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1. Contexte général 

L’accord international sur le climat signé à Paris lors de la COP21 en décembre 2015 prévoit 

de limiter le réchauffement climatique à 2°C d’ici 2100. Ce chiffre semble un peu utopique 

sachant que le groupe d’experts intergouvernemental sur l’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 être d’autant plus restrictives vis-à-vis de la production de 

gaz à 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 célèbre de la planète suite à son discours 

lors de la conférence COP24 à 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 parallèle, la production d’énergies 

renouvelables d’origine photovoltaïque ou éolienne par exemple devra être considérablement 

augmentée. Selon un rapport récent de la commission européenne, 29 % de l’électricité produite 

en Europe est issue de ressources renouvelables [2]. Pour aller plus loin et suivre les promesses 

ratifiées par les pays de l’Union Européenne lors de la COP21, l’Europe vise à augmenter ce 

chiffre jusqu’à 55 % d’ici à 2030 et 80 % en 2050. Le stockage de l’énergie est donc un enjeu 

central de la transition énergétique.  

Parmi les différents systèmes de stockage de l’énergie, la batterie Li-ion est une des 

technologies les plus compétitives, puisqu’elle présente une densité d’énergie élevée, un très 

bon rendement et une longue durée de vie. Déjà leader sur le marché des applications portables, 

elle est programmée pour équiper les voitures électriques de demain. Elle possède aussi tous 

les prérequis pour le stockage stationnaire des énergies renouvelables et plusieurs unités de 

stockage à grande échelle existent déjà [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 à venir, la technologie Li-ion pourrait se trouver 

dans l’incapacité de répondre à la demande colossale qui l’attend. L’intérêt pour d’autres 

systèmes basés sur des éléments abondants a donc progressivement commencé à émerger. Le 

sodium est rapidement apparu comme un élément intéressant pour remplacer le lithium 

puisqu’il possède des propriétés physiques et chimiques voisines à ce dernier. Il est très 

abondant dans la croûte terrestre ce qui permet de diminuer le coût global du système. 

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 l’attention des chercheurs pour des raisons similaires. La batterie K-ion est 

aujourd’hui à un stade primaire mais nul doute que l’intérêt porté par la communauté fera 

rapidement grandir cette technologie déjà prometteuse.  

 

1.1 Stockage électrochimique de l’énergie par les batteries 

La batterie ou plus précisément accumulateur électrochimique est un système permettant de 

fournir de l’énergie électrique à 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 être utilisée qu’une seule fois en une décharge unique et ii) la batterie 

secondaire qui est rechargeable par l’application d’un courant électrique dans la batterie 

permettant d’inverser la réaction électrochimique.  
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Il existe quatre grandes technologies de batteries commerciales que l’on peut classer en fonction 

des densités d’énergie massiques et volumiques (voir δ 1.3). Ces deux grandeurs ont guidé le 

développement des batteries depuis la découverte de la batterie plomb-acide jusqu’à 

l’avènement des batteries Li-ion. La figure 2 présente les densités d’énergie massiques et 

volumiques des différentes technologies de batteries. 

 

Figure 2: Densités d'énergie massiques et volumiques des principales technologies de batteries [6]. 

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 très largement utilisée notamment 

pour le démarrage des véhicules puisqu’elle peut fournir un courant de grande intensité. Le 

raccord en série 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 légères que les batteries au plomb. La toxicité du cadmium a 

cependant conduit la communauté européenne à 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 très encadré.  

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

offrent des densités d’énergies encore plus élevées que les batteries Ni-Cd. Elles ont été très 
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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 première 

batterie Li-ion a complètement révolutionné le marché des batteries. En effet, avec des densités 

d’énergies plus de deux fois supérieures à celles des batteries Ni-MH, les batteries Li-ion ont 

rapidement dominé le marché 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. 

 

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 première 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 Å, 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 très faible potentiel de -3,04 V vis-à-vis de l’électrode standard à hydrogène 

(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 très réactif vis-à-vis de l’eau, 
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cela implique l’utilisation d’électrolyte non aqueux : les électrolytes organiques principalement 

à base de carbonates ou d’éthers.  

Au début des recherches sur les batteries fonctionnant à l’ion lithium, le concept de batterie Li-

métal est proposé. Cette batterie fonctionne avec une électrode négative en lithium métal et une 

électrode positive composée d’un matériau d’intercalation comme le TiS2 ou MoS2. Après sa 

commercialisation, les premiers incidents apparaissent, avec des batteries qui prennent feu voir 

explosent. Au cours de l’utilisation de la batterie, le lithium échangé de manière réversible ne 

se « dépose » pas uniformément à la surface de l’électrode négative. Il crée de cette façon 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 l’électrode positive. La batterie est court-circuitée et l’électrolyte liquide peut 

s’enflammer. Deux solutions sont alors envisagées pour remplacer les batteries Li-métal, la 

technologie Li-ion et/ou la technologie Li-polymère (Li-Po). Le concept d’électrolyte polymère 

a été proposé pour la première fois par M. Armand dans les années 80 [9]. L’utilisation d’un 

électrolyte polymère en lieu 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 à celle d’un électrolyte liquide à 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’être 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 à la suite des recherches sur le graphite [10,11] et LiCoO2 

[12,13] entre 1980 et 1990. Après 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 coût 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), LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 (NMC), 

LiNi1/3Co1/3Al1/3O2 (NCA), LiMn2O4 (LMO) et LiFePO4 (LFP). Du côté de l’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 système LiCoO2/Graphite 

couramment employé de nos jours. 

Lors de la charge, les ions Li+ présents dans LiCoO2 s’extraient de leurs sites 

cristallographiques, migrent à travers l’électrolyte et viennent s’intercaler entre les feuillets de 

graphite. Les électrons générés par l’oxydation de LiCoO2 circulent dans le circuit extérieur de 

l’électrode positive (LiCoO2) vers l’électrode négative (Graphite). Les réactions suivantes sont 

observées aux électrodes : 

LiCoO2  → Li1−xCoO2 + x Li+ + x e− 

C6 +  x Li+ + x e− → LixC6 

Lors de la décharge, les réactions inverses sont observées, les ions Li+ intercalés dans le graphite 

migrent à travers l’électrolyte pour venir s’intercaler dans Li1-xCoO2 tandis que les électrons 

circulent dans le circuit extérieur de l’électrode négative vers l’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 LiCoO2. 

Conventionnellement l’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 à l’électrode où a lieu l’oxydation 

(LiCoO2 pour la charge et graphite pour la décharge) et le terme cathode électrode où a lieu la 

réduction (LiCoO2 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’électrolyte et les interfaces jouent aussi un rôle déterminant [15]. 

Les solvants utilisés dans les batteries sont stables dans un domaine de potentiel, qui est en 

général inférieure à celui de fonctionnement de la batterie. Autrement dit, le solvant se réduit 

aux potentiels proches de l’électrode négative et s’oxyde aux potentiels proches de l’électrode 

positive. Les produits de décompositions, solides organiques et inorganiques, se déposent à la 

surface des électrodes formant une couche appelée SEI (solid electrolyte interphase). 

Heureusement l’électrolyte ne se décompose pas en continu pendant le fonctionnement de la 

batterie. Lorsque la SEI formée est stable, elle passive la surface de l’électrode et empêche la 

dégradation continue de l’électrolyte à la surface de cette dernière. 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 être conductrice ionique, isolante électrique, 

insoluble dans l’électrolyte et doit permettre de conserver les performances de la batterie [16]. 

Une SEI instable entraine une dégradation continue de l’électrolyte à la surface de l’électrode. 

Le transfert des ions à l’interface électrode/électrolyte devient de plus en plus difficile du fait 

d’une SEI de plus en plus épaisse et résistive ce qui conduit à une diminution des performances. 
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La nature de la SEI dépend essentiellement de l’électrolyte (sel, solvant, concentration) et du 

matériau d’électrode (nature, morphologie, formulation).  

 Grandeurs caractéristiques 

Lorsque nous parlons de batteries, plusieurs grandeurs caractéristiques sont à 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) : 

𝑑 = 𝐸 . 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 = 𝐸𝑐𝑎𝑡ℎ𝑜𝑑𝑒 − 𝐸𝑎𝑛𝑜𝑑𝑒 

De manière générale, le potentiel d’électrode, fonction du couple redox, peut être évalué à partir 

de l’équation de Nernst : 

𝐸 =  𝐸0  
𝑅𝑇

𝑛𝐹
 𝑙𝑛 

𝑎 𝑂𝑥

𝑎 𝑅𝑒𝑑
 

Avec E potentiel de l’électrode, E0 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), T température en Kelvin et a Ox, a Red activitées des espèces redox.  

Capacité 

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

l’intégrale de l’intensité du courant en fonction du temps : 

𝐶 =  ∫ 𝐼(𝑡)𝑑𝑡 = 𝑛𝑧𝐹
𝑡

0

 

z étant la valence de l’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 

à partir de la formule suivante : 

𝐶 =  
𝐶𝑐𝑎𝑡ℎ𝑜𝑑𝑒 . 𝐶𝑎𝑛𝑜𝑑𝑒

𝐶𝑐𝑎𝑡ℎ𝑜𝑑𝑒 +  𝐶𝑎𝑛𝑜𝑑𝑒
 

La capacité massique théorique d’une électrode peut être calculée comme suivant : 

𝐶𝑥 =  
1000 . 𝐹 . 𝑛

𝑀 . 3600
 

Avec M la masse molaire du matériau d’électrode. 

Afin de maximiser la densité d’énergie, les capacités des électrodes devront être les plus élevées 

possibles, le potentiel Ecathode devra être grand au contraire de Eanode qui devra être faible. Il 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 façon 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 paramètres tels que la densité de courant, la formulation 

de l’électrode et de l’électrolyte, ont un impact sur la capacité mesurée. D’un point de vue 

industriel, l’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 être 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 à partir de la capacité de l’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 à appliquer un courant constant d’intensité I et de suivre 

l’évolution du potentiel en fonction du temps. La réaction est « forcée » puisqu’on ne laisse pas 

le temps au matériau de revenir à son état d’équilibre. Le courant appliqué peut être évalué de 

deux façons différentes : on parle soit de densité de courant en mA/g soit de régime C/n 

correspondant (dans le cadre de ce travail) à 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 :  
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𝐶𝐸 =  
𝐶𝑐ℎ𝑎𝑟𝑔𝑒

𝐶𝑑é𝑐ℎ𝑎𝑟𝑔𝑒
 . 100 

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

La capacité irréversible d’une électrode négative correspond à 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 après plusieurs cycles de charge et décharge de la batterie.  

La communauté des batteries ne possède pas de « normes » pour l’évaluation de la capacité. 

Celle-ci est généralement calculée par rapport à la masse de matière active dans l’électrode. 

Lorsque le carbone utilisé dans la fabrication de matériaux composites et/ou dans la formulation 

de l’électrode, est lui aussi électrochimiquement actif, il est plus correct de tenir de sa 

contribution à la capacité totale de l’électrode. C’est ce que nous avons décidé d’appliquer 

durant cette thèse. Nous verrons dans le chapitre 2 que ce n’est malheureusement pas une 

généralité et qu’il est donc très difficile de comparer les valeurs des capacités d’une étude à une 

autre. Un deuxième aspect qui rentre en compte est l’incertitude sur les valeurs expérimentales. 

Il est très 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 à une autre, les capacités 

expérimentales mesurées ne sont pas parfaitement reproductibles. Cet écart vient en partie  des 

incertitudes de mesure sur la masse de l’électrode et sur le courant appliqué mais aussi de 

l’homogénéité de l’électrode. Il est donc difficile de comparer les valeurs de capacité à 

proprement parler. C’est pourquoi nous attacherons plutôt de l’importance à l’évolution des 

capacités en fonction du nombre de cycle.  

 

1.4 Les limites des batteries Li-ion 

Aujourd’hui près de 30 ans après sa commercialisation, la technologie Li-ion semble atteindre 

une valeur limite de densité d’énergie [18,19]. A en croire la communauté scientifique, les 

avancées futures sur la technologie Li-ion ne seront pas liées aux matériaux mais plutôt aux 

transferts aux interfaces. Le marché des batteries Li-ion est aujourd’hui en constante 

augmentation. Il a même complètement explosé au cours des 2 dernières décennies avec le 

développement des smartphones et des véhicules électriques [20,21].  
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Figure 6: Répartition des ressources et de la production mondiale de lithium [22]. 

Outre les problèmes de prix liés aux métaux de transition composant les matériaux de cathode 

comme le cobalt [23], les prix des précurseurs de lithium comme Li2CO3 pourraient eux aussi 

devenir critiques. En effet; comme le montre la figure 6, le lithium est assez mal réparti à la 

surface de la planète avec environ 90 % de la production provenant de l’Australie et de 

l’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, l’extraction du lithium apparait plus ou 

moins couteuse. De fortes fluctuations sont observées sur le marché des ressources minières, 

c’est le traditionnel jeu de l’offre et de la demande. Le prix du Li2CO3 est par exemple passé de 

6 000 $ la tonne début 2015 à environ 25 000 $ en Janvier 2018 [24]. Toutefois, l’augmentation 

de la demande couplée aux nombreuses prospections et exploitations de nouveaux gisements 

devraient entrainer une baisse des prix sur le marché.  

L’intérêt pour de nouvelles technologies de batteries basées sur d’autres éléments a commencé 

à émerger 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 évènement 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 dernière décennie pourraient trouver leur place sur ce 
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marché en pleine expansion. Certaines sont encore à un stade fondamental comme les batteries 

Mg-ion, Li-S, métal-air, tandis que d’autres sont sur le point d’être commercialisés [27]. C’est 

le cas notamment des batteries Na-ion qui après être restées pendant plusieurs années dans 

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

 

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 possède aussi un rayon ionique plus important (voir tableau 2, § 2.1). 

Le potentiel du couple Na+/Na vs. 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 à celles des 

batteries Li-ion. Le principal intérêt des batteries Na-ion est économique. Le sodium est 

beaucoup plus abondant que le lithium dans la croûte 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 systèmes 

nomades. L’utilisation de batteries Na-ion avec des densités d’énergie inférieures aux batteries 

Li-ion n’est donc pas un problème 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, 

photovoltaïque, etc.), plusieurs solutions de stockage coexistent déjà comme les batteries Li-

ion, les piles à combustible ou encore les stations de pompage. L’importance du coût de revient 

des systèmes pourrait être un avantage pour l’utilisation de la technologie Na-ion dans le cadre 

du stockage stationnaire de l’énergie. 

De nombreuses similitudes ont été observées entre les batteries Li-ion et Na-ion. A y regarder 

de plus près, il existe quand même des différences notables comme le fait que le graphite, 

électrode négative la plus couramment utilisée 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 NaC8 et NaC6 est inférieur à celui du métal lui-même [29]. 

Le graphite peut cependant intercaler des ions Na+ solvatés par des molécules d’éther 

(électrolyte de type glyme) [30]. Le mécanisme dit de co-intercalation se fait selon un modèle 
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de staging avec une capacité limité (⁓ 100 mAh/g) mais une réversibilité remarquable même à 

des densités de courant élevées [31]. Le hard carbon est l’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-à-vis du potassium, ils seront donc abordés plus en détails dans la partie 3.3. 

La technologie Na-ion a considérablement attirée l’attention de la communauté des batteries au 

cours de la dernière décennie [36,37]. Les nombreuses avancées scientifiques ont permis en une 

dizaine d’années de passer de concept fondamental à application commerciale. Aujourd’hui les 

sociétés comme Natron Energy, Faradion, Hina Battery ou encore la start-up française Tiamat 

commencent à commercialiser des batteries Na-ion. Plus récemment, l’intérêt pour un autre 

élément proche du lithium et du sodium est apparu dans la littérature : début 2016 c’est 

l’émergence des batteries à ion potassium.  

 

2. Les batteries Potassium-ion 

 

2.1 Emergence des batteries potassium-ion 

La première étude présentant un matériau d’électrode capable d’échanger de façon réversible 

un ion potassium a été réalisée par Eftekhari en 2004 [38]. Les résultats montraient que le bleu 

de Prusse KFeIII[FeII(CN6] 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 à celles des systèmes non conventionnels comme 

le Na-ion ou le K-ion suffisait à focaliser toute l’attention de la communauté. Comme le montre 

la figure 7, ce n’est que quelques années plus tard, après le succès des batteries Na-ion que 

l’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. Adapté de [6]. 

Au départ, le principal aspect mis en avant par la communauté scientifique fut l’abondance du 

potassium dans la croûte terrestre comparé au lithium (figure associée au tableau 1). Bien que 

ce dernier soit considéré comme peu abondant, il est peu probable que la planète vienne à 

manquer de lithium pour le développement des batteries dans les années futures. Toutefois cette 

faible abondance couplée à une répartition géographique très inégale qui plus est dans des pays 

géopolitiquement instables peut entrainer des variations de prix sur le marché. Ainsi, le coût 

des précurseurs de type carbonate est plus faible pour K2CO3 et Na2CO3 comparé à l’équivalent 

lithium Li2CO3 comme le montre le tableau 1. Il en est de même pour le prix des sels d’alcalins 

utilisés pour la préparation des électrolytes et de l’alcalin sous sa forme métallique. De manière 

générale, les prix suivent la tendance suivante Li >> K > Na. Toujours concernant le prix, les 

batteries K-ion présentent l’avantage de pouvoir utiliser des collecteurs de courant en 

aluminium pour l’électrode négative là où les batteries Li-ion utilisent des collecteurs de 

courant en cuivre. Ceci s’explique simplement par le fait que le potassium au même titre que le 

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

Tableau 1: Prix des précurseurs de type carbonates, métaux et collecteurs de courant pour les différents 

systèmes Li, Na et K-ion. Adapté de [40]. 
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Toutefois, selon une étude récente publiée par Vaalma et al. remplacer le lithium par le sodium 

ne présenterait pas d’avantage significatif sur le coût total de la batterie[5]. Il est néanmoins 

important de rappeler la difficulté d’évaluer avec certitude la compétitivité de ces systèmes en 

termes de prix et de performances. Il faut tenir compte du coût des matériaux sur marché qui 

est fortement dépendant des relations internationales et de la demande, mais aussi des progrès 

constant de la recherche sur les performances des matériaux.  

Les systèmes 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 éléments Li, Na et K. 

 

Une des premières caractéristiques à prendre en compte dans la comparaison des 3 systèmes est 

la taille et le poids de l’ion non solvaté puisque celui-ci va venir s’intercaler/désintercaler de 

façon 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 même matériau devraient être plus faibles. Cet aspect-là 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 l’utilisation d’électrodes métalliques à des températures 

supérieures à 60°C. De plus la forte réactivité du potassium vis-à-vis de l’eau et de l’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 matériaux 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 
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encore, dans le propylène carbonate (PC) ou dans un mélange éthylène carbonate/diethyl 

carbonate (EC/DEC) le potentiel standard de K+/K est même inférieur à 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 particulièrement 

intéressé à l’électrolyte ainsi qu’à l’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 (sphère de solvatation) dans les solvants 

organiques couramment utilisés pour la fabrication d’électrolyte dans les batteries [43,44]. 

Cette propriété est très intéressante puisqu’elle signifie que l’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 à l’interface électrode/électrolyte. La figure 8, schématise la 

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

ionique.  

 

Figure 8: Rayons ioniques et rayons de Stokes (dans PC) des ions Li+, Na+ et K+. Evolution de la 

conductivité ionique des sels LiFSI, NaFSI et KFSI dans le PC en fonction de la concentration à 

température ambiante [7]. 

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

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’électrodes utilisés 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 systèmes Li-ion et Na-

ion. Parmi les matériaux d’électrode envisagés, il est important de noter que, comme pour le 

lithium et à la différence du sodium, il est possible d’intercaler de manière réversible par voie 

électrochimique du potassium dans le graphite. Les connaissances sur ce matériau, 

majoritairement employé à l’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 dernières. 

 

2.2 Electrolytes  

L’électrolyte est un composant essentiel des batteries, assurant le transport des ions entre les 2 

électrodes. Il peut être de plusieurs sortes : organique, inorganique (solide), gel/polymère, 

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 être stable dans une grande 

fenêtre de potentiel et de température [15]. L’électrolyte joue un rôle essentiel dans les 

performances et la durée de vie des batteries. Dans la partie 1.3, nous avons vu que l’électrolyte 

se décomposait à la surface de l’électrode formant la SEI. Cette couche de passivation est 

primordiale pour la batterie, « c’est à la fois un don de la nature et un cauchemar » pour le 

Professeur Jean-Marie Tarascon [45]. Aujourd’hui, après d’intenses années de recherches sur 

l’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 l’évolution de la SEI. Les premiers 

travaux sur les batteries K-ion ont mis en évidence l’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 apparaît être un prérequis très important. 

Comme le montre la figure 9, la majorité des études utilisent le sel KPF6 avec un mélange de 

solvant EC/DEC (1/1 volume) [40].  

 

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 KClO4 et le KBF4 présentent des solubilités très 

faibles dans le mélange EC/DEC comparé au KFSI, KTFSI et KPF6 [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 KPF6 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 l’anion PF6
- se décompose à 

la surface de l’aluminium en créant une couche de AlF3 et LiF insoluble qui passive la surface 

de l’aluminium. Le sel LiFSI, plus stable chimiquement et thermiquement que le LiPF6 ne se 

décompose pas en AlF3 et LiF et au contraire les molécules de solvant et/ou les anions FSI- 

libres créent des complexes avec l’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 empêcher de solvater les ions Al3+ [48]. La figure 10 illustre parfaitement la discussion 

précédente avec le comportement de 3 électrolytes (base LiPF6, base LiFSI et base LiFSI 

concentré) vis-à-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].  

 

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

En regardant de plus près la littérature au début de la thèse, quelques publications relevaient 

l’efficacité du sel KFSI comparé au KPF6. Après des tests préliminaires avec un électrolyte 

KPF6 (0,8M) EC/DEC, le choix a été fait de remplacer le sel KPF6 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 KPF6 vs. KFSI [50–52]. Ces études ont 

montré que l’utilisation du sel KFSI conduisait à la formation d’une SEI plus fine et plus stable 

que celle obtenue avec le KPF6. 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 à la faible viscosité du 

DEC. Toutefois, au cours des 3 dernières années, les solvants de type éther comme le 

monoglyme et le diglyme ont aussi montré leur efficacité sur les anodes métalliques comme 

l’antimoine ou bismuth [53–57]. La mouillabilité déterminée par mesure d’angle de contact est 

meilleure pour un électrolyte de type glyme comparé à 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 à l’interface électrode/électrolyte et donc de meilleures performances notamment à des 

densités de courant élevées. Ces résultats sont confirmés par spectroscopie d’impédance qui 

montre une forte augmentation de la résistance globale après 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’oligomères de potassium de type  

K[(CH2CH2-O-)n] dans le cas des électrolytes de type glyme tandis qu’avec les électrolyte à 

base de carbonate, la SEI serait majoritairement composée d’alkyl carbonates. Dans certains 

cas, l’utilisation des glymes associée à une formulation d’électrolyte concentré avec les sels 

KFSI ou KTFSI conduit à de bonnes performances que ce soit sur des matériaux d’anode ou de 

cathode [49,53].  

Une manière 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 l’électrolyte à la surface des électrodes, 

(2) empêcher la dissolution de certains éléments constituant les électrodes, (3) augmenter les 

propriétés de l’électrolyte en terme de conductivité, viscosité, mouillabilité. Parmi les additifs 

les plus connus et les plus couramment employés dans les batteries Li-ion et Na-ion [59], le 

fluoroethylene carbonate (FEC) et le vinylene carbonate (VC) s’avèrent être inadaptés dans le 

cas des batteries K-ion [50,52].  

Nous venons de voir que l’électrolyte occupe un rôle prépondérant dans les performances des 

matériaux d’électrodes pour batteries K-ion. C’est pourquoi tout au long de cette thèse, les 

performances des matériaux seront associées à l’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 l’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 l’art par les matériaux 

d’électrodes négatives, cœur de cette thèse.  

 

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 l’ion K+ comparé à celle de ces voisins Li+ et Na+ (cf. 2.1). La majorité 

des mécanismes réactionnels des électrodes positives étant l’intercalation des cations, les 

matériaux devront présenter des espaces vacants suffisamment grands pour recevoir ces cations. 

Ces matériaux peuvent être divisés en 4 grandes classes : les oxydes lamellaires, les composés 

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

 

3.2.1 Oxydes lamellaires 

Les oxydes lamellaires ont été très largement étudiés dans les batteries Li-ion et Na-ion. Le plus 

connu d’entre eux, LiCoO2, est majoritaire employé de nos jours dans les batteries Li-ion 

commerciales pour ses excellentes performances et sa facilité de synthèse 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 coût de la batterie. La structure 

des phases AxMO2 (avec A = Li, Na ou K, M = métal de transition et x ≤ 1) peut être décrite 

comme un empilement de feuillets d’octaèdre CoO6 reliés entre eux par des arrêtes. Entre ces 

plans d’octaèdre, c’est l’espace interfeuillet où les alcalins s’insèrent dans des sites de symétrie 

bien définis selon la nature de l’alcalin, la quantité, mais aussi la méthode de synthèse. Ainsi la 

notation P est donnée pour un matériau dans lequel l’alcalin est en site prismatique et la notation 

O pour un site octaédrique. Les numéros positionnés après la lettre définissent le nombre de 

feuillets par maille unitaire. La figure 11 présente la structure cristallographique de KxCoO2 

selon les deux arrangements P2 et P3 avec les feuillets d’octaèdre CoO6 et atomes de potassium 

en site prismatique dans l’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 K0.41CoO2 et P-3 K2/3CoO2 [60]. 

Au cours des 3 dernières années, plusieurs publications sur les oxydes lamellaires au potassium 

sont parues dans la littérature. Parmi les matériaux répertoriés, on trouve les P2 et P3-KxCoO2 

[60–62], les P2 et P3 KxMnO2 [63,64], P3 et O3-KxCrO2 [65,66], ainsi que composés mixtes 

comme K0.7Fe0.5Mn0.5O2 [67], K2/3Ni1/6Co1/6Mn2/3O2 [68], P2-K2/3Ni2/3Te1/3O2 [69], ou encore 

P2-K2/3Ni1/3Co1/3Te1/3O2 [70]. Chacun de ces matériaux présente des spécificités particulières : 

 K0.7Fe0.5Mn0.5O2 sous forme de nanotubes possède une capacité élevée de 180 mAh/g et 

une bonne tenue en cyclage avec 70 % de la capacité maintenu après 45 cycles à 20 mA/g. De 

plus, ce matériau de cathode est composé de fer et de manganèse, éléments abondants dans la 

croûte terrestre et donc attractif pour le développement de batteries à faible coût [67]. 

 P2-K2/3Ni1/3Co1/3Te1/3O2 présente un potentiel de travail élevé de 4,2 V mais une 

capacité relativement faible de 30 mAh/g à C/20 avec un électrolyte liquide ionique [70]. 

 P3-KxCrO2 décrit par Hwang et al. a montré la plus grande durée de vie avec une 

capacité de 65 mAh/g mesuré après 1000 cycles à 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 l’évolution de la structure lors de la réaction 

électrochimique à l’aide de la DRX operando. La figure 12 présente l’évolution des 

diffractogrammes d’une électrode de KxCrO2 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 à 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 

l’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), KxCrO2 subit dans un 

premier temps une distorsion monoclinique de O3 à O’3, puis on observe successivement les 

transitions O3-O’3-P’3-P3-P’3-P3-O3 jusqu’à la stœchiométrie K0.43CrO2 atteinte à 4 V. 

Durant la décharge, les transitions inverses sont observées jusqu’à O’3. Toutefois, O’3 n’est 

pas converti en O3 ce qui signifie que la réaction n’est pas totalement réversible et que KxCrO2 

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

 

3.2.2 Composés polyanioniques 

Les composés polyanioniques composent une famille de matériaux regroupant les NASICONs 

de formule AxM2(XO4)3, les olivines AMPO4 et les tavorites AM(XO4)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 l’activité électrochimique remonte 

à 1997 et aux travaux de Padhi et al. [72], est aujourd’hui largement utilisé dans les batteries 

Li-ion commerciales. Bien que le potentiel de travail (⁓3,3 V) et la capacité théorique 

(170 mAh/g) soient inférieurs à LCO, LFP présente l’avantage d’un coût moins élevé, puisqu’il 

est composé d’éléments abondants. De plus, LFP a une grande sécurité intrinsèque, 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 l’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 l’insertion 

réversible des alcalins dans un FePO4 amorphe [74]. Ces études pionnières étaient plus portées 

sur la cristallochimie et l’insertion de différents cations dans des matériaux modèles que sur le 

développement à proprement parler de matériaux de cathode pour batterie K-ion. Quelques 

années plus tard, avec l’émergence des batteries K-ion, d’autres travaux axés sur la recherche 

de nouveaux matériaux de cathodes comme KVOPO4, KVPO4F, KVP2O7 ou encore 

K3V2(PO4)3 ont vu le jour [75–77].  
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 Park et al.ont réalisé une étude complète sur les composés KMP2O7 (avec M = Ti, V, 

Cr, Fe, Mo). Parmi ces composés, le pyrophosphate de vanadium présente l’activité 

électrochimique la plus importante avec 0,6 K échangés de façon réversible entre KVP2O7 et 

K0.4VP2O7  correspondant à une capacité de 60 mAh/g. 

 Le K3V2(PO4)3/C de structure NASICON peut être 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+/V2+ et V4+/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 à 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 intérêt tout particulier en raison de son potentiel de travail élevé de 4,2 V [75]. Ce matériau 

a ensuite fait l’objet de deux études détaillées par le groupe de G. Ceder. La première étude est 

une caractérisation avancée de la phase KxVPO4F (x ≈ 1) couplant plusieurs techniques : suivi 

de l’évolution structurale par DRX operando, calculs des énergies de formation et potentiels de 

réaction par DFT, étude de l’environnement du vanadium et du phosphore par spectroscopie 

d’absorption X au seuil K du vanadium et résonnance magnétique nucléaire (RMN) du 

phosphore 31P [79]. Le ratio oxygène/fluor impacte directement le potentiel de travail ainsi que 

la capacité réversible des matériaux polyanioniques [80]. Comme le montre la figure 14, le 

composé stœchiométrique KVPO4F présente un potentiel moyen supérieur à celui du composé 

substitué en oxygène KVPO4,36F0,64 [79]. De plus la capacité du KVPO4F est aussi légèrement 

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

La deuxième étude 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 l’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 à savoir que le potassium et le sodium 

présentent une capacité supérieure à celle du composé au lithium, à des densités de courant 

élevées. Ceci pourrait s’expliquer par une meilleure stabilisation de la structure du KxVPO4F 

(x = 0) lors de l’insertion de potassium comparé à l’insertion de lithium plus déstabilisante. 
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Figure 14 : Courbes galvanostatiques de KVPO4F et KVPO4.36F0.64 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 synthèse, la nature des précurseurs, l’organisation structurale, la morphologie, la 

composition chimique influencent directement les propriétés électrochimiques de ces 

matériaux. Ces premiers travaux prometteurs ouvrent la voie à d’autres recherches sur les 

matériaux polyanioniques et leur optimisation en vue du développement de batteries K-ion à 

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[MB(CN)6]y‧nH2O avec A = Li, Na, K, et MA et MB = Fe, Mn, Co, Ni, Cu, Cr 

etc. et 0 < x < 2. Les octaèdres alternés de MAN6 et MBC6 reliés entre eux par des ligands 

cyanures forment une structure tridimensionnelle ouverte pour l’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. 



Chapitre I – Les batteries K-ion – Etat de l’art 

27 

 

 

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 

à ion multivalent Mg-ion et Ca-ion mais aussi pour les batteries K-ion où 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 coûteux et leurs synthèses 

sont facilement transposables à l’échelle industrielle. Comme pour les composés 

polyanioniques, la composition chimique, la morphologie, la taille des particules mais aussi le 

taux de défaut et la quantité d’eau interstitielle sont des paramètres clés dans l’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 façon réversible un ion K+ 

dans un montage en demi-pile avec un électrolyte KBF4 (1M) dans EC/EMC (3:7) [38].  

 Parmi les PBA, l’hexacyanoferrate KFeIII[FeII(CN)6]3 présente deux types de réactions 

possibles, soit l’oxydation en « vert de Prusse » FeIII[FeIII(CN)6]3 ou la réduction en « Blanc de 

Prusse » K2FeII[FeII(CN)6]3 [86]. Le vert de Prusse délivre une capacité de 120 mAh/g sur 100 

cycles à une densité de courant de C/2 et 93 mAh/g sur plus de 500 cycles à un régime de 5C. 

Toutefois sans potassium dans sa structure, ce matériau ne présente pas de grand intérêt en tant 

que matériau de cathode sauf vis-à-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 l’ordre du micromètre ne délivrent que 

10 mAh/g [87]. Ce paramètre est donc extrêmement important pour cette famille de matériaux.   

 Le PBA manganèse/fer de formule chimique KxMn[Fe(CN)6] révèle 2 plateaux de 

potentiels très proches correspondant aux couples redox Fe2+/3+ et Mn2+/3+ [88].  Ce matériau 

peut échanger de manière réversible environ 2 ions K+ conduisant à une capacité théorique 

relativement élevée de 156 mAh/g.  

 

L’étude du mécanisme réactionnel par DRX ex situ réalisée par Bie et al. a permis de mettre en 

évidence une réaction en 2 étapes : Durant le premier plateau de potentiel, K2Mn[Fe(CN)6] 

monoclinique est converti en KMnII[FeII(CN)6] cubique puis en MnIII[FeIII(CN)6] tetragonal au 

cours du second plateau de potentiel [89]. Comme le montre la figure 16, le phénomène opposé 

est observé au cours de l’insertion de K+ témoignant d’une bonne réversibilité. Ce matériau a 

montré de bonne performances en pile complète vis-à-vis du carbone graphite avec une capacité 

d’environ 80 mAh/g après 60 cycles avec une densité de courant de 30 mA/g.  

  

Figure 16 : DRX operando de K2Mn[Fe(CN)6] enregistré au cours du premier cycle de charge/décharge 

avec l’évolution de la structure cristalline de monoclinique à tétragonale [89]. 

Les PBA ont montré à travers ces études pionnières qu’ils pouvaient être de possibles matériaux 

de cathodes pour les batteries K-ion. Une grande diversité de matériaux reste encore à explorer 

dans cette famille en jouant sur la nature des éléments et leur stœchiométrie.  
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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 coûteux. 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 pérylène-

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 l’activité électrochimique du PTCDA vis-à-vis du potassium 

[92]. La figure 17 montre la structure du PTCDA et du K2PTCDA obtenu après décharge 

impliquant un mécanisme à 2 électrons et une capacité de 130 mA/g avec l’électrolyte KPF6 

(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.  

 

Figure 17: Structures et courbe galvanostatique du PTCDA. Adapté de [92] 

 Le PAQS présente une capacité élevée de 200 mAh/g avec lui aussi un mécanisme à 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 l’électrolyte KTFSI (0,5M) 

dans DOL/DME tandis que l’utilisation d’un électrolyte plus conventionnel comme KPF6 

(0,8M) dans EC/DMC conduit à des performances très réduites.  
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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 possèdent 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 l’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 systèmes 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 à des potentiels relativement élevés pour les matériaux de cathodes, plus 

élevés que pour les équivalents au sodium et parfois même ceux au lithium ce qui est bénéfique 

pour le développement de batteries à hautes densités d’énergie. A travers les différentes classes 

de matériaux, nous avons vu que l’électrolyte joue un rôle primordial sur les performances 

électrochimiques. La stabilité vis-à-vis des hauts potentiels devra être améliorée pour envisager 

des systèmes viables. Maintenant nous allons migrer de l’autre côté de batterie et nous allons 

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

 

3.3. Matériaux d’électrodes négatives  

Cette partie a fait l’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 thèse 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 extrême réactivité vis-à-vis de 

l’oxydation de l’eau et de l’air et du risque lié à 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 à 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 être classés en plusieurs catégories en fonction de leur nature 

et degrés de graphitisation [94]. Le graphite possède une structure ordonnée constituée d’un 

empilement de couches de graphène arrangées selon l’axe c. Le terme soft carbon définit un 

carbone désordonné avec une répartition irrégulière des couches de graphène, mais 

graphitisable en le traitant thermiquement à une température élevée. Le terme hard carbon 

désigne un matériau carboné fortement désordonné qui ne peut être graphitisé même à une 

température supérieure à 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 diffère selon 

la nature du carbone. Dans les batteries Li-ion, le graphite peut intercaler de façon réversible le 

lithium jusqu’à la composition de LiC6 correspondant à une capacité théorique de 372 mAh/g. 

Le hard carbon et le soft carbon présentent eux un mécanisme particulier avec à la fois 

l’insertion dans les zones graphitisées et l’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 premières études, ces carbones présentent des 

comportements similaires dans les batteries K-ion. Les profils de potentiel obtenus en batterie 

K-ion sont donnés à 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 Å dans les plans 

de graphène et 3,35 Å 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 paramètres de maille sont a = 2,46 Å et 

c = 6,71 Å. 

Comme nous l’avions évoqué rapidement dans la partie 2.1, le carbone graphite est 

électrochimiquement actif vis-à-vis du potassium. Les composés d’intercalation du graphite 

(CIG) sont étudiés depuis de nombreuses années et plusieurs composés K-Cgr étaient déjà 

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 graphène appelé stages. Les CIG sont classés en stage n représentant le nombre de 

couches de graphite entre 2 couches adjacentes d’intercalant. Les premières études sur 

l’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 KC8 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 à différents stades de la 

réaction durant le premier cycle [97]. Durant la première partie de la réaction l’intensité du pic 

(002) du graphite diminue puis tour à tour plusieurs pics de diffraction sont observés entre 

0,25V et 0V. Trois ensembles de pics sont répertoriés et attribués à la formation successive de 

KC36, KC24 et KC8 en fin de décharge. La distance entre deux plans de graphite de 3,35 Å 

augmente à 5,35 Å après insertion de potassium (KC8) conduisant à une expansion de volume 

de 62 %. Au cours de la charge, les phénomènes 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 

l’insertion du potassium. La même année, une étude par la théorie de la fonctionnelle densité 

(DFT) propose un mécanisme de staging différent avec la formation de KC24, KC16 et KC8 

respectivement pour les stages III, II et I [103]. La figure 20 présente les 2 mécanismes 

réactionnels proposés pour l’intercalation de potassium dans le graphite par voie 

électrochimique. 

 

Figure 20: Etude par DRX ex situ de l'intercalation de potassium dans le graphite et structures proposées 

pour les stages 3 à 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 résultats similaires à 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 à la possible relaxation de l’échantillon entre l’arrêt de 

la mesure électrochimique et la caractérisation du matériau. La formation de KC8 en fin de 

décharge est observée par DRX dans tous les cas, en cohérence avec la stœchiométrie donnée 

par les mesures électrochimiques. Toutefois des discordances existent sur une partie du 

mécanisme réactionnel comme la formation de KC24 ou KC16 lors du stage II, l’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 

carbonés [105]. En 1995 déjà, son utilisation in situ à l’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 l’insertion du lithium dans le 

graphite se faisait selon le modèle de staging proposé par Daumas-Hérold [107]. L’étude du 

mécanisme d’intercalation du potassium dans le graphite à l’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 l’électrolyte utilisé (figure 21) [108,109]. 

 

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, l’intercalation de 

potassium dans le graphite se fait selon un mécanisme de staging similaire à celui du lithium 

suivant le modèle Daumas-Hérold [108]. Les spectres Raman enregistrés in situ montrent la 

disparition progressive de la bande Guc au profit de la bande Gc entre 2 et 0,15 V correspondant 
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aux transitions du stage VI au stage II identifié comme étant KC24. De 0.15 à 0.01 V, le spectre 

Raman se modifie fortement et une large résonnance asymétrique apparait entre 1400 et 

1600 cm-1 caractéristique des stages I des CIG. La capacité initiale est proche de la capacité 

théorique attendue avec la formation de KC8, mais elle diminue rapidement au cours du cyclage 

même avec une densité de courant relativement faible (100 mA/g). Avec un électrolyte composé 

de solvant de type glyme, un mécanisme de co-intercalation est observé [109]. Ce mécanisme 

est très réversible puisqu’après 1000 cycles le graphite présente la même signature DRX et 

Raman qu’au départ. Les spectres Raman enregistrés in situ montrent que là aussi, l’intensité 

de la bande Guc diminue rapidement entre 1.2 et 1.0 V correspondant aux stages IV et III puis 

le stage II est observé à 0,9 V avant la formation du stage I à 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 l’électrode supporte une densité de courant élevée avec une 

capacité de 95 mAh/g obtenue après 1000 cycles à 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 à un régime 

de C/10 après plusieurs cycles à 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 à 900 °C 

d’un composé aromatique conduit à de meilleures performances électrochimiques [97]. En 

parallèle, ce même groupe s’est aussi intéressé aux performances du hard carbon dans une 

étude comparative entre les systèmes Na-ion et K-ion [98]. La potassiation du hard carbon se 

fait à un potentiel supérieur à la sodiation dont le potentiel proche de 0 V entraine un risque de 

déposition de Na métal conduisant à 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 

matériaux en terme de tenue en cyclage et haute densité de courant respectivement [110]. Le 

hard carbon peut être préparé par combustion de nombreux composés organiques (glucose, 

sucre, polymères etc.) et/ou sous-produits de l’industrie (hydrocarbures, caoutchouc etc.) [111]. 

La température de carbonisation influence les propriétés physico-chimiques du matériau et les 

performances électrochimiques. D’après les travaux de Li et al. le hard carbon issu de déchets 

de pneus usés préparé à 1100°C présente des performances légèrement supérieures à celui 
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préparé à 1600°C avec une capacité de 155 mAh/g obtenue après 200 cycles à 140 mA/g avec 

un électrolyte KPF6 (0,8M) EC/DEC [112].  

Les nanofibres de carbone (CNF) représentent une autre famille de matériaux carbonés 

envisagés comme possible électrode négative dans les batteries K-ion. Les CNF sont 

classiquement préparés par électrofilage d’une solution de polymère généralement du 

polyacrylonitrile. Ils subissent ensuite 2 traitements thermiques, un premier de stabilisation sous 

air et un second de carbonisation à plus haute température sous atmosphère contrôlée. Le mat 

de carbone obtenu peut être utilisé 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 réversible proche de celle du graphite ⁓ 270 mAh/g et supportent de 

fortes densités de courant [113]. Cependant, ces matériaux possèdent une grande surface 

spécifique entrainant une forte décomposition de l’électrolyte à la surface de l’électrode et donc 

une efficacité coulombique généralement très faible au premier cycle (< 50 %). Le dopage des 

CNF avec des hétéroatomes comme l’azote ou le souffre permet de créer des défauts qui 

augmentent le nombre de sites actifs pour l’adsorption/désorption de potassium. Ceci permet 

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

L’électrolyte joue aussi un rôle primordial dans les performances des batteries au potassium. 

Les mélanges EC/PC et EC/DEC sont plus efficaces que EC/DMC [115], tandis que l’influence 

du sel sur les performances des électrodes carbonées n’a pas encore été reportée. Dans la grande 

majorité des cas, l’électrolyte KPF6 (0,8M) EC/DEC est utilisé pour les électrodes carbonées. 

Toujours concernant l’électrolyte, nous venons de voir que l’utilisation de solvants de type éther 

comme le monoglyme ou le diglyme avec une électrode de graphite conduisait à un 

comportement électrochimique totalement différent de celui observé avec les électrolytes 

conventionnels à 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 

l’électrolyte semblent jouer un rôle essentiel dans les performances des batteries à base de 

matériaux carbonés. Ces paramètres seront donc à 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 façon réversible les alcalins comme les oxydes de titanes, les composés 

bidimensionnels comme les MXene ou les sulfides MoS2, SnS2, les composés 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 manière réversible 

les alcalins (Li, Na, K). Certaines phases comme la spinelle Li4Ti5O12 [116], la ramsdellite 

Li2Ti3O7 ou les composés équivalents à base de sodium Na4Ti5O12 [117] et Na2Ti3O7 [118] ont 

été très largement étudiées du fait de leur nombreux avantages comme leur faible coût et 

toxicité, leur très 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 à des densités d’énergie plus faibles pour la batterie. Récemment, avec 

l’émergence des batteries K-ion, les phases analogues K2Ti4O9 et K2Ti8O17 ont été proposées 

comme possibles électrodes négatives [119,120]. L’insertion de potassium dans la phase 

monoclinique K2Ti4O9  est accompagnée d’une réduction de Ti4+ en Ti3+ selon la réaction 

suivante : 

K2Ti4O9  + 2 K+ + 2e-  ⇆ K4Ti4O9 

La capacité spécifique obtenue est relativement faible (< 100 mAh/g pour une capacité 

théorique de 129 mAh/g) comparée à celle obtenue par Han et al. avec la phase K2Ti8O17 

délivrant une capacité de 120 mA/g sur 50 cycles à 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 possèdent une 

structure 2D avec un espace inter-feuillet adapté à l’insertion des alcalins [121]. Ces matériaux 

sont préparés par etching des phases céramiques Mn+1AXnTx où A = Al, Si, Sn, et Ga dans une 

solution d’acide fluoridrique [122]. Les MXene Ti3C2 et Ti3CN ont été testés en tant que 

matériaux d’électrode négative pour batteries K-ion [123,124]. Des capacités élevées 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 capacité.  
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Figure 22: Performances électrochimiques de Ti3CN. 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 (K2Ti4O9) est préparé par voie 

hydrothermale et oxydation du Ti3C2 à l’aide d’une solution de KOH en présence de H2O2.  Le 

design et la nanostructuration de K2Ti4O9 permet d’améliorer les performances sans toutefois 

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

Les dichalcogénures de métaux de transition de formule chimique MX2 avec M = métal de 

transition et X = chalcogénure possèdent eux aussi une structure bidimensionnelle adaptée pour 

l’insertion de cations [126]. Ren et al. ont montré que le MoS2 commercial pouvait intercaler 

de manière réversible 0.4 K délivrant une capacité stable de 65 mAh/g sur plus de 200 cycles à 

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 à celle du graphite et un potentiel de travail.  

 

3.3.3 Matériaux organiques 

Les matériaux organiques et/ou polymères attirent l’attention de la communauté des batteries 

de par leur faible coût 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 l’échange réversible des alcalins [129]. Ainsi le K2C6O6 délivre une capacité 

de 212 mAh/g correspondant à l’insertion de 2 K entre 1 et 3 V. Le principe de batterie 

symétrique fonctionnant avec le composé intermédiaire K3C2O6 converti d’un côté en K4C6O6 

à l’anode à 1,3 V et de l’autre coté en K2C6O6 à la cathode à 2,4 V est proposé par les auteurs.  

Les composés organiques de type téréphtalates proposés pour la première fois en 2009 par 

Michel Armand [130] ont aussi été étudié en tant que matériau d’électrode négative pour les 

batteries K-ion. Le dipotassium téréphtalate (K2C8H4O4, K2TP) préparé par précipitation à 

partir d’acide téréphtalique et de KOH a montré une activité électrochimique intéressante [58]. 

Comme le montre la figure 23, le K2TP peut échanger de façon réversible 2 K+ correspondant 

à une capacité théorique de 221 mAh/g. Le matériau composite préparé par mécanosynthèse 

avec du carbone délivre une capacité de 250 mAh/g après 100 cycles à 200 mA/g et 195 mAh/g 

après 1000 cycles à 1 A/g avec l’électrolyte KPF6 (1M) dans DME. Des capacités inférieures 

sont toutefois obtenues avec des électrolytes de type carbonate. L’utilisation de K2TP dans une 

batterie complète toute organique avec une cathode de K2C6O6  a permis d’obtenir une capacité 

de 145 mAh/g sur 50 cycles avec un potentiel moyen de 1,8 V [131].  

 

Figure 23 : Illustration de la synthèse 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 K2TP 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’à 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 équivalents 

lithium et sodium [129]. Une des raisons avancées pourrait être 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 

métalloïdes 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 à la différence des matériaux d’intercalation. La formation 

d’alliages riches en alcalins conduit à 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 à celle du graphite (3572 mAh/g pour la 

formation de Li15Si4 contre 372 mAh/g pour la formation de LiC6). Cependant, la réaction 

d’alliage du lithium avec le silicium conduit à une expansion volumique de 280 % contre 10 % 

seulement lors de l’insertion du lithium dans le graphite. Une telle expansion volumique conduit 

à une pulvérisation rapide de l’électrode si elle n’est pas « contrôlée ». De nombreux travaux 

ont été réalisés sur la formulation à l’aide de liants polymères et/ou de matrices carbonées afin 

de limiter l’expansion volumique pour augmenter la durée de vie de ces matériaux d’électrode. 

Au commencement de cette thèse, peu de publications s’étaient intéressées aux matériaux 

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

 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 

l’antimoine par voie électrochimique conduisait à la formation de K3Sb(c) avec une capacité 

théorique de 660 mAh/g [135]. L’utilisation d’un composite Sb/C nanométrique plutôt que de 

l’antimoine micrométrique, sur une fenêtre de potentiel limitée permet d’obtenir une capacité 

stable de 250 mAh/g sur une quarantaine de cycle. La voltamétrie cyclique révèle 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 

l’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 micrométrique. DRX ex situ en 

fin de décharge montrant la formation de K3Sb cubique. Adapté de [135]. 

 Etain 

L’étain a fait l’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 Li22Sn5 

et Na15Sn4. Au regard du diagramme binaire K-Sn, la phase reportée la plus riche en potassium 

est K2Sn correspondant à une capacité de 452 mAh/g [136]. La première étude sur l’étain en 

tant que matériau d’électrode négative a été réalisée par Sultana et al. sur un composite Sn/C 

préparé par mécanosynthèse [137]. La courbe galvanostatique obtenue avec cette électrode 

révèle plusieurs phénomènes attribuables à la formation d’alliage K-Sn. La capacité réversible 

est relativement faible, 140 mAh/g contre 288 mAh/g pour la première décharge. Le DRX 

réalisé sur l’électrode en fin de décharge présente plusieurs pics de diffraction de très faible 

intensité difficilement assignables à une phase précise. Les pics de diffraction de Sn ne sont pas 

observés, signifiant que l’étain a bien été « consommé ». La réaction semble réversible 

puisqu’en fin de charge les pics de diffraction de Sn sont à 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 cyclique. 

L’efficacité coulombique très faible (33 %) témoigne de la forte réduction de l’électrolyte à la 

surface des nanoparticules d’étain. Les mesures de TEM in situ présentées en figure 25 

permettent de suivre l’expansion volumique d’une nanoparticule d’étain au cours de la 

potassiation/dépotassiation. La diffraction électronique réalisée en fin de décharge/charge 

révèle un mécanisme réversible entre β-Sn et KSn. La formation de K4Sn9 amorphe au cours 

de la décharge est proposée sur la base des estimations de l’expansion volumique.  



Chapitre I – Les batteries K-ion – Etat de l’art 

42 

 

 

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 après cyclage montrent une pulvérisation des 

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

L’utilisation de films minces préparés par dépôt physique ou chimique en phase vapeur 

(PVD ou CVD) a souvent été employée pour étudier les mécanismes 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 à celles des travaux 

mentionnés précédemment. Lors de la seconde décharge, un plateau de potentiel élevé (1,45 V) 

est observé. Ce phénomène apparait complètement irréversible avec une capacité de 

décharge/charge pour le second cycle de 155/25 mAh/g. Les auteurs attribuent ce phénomène 

à 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 révèlent que la phase KSn (identifiée comme 

K4Sn4) se forme en présence de Sn durant la réduction. Au cours de l’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 à température et pression ambiante. C’est un élément très attractif 

puisqu’il est très abondant dans la croûte 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 Li3P et Na3P. 

Cependant ces phases sont très réactives et leur réaction au contact de l’air peut s’accompagner 
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d’un dégagement de phosphine (PH3) très toxique et inflammable. Curieusement, l’expansion 

volumique dans le cas du phosphore est moindre comparée aux autres éléments du bloc p [140]. 

Sultana et al. se sont intéressés à la réaction du phosphore noir (Black Phosphorus, BP) vis-à-

vis du potassium [141]. Au travers de différents composites BP/C, ils ont montré que 

l’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 proposèrent ensuite la formation électrochimique de la phase KP en fin de décharge plutôt 

que la phase K3P décrite comme étant la phase la plus riche en potassium dans le diagramme 

de phase [142]. Ceci semble plutôt en accord avec les mesures électrochimiques puisque la 

capacité théorique de KP est de 866mAh/g et que la capacité mesurée pour le composé riche en 

phosphore est de 617 mAh/g. A la différence, Zhang et al. proposent la formation de K3-xP avec 

K4Sn23 et KSn au cours de la potassiation de Sn4P3/C [143]. Une fois de plus, la faible 

cristallinité des phases formées par voie électrochimique ne permet pas une identification 

certaine de ces dernières par DRX ex situ. Ce matériau délivre une capacité élevée de 

400 mAh/g sur une trentaine de cycles.  

 Matériaux de conversion  

Les matériaux de conversion au même 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 être décrite de la façon suivante : 

MaXb + (b n) K ⇄ a M + b KnX 

Au cours de la première décharge, le métal M est réduit au degré d’oxydation 0 sous la forme 

de nanoparticules intégrées au sein d’une matrice KnX. Ces matériaux sont souvent préparés 

sous forme de nanoparticules dispersées au sein d’une matrice carbonée de graphène ou 

d’oxyde de graphène réduit rGO afin d’absorber l’expansion volumique importante. Au début 

de la thèse, seuls quelques matériaux de conversion étaient proposés : des nanoparticules de 

Sb2S3, SnS2 ou encore un composé mixte Fe2O3/Co3O4 [145–147]. Parmi ces composés, Sb2S3 

dispersé sous forme de nanoparticules dans du graphène dopé S et N délivre une capacité 

relativement élevée d’environ 500 mAh/g sur 100 cycles. Le graphène joue le rôle de matrice 

pour absorber l’expansion volumique du Sb2S3 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 à la richesse de la littérature 
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sur ces matériaux dans les batteries Li-ion et Na-ion, nous constatons bien ici l’état d’émergence 

des batteries K-ion.  

 

3. Autres technologies de batteries basées sur le potassium 

Il existe plusieurs types de batteries basées sur l’échange d’alcalins entre 2 électrodes. Dans le 

cas des batteries Li-ion, les matériaux d’électrodes donnent en règle générale le nom de la 

batterie. Il existe aussi des technologies de batteries prometteuses d’un point de vue de densité 

d’énergie théorique ou du très faible coût des matériaux d’électrodes. Certaines d’entre elles, 

aussi basées sur l’échange d’ion potassium sont discutées ci-après.  

 

 Le potassium-soufre (K-S) 

Le soufre est un élément très abondant dans la croûte terrestre et possède une capacité théorique 

élevée de 1672 mAh/g vis-à-vis du lithium correspondant à la formation de Li2S. 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 Li2S entraine une expansion 

volumique de 80%. De plus, elle est accompagnée par la formation d’intermédiaires de type 

polysulfures solubles dans l’électrolyte. Ces limitations sont inhérentes à 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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Figure 26 : Illustration du mécanisme de décharge/charge d'une batterie K-S [149]. 

Le mécanisme de conversion entre S et K2S3 est proposé sur la base de mesures DRX, Raman 

et TEM ex situ. Le soufre délivre une capacité pratique de 512 mAh/g à une densité de courant 

de 50 mA/g correspondant à 92 % de la capacité théorique de 558 mAh/g. La capacité chute à 

200 mAh/g après 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 KNO3 [150]. Le suivi du premier cycle par DRX ex situ permet d’identifier 

plusieurs intermédiaires K2S6, K2S5, K2S4 et K2S3 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 après 100 cycles à un régime 

de 0,5 C) [151]. Dans ce cas, la formation de K2S 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 à lever dans le futur pour que ces systèmes puissent un jour être 

compétitifs et commercialisables.  

 

 Le potassium-air (K-O2) 

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 → Li2O2 

Le principal frein au développement des batteries métal-air est la formation de l’intermédiaire 

Li2O au cours de la décharge qui se dismute en O2 et Li2O2. Au cours de la charge Li2O2 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 à un très faible rendement énergétique.  

La batterie potassium-air a été proposée pour la première fois par le groupe du professeur Y. 

Wu en 2013 [155]. A la différence des batteries Li-O2 et Na-O2, l’intermédiaire KO2 est 

cinétiquement et thermodynamiquement stable. Ainsi la batterie K-O2 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-O2 est la réactivité du métal K et de KO2 vis-à-vis 

de l’électrolyte [156] sans oublier bien sûr les problèmes liés à la formation de dendrites avec 

une électrode métallique [157]. Le sel KTFSI est stable vis-à-vis de KO2 et KOH alors que 

KFSI ne l’est pas. Toutefois la SEI formée sur l’anode de K métal avec KTFSI est très néfaste 

pour la batterie (couche très 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 l’anode 

en K métal par un alliage qui se pourrait être plus stable vis-à-vis de l’électrolyte [135].  

Certains verrous des batteries K-air sont similaires à ceux mentionnés dans les batteries K-ion 

notamment sur les études classiques en demi pile vis-à-vis d’une contre électrode en potassium 

métal. Le développement des batteries K-air semble prometteur et complémentaire à celui des 

batteries K-ion.  

 

 Les batteries dual-ions 

Les batteries dual-ions sont composées d’électrodes pouvant stocker de manière réversible les 

anions et les cations contenus dans l’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 l’électrolyte viennent s’intercaler dans l’anode de graphite tandis que les anions PF6
- vont 

s’insérer à la cathode elle aussi en graphite [158]. Au cours de la décharge les ions sont libérés 

dans l’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 à base de KPF6. Adapté de [159] 

L’anode de graphite peut aussi être remplacée par un carbone mésoporeux ou un matériau 

d’alliage Na, Sn, Pb, K [160,161]. Parmi les matériaux d’alliage, l’étain présente les meilleures 

performances avec une capacité de 65 mAh/g sur 300 cycles. De tels systèmes fonctionnent à 

des potentiels relativement élevés et nécessitent donc l’utilisation d’électrolyte stable à haut 

potentiels (>4 V). L’utilisation d’éléments abondants comme le potassium pour la préparation 

de l’électrolyte est intéressant pour le développement de ces systèmes peu couteux dans 

l’ensemble. 

 

Objectifs de la thèse 

Comme nous venons de le voir précédemment, la recherche sur les batteries potassium ion a 

connu un réel engouement au cours de l’année 2016-2017 c’est-à-dire en même temps que le 

début de cette thèse. Au départ, les premiers travaux de recherche se sont portés principalement 

sur les électrodes positives. Concernant les électrodes négatives, l’intercalation possible par 

voie électrochimique de potassium dans le carbone graphite a conduit à de nombreux travaux. 

Toutefois des discordances ont été observées sur la détermination du mécanisme 

d’insertion/désinsertion du potassium. Nous avons vu que peu de publications traitaient des 

matériaux d’alliages et/ou de conversion à la fin de l’année 2017. Seul l’antimoine, l’étain et le 

phosphore ont été étudiés et les premiers résultats restent très portés sur l’activité 

électrochimique de ces éléments vis-à-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 premières années 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 deuxième chapitre de la thèse nous nous 

sommes intéressés à l’intercalation du potassium par voie électrochimique dans le graphite. 

L’évaluation du comportement électrochimique du graphite vis-à-vis du potassium est discutée 

en fonction de différents liants et électrolytes. Dans un second temps, au travers de l’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 

l’électrode de graphite durant sa potassiation/dépotassiation. Les renseignements apportés par 

ces 2 techniques permettront d’apporter des informations complémentaires à celles déjà 

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

Dans un troisième 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 l’étain jusque-là très peu étudiés dans la littérature, ont fait l’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 première étude s’intéresse en 

parallèle à la potassiation de l’antimoine et du bismuth. Ces deux éléments présentent quelques 

similarités dans leurs diagrammes de phase respectifs, néanmoins leurs comportements 

électrochimiques vis-à-vis du potassium sont bien distincts. Dans un second temps, nous nous 

sommes intéressés à la potassiation d’une électrode de plomb. La fin de ce chapitre, est dédiée 

à la potassiation de l’étain : la spectroscopie Mössbauer 119Sn couplée à des calculs DFT a 

permis de mieux comprendre le mécanisme réactionnel de l’étain. L’utilisation d’un composé 

intermétallique (SnSb) mêlant 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’électrodes et électrolyte, entre les batteries K-ion et les batteries Li-ion et Na-ion. Toutefois 

après cette revue de la littérature il apparait clair que dans les systèmes au potassium, certains 

paramètres impactent fortement les performances électrochimiques des matériaux comme la 

formulation de l’électrode et de l’électrolyte. Cet aspect est développé dans le quatrième 

chapitre au travers de travaux réalisés sur l’antimoine. À la suite d’une étude XPS, nous avons 



Chapitre I – Les batteries K-ion – Etat de l’art 

49 

 

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 l’électrolyte. L’influence de la 

formulation et l’impact des additifs carbonés sur les performances de l’antimoine y est 

également développée.  

.   
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CHAPITRE II 

 

 

Mécanisme d’intercalation du potassium 

dans le graphite 

 

 

 

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

de la nature de l’électrolyte. 
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Ce chapitre est dédié à l’étude du comportement électrochimique du carbone graphite (Cgr) vis-

à-vis du potassium. Les propriétés du système Cgr/K seront présentées et discutées au regard de 

la littérature sur le sujet.  

Dans une première partie, nous nous sommes intéressés au rôle de la formulation de l’électrode 

et de l’électrolyte sur les performances électrochimiques du graphite. Nous verrons que ces 

deux aspects jouent un rôle significatif sur la formation de la SEI et la durée de vie des 

électrodes de Cgr. Dans une seconde partie, nous avons étudié en détail le mécanisme 

réactionnel d’insertion par voie électrochimique du potassium dans le graphite à l’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 

dernière partie, nous verrons que l’utilisation d’un électrolyte de type éther conduit à un 

mécanisme différent avec co-intercalation de potassium coordonné à des molécules de solvant. 

Nous discuterons de l’influence de la concentration en sel dans ces électrolytes à base d’éther 

et des répercutions sur le mécanisme réactionnel avec la compétition intercalation/co-

intercalation.  

 

1. Mesures électrochimiques et influence de l’électrolyte et de la 

formulation sur les performances 

1.1. Caractérisation du graphite  

Pour l’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 paramètres 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 patatoïde, flocon et sphérique respectivement tandis que le nombre renseigne sur la 

distribution de taille des particules d90 (signifie que 90 % des particules ont une taille inférieure 

à 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. 

 

Figure 1 : Caractérisations du graphite SLP-6, a) DRX, b) Spectroscopie Raman (laser 633 nm), 

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

Le graphite SLP-6 présente un pic de diffraction très intense à 26,5° (2θ) caractéristique du plan 

(002) correspondant à une distance interfeuillet de 3,35 Å (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, E2g2 appelée bande G (G pour graphitique) et une autre relative au désordre 

A1g appelée bande D (D pour désordre) [3]. Le ratio d’intensité ID/IG 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 N2 de type IV correspondant à une condensation 

capillaire dans les mésopores (figure 1c). La surface spécifique déterminée par mesure BET est 

de 16 m²/g. La morphologie et la taille des particules sont en accord avec la nomenclature du 

fournisseur, le SLP-6 présentant des particules de quelques micromètres de forme patatoïde 

(figure 1d).  
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1.2. Influence de la formulation de l’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 l’électrolyte le plus performant (voir 1.3). Dans un premier temps, 

nous nous sommes intéressés à l'’influence des deux sels les plus utilisés dans la littérature : 

KFSI et KPF6 [4]. Les sels ont été dissous dans un mélange EC/DEC (1/1 volume) à une 

concentration de 0,8M, proche de la solubilité maximale de KPF6 dans ce mélange de solvant 

[5]. A noter que les sels ne viennent pas tous du même fournisseur et que les qualités sont donc 

légèrement différentes. Les préparations des électrolytes, des électrodes et les spécificités des 

produits sont disponibles en annexe 3-5. Comme expliqué dans l’introduction, les valeurs de 

capacité ne seront pas comparées entre elles, considérant que des écarts d’environ 25 mAh/g 

pourraient être dus en partie à l’incertitude de la mesure combinée à une inhomogénéité possible 

des électrodes. Nous attacherons par contre de l’importance à l’évolution de la capacité et de 

l’efficacité coulombique au cours du cyclage. La figure 2 présente le comportement 

électrochimique du graphite SLP-6 en fonction du sel de potassium à une densité de courant de 

25 mA/g. 

 

Figure 2 : Influence du sel de potassium sur les propriétés électrochimiques du graphite : a) 1er 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, à la 

seule différence du potentiel moyen de réaction, plus faible au cours de la première décharge 

avec KFSI. La perte de capacité est beaucoup plus importante avec l’électrolyte à base de KPF6 

(figure 2c). L’efficacité coulombique atteint 99 % après 40 cycles avec ce même électrolyte 

tandis qu’avec l’électrolyte à base de KFSI, cette valeur est atteinte après seulement 5 cycles. 

L’utilisation du KPF6 conduit à une dégradation continue de l’électrolyte à la surface de 

l’électrode de Cgr pour former la SEI. L’anion a donc une réelle influence sur les performances 

électrochimiques du graphite. Une étude similaire à celle réalisée récemment sur le graphite 

dans les batteries Na-ion avec un électrolyte à base d’éther pourrait être 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 l’évolution de la capacité et de l’efficacité coulombique en fonction du nombre de 

cycle à une densité de courant de 25 mA/g pour les trois mélanges de solvants carbonates.  

 

Figure 3 : a) 1er 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 phénomène est observé entre 0,9 et 0,3 V. Ce phénomène 

est bien plus marqué avec le mélange EC/DEC qu’avec EC/PC ou PC/DMC. Nous verrons par 

la suite que ce phénomène n’est observé que sur la première décharge de la batterie et qu’il est 

attribué à la dégradation de l’électrolyte donnant lieu à 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. Il 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 même 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 très forte croissance 

durant les 5 premiers cycles, puis une croissance un peu moins forte mais qui reste supérieure 

à celle des mélanges EC/DEC et EC/PC. L’efficacité coulombique de 99 % est rapidement 

atteinte après 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 l’électrolyte semble conduire à la formation d’une SEI efficace sur le graphite 

[8]. La formation d’une SEI en plusieurs étapes par réduction successive des solvants à 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 l’influence de la formulation de l’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 

l’influence du liant et l’étude du mécanisme réactionnel d’intercalation.  

1.3. Influence de la formulation d’électrode 

La formulation d’électrode fait intervenir la matière 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 très répandu pour la formulation des électrodes négatives en 

graphite et pour les électrodes positives incompatibles avec les formulations aqueuses. 

Il présente toutefois l’inconvénient d’être employé avec la NMP, solvant classé 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 coûteuse et plus 

respectueuse de l’environnement que la formulation PVdF/NMP. 

Nous avons donc décidé de regarder l’influence de ces deux liants sur les performances 

électrochimiques du graphite en batterie K-ion. Pour cela, nous avons utilisé la même 

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 l’électrolyte KFSI (0,8M) dans EC/DEC à une densité de courant de 25 mA/g.  

 

Figure 4 : Courbes galvanostatiques du graphite SLP-6 formulé avec a) le PVDF et b) la CMC. 

c) Dérivée de la capacité en fonction du potentiel à un régime de 10 mA/g. 

L’allure de la courbe galvanostatique sur les 5 premiers cycles est similaire dans les deux cas 

excepté pour la première décharge. La formulation avec PVdF conduit à l’apparition d’au moins 

deux phénomènes entre 1 et 0,3 V au cours de la première décharge correspondant à une 

capacité de ⁓80 mAh/g. Ces phénomènes ne sont observés que lors de la première 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 très différente selon le type de liant utilisé. 

Outre ce phénomène, 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 à 0 V attribué à l’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 à 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 à des pics assez larges avec la CMC. Ceci traduit une 

meilleure cinétique de transfert à l’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 phénomènes observés avec 

PVdF soit 80 mAh/g, à la capacité de la première 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 électrode de 

graphite SLP-6 formulée avec le PVdF ou la CMC. 

 

Capacité 

décharge/charge 

(mAh/g) cycle 1 

Efficacité 

coulombique 1er 

cycle (%) 

Capacité 

décharge/charge 

(mAh/g) cycle 2 

Efficacité 

coulombique 2eme 

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 à 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 à l’observation de phénomènes 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 à 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 à long 

terme du graphite. La figure 5 présente la tenue en capacité à des densités de courants variables 

pour les deux formulations.  
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Figure 5 : Tenue en cyclage du graphite en fonction de la formulation à des densités de courant variables 

de 25 à 500 mA/g. 

Quelle que soit la formulation utilisée, la capacité diminue avec l’augmentation de la densité 

de courant. Toutefois, elle diminue plus rapidement pour la formulation CMC que pour la 

formulation PVdF. Au-delà d’une densité de courant de 100 mA/g, la capacité chute 

brutalement avant de revenir à une valeur proche de sa valeur initiale par application d’une 

densité de courant de 25 mA/g. L’électrode ne semble donc pas être 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 l’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 l’optimisation de l’électrolyte [8,10]. La stabilité de 

ce dernier vis-à-vis du K métal mais aussi des matériaux d’électrode devra être considérée avec 

attention. L’investigation d’autres sels et solvants est envisagée pour la suite. L’emploi de 

techniques de caractérisations telles que l’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 l’électrolyte, permettront de mieux comprendre les propriétés de la SEI. Ces travaux ont 

servi d’étude préliminaire pour une thèse débutée en octobre 2018 entre l’ICGM et l’IPREM à 

Pau. Cette thèse, menée dans la continuité de l’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 complète dans différentes conditions électrolytiques. 
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Après 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 à base de carbonates  

2.1. Suivi de l’évolution structurale par DRX operando 

Au commencement de cette thèse, 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, l’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 phénomènes d’autodécharge. 

La caractérisation par DRX operando permet de suivre l’évolution structurale du matériau 

d’électrode étudié pendant le fonctionnement de la batterie et donc d’être au plus près de 

l’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 fenêtres (parties « transparentes » aux rayonnements utilisés) ont été 

adaptés au laboratoire de l’ICGM afin de pouvoir être 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 à l’aide d’une presse 

hydraulique (pressage uniaxial à froid à 1,5 tonnes) afin de former une électrode facilement 

manipulable. La cellule in situ est assemblée en boite à gants avec l’électrolyte KFSI (0.8M) 

dans EC/DEC puis montée sur le diffractomètre et connectée à 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 à 37° (2θ) avec un tube à rayon X à 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 façon l’échelle de temps en heure sur la 

figure correspond exactement au numéro 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 l’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 être indexés (00l) et (00l+1). L’indice l peut être 

déterminé à partir de la loi de Bragg :  

𝑙 𝜆 = 2 𝑑(00𝑙). sin 𝜃(00𝑙)     et    (𝑙 + 1) 𝜆 = 2 𝑑(00𝑙+1). sin 𝜃(00𝑙+1) 

𝑑(00𝑙) =  
𝑙 𝜆

2 sin 𝜃(00𝑙)
=

𝐼𝑐

𝑙
    et    𝑑(00𝑙+1) =  

(𝑙 + 1) 𝜆

2 sin 𝜃(00𝑙+1)
=  

𝐼𝑐

𝑙 + 1
 

𝑙 =  
1

sin 𝜃(00𝑙+1)

sin 𝜃(00𝑙)
− 1

 

Avec d(00l) et d(00l+1) les distances entre les plans (00l) et (00l+1), λ la longueur d’onde des 

rayons X, θ(00l) et θ(00l+1) les angles de Bragg des pics (00l) et (00l+1) et Ic le paramètre de maile 

c. Nous allons maintenant décrire étape par étape les changements observés sur les 

diffractogrammes en les corrélant avec l’évolution de la courbe galvanostatique (Figure 7 et 8). 

Les résultats seront par la suite comparés et discutés avec ceux de la littérature.  
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Figure 7 : DRX sélectionnés à différentes étapes au cours de la première décharge. 

- Durant la première partie de la décharge entre 2,0 et 0,34 V (scan 1 à 9) correspondant 

à une capacité de 80 mAh/g, l’intensité du pic principal du graphite (002) reste quasi inchangée 

(figure 6, vue en coupe). Les phénomènes observés durant cette première partie sont donc 

attribués à la décomposition de l’électrolyte et à la formation d’une SEI puisqu’aucun potassium 

n’est intercalé dans le graphite. Durant cette étape, deux phénomènes sont observés sur la 

courbe galvanostatique à 0,86 et 0,47 V comme observé dans la partie 1.3 avec la formulation 

PVdF et différemment de la CMC. Ces 2 phénomènes seraient donc intrinsèques à la réduction 

de l’électrolyte à la surface des particules de graphite et non à la réduction du liant PVdF comme 

suggéré précédemment (partie 1.3). La formulation avec la CMC conduisant elle à une SEI 

différente. 
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- A partir du scan 9 et jusqu’au scan 15, l’intensité du pic (002) du graphite diminue, le 

profil s’élargit et deux nouveaux pics aux profils asymétriques apparaissent. Ces pics se 

déplacent graduellement, l’un vers les plus bas angles et l’autre vers les plus hauts angles (2θ) 

traduisant l’intercalation du potassium entre les plans de graphène. Durant cette étape, le 

potentiel diminue de 0,343 à 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 

où la concentration est faible en potassium est appelée stage dilué [15].  

- Le 16ème scan est caractéristique d’un biphasage. Les pics (00l) et (00l+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 où le paramètre de structure l est égal à 3 d’après la loi de Bragg. Les pics sont 

donc indexés (003) et (004). 

- Au 17ème scan, les pics (00l) et (00l+1) sont observés à 20,80° et 30,53° (2θ) 

correspondant à l égal à 2 et sont donc indexés (002) et (003). Un domaine d’existence est 

observé entre le 17ème scan et le 20ème scan. L’intensité de ces 2 pics diminue ensuite au profit 

d’une nouvelle paire de pics qui apparait à 16,6° et 33,5° (2θ) pour lesquels l = 1. Nous sommes 

là aussi en présence d’un biphasage entre le 21ème scan et le 28ème scan. 

- Les pics de la nouvelle phase atteignent une intensité maximale au 36ème scan en fin de 

décharge. Cette nouvelle paire de pics est attribuée à la formation de la phase KC8 de stage I 

dans lequel tous les espaces interfeuillets sont remplis par du potassium [16,17]. La distance 

entre les plans de graphène est d = 5,35 Å correspondant à un paramètre c de 10,70 Å et à une 

expansion volumique de 60 % par rapport au graphite initial. Ce composé est caractérisé par 

une couleur bronze comme observé sur le cliché de l’électrode en fin de décharge (figure 7) 

[11]. Les CIG sont caractérisés par des couleurs spécifiques à chaque stage dépendant de la 

nature de l’intercalant [18].  

- Durant la charge, les transitions de phase sont observées jusqu’à 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 centré sur 26,9° (2θ) 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 

l’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.  

Tableau 2 : Données issues de la DRX operando durant la première décharge du graphite 
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Scan 
Potentiel 

(V) 

Capacité 

(mAh/g) 

Capacité – CSEI 

(mAh/g) 

d (00,+1) 

(Å) 
l Ic (Å) Attribution 

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 III 

18 0,119 169 89 4,34 2 8,62 Stage II 

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

Stage I 

36 0 345 265 5,34 1 5,33 
Stage I = 

KC8 

 

La capacité de la SEI est évaluée à 80 mAh/g en considérant qu’elle est principalement formée 

durant la première étape (scan 1 à 9) où l’intensité du pic (002) du graphite varie très peu. En 

retirant la contribution de la SEI à 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 KC8 

(tableau 2). 

Nous avons vu dans le chapitre 1 que l’insertion du potassium dans le graphite suivait un 

mécanisme de staging correspondant à une alternance couches vides/couches remplies. 

Considérant que l’intercalation de potassium entre deux couches de graphène conduit à une 

distance interfeuillet de ds = 5,35 Å, et que la distance entre deux couches de graphène « vides » 

reste inchangée, di = 3,35 Å, il est possible d’estimer la distance interéticulaire théorique dthéo 

pour chaque stage grâce à la formule suivante :  
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𝐼𝑐 = 𝑑𝑠 + 𝑑𝑖(𝑙 − 1) 

Pour le stage I, toutes les couches sont remplies de potassium, Ic = ds = 5,35 Å. Pour le stage II, 

il y a une alternance entre une couche remplie et une couche vide, Ic = 5,35 + 3,35 (2 - 1) = 8,7 Å 

et pour le stage III, Ic = 5,35 + 3,35 (3 - 1) = 12,05 Å. L’évolution du paramètre c au cours du 

premier cycle est représentée sur la figure 8 et les valeurs expérimentales et théoriques 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 réaction (figure 8).  

 

Figure 8 : Evolution du paramètre 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 première décharge (figure 8) : 

- Etape 1 : formation de la SEI en 2 étapes entre les scans 1 et 9.  

- Etape 2 : Région à stage dilué (n > 3) entre les scans 10 et 16. 

- Etape 3 : Stage III 

- Etape 4 : Stage II  

- Etape 5 : Biphasage stage II – stage I 

- Etape 6 : Stage I  
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Les pics indexés (00l) et (00l+1) des diffractogrammes in situ obtenus pour les stages I et II 

présentent une bonne correspondance avec des fiches ICSD disponibles de KC8 et KC24 

(figure 9) [19,20].  

 

Figure 9 : Diffractogrammes obtenus aux stages a) I et b) II comparés aux fiches JCPDS disponibles 

KC8 et KC24. 

Outre l’intercalation par voie électrochimique, les CIG peuvent être obtenus par synthèse en 

phase vapeur à l’aide d’une ampoule à deux compartiments [17]. Dans cette technique, le 

graphite et le métal alcalin à intercaler sont situés dans 2 compartiments d’une ampoule Pyrex 

reliés entre eux. Chaque compartiment est chauffé à 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 n à n ± 1 [21]. D’après 

Solin et al. le staging du potassium dans le graphite est décrit par la formule C12nK avec pour 

exception le stage I identifié comme KC8. Ils observent ainsi KC24 (stage II), KC36 (stage III), 

KC48 (stage IV), KC60 (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 II 

(de couleur bleue) initialement proposée comme KC16 par Schleede et Wellmann en 1932 est 

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

Concernant la formation de CIG à base de potassium par voie électrochimique, deux études ont 

essayé de corréler les résultats expérimentaux avec des calculs DFT. Comme discuté dans le 

chapitre 1, Luo et al. proposent la formation successive de 

KC24 (stage III)  KC16 (stage II)  KC8 (stage I) sur la base d’une comparaison entre 

potentiel théorique (obtenu par calcul DFT) et potentiel expérimental [25]. Selon ces auteurs, 

KC24 (stage III) serait plus stable thermodynamiquement que KC24 (stage II). Plus récemment, 

Liu et al. ont présenté une explication inverse pour la compétition stage III vs. stage II du KC24, 



Chapitre II – Mécanisme d’intercalation du potassium dans le graphite 

85 

 

d’après eux plus stable en stage II. En comparant les DRX obtenus à partir des structures 

simulées avec le DRX operando, ils proposent la formation de KC24 (stage II) puis de KC16 

(stage II’) et enfin KC8 (stage I) [26]. Dans ce dernier cas, la réaction est incomplète puisqu’on 

observe un biphasage en fin de décharge avec la présence de deux familles de pics (00l) 

distinctes. A noter aussi que certains pics de diffraction peu intenses ne sont pas discutés. Dans 

les autres travaux, les phases KC36 (stage III) et KC24 (stage II) sont proposées sans explication 

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

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

l’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 

graphite 
Mécanisme de staging 

Méthode de 

caractérisation 
Référence 

- KC24  KC16  KC8 DFT + DRX ex situ EOD [25] 

SLP50 KC36  KC24  KC8 DRX ex situ 1er cycle [11] 

Graphite  KC36  KC24  KC8 DRX ex situ 1er cycle [27] 

Graphite KC48  KC36  KC24  KC8 DRX in situ 2 cycles [28] 

Mousse de 

graphite 
KC60  KC36  KC24  KC16  KC8 

DRX in situ 1er cycle + 

DFT + Raman in situ 
[26] 

Mousse de 

graphite 
KC72  KC60  KC36  KC24  KC8 Raman in situ [29] 

 

De notre point de vue, il est difficile d’identifier avec certitude les phases formées lors des 

stages supérieurs à I à l’aide de la DRX operando. La stœchiométrie donnée par l’électrochimie 

est biaisée par la dégradation continue de l’électrolyte (même si, comme on l’a vu plus haut, la 

DRX operando nous permet de confiner la majorité de cette dégradation dans les deux premiers 

pseudo plateaux à haut potentiel) et il y a un manque d’informations structurales précises 

concernant la structure des phases KC16, KC24, KC36, KC48 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 : Capacité théorique des CIG mentionnés dans la littérature. Distance interréticulaire théorique 

des stages I à IV 

CIG KC8 KC16 KC24 KC36 KC48 

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 KC16. En effet, la valeur de la capacité 

expérimentale observée pour le stage II de 89 mAh/g est plus proche de 93 mAh/g attendu avec 

la formation de KC24 que de 139 mAh/g correspondant à la formation de KC16. Pour ce qui est 

du stage III, là aussi la valeur expérimentale de 59 mAh/g est proche de la valeur théorique de 

KC36 de 62 mAh/g.  

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

l’intercalation électrochimique du potassium dans le graphite :  

KC36 (Stage III)  KC24 (Stage II)  KC8 (Stage I) 

L’identification des stages pour n > 3 est difficile car les domaines d’existence de ces phases 

pauvres en potassium sont très réduits et difficiles à discriminer. Avec le mode galvanostatique 

utilisé ici, la réaction est forcée et le système n’est pas à l’équilibre. L’utilisation d’une autre 

technique d’électrochimie permettant d’étudier des systèmes proches de l’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 à éclaircir : 
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- Nous observons deux épaulements sur les pics du stage I KC8 respectivement à droite 

du pic (001) et à gauche du pic (002). L’intensité des deux épaulements croit jusqu’à la fin de 

la décharge et décroit ensuite au cours de la charge en même temps que l’intensité des pics du 

KC8. Ces épaulements ne peuvent provenir d’une déformation selon l’axe c puisqu’un tel 

phénomène entrainerait l’apparition de pics satellites (00l) à des positions en 2θ soit supérieures 

soit inférieures, mais pas les deux. Ces épaulements ne proviennent pas de l’utilisation du 

graphite sous forme de pastille puisqu’ils sont aussi observés sur la même expérience réalisée 

avec de la poudre. L’origine de ces épaulements sera discutée dans la partie 3.2 grâce à la mise 

en place de nouvelles expériences (figure 18). 

- Les profils des pics correspondant aux stages supérieurs à I présentent eux aussi une 

forte asymétrie comme observé dans la littérature sans toutefois être discutée et expliquée 

[11,26,28]. Curieusement, cette asymétrie est similaire à celle observée sur les pics du KC8 avec 

un épaulement sur la droite du pic (00l) et sur la gauche du pic (00l+1) en 2θ. 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 à 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 à l’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 à certaines limites en termes de résolution et de temps de 

mesure, notamment au cours de la première partie de la réaction. En effet, durant cette étape, 

les phases formées sont pauvres en potassium et leurs domaines d’existence sont donc très 

réduits. Dans les conditions de mesures appliquées à 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 à faible concentration en potassium. Une caractérisation 

avancée sur une ligne de diffraction de synchrotron pourrait permettre d’obtenir une très haute 

résolution sur des temps très courts afin de suivre plus précisément les changements structuraux 

se produisant lors de l’intercalation du potassium par voie électrochimique. Des simulations de 
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structures pour les composés de stage supérieurs à 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 l’intercalation du potassium dans le graphite 

par voie électrochimique. Les résultats obtenus dans cette étude confirment certains travaux de 

la littérature et s’opposent à d’autres. Afin d’apporter des informations supplémentaires à 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 graphène [32]. Lors de la préparation des CIG, il est important de pouvoir 

contrôler le processus d’intercalation et de déterminer avec précision le stage final. Les CIG de 

stages supérieurs à II sont caractérisés par la présence de deux bandes Guc (uncharged) et Gc 

(charged) relatives aux feuillets de graphène 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 Gc et Guc par une fonction de Fano aymétrique et 

une Lorentzienne respectivement permet de calculer le rapport d’intensité R (caractéristique du 

numéro du stage) donné par la formule suivante : 

𝑅 =  
𝐼𝑢𝑐

𝐼𝑐
 

Il est important de noter que l’intensité respective des deux bandes, et donc la valeur de R qui 

en découle, change légèrement en fonction du laser utilisé [33,34]. Le stage II est caractérisé 

par une seule bande symétrique de type Lorentzienne centrée à environ 1600 cm-1 tandis que le 

stage I est caractérisé par un pic très large qui peut être déconvolué à l’aide de plusieurs 

fonctions Lorentziennes et Fano [35]. Selon la littérature sur la spectroscopie Raman des CIG 

à base de potassium, le staging suivant est observé [22]: 

KC60 (Stage V)  KC48 (Stage IV)  KC36 (Stage III)  KC24 (Stage II)  KC8 (Stage I) 

Dans le cadre des batteries K-ion, un groupe de recherche s’est particulièrement intéressé à 

l’étude de l’intercalation du potassium dans le graphite à l’aide de la spectroscopie Raman. Les 

travaux ont notamment révélé l’impact du solvant de l’électrolyte sur le mécanisme réactionnel 

ainsi que l’influence du dopage à l’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 graphène 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 

l’université de Chalmers (Gotheborg-Suède) avec l’aide précieuse d’Athmane Boulaoued et 

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

- Spectromètre Raman : Dilor LabRam équipé d’un laser 676 nm à 60 mW avec un 

objectif 50x. 

- Electrochimie : Le graphite SLP-6 est utilisé sous forme de pastille avec l’électrolyte 

KFSI (0,8M) dans EC/DEC (1:1). Un régime de C/20 est utilisé, calculé à 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 l’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 l’intercalation du potassium dans le graphite conduit à de la fluorescence.  
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Figure 10 : 1er cycle électrochimique d’une cellule graphite│KFSI (0.8M) EC/DEC│K suivi par 

spectroscopie Raman operando. 

- Durant la première partie de la décharge entre 2 et 0,3 V (6h30), l’intensité et la position 

de la bande Guc du graphite à 1595  cm-1 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 l’évolution de la bande D peu 

intense. Au cours de cette étape, deux processus distincts sont observés sur la courbe 

galvanostatique et sont attribués à la décomposition de l’électrolyte pour former la couche de 

SEI.  

- A partir de 0,3 V, la bande Guc perd progressivement en intensité et se déplace 

légèrement vers les plus basses fréquences (red shift). En parallèle, la bande Gc apparait à 

1620 cm-1
 (figure 10c). Au cours de la potassiation du graphite par voie électrochimique, les 

cations viennent progressivement remplir les couches vides entre les plans de graphène. La 

bande Guc caractéristique des couches proches d’inter-feuillets vides diminue progressivement 

au profit de la bande Gc relative à la proximité d’une couche inter-foliaire remplie [22]. Durant 

cette étape, les stages supérieurs à II sont observés. Seule la déconvolution des deux pics comme 
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expliqué au début du chapitre permet de déterminer l’indice du stage. Visuellement, 

l’augmentation de la bande Gc est bien observée. La bande Guc diminue de moitié au profit de 

la bande Gc avant que les deux bandes ne disparaissent brutalement.  

- Curieusement la formation du stage II caractérisé par une seule bande autour de 

1600 cm-1 n’a pas été observée au cours de cette expérience.  

- La formation de KC8 est observée à partir de 0.1 V et jusqu’à la fin de la décharge [38]. 

Dans cette région, l’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 à 1270 cm-1 (□) provient de défauts intrinsèques 

au CIG de stage I tandis que le mode Raman observé à 1550 cm-1 (○) est dû à une région de 

type stage II au sein du stage I [33]. La présence de ce dernier mode témoigne d’un mécanisme 

d’intercalation suivant le modèle Daumas-Hérold avec coexistence de stages [39]. La 

disparition progressive de ces deux modes de vibration attribués au désordre au cours de la 

dernière 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 à celle du matériau de départ (annexe 7, figure 7b).  
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Figure 11 : Spectres Raman sélectionnés à différents stades au cours de la première décharge. Les bandes 

caractéristiques correspondant au désordre, aux plans graphitiques et aux plans intercalés sont labellisés 

D, Guc et Gc respectivement. Les symboles ○ et □ sont utilisés pour identifier des modes Raman 

spécifiques des stages II et I respectivement. 

Le suivi operando Raman de la potassiation/dépotassiation du graphite par voie 

électrochimique se heurte aussi à la limite cinétique évoquée pour l’étude par DRX. De plus, la 

spectroscopie Raman est une technique avec une résolution focalisée sur quelques micromètres 

selon le type d’objectif utilisé (ici aux alentours de 5 µm). Ainsi, le signal observé ne correspond 

qu’à une partie de l’échantillon et là 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 à l’aide des 

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

de type carbonate. 

En résumé, l’étude du mécanisme réactionnel à l’aide de la DRX et de la spectroscopie Raman 

en conditions operando a permis de mettre en évidence que l’intercalation du potassium par 

voie électrochimique dans le graphite suit un mécanisme de staging selon le modèle de Daumas-

Hérold comme décrit dans la figure 12. Ce mécanisme est similaire à celui observé dans le cas 

de l’intercalation du lithium [40,41]. Dans la partie suivante, nous allons voir qu’un changement 

de solvant dans l’électrolyte impacte directement le mécanisme de stockage du potassium dans 

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

 

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

Pour cette étude, l’électrolyte à base de carbonates est remplacé par un électrolyte à base 

d’éther : KFSI (1M) dans le DME. Nous avons vu dans le chapitre I que les électrolytes à base 

d’éther (DME et DEGDME) conduisaient à un mécanisme de co-intercalation dans le graphite 

mis en évidence par spectroscopie Raman operando [37]. Ce phénomène a été largement étudié 

dans le cadre des batteries Na-ion, l’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 révèle un mécanisme de staging 

similaire pour les 3 alcalins [42]. La distance interfeuillet augmente de façon proportionnelle à 
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la taille du cation diminuant ainsi la répulsion entre les couches de graphène lorsque tout 

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

Dans un premier temps nous nous sommes intéressés à l’optimisation des propriétés 

électrochimiques des cellules Graphite│KFSI (1M) DME│K. Puis nous avons suivi par DRX 

operando la co-intercalation de [K-DMEx]
+ dans le graphite. Dans une deuxième partie, nous 

verrons que la concentration en sel dans l’électrolyte influence la signature électrochimique 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 l’électrolyte KFSI (1M) dans DME avec 

différents potentiels de coupure en décharge.  

 

Figure 13 : Propriétés électrochimiques du graphite avec des électrolytes à base de DME. 

Un premier cyclage a été effectué avec une décharge profonde jusqu’à 0 V (en rouge sur la 

figure 13) comme pour l’étude précédente avec les carbonates. La courbe galvanostatique 

présente une allure totalement différente de celle obtenue avec l’électrolyte à base de carbonates 

(partie 1), avec un pseudo plateau de potentiel au cours de la première 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 à une efficacité coulombique de 56 % pour le premier cycle. 

Cette capacité est largement inférieure à la capacité théorique de 279 mAh/g attendue pour la 

formation de KC8. Lors de la deuxième 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’après Cohn et al. les électrolytes à base de solvants de type glyme se décomposent à bas 

potentiel, raison pour laquelle un potentiel de coupure de 0,25 V doit être utilisé afin d’en éviter 

la dégradation [37]. La capacité mesurée au cours des cycles successifs de charge/décharge est 

très instable et chute rapidement du fait de la dégradation de l’électrolyte. Afin d’étudier ce 

phénomène, nous avons choisi d’appliquer deux autres potentiels de coupure en décharge de 

0,1 V et 0,25 V en bleu et en vert respectivement sur la figure 13. Lorsque le potentiel de fin de 

décharge est fixé à 0,1 V, la décomposition de l’électrolyte est aussi observée à bas potentiel 

au cours du deuxième 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 

l’électrolyte à bas potentiel n’est plus observée. La capacité réversible est relativement stable 

mais limitée à seulement 50 mAh/g. Ces résultats sont en désaccord avec ceux publiés par Cohn 

et al. montrant une très bonne réversibilité à 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 été réalisées avec KPF6 (1M) dans DME et non KFSI. L’emploi du sel KPF6 conduit 

à des performances comparables à 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 KPF6 semble donc bien plus stable et efficace que celle formée avec KFSI. 

Ces résultats montrent l’impact de la combinaison sel/solvant de l’électrolyte sur les 

performances, qu’il apparait crucial d’optimiser pour obtenir une SEI stable et protectrice. Une 

étude approfondie sur l’impact du sel et de la longueur de la chaine du solvant éther 

(DME, DEGDME, TEGDME …) sur les performances électrochimiques du graphite pourrait 

être envisagée pour mieux comprendre ces effets. 

 Evolution structurale suivie par DRX operando 

Les mesures électrochimiques réalisées sur le graphite avec un électrolyte à base de DME 

laissent supposer un mécanisme de co-intercalation de complexes [K-DME]+ entre les plans de 

graphène. La figure 14 présente le suivi par DRX operando du premier cycle de 

potassiation/dépotassiation du graphite avec l’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 diffractomètre, 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 à anticathode de cobalt.  

 

Figure 14 : 1er 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 l’étude précédente avec l’électrolyte à base de carbonates, l’application de la loi 

de Bragg permet de déterminer les indices l et les paramètres Ic qui sont donnés dans le tableau 

5 ci-après. 

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

Scan 
Potentiel 

(V) 

Capacité 

(mAh/g) 

Capacité – CSEI 

(mAh/g) 

d (00l+1) 

(Å) 
l Ic (Å) Attribution 

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 II 

11 0,71 107 58 3,86 4 15,44 Stage II 

14 0,649 137 88 - - - 
Stage II + 

Stage I 

20 0,435 195 146 5,98 2 11,96 Stage I 

26 0 243 194 6,01 2 12,02 Stage I 
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- Au cours de la première partie de la décharge, l’intensité du pic du graphite reste 

inchangée. Cette étape est attribuée à la formation de la couche de SEI (scans 1 à 6).  

- A partir du scan 6, l’intensité du pic (002) diminue et deux nouveaux pics apparaissent. 

Ces pics se déplacent progressivement l’un vers les plus bas angles et l’autre vers les plus hauts 

angles en 2θ. Dans cette région où les pics se déplacent continuellement, le stage est dilué. 

- Au scan 11, les 2 pics à 26,79° et 33,97° atteignent un maximum en intensité. La position 

de θ00n et θ00n+1 donne l = 4. Les deux pics sont donc indexés (004) et (005) correspondant à 

Ic = 15,44 Å. 

- Entre les scans 12 et 14, un biphasage est observé : 3 nouveaux pics apparaissent à 

17,06°, 25,72° et 34,11°. La loi de Bragg donne l = 2 correspondant à Ic  = 12,02 Å.  

- Ces trois pics se déplacent légèrement vers de plus hautes valeurs en 2θ entre le scan 15 

et le scan 19. Durant cette étape le potentiel est relativement stable puis il diminue rapidement 

de 0,52 à 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 graphène.  

- Au cours de la charge, les phénomènes inverses sont observés sur un temps plus court, 

les différentes transformations sont donc plus difficilement observables.  

 

Figure 15 : a) DRX sélectionnés à différents stades au cours de la première décharge, b) Evolution de la 

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

La différence entre les distances interréticulaires obtenues pour le stage I et le stage II est de 

3,42 Å, en accord avec la distance entre deux couches de graphène (3,35 Å). Le mécanisme 
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observé ici est similaire à celui publié par Kim et al. avec KFSI (1M) dans DEGDME avec des 

distances interréticulaires relativement proches, 12,02 Å (cette étude) contre 12,11 Å [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’influençait pas la distance 

interréticulaire et donc que les molécules de solvant n’étaient pas orientées selon l’axe c [47]. 

En effet, quel que soit le solvant utilisé, DME, DEGDME, TEGDME, les diffractogrammes 

obtenus en fin de décharge présentent la même allure avec un paramètre c identique de 11.62 Å. 

Après avoir déterminé la structure du complexe [Na-DEGDME]+ la plus stable par DFT, des 

structures modèles ont été simulées avec un, deux ou trois complexes [Na-DEGDME]+ 

intercalés entre deux couches de graphène. Parmi ces structures, celle avec deux complexes 

intercalés entre deux couches de graphène semble être le modèle énergétiquement le plus stable. 

De plus, pour cette structure avec deux complexes [Na-DEGDMEx]
+ intercalés, la distance 

interréticulaire calculée est de 11,98 Å proche de la valeur obtenue par la diffraction. Une étude 

par calculs DFT similaire est actuellement menée au laboratoire sur le système [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 graphène en fin de décharge 

correspondant à un stage I.  

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

 Mesures électrochimiques 

Nous venons de voir dans la partie précédente que l’utilisation des électrolytes de type glyme 

conduit à un mécanisme de co-intercalation de [K-DMEx]
+ dans le graphite avec une signature 

électrochimique clairement distincte de celle obtenue avec l’utilisation des électrolytes à base 

de carbonates. En regardant la littérature et plus spécifiquement un article mettant en évidence 

les bonnes performances en cellule complète K2Mn[Fe(CN)6]/Graphite avec un électrolyte 

concentré KFSI dans DME (7 mol/kg), on peut être surpris que le graphite présente un profil 

galvanostatique similaire à celui obtenu avec les électrolytes à 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 à l’étude de la potassiation du 

graphite avec différentes concentration de KFSI dans le DME.  
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Nous avons préparé 4 électrolytes à partir de KFSI dissout dans le DME à des concentrations 

de 1, 2, 3 et 5 M. La figure 16 montre les performances électrochimiques du graphite avec 

l’électrolyte KFSI dans DME aux 4 différentes concentrations.  

 

Figure 16 : Propriétés électrochimiques du graphite vs. K+/K avec l'électrolyte KFSI dans DME à 

différentes concentrations. a) courbes galvanostatiques, b) dérivées associées,  

c) capacité en fonction du nombre de cycle 

L’augmentation de la concentration en KFSI dans l’électrolyte impacte fortement l’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, l’allure change significativement. Un 

premier plateau de potentiel est observé à 0,6 V, similaire à ceux observés pour les 

concentrations de 1M et 2M mais de taille réduite comparée à celle des deux autres plateaux de 

potentiel observés par la suite à 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 à 0,6 V disparait 

totalement et seuls les plateaux à bas potentiel sont observés. La capacité réversible est de 

270 mAh/g très proche de la capacité théorique de 279 mAh/g attendue pour la formation de 

KC8. Les changements de phénomènes redox sont clairement visibles sur l’évolution de la 

dérivée en fonction de la concentration en sel. A noter que le plateau observé à bas potentiel 

pour les concentrations de 1M et 2M n’est pas équivalent à celui observé pour les concentrations 
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de 3M et 5M. En effet aux faibles concentrations, ces phénomènes ne sont pas réversibles et 

correspondent certainement à une décomposition de l’électrolyte alors que ceux observés aux 

plus fortes concentrations sont complètement réversibles.  

Très récemment, des travaux similaires ont été publiés dans la littérature sur le même système 

graphite/KFSI dans DME [49]. L’étude de la cinétique pour les différentes concentrations en 

sel révèle une forte polarisation pour l’électrolyte de faible concentration en KFSI. Ces résultats 

s’opposent à ceux obtenus par Cohn et al. avec le sel KPF6 confirmant la forte influence de 

l’anion sur les propriétés électrochimiques comme évoqué précédemment [37]. Des 

caractérisations par DRX ex situ en fin de décharge révèlent la formation de KC8 dans le cas 

des électrolytes à 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 

KC8 n’est pas observé.  

Ces mesures électrochimiques montrent clairement l’influence de la concentration en sel sur le 

mécanisme réactionnel. 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, l’allure de la courbe galvanostatique ainsi que la capacité mesurée laisse 

supposer un mécanisme d’intercalation similaire à celui présenté avec les électrolytes à base de 

carbonates (partie 2), sans co-intercalation de K solvaté. De plus, aux faibles concentrations, 

une dégradation de l’électrolyte est observée à bas potentiel, même avec un potentiel de coupure 

de 0,1 V tandis que pour les concentrations en KFSI supérieures à 2M, la dégradation de 

l’électrolyte ne semble plus avoir lieu. Cela est probablement lié à une des propriétés 

intrinsèques aux électrolytes concentrés, qui contiennent une faible quantité de molécules de 

solvant libres (non coordonnées par des ions), conduisant à une stabilité thermique améliorée, 

une fenêtre 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 l’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 à 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 l’électrolyte diffère. 

Electrolyte KFSI (1M) DME 

Les résultats de DRX operando obtenus avec l’électrolyte KFSI (1M) DME ont déjà été 

discutés 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 l’électrolyte le plus concentré, KFSI (5M) dans DME, et d’après les résultats 

obtenus par mesures électrochimiques, nous supposons un mécanisme d’intercalation 

semblable à 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 à celui obtenu 

dans la partie 1 avec l’électrolyte KFSI (0.8M) dans EC/DEC. Après la formation de la SEI 

(entre 1,5 et 1  V), une succession de stages est observée jusqu’à la formation du stage III. Un 

biphasage est ensuite observé entre le stage III et le stage II puis entre le stage II et le stage I. 

La formation de KC8 est observée en fin de décharge avec les pics caractéristiques 

correspondant à une distance interréticulaire de 5,35 Å. 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 à ceux de l’expérience réalisée dans la partie 1 avec 

l’électrolyte KFSI (0,8M) dans EC/DEC. La figure 18 présente les diffractogrammes des stages 

I et II 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 même pour les trois expériences.  
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Figure 18 : DRX obtenus lors de mesures in situ operando dans différentes conditions d'électrolyte et de 

formulation du graphite a) stage I, b) stage II. 

Cette figure permet aussi d’écarter le rôle de la formulation du graphite, poudre ou pressé sous 

forme de pastille, sur l’asymétrie des pics (00l) et la présence d’épaulements. En effet, les 

épaulements sur les deux pics sont aussi observés dans le cas où le graphite est utilisé sous 

forme de poudre en utilisant le même électrolyte. Par contre, dans le cas de l’électrolyte KFSI 

(5M) dans DME, l’asymétrie des pics des stages I et II est difficilement observable (légèrement 

présente sur les pics du stage II). La présence ou non d’épaulements sur les pics des différents 

stages supérieurs à I 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 l’électrolyte KFSI (0,8M) dans EC/DEC à celui de KFSI (5M) dans DME déterminé à 

l’aide de mesures GITT. Une meilleure diffusion des ions dans le graphite « facilite » les 

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

Electrolyte KFSI (3M) DME 

Avec l’électrolyte KFSI (3M) dans DME, le DRX operando confirme la présence séquentielle 

des deux mécanismes avec dans un premier temps un staging avec co-intercalation de [K-

DME]+ puis dans un second temps un staging avec l’intercalation de K+ dans le graphite. En 

fin de décharge, les pics caractéristiques des stages I de co-intercalation et d’intercalation sont 

observés. Des pics supplémentaires sont aussi observés à 28,44° au milieu de la décharge et en 

fin de décharge à 24,08°. Les pics en fin de charge sont similaires à ceux observés par Kim et 

al. sur une cellule graphite│NaPF6 (1M) 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 à 28,44° apparait lui au moment où le staging correspondant à 
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l’intercalation de K+ se met en place à partir du 15ème scan à 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. Il est intéressant de noter que lors de la deuxième décharge, les 

pics caractéristiques du stage I 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 l’intercalation prenne progressivement le pas sur la co-intercalation et après 2 cycles, seule 

l’intercalation est observée. Des calculs sur la stabilité des phases formées lors de l’intercalation 

de K+ et de la co-intercalation de [K-DME]+ pourraient permettre de rationaliser la mise en 

place de ces phénomènes et l’occurrence de l’un et/ou l’autre.  

 

Figure 19 : Schéma bilan sur l'utilisation des électrolytes de type éther et l'influence de la concentration 

en KFSI sur le mécanisme de stockage 

Des caractérisations complémentaires sur l’électrolyte sont envisagées afin de mieux 

comprendre les raisons d’un tel changement de mécanisme en fonction de la concentration de 

l’électrolyte. On rappelle que, plus la concentration en sel dans l’électrolyte augmente et plus 

le nombre de molécules de solvant libres diminue. Cela pourrait être lié à la modification du 

nombre de solvatation des ions potassium, c’est-à-dire, le nombre de molécules constituant la 

première sphère de solvatation autour du soluté. A partir d’une certaine concentration en sel, le 

nombre de solvatation (et donc l’énergie de solvatation correspondante) pourrait être modifié, 

et à partir de cette valeur seul les ions K+ viendraient s’intercaler dans le graphite. Ce nombre 

de solvatation peut être obtenu par RMN, calculs théoriques ou mesures spectroscopiques 

Raman et/ou UV-visible. Il 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 modèles de CIG contenant 

ces complexes pour soutenir ces résultats expérimentaux. D’autre part, l’intercalation des ions 

K+ seuls à partir d’une certaine concentration pourrait être liée à la modification de la stabilité 

thermodynamique de la solution. En effet, la libération de molécules de solvant dans 

l’électrolyte suite à l’intercalation du cation peut produire, soit l’augmentation de l’entropie de 

la solution (stabilisation entropique), soit à 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 

à 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 graphène 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’à l’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 à la potassiation par voie électrochimique du 

graphite. Nous avons vu que l’électrolyte joue un rôle significatif dans les performances du 

graphite en batterie K-ion. Des travaux approfondis sont en cours afin d’étudier l’influence de 

la formulation de l’électrolyte et de l’électrode de graphite sur la formation de la SEI. 

L’utilisation d’un électrolyte à base de carbonates conduit à un mécanisme uniquement 

d’intercalation de K+ entre les plans de graphène. Les caractérisations en conditions operando 

à l’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 KC8 observé en fin de décharge correspond à une capacité théorique de 

279 mAh/g. Le mécanisme observé n’est pas totalement réversible et l’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 à 

exclure. L’emploi d’un électrolyte à base d’éther avec une faible concentration en sel conduit 

également à 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 l’électrolyte à base d’éther, la co-intercalation 
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laisse progressivement place à la seule intercalation de K+. L’interprétation de ces mécanismes 

fait débat dans la littérature et certaines questions restent toujours en suspens après cette thèse. 

Des études complémentaires sont en cours notamment des calculs DFT pour permettre de 

corroborer les résultats expérimentaux avec des calculs théoriques.  
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CHAPITRE III 

 

 

Mécanisme d’alliage avec le potassium 

 

 

 

Potentiels théoriques de formation des alliages K-M, avec M élément étudié dans ce chapitre : 

Sb, Bi, Sn, et Pb. Qu’en est-il dans la pratique ? 

 

  



Chapitre III – Mécanisme d’alliage avec le potassium 

116 

 

 

Ce chapitre est dédié à l’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 l’activité électrochimique de l’antimoine dans les batteries 

K-ion [2]. Concernant l’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 suggère un mécanisme à trois 

électrons [7]. Le silicium, matériau d’alliage bien connu des batteries Li-ion, très peu actif 

électrochimiquement vis-à-vis du sodium [8], ne semble pas non plus former d’alliage K-Si 

dans les batteries K-ion si l’on se base sur l’étude menée sur un nanocomposite Si/Graphène, 

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 à la fin de l’année 2017, période à laquelle 

nous avons réalisé nos propres investigations sur ces systèmes afin d’en évaluer l’activité 

électrochimique et d’en connaitre le mécanisme réactionnel vis-à-vis du potassium.  

Dans un premier article, nous nous sommes intéressés au comportement électrochimique de 

l’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-à-vis de 

K+/K sont bien distincts. Plusieurs études de ces deux matériaux sont parues au même moment 

dans la littérature. Une discussion approfondie du mécanisme réactionnel a donc été réalisée 

sur la base de ces publications. Concernant les performances électrochimiques, l’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 l’utilisation d’un composite Sb/C permet de 

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

Dans un second article, nous avons choisi de travailler sur le plomb puisque ce dernier n’avait 

fait l’objet d’aucune étude jusque-là. Au regard du diagramme de phase K-Pb [9,10], l’alliage 

le plus riche en potassium est KPb ce qui correspond à une capacité gravimétrique relativement 

faible de 129 mAh/g. Au contraire, la capacité volumique de 580 mAh/cm3 est plus élevée que 

celle du graphite. Bien que toxique, le plomb est très largement utilisé dans les batteries plomb-
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acide. Il est donc très efficacement recyclé et peu cher ce qui est un avantage pour le possible 

développement de batteries à faible coût. L’un des premiers défis de cet article était d’arriver à 

obtenir des cycles réversibles de charge/décharge avec une électrode de plomb. Nous verrons 

que des conditions de cyclage spécifiques doivent être appliquées afin de faire fonctionner 

l’électrode de plomb correctement. La signature électrochimique particulière du plomb nous a 

ensuite poussés vers l’étude du mécanisme réactionnel par DRX operando. Nous avons pu 

identifier la formation de deux phases intermédiaires (K10Pb48 et K4Pb9) et montrer la différence 

de chemin réactionnel entre charge et décharge.  

Dans un troisième article, nous avons essayé d’apporter de nouvelles explications sur la 

potassiation de l’étain vis-à-vis de l’état de l’art du moment [3–5]. Concernant l’électrochimie, 

nous verrons que l’étain présente des similitudes avec le plomb et que dans ce cas aussi des 

conditions particulières de cyclage doivent être mises en place afin d’obtenir des cycles 

réversibles. Grâce à l’utilisation de différentes techniques de caractérisation, spectroscopie 

119Sn Mössbauer ex situ, DRX in situ, associées à des calculs DFT, nous avons pu proposer un 

mécanisme qui est en accord sur certains points avec la littérature et qui complète les 

informations existantes. Enfin, nous verrons que l’utilisation de l’intermétallique SnSb conduit 

à une microstructure et un chemin réactionnel différents, ce qui est probablement à l’origine 

des bonnes performances de ce matériau comparé à celles des éléments Sn ou Sb pris 

séparément. Cette approche permettra d’ouvrir la voie vers le dernier chapitre (IV) concernant 

l’optimisation des performances d’électrodes à base d’antimoine.  

Après 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 à la discussion. Nous reviendrons aussi sur la littérature récente dans le 

cas où les matériaux étudiés ont fait l’objet de nouveaux travaux. 
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1. Mécanisme d’alliage à 3 électrons : cas de l’antimoine et du 

bismuth
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Supplementary information 

Figure S1: Cyclic voltammogram of Sb half-cell for the first 

two cycles at a scan rate of 0.1 mV/s between 0.05 and 2.0 V. 

Figure S2: Cyclic voltammogram of Bi half-cell for the first 

two cycles at a scan rate of 0.1 mV/s between 0.05 and 2.0 V. 

Figure S3: K-Sb phase diagram adapted from [1]. 
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Figure S4: K-Bi phase diagram adapted from [2]. 

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. 

 

Figure S5: Galvanostatic discharge/charge curve of 

C65/CMC electrode between 0.0 and 2.0 V. 

Figure S6: Capacity retention and coulombic efficiency of 

C65 electrode plotted versus cycle number. 

Figure S7: XRD operando pattern recorded for Sb electrode 

at the end of the first discharge. 

Figure S8: XRD operando pattern recorded for Sb electrode 

at the end of the first discharge. 

Synthesis of reference K3Sb 

For K3Sb, both polymorphs are obtained at ambient 

conditions: the hexagonal polymorph is obtained by 

conventional high temperature synthesis, whereas cubic K3Sb 

is formed in thin films by reducing oxidized Sb film.[48] A 

synthesis of K3Sb by ball milling a stoichiometric mixture of 

Sb 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. 

 

Figure S9: Evolution of XRD pattern of K3Sb as a function of 

ball milling time 
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Table S10 : Summary of the electrochemical alkalinisation of 

Sb and Bi electrodes.  

Figure S11: XRD operando pattern recorded for Bi electrode 

at the end of the first discharge.  

Table S12: XRD operando pattern recorded for Bi electrode 

at 0.55 V during the first charge.  

Table S13: XRD operando pattern recorded for Bi electrode 

at 0.7 V during the first charge.  

Table S14: XRD operando pattern recorded for Bi electrode 

at 1.5 V, end of the first charge.  

Table S15: Crystal structure parameters for the phases 

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

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 l’antimoine et du bismuth. L’utilisation de la DRX operando a 

permis d’apporter de nouvelles informations sur les espèces formées au cours du 

fonctionnement de la batterie. Ces informations sont parfois en accord, parfois en désaccord 

avec celles mentionnées dans la littérature. Il est important de noter que le mécanisme 

réactionnel peut dépendre de différents paramètres comme la morphologie et la taille des 

particules par exemple [11]. C’est donc un des aspects dont il faut tenir compte lorsque l’on 

veut comparer les résultats des différentes études entre eux. L’utilisation de poudres 

commerciales pour la formulation d’électrode permet de s’affranchir de méthodes de synthèse 

parfois complexes, énergivores et non industrialisables. Evidemment, la durée de vie de ces 

électrodes est en général réduite comparée à celle d’un matériau nanostructuré avec une 

architecture contrôlée permettant par exemple d’absorber l’expansion volumique du matériau 

d’alliage. Avec l’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 thèse. La discussion qui 

suit est donc organisée autour des publications citées dans l’article précédent avec l’apport de 

celles parues plus récemment dans la littérature. Il en sera de même 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 K3Sb cubique en fin de décharge déjà 

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 à partir de mesures 

TEM. L’observation d’antimoine amorphe en fin de charge (identifié par mesures TEM) 

témoigne d’un mécanisme d’alliage réversible. Au total, 3 autres publications proposent un 

mécanisme identique à 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 KSb2 et KSb 

possèdent des potentiels très proches (⁓ 0,85 V) tout comme K5Sb4 et K3Sb (⁓ 0,4 V) [15,16]. 

Leur distinction à l’aide de la signature électrochimique de l’antimoine apparait donc délicate. 

Luo et al. proposent la formation d’une solution solide Sb(K) durant la première partie de la 

décharge (2,5-0,4 V) suivi par une transition entre les phases K5Sb4 et K3Sb 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 l’antimoine utilisé (nanoparticules 

encapsulées dans des nanotubes de carbone) peut conduire à ce type de mécanisme aussi 

proposé dans le cas d’autres matériaux [18]. Compte tenu de ces nouveaux résultats, 

l’identification de(s) intermédiaire(s) KxSb reste toujours en suspens. Suite à 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 l’antimoine sont basés sur la formulation/synthèse de particules 

nanostructurées dans une matrice carbonée permettant d’absorber en partie l’expansion 

volumique ayant lieu au cours de la réaction d’alliage. Les études montrent que ces formulations 

permettent d’obtenir de meilleures performances comparées à de l’antimoine commercial 

[13,14,19,20]. D’autres travaux montrent l’influence de l’électrolyte sur la durée de vie de 

l’anode de Sb au travers de la formation de couches de SEI plus ou moins stables et efficaces. 

Le sel KFSI conduit à une meilleure rétention de capacité comparé au sel KPF6 [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 

l’optimisation de la formulation de l’électrode et de l’électrolyte seront abordés en détail dans 

le chapitre 4 au travers de deux articles.  

Le bismuth quant à lui n’a pas fait l’objet, à 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, l’identification de certains pics de diffraction sans le moindre affinement 

structural et à partir de données collectées ex situ ne permet pas d’affirmer avec certitude la 

présence des phases KBi ou K5Bi4 ou la formation d’une solution solide Bi(K) non observées 

dans notre cas [18,23]. Comme dans le cas de l’antimoine, l’utilisation d’électrolyte concentré 

(KTFSI (5M) dans DEGDME), de KFSI plutôt que KPF6 ou encore d’éther au lieu de 

carbonates permet d’obtenir de meilleures performances.  

Dans une étude récente, le sulfure (Bi,Sb)2S3 préparé par co précipitation de Bi2S3 et Sb2S3 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 après 1000 cycles à une densité de courant 

de 500 mA/g avec l’électrolyte KFSI (3M) DME. Après la formation irréversible de K2S4 en 
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début de décharge, l’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 à celles de Bi2S3 ou Sb2S3. Un tel design de matériau apparait intéressant 

pour le développement d’électrodes négatives à capacités élevées et longue durée de vie.  

Afin de poursuivre dans l’exploration des matériaux d’alliage, nous nous sommes intéressés au 

plomb, non étudié jusque-là dans le cas des batteries K-ion. Dans le cas des batteries Li-ion et 

Na-ion, le plomb forme des alliages conduisant à des capacités spécifiques élevées. Nous allons 

voir dans l’étude qui suit que dans le cas des batteries K-ion, il en est tout autre.  
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2. Mécanisme d’alliage à 1 électron : cas du plomb et de l’étain
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Supplementary information 

Figure S1: Galvanostatic charge/discharge process of K/Pb 

half cells with different potential windows: 0.0-0.8 V (bottom), 

0.0-1.2 V (middle) and 0.0-2.0 V (top). 

Figure S2: Galvanostatic charge/discharge process of K/Pb 

half cells after an applied current pulse before the first 

discharge. Use of different potential windows: 0.0-0.8 V 

(bottom), 0.0-1.2 V (middle) and 0.0-2.0 V (top). 

Figure S3: Galvanostatic charge/discharge curves of 

carbon electrode between 0.0 and 2.0 V. 

Figure S4: XRD operando pattern recorded at the 

beginning of the discharge. The peak with (*) comes from 

inactive impurity on the Beryllium window surface 
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Commentaires :  

Les premières courbes galvanostatiques obtenues lors de la potassiation/dépotassiation du 

plomb présentaient un profil pour le moins inattendu (Figure S1). En effet la première décharge 

était caractérisée par un plateau à haut potentiel irréversible et en fin de décharge, le 

diffractogramme de rayon X de l’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 phénomène serait dû à une 

décomposition irréversible de l’électrolyte à la surface des particules de plomb qui catalysent 

cette dernière. La couche de SEI formée à ce potentiel, est probablement épaisse et limite la 

conductivité ionique, à l’origine d’une totale absence de phénomènes redox. La première 

solution pour éviter ce phénomène est d’appliquer un pulse de courant élevé au début de la 

décharge de manière à se retrouver à un potentiel inférieur à celui de la décomposition 

irréversible de l’électrolyte. Lors de la charge, il est important de limiter le potentiel afin de ne 

pas réduire l’électrolyte lors du cycle suivant (figure S2). C’est la solution que l’on vient de 

voir dans l’article. La deuxième solution est de travailler sur l’électrolyte pour limiter sa 

décomposition à la surface des particules de Pb. En changeant la nature de l’électrolyte (solvant, 

sel ou additif) les interactions électrode/électrolyte à l’interface sont modifiées. Nous avons vu 

précédemment que dans de nombreux cas, les solvants éther conduisaient à des comportements 

électrochimiques et des couches de SEI distinctes de celles créées par des solvants carbonates. 

Dans le cas des batteries Na-ion, l’utilisation du DEGDME à la place des carbonates 

conventionnels PC ou EC/DEC avait déjà 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 empêcher la décomposition de l’électrolyte à haut potentiel.  

Cette étude sur l’utilisation du plomb dans les batteries K-ion a permis de mettre en évidence 

la formation de l’alliage KPb avec une capacité de 127 mAh/g. Cette capacité, deux fois 

inférieure à celle du graphite diminue cependant l’intérêt d’utiliser le plomb comme électrode 

négative dans les batteries K-ion. Dans les travaux qui suivent, nous nous sommes intéressés 

au fonctionnement d’électrodes à base d’étain. Au regard de la littérature, il semblerait que 

l’étain au même titre que le plomb présente un mécanisme d’alliage à 1 potassium avec la 

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

dans les batteries K-ion au travers de l’utilisation de nouvelles techniques de caractérisation.   
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Supplementary information 

Figure S1: Characterisation of SnSb powder synthesized by ball-

milling a) XRD pattern b) 119Sn Mössbauer spectroscopy. 

Figure S2: Voltage vs. capacity curves of the first 

discharge/charge in galvanostatic regime of β-Sn electrodes 

supported on Cu and Al current collectors. Inset, the 

corresponding capacity retention. 
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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 mA/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. 

Figure S3: a) Galvanostatic discharge/charge capacity of 

C65/VGCF electrode at a current density of 20 mA/g and b) the 

corresponding capacity retention with coulombic efficiency. 

Figure S4: a) Galvanostatic discharge/charge profile of β-Sn 

electrode in K half-cell at C/10 rate between 0 and 2 V. 

Figure S5: Contour plot of the operando XRD patterns of β-Sn 

electrode cycled at C/20. 

Figure S6: Crystal structures of -Sn, -Sn, KSn2, K4Sn9 

and KSn. 

Figure S7: Theoretical 119Sn Mössbauer spectra of K4Sn9, KSn2 

and KSn obtained from theoretical values of isomer shift and 

quadrupole splitting and  = 1 mm/s. 

Table S1: Structural parameters of α-Sn, β-Sn, K4Sn9, KSn2 and 

KSn as reported in the Inorganic Crystal Structure Database 

(ICSD). 

 

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 l’étain et comprendre l’origine des meilleures performances de 

SnSb.  

Pour la première partie, nous avons utilisé la DRX operando pour suivre la potassiation de 

l’étain. Toutefois, à la différence des articles précédents, nous n’avons pas réussi à obtenir un 

cycle complet décharge/charge à cause de la forte polarisation de l’étain, polarisation d’autant 

plus accentuée par l’utilisation d’une électrode autosupportée et de la cellule in situ. Les 

résultats ont néanmoins permis de confirmer le processus de biphasage entre β-Sn et KSn au 

cours de la première décharge. Mais les questions demeurent sur le chemin réactionnel observé 

lors de la charge. C’est pourquoi nous avons décidé d’utiliser la spectroscopie Mössbauer de 

119Sn afin d’obtenir de nouvelles informations structurales sur l’étain et les phases K-Sn. La 

spectroscopie Mössbauer est une technique qui possède 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 à ce jour. La solution envisagée a donc été 

de déterminer les paramètres Mössbauer (déplacement isomérique, éclatement quadripolaire et 

largeur de raie) par des calculs théoriques à partir des structures des phases K-Sn connues. En 

parallèle, nous avons essayé de synthétiser ces phases comme composés de référence afin d’en 

obtenir les paramètres Mössbauer expérimentaux. Les signatures DRX de la phase KSn en 

fonction des différentes méthodes de synthèse sont données en annexe 8. Quels que soient les 

méthodes de synthèse utilisées (haute température ou mécano-synthèse), les phases obtenues 

n’étaient pas pures. La combinaison de DRX et spectroscopie Mössbauer de 119Sn permettait 

d’identifier ou non dans certains cas la présence de mélanges de plusieurs phases. Par exemple, 

pour la synthèse de la phase KSn, le diffractogramme des rayons X peut être 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 scellé. 

Or le spectre Mössbauer du même échantillon ne peut être correctement modélisé avec la seule 

présence de KSn (paramètres obtenus par le calcul) et β-Sn. Une troisième composante est 

attribuée à la formation d’un oxyde ternaire proche de la phase K2Sn2O3 [26]. Cette phase 

présente en faible quantité d’après le spectre Mössbauer pourrait provenir d’une légère 

oxydation en surface de l’étain et/ou du potassium bien que tous les matériaux soient stockés 

en boite à 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 côté la synthèse de ces composés 

de référence pour la suite de l’étude. La convergence des données expérimentales et théoriques 

pour le Mössbauer, couplée à la stœchiométrie donnée par l’électrochimie a permis de 

confirmer : la formation de la phase KSn, d’identifier la formation de K4Sn9 comme 

intermédiaire lors de la charge, et enfin le processus réversible avec la reformation de β-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 l’influence de la taille des particules sur 

les propriétés électrochimiques nous avons décidé d’utiliser de l’étain nanométrique (Sigma 

Aldrich, < 150 nm, pureté >99 %). La figure 2 présente la caractérisation de la poudre 

commerciale et les performances électrochimiques de l’étain nano.  
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Figure 2 : Caractérisation de l'étain nanométrique commercial et performances électrochimiques 

associées. 

Cet étain se présente sous la forme de nano billes oxydées en surface au vue du spectre 

Mössbauer. Le comportement électrochimique est similaire à celui de l’étain utilisé dans la 

publication (Alfa Aesar, 150 µm, pureté 99,5%) en utilisant la même 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 à de meilleures performances que lorsque les éléments 

sont formulés seuls. Dans les travaux de Wang et Huang, la nanostructuration de SnSb a conduit 

à des performances élevées sur une centaine de cycle. Le composite SnSb/Graphène-Carbone 

préparé par électrofilage se présente sous la forme de nanotubes de carbones à l’intérieur 

desquels des nanoparticules de SnSb sont réparties de façon aléatoire [28]. La présence d’oxyde 

de graphène est difficilement caractérisable mais son ajout en quantité optimisée lors de la 

synthèse conduit à des capacités plus élevées que pour le matériau SnSb/C sans graphène. Dans 

une autre approche, Wang et al. ont synthétisé des nanoparticules de SnSb dispersées dans une 

matrice poreuse de carbone dopé à l’azote [29]. L’utilisation de l’électrolyte KPF6 dans DME 

permet d’obtenir des performances beaucoup plus stables qu’avec KPF6 dans EC/DEC. Les 
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caractérisations par mesures d’impédance et XPS montrent que la SEI formée avec l’électrolyte 

KPF6 dans DME est beaucoup plus fine et moins résistive que celle formée avec l’électrolyte 

KPF6 dans EC/DEC. Dans les deux cas, les SEI contiennent des espèces 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 complètement expliquées et nécessiteront des 

caractérisations avancées pour pouvoir être entièrement comprises. Les réactions d’alliage 

diffèrent d’un élément à un autre mais aussi d’un alcalin à un autre. Le Tableau 1 récapitule les 

mécanismes d’alliage de l’antimoine, du bismuth, de l’étain et du plomb avec le lithium, le 

sodium et le potassium. Dans le cas de l’antimoine et du bismuth, la réaction électrochimique 

avec les 3 alcalins conduit à la formation de l’alliage A3Sb et A3Bi par des chemins réactionnels 

différents. Pour ces deux éléments, l’expansion volumique associée à la formation de l’alliage 

augmente avec la taille de l’alcalin jusqu’à plus de 400 % pour les alliages au potassium. Il est 

intéressant de noter que selon l’alcalin, les polymorphes de A3Sb formés sont soit la phase 

cubique (cfc) soit la phase hexagonale. Parfois les deux polymorphes sont observés 

simultanément avec généralement un des deux polymorphes très majoritaire. Des calculs de 

stabilité de ces phases en fonction de l’alcalin et de la stœchiométrie en K seraient intéressants 

à réaliser pour suivre la formation de ces phases par voie électrochimique.  

Dans le cas du plomb et de l’étain, la formation de KPb et KSn ne permet pas d’obtenir des 

capacités gravimétriques élevées comme c’est le cas pour le sodium (Na15Pb4 et Na15Sn4) et le 

lithium (Li7Pb2 et Li22Sn5). Après une étude approfondie de la littérature, il semblerait que le 

phénomène irréversible observé à 1,5 V sur les électrodes de Pb et Sn soit principalement 

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

Rappelons que la synthèse de matériaux architecturés et la formulation de l’électrode comme 

de l’électrolyte jouent un rôle essentiel dans les performances des matériaux d’alliages et des 

intermétalliques comme SnSb. Le Tableau 2 récapitule les performances des différents 

matériaux d’alliage dans les batteries K-ion. Une interprétation plus détaillée du Tableau 2 sera 

donnée à la fin du chapitre 4 et en conclusion de la thèse.  
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Dans le dernier chapitre nous allons aborder ces aspects au travers de deux études réalisées sur 

des électrodes d’antimoine. Dans un premier temps nous regarderons l’influence de l’électrolyte 

(sels, solvants, additifs) sur le comportement électrochimique de l’antimoine. Nous verrons que 

la forte réactivité du K métal conduit à la décomposition de l’électrolyte même 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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Tableau 1: Récapitulatif des mécanismes d'alliage de Sb, Bi, Sn et Pb avec Li, Na et K 

 

Mécanisme 1
ère

 décharge 
Expansion 

volumique (%) 
Capacité théorique 

(mAh/g) Référence 

Sb vs. Li 
c 
Sb → 

c 
Li

2
Sb → 

c 
Li

3
Sb 147 660 [31] 

Sb vs Na 
c 
Sb → 

a 
Na

3-x
Sb + 

c 
Na

3
Sb → 

c 
Na

3
Sb  290 660 [32] 

Sb vs K 
c 
Sb → 

a 
K

x
Sb →  

c 
K

3
Sb  407 660 [33] 

Bi vs. Li 
c 
Bi → 

c 
LiBi → 

c 
Li

3
Bi 127 384 [34] 

Bi vs. Na 
c 
Bi → 

c 
NaBi → 

c 
Na

3
Bi  250 384 [35] 

Bi vs. K 
c 
Bi → 

c 
K

3
Bi  411 384 [33] 

Pb vs. Li 
c 
Pb → 

c 
LiPb → 

c 
Li

8
Pb

3
→ 

c 
Li

3
Pb → 

c 
Li

7
Pb

2
 177 453 [36] 

Pb vs. Na 
c 
Pb → 

c 
NaPb

3
 → 

c 
NaPb → 

c 
Na

9
Pb

4
 → 

c 
Na

15
Pb

4
 365 485 [25] 

Pb vs. K 
c 
Pb → 

c 
K

10
Pb

48
 → 

c 
K

4
Pb

9
 → 

c 
KPb 260 129 [37] 

Sn vs. Li 
c 
Sn →

c 
Li

2
Sn

5
 → 

c 
LiSn → 

c 
Li

22
Sn

5
 300 994 [38] 

Sn vs. Na 
c 
Sn → 

C 
NaSn

2
 → 

a 
Na

1,2
Sn → 

a 
Na

5-x
Sn2 → Na

15
Sn

4
  410 847 [39] 

Sn vs. K 
c 
Sn → 

c 
KSn  180 226 [40] 
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Tableau 2: Récapitulatif sur l'utilisation de matériaux d'alliages dans les batteries K-ion 

Matériau (%m) Carbone Liant 

Formulation 

MA/C/L 

(%m) 

Synthèse Electrolyte 
Potentiel 

(V) 

Calcul de 

la capacité 

Capacité 1ère 

décharge/charge           

(mAh/g (mA/g)) 

CE 

(%) 

Capacité / 

Nombre de 

cycles (mA/g) 

Date Référence 

Sb/C(70/30) Super P  CMC 90/4/6 Mécanosynthèse KPF6 (1M) + EC:PC 0,05 – 2,0 MA 880 / 600 (35) 68 - nov-15 [2] 

Sb/rGO (22/78) 
Self 

supported 

Self 

supported 
- - KPF6 (1M) + EC:PC 0,0 – 2,0 - 538 / 331 61 250 / 100 (-) 

juin-

18 
[20] 

Sb/RGO(58/42) AB  CMC 70/15/15 Sel fondu KPF6 (0,8M) + EC:PC 0,05 – 2,5 - - - 300 / 40 (200) 
juin-

18 
[19] 

Sb/GC(47/53) CB  CMC 80/10/10 Freeze drying KFSI (3M) + DME 0,01 – 3,0 MA + C 628 / 476 (100) 76 
200 / 800 

(1000) 
sept-
18 

[41] 

Sb/NPs/C AB  CMC 70/20/10 - KPF6 (0,8M) + EC:DEC 0,01 – 2,0 MA + C 701 / 488 (200) 70 450 / 15 (200) 
mars-

18 
[14] 

Sb/PC  CB  PVdF  80/10/10 
Absorption liquide-

solide 
KPF6 (1M) + EC:DEC 0,001 – 3,0 MA + C 1292 / 597 (100) 46 117 / 50 (100) 

mars-

18 
[42] 

Sb/CNS (45/55)  Super P CMC 60/20/20 Solvothermale KPF6 (1M) + EC:DMC 0,01 – 2,5 MA + C 846 / 406 (50) 48 247 / 600 (200) nov-18 [43] 

Sb/NP  Super P CMC 60/20/20 Distillation KPF6 (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 – 2,5 - 678 / 516 (50) 76 450 / 150 (50) 
mars-

19 
[12] 

Sb/CSN CB  Na alginate 80/10/10 Electrospray KTFSI (4M) + EC/DEC 0,01 – 2,0 MA - C 1050 / 600 (50) 57 504 / 220 (200) 
janv-

19 
[16] 

Sb@HTC (60/40) KB CMC 70/20/10 - KFSI (1M) + EC:DMC 0,01 – 3,0 - ⁓ 780/550 (500) 70 
300 / 120 

(2000) 

févr-

19 
[17] 

Sb/C (9/1-7/3-1/1) Super P CMC 80/10/10 Mécanosynthèse KPF6 (0,75M) + EC:DEC 0,01 – 2,0 MA + C 705 / 493 (50) 70 402 / 50 (50) déc-18 [44] 

Sb C65/VGCF CMC 70/18/12 Commercial KFSI (0,8M) + EC:DEC 0,0 – 2,0 MA + C 747 / 620 (44) 83 500 /20 (44) juil-18 [33] 

Bi Super P  PVdF 80/10/10 Commercial KPF6 (1M) + DME 0,1 – 1,5 - 426 / 371 (800) 87 370 / 300 (800) 
févr-

18 
[21] 

Bi CNT + CB  CMC 70/20/10 Commercial KPF6 (1M) + DGME 0,1 - 1,5 MA 486 / 404 (400) 83 400 / 100 (400) 
févr-
18 

[22] 

Bi/rGO CB  CMC 80/10/10 Synthèse en solution KFSI (1M) + 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 
carbothermal 

réduction 
KTFSI (5M) + DEGDME 0,1 – 1,5 MA + C 493 / 227 (10) 46 151 / 35 (100) 

juin-

18 
[23] 

Bi/3DGF (50/50) AB PVdF 70/10/20 Carbonisation KPF6 (1M) + DME 0,2 – 1,8 - 451 / 230 (200) 51 
164 / 400 

(1000) 
janv-

19 
[45] 



Chapitre III – Mécanisme d’alliage avec le potassium 

157 

 

Bi C65/VGCF CMC 70/18/12 Commercial KFSI (0,8M) + EC:DEC 0,0 – 2,0 MA + C 420 / 350 (26) 83 200 / 50 (26) juil-18 [33] 

Sn/C (70/30)  Super P  CMC 80/10/10 Mécanosynthèse KPF6 (0,75M) + EC:DEC 0,01 - 2 MA 288 / 140 (25) 48 110 / 30 
juin-

16 
[3] 

Sn(nano) CB  Na alginate  60/30/10 Commercial  KPF6 (0,8M) + EC/DEC 0,01 – 2,0 - 590 / 197 (20) 33 - mai-17 [4] 

Sn No No 100 PVD KPF6 (1M) + EC/DEC 
0,01 – 2,0 

ou 1,2 
MA 270/245 (25) 85 85 / 20 (25) 

août-

17 
[5] 

2D stanene CB  PVdF 70/20/10 Li5Sn2 dans l'eau KPF6 (0,8M) + EC/DEC 0,01 – 2,0 - 850 / 200 (75) 24 110 / 50 (75) 
mars-

19 
[46] 

Sn/rGO (45/55) CB  CMC 80/10/10 
Freeze drying 

carbonisation 
KPF6 (0,8M) + EC/DEC 0,01 – 3,0 - 500 / 250 (100) 50 200 / 50 (100) déc-18 [27] 

Sn C65/VGCF CMC 70/18/12 Commercial KFSI (0,8M) + EC/DEC 0,0 – 1,1 MA +C 283 / 190 (23) 67 86 / 50 (23) 
mai-

19 
[40] 

Sn4P3/C 

(87,5/12,5)   
CB super P  CMC  80/10/10 Mécanosynthèse KPF6 (0,8M) + EC:DEC 0,01 – 2,0 - 588 (50) 65 307 / 50 

févr-

17 
[7] 

Sn4P3/CF  - CMC 90/10 
Mécanosynthèse + 

Electrofillage 
KFSI (1M) + EC:DEC 0,01 – 2,0 MA - 64 

160 / 1000 
(500) 

août-
18 

[47] 

SnSb/C (18/82)  Super P  CMC  80/10/10 Electrofillage KPF6 (0,8M) + EC:DEC 0,01 – 2,5 MA 600 / 315 (100) 52 275 / 100 (100) juil-18 [28] 

SnSb/C (60/40)  CB  PVdF 80/10/10 
Freeze drying + 

carbonisation 
KPF6 (0,5M) + DME 0,1 – 2,0 MA 363 / 355 90 186 / 200 (500) mai-19 [29] 

SnSb C65/VGCF CMC 70/18/12 Mécanosynthèse KFSI (0,8M) + EC:DEC 0,0 – 2,0 MA + C 478 / 370 (22) 77 282 / 40 (22) 
mai-

19 
[40] 

Pb C65/VGCF CMC 70/18/12 Commercial KFSI (0,8M) + EC:DEC 0,0 – 0,8 MA + C 157 / 105 (25) 67 75 / 20 (25) 
sept-

18 
[37] 
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CHAPITRE IV 

 

 

Optimisation des performances des 

matériaux à base d’antimoine  

 

 

 

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 l’équipe batterie de l’ICGM sur les électrodes à base de Sb pour les batteriesNa-

ion, nous avons aussi entrepris une étude sur le mécanisme et l’amélioration des performances 

pour ce type de matériau d’électrodes [1,2]. Tout au long de la thèse, nous avons constaté la 

forte influence de la formulation de l’électrode comme de l’électrolyte sur les performances des 

matériaux d’électrodes. C’est pourquoi cet aspect a été aussi pris en compte et développé plus 

spécifiquement sur l’antimoine en parallèle des études mécanistiques présentées 

précédemment. Il est important de signaler que les interactions électrode/électrolyte sont 

intrinsèques à la nature de chacun des constituants de la batterie : matériau actif, carbone et 

liant pour l’électrode et solvant, sel et éventuellement additifs pour l’électrolyte. 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 à des tendances identiques.  

Dans un premier article, c’est l’influence de l’électrolyte qui sera étudié au travers de 

l’utilisation de différents sels, solvants et additifs. Concernant le sel, KPF6 a été majoritairement 

employé dans les premiers travaux, à une concentration souvent inférieure à 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 à 1 mol/L. La comparaison de l’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 K2TP 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 l’impact des additifs conventionnels des batteries Li-ion et Na-ion, FEC et VC [7,8].  

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

l’évaluation des performances et l’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 à étudier plus en 

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

l’évolution conjointe de l’électrolyte par analyse en chromatographie en phase gaz couplée à la 
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spectrométrie de masse GS/MS sur les séparateurs contenant l’électrolyte. Au regard de ces 

résultats et de la littérature récente, nous reviendrons en détail sur les conclusions à donner 

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

Dans un second article, c’est l’influence de la formulation et plus particulièrement le rôle de 

l’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 l’expansion volumique 

importante causée par les réactions d’alliage. Ils sont utilisés en faible quantité (10 à 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 l’électrode. Nous verrons que la nature d’un simple 

additif carboné joue un rôle essentiel dans les performances de l’antimoine et que selon les cas, 

l’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 l’électrolyte et réactivité du K métal
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Supplementary information 

Figure S1: a) Discharge/charge capacity (mAh/g) and b) 
coulombic efficiency (%) for the first 25 cycles between 0.005-

2 V at C/10 and 25°C for Sb/K coin cells filled with 0.8 M KPF6 

EC/DEC and 0.8 M KFSI EC/DEC.  

Figure S2: Chromatograms of the 1M KPF6 PC, 1M KPF6 

PC + 5% FEC + 1 1VC, 0.8 M KPF6 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 

during storage or cycling.  
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Figure S3: a) Carbon 1s – Potassium 2p and b) Oxygen 1s – 

Antimony 3d XPS core spectra of the fresh Sb electrode and Sb 

electrodes after storage for 3 weeks in coin cells without K metal 
for different electrolytes as indicated.  

Figure S4: a) Carbon 1s – Potassium 2p and b) Oxygen 1s – 

Antimony 3d XPS core spectra of the fresh Sb electrode and Sb 

electrodes after storage for 3 weeks in coin cells with K metal 
for different electrolytes as indicated  
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Table S1: Atomic percent (at.%) obtained from XPS 
quantification for Sb 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 KPF6 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-à-vis de 

l’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 l’électrolyte à la surface de 

l’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 c’est 

déjà le cas pour les batteries Na-ion [10,11]. Plusieurs paramètres rarement pris en compte 

comme l’épaisseur, l’uniformité de la surface, la présence ou non de polluants sur l’électrode 

métallique ou encore la quantité d’eau dans l’électrolyte ont une répercussion sur les mesures 

électrochimiques [12]. Récemment, Komaba et al. ont montré que la forte réactivité du K métal 

conduisait à 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) comparé à 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 présentait la plus faible 

polarisation. Selon eux, l’application d’un cycle de plating/stripping permet de former une SEI 

stable sur le K métal qui peut ensuite être utilisé comme référence et contre électrode lors de 

mesures en demi-pile. Une autre approche est de préparer des électrodes de K métal par 

électrodépôt sur un substrat adéquat comme un carbone dopé à l’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 l’évaluation des 

performances électrochimiques d’un matériau apparait complexe. C’est pourquoi il est essentiel 

de se diriger en parallèle vers des mesures en systèmes complets i.e., avec un matériau de 

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

L’étude XPS a révélé l’inhomogénéité de la SEI, avec des recouvrements différents observés 

sur l’antimoine, le carbone et le liant en fonction de l’électrolyte utilisé. L’observation en 

grande quantité de produits de décomposition du KFSI sur l’antimoine pourrait expliquer les 

bonnes performances obtenues avec ce dernier. La comparaison des sels KPF6 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, GeP5, MoS2, 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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MoS2, KFSI dans EC/DEC conduit à la formation de SEI stables et riches en KF comparées à 

des SEI plus pauvres en KF avec KPF6 dans EC/DEC [16]. Z. Guo et al. proposent que les SEI 

les plus riches en espèces fluorés sont formées avec les électrolytes à base de KPF6 plutôt que 

KFSI [17,18]. Selon eux, l’emploi du FEC comme additif accentuerait la formation d’espèces 

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 à base de glymes DME et DEGDME alors qu’en parallèle, plusieurs articles sur 

l’utilisation de ce type d’électrolyte étaient publiés dans la littérature [20,21]. Après plusieurs 

investigations, il s’est avéré que limiter le potentiel de décharge à 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 fenêtre de potentiel au 

cours de la décharge (à 0,1  V plutôt que 0  V comme avec les autres électrolytes) [22]. Nous 

avons également mis en évidence qu’un excès d’électrolyte pouvait conduire à une aggravation 

des phénomènes de décomposition créant une SEI très résistive empêchant le passage des ions. 

Les performances électrochimiques de l’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 KPF6 ou KTFSI. 

- Pour les additifs : l’ajout de 2 % de FEC entraine une diminution rapide de la capacité, 

le triallyl phosphate (TAP) ne semble pas avoir une influence particulière. 

- La concentration en sel dans l’électrolyte influence la rétention de capacité. Les 

électrolyte à 3 et 6 mol/L semblent favorables.  

- Le solvant a aussi un rôle essentiel. Parmi les carbonates, le mélange EC/DEC apparait 

plus performant que EC/PC, lui-même plus performant que PC/DMC. L’utilisation du 

DME ne conduit pas dans nos conditions à une amélioration des performances. La 

comparaison avec la littérature est difficile puisque dans les deux publications sur 

l’antimoine avec un électrolyte DME, la concentration en sel est de 3M et 5M [23,24]. 
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Figure 1: Récapitulatif des tenues en cyclage pour une électrode d’antimoine en fonction de la nature de 

l'électrolyte (sel, additif, concentration, solvant) à un régime de C/2. Les carrés pleins et vides 

représentent respectivement la charge et la décharge. Pour plus de clarté,  

seule la capacité en charge est donnée pour l’influence du solvant  

et de la concentration. 

Au cours de la comparaison des performances électrochimiques des électrolytes avec KPF6 ou 

KFSI dans EC/DEC, il est apparu intéressant d’observer la surface de l’électrode après 25 

cycles, i.e., perte totale de capacité pour le système utilisant KPF6 alors qu’une capacité stable 

est encore mesurée avec l’électrolyte à base de KFSI (figure 2).  

La surface de l’électrode d’antimoine après cyclage apparait complètement différente selon le 

sel utilisé. Avec KFSI dans EC/DEC, l’électrode apparait fracturée, conséquence de l’expansion 

volumique mais les particules de Sb sont visibles tandis qu’avec KPF6 dans EC/DEC, la surface 

de l’électrode est complètement recouverte d’une épaisse couche. Ceci témoigne de la forte 

influence du sel de potassium sur la nature de la SEI et du rôle que joue cette dernière sur la 

durée de vie de l’électrode. Ces résultats laissent à penser que l’origine de la chute de capacité 

diffère selon le sel utilisé : avec KFSI, la chute de capacité proviendrait de la perte de contact 

entre les particules au sein de l’électrode tandis qu’avec KPF6, elle résulterait de la dégradation 

continue de l’électrolyte.  
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Figure 2 : Profils électrochimiques d’électrodes d'antimoine sur 25 cycles et images des électrodes après 

cyclage avec le sel KFSI ou KPF6 dans EC/DEC. Photographie de l’électrode et  

du séparateur en encart des images MEB. 

L’électrolyte semble donc jouer un rôle prépondérant dans les performances des matériaux. 

Dans le cas des batteries K-ion, la forte réactivité du potassium exacerbe la décomposition de 

l’électrolyte lors des mesures classiques en demi-pile par rapport aux systèmes Li-ion et Na-

ion. La plupart des travaux récents sur les batteries K-ion pointent l’électrolyte comme élément 

clé pour le développement de ces dernières du fait de l’instabilité des SEI formées et de 

l’inefficacité des additifs conventionnels. Une attention toute particulière devra donc être portée 

à l’avenir sur les électrolytes, en particulier en présence de potassium métallique. 
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2. Optimisation de la formulation de l’électrode d’antimoine
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Figure S2: Characterization of carbon additives by XRD, 
Raman spectroscopy and nitrogen adsorption/desorption. 

Supplementary information 

Figure S1: XRD pattern of the commercial antimony powder 

(325 mesh, 99.5 %, Alfa Aesar) 
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Commentaire : 

La formulation d’électrode fait classiquement intervenir 3 composants :  

- Le matériau électrochimiquement actif vis-à-vis de l’alcalin.  

- L’additif carboné utilisé pour augmenter la conductivité électronique. 

- Le liant qui permet d’avoir une tenue mécanique entre la matière active, l’additif 

carboné et le collecteur de courant.  

La nature et le ratio de ces trois composants jouent un rôle essentiel dans les performances des 

matériaux d’électrode positives et négatives [25]. Dans cet article nous nous sommes intéressés 

à l’influence de l’additif carboné sur les performances électrochimiques de l’antimoine. 

Généralement, l’impact de l’additif carboné est visible sur les mesures à 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 l’antimoine. Le carbone agit non 

seulement sur la conductivité électronique mais aussi sur la tenue mécanique de l’électrode de 

par sa nature physique. En effet les résultats montrent que les meilleures performances sont 

obtenues avec deux formulations à base de fibres de carbones (CNT et VGCF) formant un 

réseau percolant efficace autour des particules d’antimoine. Plus spécifiquement encore, 

l’emploi d’un additif carboné inactif vis-à-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 à l’aide d’autres techniques : des 

mesures d’impédance et d’XPS avant et après cyclage pourraient permettre de mieux 

comprendre l’influence du carbone sur la formation et la stabilité de la SEI, point 

particulièrement 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 à l’influence 

du liant dans les batteries K-ion. Nous avons vu dans les chapitres 1 et 2 que les liants 

mentionnés précédemment 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 l’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 : 1er cycle de décharge/charge et performances électrochimiques de l'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 à une chute rapide de la capacité dès les premiers 

cycles. Ces résultats confirment l’importance du rôle 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 l’origine de telles différences.  

 

En nous consacrant à un matériau, l’antimoine, nous avons fait varier plusieurs paramètres 

indépendamment l’un de l’autre afin de dégager des tendances sur l’influence de la formulation 

(carbone/liant/ratios) et de l’électrolyte (sel/solvant/concentration/additifs).La perte de capacité 

observée est dans certains cas due, à la formation continue de SEI, dans d’autres, à une perte de 

contact au sein de l’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 même 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 : Répartition des différents solvants, sels et liants utilisés avec les matériaux d'alliages dans les 

batteries K-ion. Données 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 paramètres, 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 l’utilisation d’un électrolyte KPF6 

(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 l’antimoine 

a déjà montré des résultats intéressant en permettant de limiter l’expansion volumique 

[24,27,28]. Au travers de l’étude de SnSb, nous avons vu aussi l’influence du mécanisme 

réactionnel sur la rétention de capacité [29]. Enfin un travail en profondeur sur les électrolytes 

semble nécessaire pour améliorer la durée de vie de ces systèmes, associé à une étude 

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

 

La transition énergétique mondiale a conduit à une augmentation considérable 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 parallèle à l’optimisation des performances des batteries Li-ion, les 

recherches s’orientent vers d’autres systèmes basés sur des éléments abondants et peu coûteux 

comme les technologies Li-S, Na-ion, Mg-ion etc. Après le succès 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 l’énergie.  

Ces dernières ont connu un réel engouement au cours des trois dernières années. Le 

caractère naissant de cette technologie de stockage électrochimique a nécessité un suivi constant 

et très actif de la littérature tout au long de la thèse. Dans ce contexte, l’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 thèse : 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 même méthodologie :  

i) Formulation du matériau d’électrode à partir de poudres commerciales et évaluation 

du comportement électrochimique du matériau vis-à-vis du potassium. Premiers 

travaux d’optimisation de la formulation de l’électrode et/ou de l’électrolyte afin 

d’obtenir une activité électrochimique réversible.  

ii) Etude du mécanisme réactionnel de potassiation/dépotassiation du matériau à l’aide 

de techniques de caractérisations spécifiques, DRX, Spectroscopie Raman et 

Mössbauer 119Sn en conditions operando et/ou ex situ.  
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iii) Optimisation des performances au travers de la formulation du matériau et de 

l’électrolyte.  

iv) Comparaison de l’activité électrochimique et du mécanisme réactionnel avec ceux 

proposés dans la littérature. 

Le chapitre 2 a été dédié à l’étude du comportement électrochimique du graphite dans les 

batteries K-ion. L’influence de la formulation de l’électrode et de l’électrolyte sur les 

performances électrochimiques a été démontrée en faisant varier un à un certains paramètres 

(liant, solvant, sel). Ces résultats sont en accord avec ceux de la littérature et des études plus 

poussées devront être réalisées à l’avenir pour sonder la nature de la SEI dans les différentes 

conditions de formulation d’électrode et d’électrolyte. L’utilisation d’un électrolyte à base de 

carbonate conduit à l’intercalation de potassium dans le graphite jusqu’à la composition KC8 

correspondant à 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 à celui observé dans le cas des batteries Li-ion. Ce 

mécanisme a été mis en évidence à l’aide des caractérisations operando de DRX et 

spectroscopie Raman. L’identification de certains stages fait débat dans la littérature et les  

travaux de cette thèse apportent des informations complémentaires aux premiers résultats 

publiés. La formation de KC8 au stage I correspondant à une distance interfeuillet de 5,35 Å est 

confirmée par les deux techniques. Le composé de stage II est identifié comme KC24 sur la base 

des mesures DRX. Une validation de ces résultats est en cours grâce à la spectroscopie Raman 

operando (déconvolution des spectres). Des calculs DFT sont également menés afin de simuler 

des structures K-Cgr de différentes compositions et comparer les diffractogrammes et les 

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

L’emploi d’un électrolyte à base d’éther avec une concentration en sel standard conduit 

également à un mécanisme de staging avec co-intercalation de complexes [K-DME]+. Cette co-

intercalation est caractérisée par une distance interfeuillet de 12,02 Å mesuré par DRX en fin 

de décharge. L’augmentation de la concentration en sel dans l’électrolyte conduit à une 

modification de la sphère de solvatation des ions potassium. Ainsi, pour une concentration en 

sel de potassium dans le DME supérieure à 3M, la co-intercalation ne s’opère plus et seule 

l’intercalation des ions K+ est observée. Le signal électrochimique est modifié, le potentiel de 

réaction diminue et la capacité réversible augmente en accord avec l’intercalation de potassium 
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dans le graphite. Ces résultats ont été développés en fin de doctorat et des investigations 

complémentaires sont prévues afin d’appuyer ces premières observations.  

Le chapitre 3 a été dédié aux matériaux formant des alliages avec le potassium. Parmi ces 

matériaux, l’antimoine et le bismuth forment des alliages riches en potassium. Un mécanisme 

à 3 électrons est observé, conduisant à la formation de K3Sb et K3Bi correspondant à des 

capacités théoriques de 660 et 384 mAh/g respectivement. Bien que Sb et Bi présentent des 

diagrammes de phase avec le potassium très comparables, leur activité électrochimique vis-à-

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 l’antimoine fait intervenir 

un/des intermédiaire(s) amorphe(s) avant la formation de K3Sb. 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 l’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 l’étain conduit à la formation de phases nanométrique et/ou peu cristallisés, 

difficilement identifiables par DRX. Pour l’étude de cet élément nous avons utilisé la 

spectroscopie 119Sn Mössbauer qui permet d’obtenir des informations sur l’environnement local 

autour des atomes d’étain. La comparaison des paramètres expérimentaux et théoriques obtenus 

par calculs DFT a permis de confirmer la réaction réversible entre β-Sn et KSn impliquant la 

formation de K4Sn9 lors de la charge. L’utilisation de l’intermétallique SnSb comme électrode 

négative conduit à une meilleure rétention de capacité comparée à Sn ou Sb pris 

individuellement. L’activité électrochimique du plomb vis-à-vis du potassium a été démontrée 

pour la première fois grâce à des mesures de DRX ex situ et operando qui ont permis d’identifier 

la formation de K10Pb48, K4Pb9 et KPb au cours des cycles de charge/décharge. Bien que l’étain 

et le plomb présentent des capacités gravimétriques limitées, leurs capacités volumétriques 

supérieures à celle du graphite pourraient présenter un intérêt 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 thèse, l’antimoine est l’élément qui 

présente les capacités massique et volumique les plus élevées. Nous avons entrepris une étude 

spécifique de cet élément afin de déterminer l’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, l’impact de 
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l’électrolyte sur la formation de la SEI et l’influence de la formulation de l’électrode sur les 

performances de l’antimoine. Au travers d’une première étude de caractérisation de surface, 

nous avons démontré la forte réactivité du potassium métal vis-à-vis de l’électrolyte même en 

absence de courant. L’emploi d’électrolytes de natures différentes (sels, solvants, additifs) 

conduit à 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 rôle 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 l’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-là très 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 à 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 l’électrode et de l’électrolyte sur les 

performances électrochimiques. La communauté scientifique s’accorde à 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 à la formation de 

couches de SEI complexes, qui restent à ce jour trop peu explorées. Suite à ces observations, 

une thèse a débuté en octobre 2018 en collaboration avec l’IPREM et l’ICMCB. Le projet, mené 

par Laure Caracciolo en collaboration entre les trois instituts, vise à étudier la nature de la 

couche de SEI sur le carbone graphite en demi cellule et pile complète avec différentes solutions 

électrolytiques. Depuis un an maintenant, nous travaillons ensemble sur l’optimisation d’une 

électrode positive de phosphate de vanadium, KVPO4F, dans le but de réaliser des piles 

complètes afin de démontrer la faisabilité de ces systèmes et d’en évaluer les performances. 

Grâce aux résultats préliminaires de cette thèse, 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 particulière portée à la stabilité de l’électrolyte, et à l’étude des interfaces 

électrode/électrolyte.  

La figure ci-après illustre les travaux menés au cours de cette thèse sur la caractérisation 

des matériaux d’électrode, de l’électrolyte et des interfaces.  
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ANNEXES 

 

GLOSSAIRE 

GIEC : groupe d’experts intergouvernemental sur l’évolution du climat 

PC : propylène carbonate 

EC : ethylène carbonate  

DEC : diéthyl carbonate 

DMC : diméthyl carbonate 

EMC : méthyl éthyl carbonate 

DME : diméthyl glycol ou monoglyme  

DEGDME : diéthylène glycol dimethyléther ou diglyme 

TEGDME : tétraéthylène glycol dimethyléther ou tétraglyme 

DOL : dioxolane 

FEC : fluoroethylène carbonate 

VC : vinylène carbonate 

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

KTFSI : potassium tri(fluoromethanesulfonyl)imide 

LCO : LiCoO2 

NMC : LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 

NCA : LiNi1/3Co1/3Al1/3O2 

LMO : LiMn2O4 

LFP : LiFePO4 

LTO : Li4Ti5O12 

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

PTCDA (acronyme anglais) : dianhydride pérylène-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 vinylidène 

CE (acronyme anglais) : efficacité coulombique 

ESH : électrode standard à hydrogène 

SEI (acronyme anglais) : solid electrolyte interphase  

XPS (acronyme anglais) : Spectroscopie de photo électrons X 

DRX : diffraction des rayons X 

TEM (acronyme anglais) : microscopie électronique à 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 métal 

(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 µL 

d’électrolyte. Dans certains cas, notamment pour les caractérisations post mortem, un séparateur 

de type Celgard (film de polypropylène) est ajouté entre le séparateur et l’électrode de travail 

afin de protéger la surface de cette dernière. La pile bouton est assemblée et scellée en boite à 

gants à l’aide d’une sertisseuse électrique.  

 

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

 

Une mesure galvanostatique consiste à suivre l’évolution du potentiel aux bornes de la batterie 

à courant constant défini au préalable (soit un régime C/n correspondant à la réaction d’une 

mole de potassium par mole de matériau actif en n heures, soit une densité de courant en mA/g). 

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) : 

𝑥 =  
𝑄

𝑛 .  𝐹
 =

𝐼 . 𝑡 
𝑚
𝑀  𝐹 

=  
𝐼 . 𝑡 .  𝑀

26,8 𝑚
 

𝐶 =
26,8 .  𝑥

𝑀 
 . 1000 

I : intensité du courant (mA) 

t : temps (h) 

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

m : masse de matière 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 l’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 à l’électrode. Une diminution progressive du potentiel est caractéristique 

d’un système 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 système 

multiphasé.  

.  

Figure 2 : Illustration d'une courbe galvanostatique obtenue  

pour une cellule Sb│KFSI (0.8M) EC/DEC│K 
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Afin de suivre de façon précise l’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.  

𝐶𝐼𝑅 =  
𝐶𝐷𝑛 − 𝐶𝑐𝑛

𝐶𝑐𝑛
 

CDn: 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 à des interférences avec la matière. 

L’arrangement périodique des atomes dans un matériau cristallin conduit à 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 : c’est la loi de Bragg.  

𝑙 𝜆 = 2 𝑑(00𝑙). sin 𝜃(00𝑙) 

l : ordre de la réflexion 

θ : angle de diffraction 

λ : longueur d’onde des rayons X 

d : distance interéticulaire 

Les pics de diffraction ont une position en 2θ qui correspond à un plan cristallographique 

spécifique qui peut être indexé par les indices de Miller (hkl). La mesure des angles et de 

l’intensité des rayons X permet de remonter aux dimensions de la maille et à son groupe 

d’espace. Une analyse approfondie permet d’obtenir des informations précises sur la nature et 

la position des atomes.  

 Spectroscopie Mössbauer 

La spectroscopie Mössbauer est une technique fondée sur l’émission et l’absorption sans effet 

de recul de rayons γ par un noyau. Elle permet d’obtenir des informations sur l’environnement 

local de l’atome (degrés d’oxydation, état magnétique, nature des ligands etc.). Les rayons γ 

sont émis par des noyaux métastables (source) qui passent d’un état excité à un état 

fondamental. Ils ne peuvent être absorbés que par des noyaux du même isotope se trouvant à 

un état énergétiquement plus faible. Ainsi, seule une partie des éléments du tableau périodique 

peut être analysée par cette technique (les éléments les plus étudiés sont le fer et l’étain). La 

spectroscopie Mössbauer est dépendante de l’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 Mössbauer (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 Mössbauer consiste à exposer un échantillon solide à un faisceau de rayons γ 

et à détecter l’intensité transmise à travers l’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 Mössbauer représente l’énergie transmise en fonction de la vitesse de la 

source (figure 3).  

 

Figure 3 : Exemple de spectre Mössbauer avec les paramètres hyperfins caractéristiques. 

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

sur la structure du matériau :  

Le déplacement isomérique δ 

L’éclatement quadripolaire Δ 

La largeur à mi-hauteur Γ 

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

 Spectroscopie Raman 

La spectroscopie Raman est une technique d’analyse non destructive basée sur l’interaction des 

photons diffusés par un échantillon suite à son interaction avec un faisceau de lumière 

monochromatique. La grande majorité des photons incidents est diffusée de façon élastique  

(Diffusion Rayleigh) à la même fréquence que l’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 à l’énergie du mode de vibration. Un spectre Raman représente 

l’intensité du rayonnement diffusé en fonction de la différence de fréquence avec le faisceau 

incident. Cette technique permet d’obtenir des informations sur l’environnement local, 

l’organisation du matériau ou de la molécule. Dans le domaine des batteries, c’est une technique 

de choix pour l’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 à rayonnement X (XPS) est une technique d'analyse 

d'extrême surface (<10nm). Un rayonnement incident appartenant au domaine des rayons X 

vient bombarder l'échantillon et permettre l'éjection d'un électron des couches de cœur ou de 

valence, appelé alors photoélectron. Ces derniers sont collectés et analysés. L’application de la 

loi de la conservation de l'énergie permet de relier l'énergie cinétique du photoélectron Ecin à 

l'énergie de liaison El.  

𝐸𝑙 = ℎ. 𝑣 − 𝐸𝑐𝑖𝑛 

h : constante de Planck (J.s) 

v : fréquence de la radiation (s-1) 

C'est cette énergie de liaison El qui est intéressante, car elle est sensible à l'environnement 

chimique de l'atome considéré. Si on considère deux atomes d'électronégativité différentes liés 

(ou dans un même 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 même atome augmente. Il devient plus difficile d'éjecter un électron de cet atome : 

l'énergie cinétique du photoélectron diminue, donc son énergie de liaison augmente. Sur un 

spectre photo-électronique, ce phénomène est caractérisé par un déplacement chimique des 

positions de pic de cœur. L’analyse en haute résolution des pics de cœur permet d’obtenir des 

informations sur l’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 présentées dans le chapitre 3 ainsi 

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

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

  Produit Fournisseur Pureté (%) Spécificités 

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 m²/g 

Super P Alfa Aesar 99 BET = 62 m²/g 

Carbon black C65 Timcal - BET = 65 m²/g 

VGCF Showa Denko - BET = 15 m²/g 

Liants CMC 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 KPF6 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 diffère 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 l’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 : 

MA/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) Pesée des poudres (matière active, additif carboné, liant) 

2) Mélange intime des poudres à l’aide d’un mortier.  

3) Ajout du solvant (NMP si liant PVdF, 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, atmosphère = air si 

CMC, argon pour PVdF. 

5) Dépôt de l’encre sur une feuille de cuivre ou d’aluminium. Pour la formulation 

autosupportée, l’encre est déposée sur un film de poly(téréphtalate d'éthylène). L’encre 

est étalée selon la technique docteur blade à une hauteur de 200 µm.  

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

7) Découpage des électrodes classiquement au diamètre 12.7 mm. 

 

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

L’électrolyte est composé d’un sel de potassium dissout dans un solvant organique. Au cours 

de la thèse plusieurs électrolytes ont été utilisés. Les électrolytes sont préparés en boite à 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 l’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 KPF6 et KFSI dans les solvants de type 

carbonate. 

 

Figure 5 : Dissolution de KPF6 et KFSI dans les solvants de type carbonate. 

 

Parfois l’électrolyte 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, Mössbauer ou la DRX. Lorsque le système électrochimique est à l’arrêt 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 à différentes techniques de caractérisation. Elles 

peuvent être utilisées en réflexion (piston plein) comme pour les mesures DRX, Raman et 

infrarouge ou en transmission (piston creux) pour les mesures Mössbauer et absorption X. La 

batterie est assemblée à l’intérieur de la cellule, l’électrode de travail est placée sur la fenêtre 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 à des techniques de 

caractérisations avancées. 

 

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

 

Figure 7 : Comparaison du graphite initial et du graphite en fin de charge :  

a) diffractogrammes de rayons X, b) Spectres Raman. 

 

 

 

Figure 8 : DRX operando réalisé sur une cellule graphite│KFSI(3M) DME│K 
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8) Détails chapitre III 

Les synthèses des phases K-Sn ont été réalisées à partir de mélanges stœchiométriques de 

poudre d’étain et de potassium métal placés dans un tube en acier scellé en boite à gant par 

soudure à l’arc. Le tube est ensuite placé dans un four à moufle chauffé à 900°C pendant 24 

heures puis 300°C pendant 3 jours avant de subir une trempe à l’eau. Les synthèses par broyage 

mécanique au SPEX 8000 (haute énergie, bleu) ou au FRITSCH (planétaire, rouge) conduisent 

à la formation de phases très peu cristallisées à la différence de la synthèse haute température 

(noir). Le recuit à 300°C pendant 3 jours d’une poudre synthétisée par broyage permet 

d’augmenter la cristallinité (orange).  

 

Figure 9: Schéma de synthèse de la phase KSn par broyage à bille ou tube scellé. DRX des 

poudres obtenues selon les différents protocoles de synthèse. 

La synthèse haute température permet d’obtenir de façon majoritaire la phase KSn avec une 

impureté de Sn. Les essais avec un excès de 5 % en masse de potassium n’ont pas permis 

d’obtenir la phase KSn pure à 100 %.  

Les tentatives de synthèse des autres composés définis K2Sn, KSn2, K2Sn3 et K4Sn23 donnés par 

le diagramme binaire K-Sn n’ont pas permis d’aboutir à l’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 dernières décennies a poussé les 

chercheurs de la communauté scientifique à s’intéresser à des systèmes alternatifs basés sur des éléments 

abondants et peu couteux. Parmi ces nouveaux systèmes, les batteries Na-ion sont rapidement passées 

de simples prototypes de laboratoire à des systèmes sur le point d’être commercialisés. Plus récemment, 

l’intérêt de la communauté des batteries s’est porté sur l’utilisation du potassium. Cet élément présente 

des atouts non négligeables pour le développement de batteries à 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 thèse ont été dédiés à l’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 dernières. Elle 

permet aussi de prévenir des défaillances et de guider les recherches sur l’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 thèse : les matériaux carbonés et plus spécifiquement le graphite, et les matériaux d’alliages à 

base d’éléments du bloc p de la classification périodique comme l’antimoine, le bismuth, le plomb et 

l’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 l’électrode et de l’électrolyte ont été identifiées comme 

points clés pour l’optimisation des performances du graphite et des matériaux d’alliages.  

Même 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 

l’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. 


