de diffraction

A = longueur d’onde des rayons X
d : distance interéticulaire

Les pics de diffraction ont une position en 26 qui correspond a un plan cristallographique
spécifique qui peut étre indexé par les indices de Miller (hkl). La mesure des angles et de
I’intensité des rayons X permet de remonter aux dimensions de la maille et a son groupe
d’espace. Une analyse approfondie permet d’obtenir des informations précises sur la nature et

la position des atomes.

= Spectroscopie Mdssbauer

La spectroscopie Mossbauer est une technique fondée sur I’émission et 1’absorption sans effet
de recul de rayons y par un noyau. Elle permet d’obtenir des informations sur I’environnement
local de I’atome (degrés d’oxydation, état magnétique, nature des ligands etc.). Les rayons vy
sont émis par des noyaux métastables (source) qui passent d’un état excité a un état
fondamental. 1ls ne peuvent étre absorbés que par des noyaux du méme isotope se trouvant a
un état énergétiquement plus faible. Ainsi, seule une partie des éléments du tableau périodique
peut étre analysée par cette technique (les éléments les plus étudiés sont le fer et 1’étain). La
spectroscopie Mossbauer est dépendante de 1’état vibratoire du réseau puisque seule une
fraction des noyaux est susceptible de subir une transition nucléaire sans effet de recul. Cette
fraction est appelée facteur Lamb Mdssbauer (f). Il est donc possible de jouer sur le facteur f en

diminuant la température pour figer le réseau.
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La spectroscopie Mdssbauer consiste a exposer un échantillon solide a un faisceau de rayons y
et a détecter I’intensité transmise a travers 1’échantillon. La source qui émet un rayonnement
d’énergie constante, est placée sur un support oscillant afin de moduler son énergie (effet
Doppler). Le spectre Mdssbauer représente 1’énergie transmise en fonction de la vitesse de la

source (figure 3).

1,00 &
g |
p 0,98 i
2 |
"{.-6 |
E2 P
S |
— |
2 0,9 |
= I
& |
5 |
: |
0,94 |:
i
|
0

Vitesse (mm/s)

Figure 3 : Exemple de spectre Mdssbauer avec les parametres hyperfins caracteristiques.

Le spectre est caractérisé par 4 parameétres hyperfins qui permettent d’obtenir des informations

sur la structure du matériau :

Le déplacement isomérique 6
L’éclatement quadripolaire A
La largeur & mi-hauteur I

L’interaction magnétique H (dans certains cas seulement).

= Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique d’analyse non destructive basée sur I’interaction des
photons diffusés par un échantillon suite a son interaction avec un faisceau de lumiére
monochromatique. La grande majorité des photons incidents est diffusée de fagon élastique

(Diffusion Rayleigh) a la méme fréquence que I’onde excitatrice mais une infime partie des
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photons est diffusée sous forme inélastique avec perte d’énergie (diffusion Raman Stokes) ou
avec gain d’énergie (Raman anti Stokes). La différence d’énergie entre le photon incident et le
photon diffusé est égale a I’énergie du mode de vibration. Un spectre Raman représente
I’intensité du rayonnement diffusé en fonction de la différence de fréquence avec le faisceau
incident. Cette technique permet d’obtenir des informations sur I’environnement local,
I’organisation du matériau ou de la molécule. Dans le domaine des batteries, ¢’est une technique
de choix pour I’étude des matériaux d’électrode (identification structurale) mais aussi des

électrolytes (évolution des molécules de solvant et du sel).

= Spectroscopie de photo électrons X

La spectroscopie photoélectronique a rayonnement X (XPS) est une technique d'analyse
d'extréme surface (<10nm). Un rayonnement incident appartenant au domaine des rayons X
vient bombarder I'échantillon et permettre 1'éjection d'un électron des couches de coeur ou de
valence, appelé alors photoélectron. Ces derniers sont collectés et analysés. L application de la
loi de la conservation de I'énergie permet de relier I'énergie cinétique du photoélectron Ecin &

I'énergie de liaison E;.
El =hv-— Ecin

h : constante de Planck (J.s)
v : fréquence de la radiation (s?)

C'est cette énergie de liaison E; qui est intéressante, car elle est sensible a I'environnement
chimique de I'atome considéré. Si on considere deux atomes d'électronégativité différentes liés
(ou dans un méme environnement chimique), on sait que la probabilité de présence des
électrons autours de l'atome le moins électronégatif diminue, donc le potentiel positif créé
autour de ce méme atome augmente. Il devient plus difficile d'éjecter un électron de cet atome :
I'énergie cinétique du photoélectron diminue, donc son énergie de liaison augmente. Sur un
spectre photo-électronique, ce phénomene est caractérisé par un déplacement chimique des
positions de pic de cceur. L’analyse en haute résolution des pics de coeur permet d’obtenir des
informations sur I’environnement chimique des atomes, les degrés d’oxydation et de déterminer

la composition élémentaire de la surface d’un matériau.

Les mesures XPS post mortem sur les électrodes d’antimoine presentées dans le chapitre 3 ainsi

que I’interprétation des spectres ont été réalisés par Lénaic Madec (IPREM).
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3)  Produits chimiques utilisés au cours de la these

Tableau 1 : Détails et références des produits utilisés au cours de la these.

Métaux Sb Alfa Aesar 99.5 325 mesh
Bi Sigma Aldrich >99.99 granulé
Pb Sigma Aldrich >99 325 mesh
Sn Alfa Aesar 99.5 100 mesh
Sn Sigma Aldrich > 99 <150 nm
Carbones Graphite SLP6 Timcal - BET =15 m?%/g
Super P Alfa Aesar 99 BET = 62 m?/g
Carbon black C65 Timcal - BET = 65 m?%/g
VGCF Showa Denko - BET = 15 m?/g
Liants CcMC Sigma Aldrich - Mw = 250 000
PAA Sigma Aldrich - Mw = 450 000
PVDF SOLEF - -
Solvants EC Alfa aesar > 99 Anhydre
DEC Sigma Aldrich >99 Anhydre
PC Sigma Aldrich >99.7 Anhydre
DMC Sigma Aldrich >99 Anhydre
DME Sigma Aldrich 99.5 Anhydre
DEGDME Sigma Aldrich 99.5 Anhydre
NMP Sigma Aldrich 99.5 Anhydre
Additifs FEC Alfa Aesar 98 -
VC Sigma Aldrich 99 -
TAP 94 -
Sels KPFe Sigma Aldrich 99 -
KFSI Solvionic >99.5 -
KTFSI Solvionic 99.5 -
K metal Sigma Aldrich 99.5 Cubes
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4)  Préparation des électrodes

La formulation des électrodes differe selon les matériaux actifs utilisés mais aussi selon le type
de mesures visées. Ainsi pour la formulation d’électrodes carbonées, nous avons décidé de ne
pas ajouter d’additif conducteur afin de mesurer exclusivement la contribution du carbone
étudié. La formulation choisie pour 1’étude du graphite dans le chapitre 2 est graphite/liant
(90/10). Pour les matériaux d’alliage du chapitre 3, la formulation suivante est utilisée :
MAJ/CB/VGCF/CMC (70/9/9/12). Cette formulation est issue d’une étude spécifique sur
plusieurs matériaux de conversion [1]. Dans certains cas, pour les caractérisations in situ et ex
situ, une formulation autosupportée est utilisée. Pour cela, le pourcentage massique de carbone
et de liant sont inversés comme suit MA/CB/VGCF/CMC (70/6/6/18).

La préparation des électrodes se fait en plusieurs étapes selon le protocole suivant

1) Pesee des poudres (matiére active, additif carboné, liant)

2) Meélange intime des poudres a 1’aide d’un mortier.

3) Ajout du solvant (NMP si liant PVVdF, eau si liant CMC)

4) Mélange au broyeur planétaire selon les conditions suivantes : Broyeur = Fritsch
Pulverisette P7, vitesse de rotation = 500 tours/min, temps = 1h, atmosphére = air si
CMC, argon pour PVdF.

5) Dépot de I’encre sur une feuille de cuivre ou d’aluminium. Pour la formulation
autosupportée, I’encre est déposée sur un film de poly(téréphtalate d'éthylene). L’encre
est étalée selon la technique docteur blade a une hauteur de 200 pm.

6) Séchage pendant 1 jour minimum a I’air puis 8h a 80°C sous vide dynamique.

7) Découpage des électrodes classiquement au diametre 12.7 mm.

Figure 4 : a) Electrodes supportées sur un collecteur de cuivre, b) électrodes autosupportées.
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5) Preparation des électrolytes

L’¢électrolyte est composé d’un sel de potassium dissout dans un solvant organique. Au cours
de la these plusieurs électrolytes ont été utilisés. Les électrolytes sont préparés en boite a gant
par dissolution d’une quantité de sel dans un certain volume de solvant évalué au préalable pour
une certaine concentration. La concentration en sel dans 1’électrolyte notée M, est donnée en
moles par litre de solvant. Les solvants et les sels sont utilisés sans prétraitement (séchage). La
figure 5 présente les différences de solubilité des sels KPFs et KFSI dans les solvants de type

carbonate.

Figure 5 : Dissolution de KPFs et KFSI dans les solvants de type carbonate.

Parfois 1’¢lectrolyte est composé d’un mélange de plusieurs solvants, dans ce cas le ratio est
donné en proportions volumiques. Lorsque des additifs sont utilisés, la quantité est donnée en

pourcentage volumique par rapport au volume de solvant.
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6) Cellules in situ

Les cellules électrochimiques in situ sont utilisées pour caractériser les composants des batteries
(électrodes et électrolytes) par des techniques comme les spectroscopies d’absorption X,
Raman, Mossbauer ou la DRX. Lorsque le systéme électrochimique est a 1’arrét on parle de
mesure in situ, tandis que lorsqu’il est en fonctionnement (cyclage) on parle d’operando. Au
laboratoire, ces cellules ont été adaptées a différentes techniques de caractérisation. Elles
peuvent étre utilisées en réflexion (piston plein) comme pour les mesures DRX, Raman et
infrarouge ou en transmission (piston creux) pour les mesures Mdssbauer et absorption X. La
batterie est assemblée a I’intérieur de la cellule, I’¢électrode de travail est placée sur la fenétre et
la contre électrode/électrode de référence est positionnée sur le piston isolé du corps de la cellule
par un film de PET.

Les mesures operando sont de plus en plus développées dans le domaine des batteries et de
nombreux efforts sont réalisés pour développer de nouvelles applications a des techniques de

caractérisations avanceées.

[Leriche et al., J. Electrochem. Sbc. 157 (2010) A606]

Raman & UV/vis XAS a faibles énergies ATR-IR

Figure 6 : Schéma et images des cellules in situ [3].
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7)  Détails chapitre 11

Fin de charge 2.0V :
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Figure 7 : Comparaison du graphite initial et du graphite en fin de charge :
a) diffractogrammes de rayons X, b) Spectres Raman.
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Figure 8 : DRX operando réalisé sur une cellule graphite | KFSI(3M) DME | K
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8) Détails chapitre Il

Les synthéses des phases K-Sn ont été réalisées a partir de mélanges steechiométriques de
poudre d’étain et de potassium métal placés dans un tube en acier scellé en boite a gant par
soudure a I’arc. Le tube est ensuite placé dans un four a moufle chauffé a 900°C pendant 24
heures puis 300°C pendant 3 jours avant de subir une trempe a 1’eau. Les synthéses par broyage
mécanique au SPEX 8000 (haute énergie, bleu) ou au FRITSCH (planétaire, rouge) conduisent
a la formation de phases trés peu cristallisées a la différence de la synthése haute température
(noir). Le recuit a 300°C pendant 3 jours d’une poudre synthétisée par broyage permet

d’augmenter la cristallinité (orange).

Synthése de la phase KSn
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Figure 9: Schéma de synthése de la phase KSn par broyage a bille ou tube scellé. DRX des
poudres obtenues selon les différents protocoles de synthése.

La synthése haute température permet d’obtenir de fagon majoritaire la phase KSn avec une
impureté de Sn. Les essais avec un excés de 5 % en masse de potassium n’ont pas permis
d’obtenir la phase KSn pure a 100 %.

Les tentatives de synthése des autres composés définis KoSn, KSny, K2Sns et KsSnzz donnés par

le diagramme binaire K-Sn n’ont pas permis d’aboutir a I’obtention de phases pures.
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Recherche et développement de matériaux d’électrode négative pour batteries K-ion.

L’utilisation massive de batteries Li-ion au cours des deux dernieres décennies a poussé les
chercheurs de lacommunauté scientifique a s’ intéresser a des systémes alternatifs basés sur des éléments
abondants et peu couteux. Parmi ces nouveaux systemes, les batteries Na-ion sont rapidement passeées
de simples prototypes de laboratoire a des systémes sur le point d’étre commercialisés. Plus récemment,
I’intérét de la communauté des batteries s’est porté sur 1’utilisation du potassium. Cet élément présente
des atouts non négligeables pour le développement de batteries a haute densité d’énergie et de puissance
en raison du faible potentiel standard du couple K*/K (vs. ESH) et des faibles énergies de désolvatation
des ions K* dans les solvants organiques usuels.

Les travaux de cette thése ont été dédiés a 1’étude des mécanismes réactionnels de
potassiation/dépotassiation de matériaux d’électrodes négatives. La compréhension des mécanismes qui
régissent le fonctionnement des batteries est essentielle pour le développement de ces derniéres. Elle
permet aussi de prévenir des défaillances et de guider les recherches sur I’optimisation des matériaux
d’¢électrode et d’¢électrolyte.

Pour cela, deux grandes familles de matériaux d’électrodes négatives ont été étudiées au cours
de cette thése : les matériaux carbonés et plus spécifiquement le graphite, et les matériaux d’alliages a
base d’éléments du bloc p de la classification périodique comme 1’antimoine, le bismuth, le plomb et
I’étain. L’emploi de différentes techniques de caractérisation en conditions ex situ et operando a permis
d’obtenir de nouvelles informations approfondies sur les mécanismes réactionnels de ces matériaux dans
les batteries K-ion. Enfin, les formulations de 1’électrode et de 1’électrolyte ont été identifiées comme
points clés pour I’optimisation des performances du graphite et des matériaux d’alliages.

Méme si la recherche sur les batteries K-ion reste encore au stade fondamental, ces premiers
résultats sont prometteurs et laissent entrevoir un possible avenir de ces batteries pour le stockage de
I’énergie d’applications stationnaires.

Mots clés :
Batterie K-ion, électrode négative, graphite, intercalation, alliages, operando DRX

Research and development of negative electrode materials for K-ion batteries.

During the last two decades, the massive use of Li-ion batteries led the scientific research
community to focus on alternatives systems based on low cost and abundant elements. Among these
new systems, Na-ion batteries grew rapidly from the laboratory scale to reach a real commercial
application. More recently, the research community focused on the interest of potassium. This element
present significant assets for the development of high energy density and high power density batteries
because of the low standard potential of K*/K redox couple (vs. SHE) and low desolvation energies of
K* ions in conventional organic solvents.

This thesis was focused on the electrochemical reaction mechanism of negative electrode
materials in K-ion batteries. The understanding of the reaction mechanisms occurring during cycling is
essential for the battery development, it allows preventing the failure and optimise the electrode
materials and electrolytes.

In that way, two distinct materials for negative electrodes were studied during the thesis:
carbonaceous materials, more specially graphite and alloy type materials from the p block of the periodic
table such as antimony, bismuth, lead and tin. The use of different characterizations in operando and ex
situ conditions allowed obtaining new insights on the reaction mechanism of these electrode materials
in K-ion batteries. Finally, the electrode and electrolyte formulations were identified as a key point for
the performance optimisation of graphite and alloy materials.

Even if the research on K-ion batteries are still in its infancy, the first results are promising and
suggest a possible future solution for the energy storage for stationary applications.

Keywords :
K-ion batteries, negative electrode, graphite, intercalation, alloys, operando XRD.
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