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Introduzione

Questo lavoro di tesi si colloca nell’ambito di ricerca sulle batterie al Potassio. Queste ul-
time rappresentano un’alternativa sempre piu promettente alle batterie agli ioni di Litio,
in particolare in tutti quegli ambiti dove ’energia specifica gravimetrica non ¢ il fattore piu
importante (vd. 'accumulo energetico stazionario). Si ¢ deciso quindi di seguire la trat-
tazione nel seguente modo: il primo capitolo sara un’introduzione allo scenario energetico
per comprendere il ruolo delle batterie e le relative sfide. Il secondo capitolo rappresenta
il corpo teorico del lavoro. In questo, ¢ presente la descrizione del funzionamento del
dispositivo e la presentazione dello stato dell’arte sui materiali con particolare attenzione
per l'elettrodo anodico e l'elettrolita in quanto oggetti della ricerca sperimentale. Il terzo
capitolo descrive la strumentazione usata e la procedura eseguita per realizzare gli elet-
trodi. A completare questo capitolo verranno indicate le varie prove eseguite con i relativi
set-up. Il quarto capitolo infine, e il corpo sperimentale del lavoro: verranno infatti pre-
sentati i risultati ottenuti con relativa discussione. I capitoli suddetti verrano brevemente
ripercorsi nelle sezioni seguenti cosi da fornire un quadro, seppur non esaustivo, del lavoro
svolto.

La sempre crescente domanda di energia elettrica, coniugata all’esigenza di ridurre le
emissioni rendono necessario un cambiamento: il passaggio da energie fossili ad energie
rinnovabili € una delle vie percorribili per attuare il processo di decarbonizzazione. Nonos-
tante i vantaggi in termini ecologici, le risorse rinnovabili rappresentano ancora una sfida
per quanto riguarda la loro immissione e cooperazione con quella che ¢ la rete preesistente:
infatti il loro carattere intermittente, rende I'integrazione non sempre agevole. Al fine di
ovviare a questa problematica i sistemi di accumulo risultano una valida strategia.

Attualmente, la tecnologia piu usata e quella delle batterie agli ioni di litio. I vantaggi a
livello tecnico sono molteplici: alta densita energetica, basso peso ed un elevato sviluppo
industriale. Al contempo le risorse di litio non sono molte (si attesta che la presenza sulla
crosta terrestre ¢ del 0.0017%) ed estremamente localizzate nel globo: entrambi fattori
che non ne rendono stabile I'approviggionamento ed i costi. Risulta quindi necessario
trovare alternative valide che permettano la sostituzione, almeno in alcuni ambiti. Tra le
varie alternative, il potassio presenta una densita energetica volumetrica subito inferiore a
quella del litio (vd. Figura 1), risulta quindi un buon candidato per i sistemi di accumulo
energetico. In aggiunta, il potassio pur avendo un raggio ionico maggiore, in soluzione pre-
senta un raggio di Stokes minore, garantendo quindi una diffusione nell’elettrolita liquido
molto elevata. In aggiunta, il potenziale K /K & piu elevato rispetto alla coppia Na™ /Na.
Rispetto al sodio ha il vantaggio di formare composti stabili quando intercala nella grafite.
Tutti questi fattori concorrono a rendere le batterie al potassio un’alternativa valida al
litio.
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Figure 1: Comparazione di diversi sistemi di accumulo rispetto alla densita di energia
gravimetrica e volumetrica

Una batteria ¢ un dispositivo che si occupa della conversione, quasi reveresibile, di
energia chimica in energia elettrica, (questo & vero se le batterie sono di tipo secondario
cioe ricaricabili). Gli elementi cardini di questo sistema sono tre:

e Anodo;
e Catodo;
e Elettrolita.

Il meccanismo di funzionamento viene definito “rocking chair” perche gli ioni potassio si
muovono avanti ed indietro tra anodo e catodo durante il processo di carica/scarica come
mostrato in Figura 2.

Separator

Figure 2: Schema di funzionamento di una batteria al potassio.
I materiali anodici vengono distinti in tre categorie che riflettono i meccanismi attraverso

i



cui il potassio viene accumulato. Ci sono quindi materiali ad intercalazione, conversione
e per formazione di leghe. I primi sono costituiti da materiali con una struttura a strati
tra i quali si va ad inserire lo ione. Questi sono ad esempio la grafite, i carboni amorfi, i
dicalcogenuri metallici. Il raggio ionico piu elevato fa si che ci sia un’espansione notevole
in ogni ciclo di intercalazione e de-intercalazione che porta ad una rapida degradazione
del materiale. Varie strategie sono state adottate per limitare il fenomeno e garantire una
stabilita alla ciclazione maggiore. Tra le varie alternative sono state utilizzate delle grafiti
espanse o carboni amorfi che riescono piu facilmente a tollerare I’espansione. I materiali
che sfruttano reazioni di conversione sono ad esempio i dicalcogenuri metallici e gli ossidi,
dove e possibile la reazione

MX +nK"+ne” - K, X+ M (1)

dove M & un metallo di transizione ed X un non metallo (ad esempio O, S, Cl).
I materiali per formazione di lega invece possono legare con gli elementi del gruppo 14 e
15 (come Sb, Sn, P, Bi), attraverso una reazione reversibile che garantisce I’accumulo di
potassio garantendo elevate capacita specifiche. La reazione attraverso cui avviene cio e
descritta di seguito

zA+yM*t +ye” — A, M, (2)

dove A e 'elemento legante ed M ¢ il metallo alcalino dalla cui reazione si formano com-
posti (A;M,). Questi materiali soffrono di espansioni elevatissime. Per questo sono nec-
essarie strategie di controllo della struttura a livello di nanostruttura per evitare processi
di polverizzazione.

Un altro componente fondamentale per il corretto funzionamento delle batterie e
Ielettrolita. Questo € composto da un sale ed un solvente. I sali piu comuni sono il
KPFg ed il KFSI (che verranno studiati nella parte sperimentale). Per quanto riguarda i
solventi si hanno molteplici possibilita. In questo lavoro sono stati usati solventi organici.
Questi si dividono in carbonati ed eteri. Tra i primi ci sono il DEC, EC, PC; mentre nei
secondi DME.

Un componente fondamentale che garantisce il corretto funzionamento del sistema ¢ il SEI
(interfase elettrolitica solida) ed ¢ I'interfaccia che si viene a formare tra elettrodo anodico
ed elettrolita. Ad oggi le ricerche relative al potassio sono ancora poche e si basano piu
sulla caratterizzazione morfologica che sul meccanismo di formazione e trasporto ionico.
Come interfaccia infatti ha la caratteristica di permettere il passaggio degli ioni ma di
isolare gli elettroni. La formazione del SEI dipende fortemente dalla scelta dell’elettrolita:
I'utilizzo di KFSI in DME per esempio porta alla formazione al prodotto FSI™ che forma
uno strato inorganico denso. Nel sistema con EC/DEC come solvente ci sono piu reazioni
di decomposizione che portano ad un SEI pit spesso. Il lavoro sperimentale ¢ stato svolto
presso il DISAT nel gruppo di Elettrochimica. Il progetto si prefigge 1’obiettivo di valutare
le performance di diversi sistemi anodo-elettrolita.

In particolare si ¢ iniziato con la fabbricazione degli elettrodi anodici. Questi sono costitu-
iti di base da un materiale attivo, da un binder e da un materiale conduttivo. Il materiale
attivo e quantitativamente e qualitativamente I’elemento fondamentale. Durante questa
attivita sono stati analizzati 4 differenti materiali attivi. Il binder e il componente che
garantisce coesione e stabilita meccanica in quanto il materiale attivo si presenta sotto-
forma di polvere. Il materiale conduttivo invece serve a migliorare il passaggio di elettroni
nel materiale attivo. Gli elettrodi vengono portati all’interno della camera in atmosfera
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protetta (glovebox) dove sono assemblati. Le due configurazioni di celle utilizzate in
questo lavoro sono le coin cell e le T-cell.

I sistemi analizzati in tutto sono 7, frutto della combinazione di 4 materiali attivi
diversi con due differenti elettroliti. I materiali suddetti sono: la grafite, il disolfuro di
molibdeno e due carboni non grafitici conosciuti con i nomi commerciali di SuperP e C45.
Le composizioni in peso vengono presentate di seguito.

Materiale | Percentuale (%)
MoS, 80
C45 10
CMC 10

Table 1: Composizione dell’elettrodo con MoS, come materiale attivo.

Materiale | Percentuale (%)
Graphite 90
C45 )
CMC 5

Table 2: Composizione dell’elettrodo con grafite come materiale attivo.

Materiale | Percentuale (%)
SuperP 80
PVDF 20

Table 3: Composizione dell’elettrodo con SuperP come materiale attivo.

Materiale | Percentuale (%)
C45 90
CMC 10

Table 4: Composizione dell’elettrodo con C45 come materiale attivo.

La scelta degli elettroliti invece ricade sul sistema KPFg 0.8M in EC:DEC e KFSI 0.8M
in DME. Le prime caratterizzazioni elettrochimiche sono state la ciclovoltammetria e cicli
di carica-scarica. Questi test appartengono rispettivamente a test potenziostatici e gal-
vanostatici. Nella ciclovoltammetria si applica un certo scan rate, mantenuto costante
durante la prova; lo strumento misura quindi la corrente e il plot corrente vs. potenziale
e conosciuto come voltammogramma. Da questo si possono ricavare informazioni circa
la reversibilita delle reazioni, i potenziali a cui avvengono reazioni di ossido-riduzione e
I'influenza dei parametri quali temperatura e scan rate. In questo contesto , le prove sono
state effettuate ad uno scan rate fisso di 0.1 mV /s nel range 0.01-3V, quindi si ¢ valutato
il potenziale per le relative reazioni. La capacita specifica e stata invece testata con dei
cicli di carica e scarica con varie condizioni di densita di corrente. Le informazioni ricavate
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sono utili per correlare le performance alle diverese velocita e la stabilita alle ciclazioni.
In base ai risultati ottenuti si e deciso di proseguire o meno: elettrodi con buone capacita
sono stati quindi testati al fine di capire e il comportamento ad elevato numero di cicli e
la formazione dell” interfaccia solida con l'elettrolita attraverso delle prove di impedenza
elettrochimica (EIS).

Al fine di perseguire questo intento, nel primo caso si € impostato il programma di scarica
a 0.1 A/g con numero di cicli pari a 500. Contemporaneamente per ricavare informazioni
circa un’eventuale degradazione, ogni 100 cicli & stata svolta una prova EIS (tra 100kHz
ed 10mHz con il potenziale di 0.1mV come input). Una volta effettuato il test, e stato
utilizzato il software ZView per costruire il circuito equivalente e poter effettuare il fit-
ting.

Inoltre analisi EIS sono state condotte per analizzare i fenomeni relativi ai primi cicli,
durante i quali si realizza la formazione dell’interfaccia. Il set-up utilizzato prevede 10
cicli a 0.05 A/g intervallati da un EIS.

Per quanto riguarda caratterizzazioni morfologiche il FE-SEM e stato lo strumento prin-
cipalmente utilizzato. Fatto questo preambolo, verranno qui di seguito mostrati i risultati
ottenuti dalle varie prove.

Risultati
MoS,;+KFSI

Il sistema MoS, con l'elettrolita KFSI in DME ha pessime performance, non riuscendo
a completare i cicli preposti. Dal voltammogramma si vede come la presenza di picchi
cambia molto dal primo al secondo ciclo indice del fatto che i meccanismi coinvolti sono
diversi. Nel primo si ha un picco a 0.8 V che puo esser dovuto alla decomposizione del
sale e alla formazione del SEI. Il picco a 0.11 V e quello a 0.01 V sono nel range del
meccanismo di conversione. Nel corrispondente ciclo anodico si ha un picco poco definito
a 1.4 V mentre uno molto definito ed esteso intorno a 2.3 V. In letteratura quest’ ultimo
¢ stato assegnato alla reazione di ossidazione. Andando ad esaminare la micrografia si
nota la mancanza di coesione meccanica, evidenziata nella zona fratturata. Si nota inoltre
che la superficie dell’elettrodo ciclato presenza delle differenze rispetto all’elettrodo non
ciclato.

MOSQ+KPF6

Il sistema testato con l'elettrolita KPFg in EC:DEC presenta performance migliori rispetto
a quelle con il KFSI. T valori vengono presentati nella tabella (in particolare ci si riferisce
ai valori in scarica al ciclo 15, 100 e 200) con la relativa CE (vd. in Appendice).

Cell ma D-cap 15 | CE(%) | D-cap 100 | CE(%) | D-cap 200 | CE(%)
1 1 0.003371g 87.65 99.98 91.36 100 88.99 99.98
2 ] 0.003211g 81.15 100 89 99.8 88.72 99.73
3 | 0.005211g | 103.41 99.35 97.13 99.7 92.52 99.89

Table 5: Performance di tutte le celle testate nella prova di carica-scarica con relativa CE
per MoS, con KPFg.
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Grafite-KPFg

La grafite presa in considerazione ¢ una grafite commerciale. Nel sistema con KPFg
come sale ha come risultati in carica e scarica un decadimento rapido delle performance.
II primo ciclo ha una capacita di 80 mAh/g, mentre poi raggiunge un valore intorno
ai 10 mAh/g. Comparando questi risultati con quelli teorici, risultano estremamente
piu bassi infatti, Il valore teorico si attesa intorno ai 279 mAh/g con il composto KCs.
L’analisi della ciclovoltammetria presenta nel ramo catodico i picchi a 0.1V mentre in
quello catodico a 0.5. Questi range di voltaggio sono attestati in letteratura e sono relativi
ai processi di intercalazione e de-intercalazione. Il sistema soffre di un notevole fenomeno

di polarizzazione (si nota sia dall’allontanamento delle curve di CD che dalla distanza dei
picchi in CV).

Grafite-KFSI

Il sistema con il sale KFSI non ¢ in grado di effettuare piu cicli di carica-scarica ed an-
che la ciclovoltammetria da risultati estremamente rumorosi che non sono stati riportati.
L’incompatibilita del sistema materiale attivo-elettrolita e riscontrabile anche nelle mi-
crografie (in Figura 8). Si nota infatti la presenza di una superficie non perfettamente
liscia come quella del materiale non ciclato. A confermare cio anche la micrografia a pit
alto ingrandimento dove si nota una morfologia tipica delle grafiti espanse, con i piani
grafitici separati ed una superficie meno omogenea e piu rugosa. Il meccanismo di inter-
calazione nei sistemi eteri a bassa concentrazione e attraverso la co-intercalazione, per cui
I'inserzione avviene con lo ione potassio solvatato quindi con un raggio maggiore. Questo
e quello che si pensa possa essere accaduto. Il sistema KFSI in DME e ritenuto migliore
ma andrebbe testato a piu elevate concentrazioni.

Figure 8: Immagini al FE-SEM a diversi ingrandimenti per il sistema grafite con KFSI.
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SuperP

Cell M, D-cap 15 | CE(%) | D-cap 100 | CE(%) | D-cap 200 | CE(%)
1 0.001531g | 140.15 91.79 118.41 96.77 107.65 98.91
2 10.001451g | 143.23 91.84 118.89 96.73 110.44 98.71

Table 6: Performance di tutte le celle testate nella prova di carica-scarica con relativa CE
per SuperP con KPFg.
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C45-KPFg

Cell ma D-cap 15 | CE(%) | D-cap 100 | CE(%) | D-cap 200 | CE(%)
1 10.001633g | 169.82 93.44 144.07 97.33 130.86 98.85
2 0.001453g | 214.57 94.09 177.18 97.24 141.55 98.91

Table 7: Performance di tutte le celle testate nella prova di carica-scarica con relativa CE
per C45 con KPF.
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per C45 con KPF.

Xvi



Discussione e conclusioni

In questa sezione verranno comparati i risultati ottenuti. Nel grafico in Figura 19 viene
mostrata la capacita al variare della densita di corrente per i diversi sistemi. Le migliori
performances sono del materiale C45, seguito dal SuperP ed infine dal MoS,. Risulta
interessante notare come la CE invece ha un andamento differente. Il superP ed il C45
presentano una CE inferiore a piu bassa densita di corrente mentre MoSsy la mostra piu
bassa ad alta densita.

B C45-Charge
® (C45-Discharge
A SupP-Charge
o v SupP-Discharge
g’ ¢ MoS,-Charge
< < MoS,-Discharge
£ 0.05
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Figure 19: Capacita specifica vs. numero di cicli per i sistemi SuperP, C45 and MOS,
with KPFg in EC:DEC.

La comprensione dei meccanismi di funzionamento rappresenta la sfida pitt grande in
quanto si tratta di materiali non ancora esplorati. Per quanto riguarda il disolfuro di
molibdeno la finestra di voltaggio scelta fa si che sia presente sia un meccanismo di inter-
calazione che di conversione. Detto cio i range in cui avvengono e le relative trasformazioni
nel dettaglio non sono ancora note, in particolare nella zona relativa alla conversione; poco
esplorata in quanto ritenuta causa di una veloce degradazione del materiale. Per quanto
riguarda i carboni conduttivi invece risulta controverso stabilire quale delle due zone sia
responsabile del meccanismo di intercalazione e quale di quello di adsorbimento super-
ficiale. In letteratura la questione sugli hard carbon, che vengono presi come esempio,
e ancora aperta. Sembrerebbe plausibile la teoria adsorbimento-intercalazione, per cui
nel range di tensione piu alto il potassio adsorbe sulla superficie per poi intercalare. Per
quanto riguarda il comportamento all’aging si & visto che il sistema MoS, presenta un an-
damento non regolare con peggioramento delle performances in entrambe le celle testate.
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Le motivazioni potrebbero risiedere nella degradazione dell’elettrolita (in figura si vede
la presenza di fenomeni ossidativi) e nell’elettrodo in sé che non risulta meccanicamente
stabile. Diverso e il caso del sistema SuperP-KPFg, dove e in termini di performance
elettrochimiche e dai diagrammi di Nyquist si nota che il sistema rimane estremamente
stabile. Il C45, nel test di aging, mostra un andamento leggermente meno stabile rispetto
al SuperP, come si nota anche dai diagrammi di Nyquist.

In linea con quanto trovato in letteratura, questo lavoro dimostra I'importanza dell’elettrolita
e nel meccanismo e nelle performance. Risulta inoltre importante il carattere cristallino
o disordinato come anche le dimensioni delle particelle infatti pur essendo materiali car-
boniosi il SuperP ed il C45 presentano performance del tutto diverse dalla grafite.

In futuro, riguardo i materiali testati, dovrebbero essere svolte ulteriori analisi. In par-
ticolare, per il disolfuro di molibdeno sarebbe interessante capire il meccanismo di funzion-
amento separando i vari contributi di intercalazione e conversione attraverso la scelta di
cut-off voltage diversi e relative analisi ex-situ XRD. Per quanto riguarda I'ottimizzazione
delle performance si potrebbe controllare la struttura (da micro a nano) o la fase infatti
la struttura 1T-MoS, presenta un carattere metallico che migliorerebbe la conduzione
nell’elettrodo. Per quanto riguarda la grafite bisognerebbe provare ad usare un mate-
riale attivo diverso e valutare un elettrolita base etere con concentrazioni maggiori che
da letteratura sembra essere piu performante. I carboni conduttivi risultano essere, da
questa ricerca, i materiali piu promettenti. Al contempo non sono stati ancora indagati
per il potassio; risulta quindi importante procedere con ulteriori test per comprendere il
meccanismo di funzionamento e da qui ottimizzarlo. A tal proposito potrebbe essere utile
effettuare delle voltammetrie a diversi scan rate.

In conclusione, in questo lavoro sono stati valutati con successo diversi sistemi i quali
giustificano un proseguo nella ricerca al fine di chiarire i meccanismi di funzionamento dai
quali partire per ottimizzare le performance.
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