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Sommario

L'obiettivo della ricerca e lo sviluppo di materiali catodici a base di LiIMnPO, per la realizzazione
di batterie litio-ione che abbiano un’energia specifica superiore a quella delle batterie sul mercato. La
ricerca include la sintesi di polveri di LiMnPO, e di LiMnggFey,PO, ricoperte di carbone, la loro
caratterizzazione strutturale e morfologica, la preparazione degli elettrodi con i materiali sintetizzati e la
loro caratterizzazione elettrochimica in elettroliti convenzionali in semicelle vs. litio ed in configurazione
di batteria litio-ione con anodi sviluppati da altri partner. Due sono le tipologie di sintesi seguite: sintesi
sol-gel in acqua, sia partendo da precursori non totalmente solubili (sol-gel I) che da precursori
totalmente solubili (sol-gel 1l) e sintesi con la tecnica dei polioli. La caratterizzazione elettrochimica
include cicli di carica (CC-CV) —scarica (CC) a diverse C-rate a due temperature, e test per la valutazione
della capacita di carica, di scarica e della stabilita delle celle a ripetuti cicli, condotti anche secondo
protocolli ENEA.

Il LiMnPO,/C, sintetizzato da precursori totalmente solubili in rapporto stechiometrico, con
esclusione del chelante-precursore del carbone (acido citrico 2:1), ha mostrato un comportamento
significativamente superiore rispetto al materiale preparato lo scorso anno, con una capacita di scarica
degli elettrodi a 0,1C di 125 mAh g a 50°C e 95 mAh g™ a 30°C. Questi risultati sono molto promettenti,
anche in considerazione del basso costo della procedura di sintesi, ed evidenziano che & possibile
ottenere un’olivina di elevate prestazioni anche senza la coesistenza del ferro, e questo € un vantaggio
per I'energia di una batteria grafite/olivina poiché la maggior parte di carica dell’olivina viene rilasciata
ad un potenziale di circa 4 V. Ulteriori miglioramenti della capacita specifica del LiIMnPO, possono essere
previsti ottimizzando la sintesi in termini di purezza dei precursori, come peraltro & successo nel caso del
LiFePQ,, che dopo notevoli sforzi concentrati sulla procedura di sintesi, raggiunge oggi una capacita di
160 mAh g™, molto vicina a quella teorica.

Una batteria con catodo di LiMnPO, anodo di grafite ed elettrolita convenzionale (LP30), che
opera a potenziali piu elevati di circa 0,5 V rispetto ad una batteria con catodo di LiFePQ,, in base ai
valori di capacita raggiunti sarebbe gia in grado di fornire 370 Wh/kg (valore riferito alla massa attiva
totale), che & un valore confrontabile con quello delle attuali batterie grafite//LiFePO, e
grafite//cobaltite, con il vantaggio pero rispetto a quest’'ultima di una maggiore compatibilita
ambientale e sicurezza per la piu elevata stabilita termica dei fosfati rispetto agli ossidi. Se poi il LIMnPO,
raggiungesse lo stesso valore di capacita specifica del LiFePQ,, la batteria potrebbe arrivare ad erogare
450 Wh/kg, valore confrontabile o superiore a quello delle batterie con altri catodi ad alto potenziale in
fase di sviluppo, grafite//LiNig33Mng33C00,33 O, (390 Wh/kg) e grafite//LiNigsMn;s0, (450 Wh/kg). Inoltre
rispetto a quest’ultima, che avendo potenziali operativi di circa 4,9 V richiede I'uso di nuovi elettroliti, la
batteria con catodo di LiMnPO, sarebbe di maggiore interesse in quanto pud operare in elettroliti
convenzionali.
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Introduzione

Il LIMnPO, € un materiale catodico per batterie litio ione di grande interesse, in quanto
appartiene alla famiglia delle olivine come il LiFePO, che e gia utilizzato in batterie commerciali, ed &
quindi dotato delle stesse promettenti caratteristiche, come stabilita chimica e termica, basso costo e
non tossicita. Il fosfato di manganese presenta inoltre un pil elevato potenziale di intercalazione del
litio, 4,1 V vs. Li rispetto 3,4 V del fosfato di ferro, a parita di capacita specifica (170 mAh/g), il che
consente potenzialmente lo sviluppo di batterie litio-ione che, pur operando con elettroliti organici
convenzionali (miscele di carbonati organici e LiPFg come sale di litio), hanno un’energia specifica piu
elevata di ca. 20%. Il LiMnPO, come tutti i fosfati & dotato di una bassa conduttivita; allo stato attuale
della ricerca le sue capacita di accumulo di carica e stabilita al ciclaggio sono inferiori rispetto a quelle
del LiFePO, e questo e generalmente attribuito alla bassa conducibilita ionica ed elettronica dovuta alla
deformazione Jahn-Teller intorno al Mn** che produce un “mismatch” fra le due fasi LiMnPO, e MnPO,
[1, 2]. Un notevole miglioramento delle prestazioni € stato osservato con fosfati misti di manganese e
ferro LiMn,,Fe,PO,; anche a basse concentrazioni di Fe, per quanto qualche esempio di buone
prestazioni e riportato anche nel caso di solo LiMnPO, [3].

L’obiettivo della ricerca & lo sviluppo di materiali catodici a base di LIMnPO, per la realizzazione
di batterie litio-ione che operando con elettroliti convenzionali abbiano un’energia specifica superiore a
quella delle batterie sul mercato.

La ricerca include la sintesi di polveri di LIMnPO, e di LiMnggFeq,PO,ricoperte di carbone, la loro
caratterizzazione strutturale e morfologica, la preparazione degli elettrodi con i materiali sintetizzati e la
loro caratterizzazione elettrochimica in semicelle contro litio ed in configurazione di batteria litio-ione
con anodi sviluppati da altri partner, in elettroliti convenzionali a base di miscele di carbonati organici e
LiPFs ed anche in nuovi elettroliti liquidi e polimerici in vista di ulteriori nuovi sviluppi. Due sono le
tipologie di sintesi seguite: sintesi sol-gel in acqua, sia partendo da precursori non totalmente solubili
(sol-gel 1), che rappresenta un’ottimizzazione di una delle sintesi proposte il precedente anno, che da
precursori totalmente solubili (sol-gel II) e sintesi con la tecnica dei polioli. La caratterizzazione
elettrochimica include cicli di carica (CC-CV) —scarica (CC) a diverse C-rate e diverso cut-off di potenziale
a due temperature, e test per la valutazione della capacita di carica, di scarica e della stabilita delle celle
a ripetuti cicli, condotti anche secondo protocolli concordati con ENEA.
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Descrizione delle attivita svolte e risultati

LiMnPO,(M100) e LiMngg Feq PO, (MF8020) da sintesi sol-gel (1)

Sintesi sol-gel (1) e caratterizzazione strutturale, morfologica ed elementare dei materiali
sintetizzati

Le sintesi sol gel di polveri di LiMnPO,(M100-I) e di LiMnggFe,PO, (MF8020-I) ricoperto di
carbone sono state condotte partendo dai precursori in rapporto stechiometrico come riportato in
Tabella 1 e 2; I'acido citrico fungeva da agente chelante e precursore per la formazione del coating di
carbone. Tale tipo di sintesi, gia condotta il precedente anno con l'ausilio delle microonde nella fase di
gelificazione, & stata riproposta partendo da maggiori quantita di reagenti ed utilizzando un
riscaldamento piu blando su piastra riscaldante per ottenere una maggiore quantita di prodotto e per un
migliore controllo della reazione. Le polveri dei reagenti (commerciali) venivano addizionate in un
becker contenente 100-150 ml di H,O milliQ nell’ordine con cui compaiono nelle Tabelle 1 e 2 ed i pesi
indicati tengono conto della purezza dei reagenti.

Tabella 1. Reagenti della sintesi di LiIMnPO,/C Tabella 2. Reagenti della sintesi di LiMnggFeq ,P0,/C
PM purezza | massa (g) PM purezza | massa (g)
Materiale Materiale

H,PO, 98 86.08*% 4.857 H;PO, 98 86.08*% 2.436

Li,PO, 11579 |  95% 2.600 Li;PO, 115.79 95% 1.292
MnCO, | 11495 | >09.9% | 7.357 FeC,0,2H,0 | 179.90 | 99% 1.170

Acido citrico | 210.14 | 100% 13.45 MnCO, 114.95 | >99.9% 2942
Acido citrico 210.14 100% 6.720

*concentrazione in H,0

Il sistema inizialmente appariva eterogeneo, essendo i reagenti non completamente solubili in
acqua, e dopo agitazione il sistema assumeva un colore marrone caratteristico del MnCOs. Fino
dall’inizio si aveva sviluppo di CO, ed il pH si attestava intorno a 1-2 a causa della presenza di HsPO, e
acido citrico e nel tempo la sospensione assumeva colore giallo a testimonianza dell’avanzare della
gelificazione. Quando la maggior parte dell’acqua era evaporata (ca. 1 giorno ) il tutto veniva trasferito
in una capsula Petri, e la temperatura della piastra riscaldante veniva elevata a 250-300°C per eliminare
tutta l'acqua. Si otteneva un composto abbastanza omogeneo di colore giallo-marrone che veniva
macinato in un mortaio. La polvere veniva poi pirolizzata in un forno tubolare Carbolite a 700°C per 1
ora sotto flusso di Argon (200 cc/min) ottenendo una polvere nera (colore dovuto al coating di carbone).
Le polveri delle olivine sintetizzate venivano macinate a umido (acetone) in mulino planetario a 300 rpm
per 6 h (step da 30’ con intervalli di ca. 5’ per lasciar raffreddare la giara) in giara di WC con 20 sfere
(diametro 10 mm) di WC. Al termine la giara veniva lasciata aperta all’aria per far evaporare I'acetone e
quindi la polvere veniva seccata una notte in Buchi a 60°C sotto vuoto dinamico. La Figura 1 schematizza
i vari passaggi della preparazione delle olivine mediante sintesi sol-gel.

Le polveri dei materiali sintetizzati erano caratterizzate mediante analisi XRD (X-Ray diffraction), SEM
(scanning electron microscopy), HRTEM (high resolution transmission electron microscopy) con abbinata
X-EDS (X- Energy dispersion spectroscopy) e TGA (thermogravimetric analysis).

La Figura 2 mostra i diffrattogrammi delle polveri di LIMnPO, () e di LiMnggFeq,PO, (1): tutti i picchi sono
caratteristici dei prodotti attesi e questo dimostra I'efficacia delle sintesi; la dimensione dei cristalliti
valutata mediante I'equazione di Scherrer dal picco 020 sono risultate rispettivamente di 43 e 34 nm.
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Figura 2- XRD di LiMnPO, e di LiMnggFeq ,PO, da sintesi sol-gel ().

La presenza del coating di carbone sul particolato dei materiali sintetizzati e stata ben evidenziata
dall’analisi HRTEM con abbinato sistema di analisi X-EDS, come mostrato in Figura 3 per I'olivina mista
LiMnggFep,PO,4/C (MF8020-1).
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Figura 3. HRTEM di MF8020-I e X-EDS delle due zone evidenziate.
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Il contenuto di carbone di ricoprimento di ciascun materiale & stato valutato mediante TGA, riscaldando
il campione in flusso di O, da temperatura ambiente fino a 700°C (velocita di riscaldamento 10°/min). A
partire dai 300°C e fino ai 500°C I'ossigeno brucia tutto il carbone lasciando solo LiMnPO, dal campione
contenente il litio manganese fosfato ricoperto di carbone, e LiIMnPQ,, LisFe,;(PO4); e Fe,03 dal campione
LiMng gFeg2,P0O,/C, come mostrato in Figura 4, evidenziando che i due materiali sintetizzati avevano un
contenuto di carbone di ca. 6%wt. e 11%wt., rispettivamente.
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Figura 4. TGA in O, delle polveri sintetizzate mediante sintesi sol-gel (l).

Preparazione degli elettrodi a base di M100 -1 e di MF8020-I e codici

Elettrodi circolari venivano punzonati da stese su alluminio di materiale composito avente la
seguente formulazione: 85%wt LiMnPO,/C oppure LiMnggFey,P0,/C, 10%wt C SuperP, 5%wt PVDF
(polivinilenfluoruro) Kynar HSV 900; pertanto il contenuto di materiale attivo nelle due tipologie di
elettrodi compositi era 79,9%wt nel composito a base di M100-I e di 75,6%wt in quello a base di
MF8020-I. Le stese venivano preparate secondo la seguente procedura: le tre polveri (peso totale 1,0 g)
venivano omogeneizzate a secco mediante un omogeneizzatore IKA Ultra-Turrax Tube Dispenser in una
provetta di polipropilene (BMT-20) (15 cm®) contenente 9 sfere di vetro di diametro di 5 mm e le
condizioni operative erano: 3000 giri/min, per 10 minuti. Quindi venivano preparate delle slurry
aggiungendo 2,1 mL di N-metilpirrolidone (NMP) alle polveri precedentemente omogeneizzate ed il
tutto veniva ulteriormente trattato all'omogeneizzatore per 29 minuti a 3000 giri. Dalle slurry venivano
preparate delle stese (ca. 9 x 10 cm) su collettore di Al , precedentemente sottoposto ad etching (in KOH
5% wt. per 1 minuto e lavato con acqua millipore), utilizzando un Mini Coating machine (Hohsen
Corporation); condizioni operative: distanza del rullo: 10 mil (= 250 um), velocita: 10 (= 0,3 cm sh). Le
stese venivano seccate a 60°C per una notte. Dopo la punzonatura gli elettrodi, denominati
rispettivamente elettrodi della serie “M” e della serie “)”, i cui codici di elettrodo sono riportati in
Tabella 3 e 4, aventi un’area di 0,64 cm? (massa collettore Al 1,61 mg per la stesa a base di M100-I, 1,68
mg per la stesa a base di MF8020-I, elettrodi J1-J26, e 1,65 mg per J27-)29), venivano pressati con pressa
E-Z Press 12 tons (ICL-International Crystal Laboratories) esercitando su ogni elettrodo una forza di 3000
psi per 3 minuti ad eccezione degli elettrodi J13-J19 pressati a 6000 psi per 30 s; quindi gli elettrodi
erano seccati a 150°C sotto vuoto dinamico per 2 h. In Tabella 4 & riportato anche un elettrodo (T4)
preparato con diverso legante (Teflon, PTFE) al fine di valutare eventuali differenze nelle prestazioni
elettrochimiche rispetto agli altri elettrodi con PVDF come legante.
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Tabella 3. Elettrodi a base di M100 - |

) Massa Massa Carico
Codice composito | attivo attivo Elettrolita; Cut-off (V vs. Li); T (°C)
elettrodo 3
mg mg mg/cm
M1 2,18 1,74 2,72
M2 3,33 2,66 4,15 -
M3 3,79 3,03 4,73
M4 5,01 4,00 6,25 LP30; 2,3/4,4; 30
M5 2,39 1,91 2,98 LP30; 2,3/5,0; 50
M6 2,24 1,79 2,79 LP30;2,3/4,4;50
Tabella 4. Elettrodi a base di MF8020-I
Codice Massaf Ma_s >a Car.lco Elettrolita; Cut-off (V vs. Li); T (°C)
elettrodo composito | attivo attlvo2
mg mg | mg/cm
J1 4,57 3,46 5,41 LP30; 2,3/4,4; 30
J2 4,30 3,25 5,08
J3 3,91 2,96 4,63 LP30; 2,3/ 4,4; 50
J4 3,80 2,87 4,48
J5 2,09 1,58 2,47 PYR.4TFSI = LiTFSI; 2,3 / 4,4; 50
J6 2,15 1,63 2,54
17 1,43 1,08 | 1,69 ]
J8* 0,36 0,27 0,43 PEO ZrO, LiTf; 2,3/ 4,4; 100
Jo* 0,31 0,23 0,37 -
J10 3,45 2,61 4,08 LP30; 2,3/ 5,0; 50
J11 3,76 2,84 4,44 -
J12 4,30 3,25 5,08 LP30; 2,3/ 4,4; 50
J13 2,91 2,20 3,44 -
J14 4,18 3,16 4,94
J15 4,03 3,05 4,76 LP30;2,3/4,4; 50
J16 2,88 2,18 3,40 -
J17 3,40 2,57 4,02 LP30; 2,3/ 4,4; 50
J18 2,64 2,00 3,12
)19 2,43 1,84 | 2,87 ]
J20 1,48 1,12 1,75
121 1,85 1,40 | 2,19 ]
122 4,87 3,68 5,46 LF30; 2,3/4,4; 50
J23 2,72 2,06 3,22
124 1,48 1,12 1,75
J25 1,56 1,18 1,84
126 1,26 0,95 | 1,49 )
127 2,21 1,67 | 2,61
128 1,92 1,45 | 2,27
J29 3,65 2,76 4,31 LF30; 2,3/ 4,4; 50
T4 4,80 3,42 2,19 LP30; 2,3/ 4,4; 50

* elettrodi di area 0,31 cm? per cella con elettrolita polimerico (collettore Al 0,62 mg)
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Gli elettrodi venivano assemblati in celle tipo Swagelok con Li metallico in eccesso come controelettrodo
e riferimento, utilizzando separatori in vetro Whatman GF/D da 0,4 mm imbibiti dell’elettrolita,
generalmente etilcarbonato (EC):dimetilcarbonato (DMC) 1:1-LiPF¢ 1 M (LP30); celle della stessa
tipologia sono state assemblate anche con elettrolita EC:DMC 1:1- (litiotris(pentafluoroetil)
trifluorofosfato) LiIFAP 1M (LF30) oppure a base di liquido ionico (1metillbutilpirrolidiniobis
(trifuolometilsolfonil)imide) PYR,TFSI-LITFSI 1M, e celle a due elettrodi sono state assemblate con
elettrolita polimerico PEQ/ZrO,-litio triflato (LiTf). L’assemblaggio e la sigillatura delle celle era fatta in
dry box in atmosfera di Ar (Mbraun Labmaster 130, H,0 e O, < 1ppm). In Tabella 3 e 4 sono riportati
oltre ai codici degli elettrodi testati elettrochimicamente mediante cicli di carica (CC-CV) /scarica (CC), i
pesi del materiale composito e del materiale attivo dell’elettrodo, i potenziali di cut-off e le temperature
di lavoro; le capacita di elettrodo di seguito riportate sono riferite alla massa del materiale attivo.

Caratterizzazione elettrochimica degli elettrodi a base di M100-1 e di MF8020-I

Elettrodi a base di M100-I
La Figura 5 mostra il profilo di potenziale del 2° ciclo di carica/scarica, carica CC C/10-CV C/30 e
scarica CC C/10, con cut off di potenziale 2,3 / 4,4 V, in LP30 a 30°C della cella vs. Li assemblata con

I'elettrodo M4, e la capacita specifica dell’elettrodo a diverso numero di cicli.
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Figura 5. Profilo di potenziale del 2° ciclo di carica e scarica (CC C/10-CV C/30 e CC C/10) in LP30 a 30°C
della cella vs. Li con elettrodo M4 e capacita specifica dell’elettrodo a diverso numero di cicli.

Le Figura 6 mostra il profilo di potenziale del 2°ciclo di carica CC C/10-CV C/30 e scarica CC C/10, con cut
off di potenziale 2,3 / 4,4V, in LP30 a 50°C della cella vs. Li assemblata con I'elettrodo M6, e la capacita
specifica dell’elettrodo a diverso numero di cicli.
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Figura 6. Profilo di potenziale del 2° ciclo di carica e scarica a C/10 in LP30 a 50°C della cella vs. Li con

elettrodo M6 e capacita specifica a diverso numero di cicli.
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La Figura 7 mostra invece il profilo di potenziale del 2°ciclo di carica e scarica a C/10 con cut-off 2,3- 5,0
V vs. Li della cella con elettrodo M5, a 50°C in LP30 e la capacita specifica di scarica e I'efficienza

dell’elettrodo, a diverso numero di cicli.
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Figura 7. Profilo di potenziale del 2° ciclo di carica e scarica a C/10 in LP30 a 50°C della cella vs. Li con
elettrodo M5 e capacita specifica di scarica ed efficienza, a diverso numero di cicli.
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Il LiIMnPO,/C preparato mediante sintesi sol-gel (1) ha mostrato prestazioni scadenti anche espandendo il
potenziale di carica a valori pil positivi ed innalzando la temperatura fino a 50°C; pertanto sintesi di
guesto materiale sono state condotte seguendo altre procedure, come riportato nel seguito.

Elettrodi a base di MF8020-I

La Figura 8 mostra il profilo di potenziale del 2° ciclo di carica/scarica, carica CC C/10-CV C/30 e
scarica CC C/10, con cut-off di potenziale 2,3/ 4,4 V, in LP30 a 30°C della cella vs. Li assemblata con
I’elettrodo J1, che ben evidenzia i processi a carico del ferro e del manganese, e la capacita specifica
dell’elettrodo a diverso numero di cicli; i valori di capacita specifica non sono ancora soddisfacenti in
guanto troppo lontani dal valore teorico.

Ewe/V

15 20
time/h

25

160

140
120 [o
100 =

B (2] [0
o o o
T T

g
HHHHEHQHHHHHHHHHWWHHW y
EREEg

Capacita specifica / mAh g™

N
o
T

o Carica
®m  Scarica

0
0

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Numero di cicli

Figura 8. Profilo di potenziale del 2° ciclo di carica e scarica (CC C/10-CV C/30 e CC C/10) in LP30 a 30°C
della cella vs. Li con elettrodo J1 e capacita specifica dell’elettrodo a diverso numero di cicli.
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Sono stati quindi condotti test a temperatura maggiore e la Figura 9 mostra il profilo di potenziale del 2°
ciclo di carica e scarica (CC C/10-CV C/30 e CC C/10) e la capacita specifica dell’elettrodo J2 con il
numero di cicli in LP30 a 50°C, mentre la Figura 10 mostra la capacita specifica dell’elettrodo J3 con il
numero di cicli. L'elettrodo J3 & stato testato nelle stesse condizioni dell’elettrodo J2 per i primi 16 cicli e
quindi caricato sempre nelle stesse condizioni, ma scaricato a C/5, C/3 e 1C, ed i profili di potenziale di
tali scariche sono mostratiin Figura 11.
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Figura 9. Profilo di potenziale del 2° ciclo di carica e scarica (CC C/10-CV C/30 e CC C/10) in LP30 a 50°C
della cella vs. Li con elettrodo J2 e capacita specifica a diverso numero di cicli.
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Figura 10. Capacita specifica dell’elettrodo J3 a diverso numero di cicli di carica e scarica in LP30 a 50°C:
CC C/10-CV C/30 e CC C/10 per i primi 16 cicli e caricato sempre nelle stesse condizioni, ma scaricato a
C/5, C/3 e 1C, nei tre cicli successivi.
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Figura 11. Profili di potenziale della scarica a C/5, C/3 e 1C dell’elettrodo J3 in LP30 a 50°C con carica CC
C/10-CV C/30 e CC C/10, dopo 16 cicli profondi di carica e scarica.
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| risultati ottenuti a 50°C con gli elettrodi J2 e J3 oltre a mostrare la buona riproducibilita del
comportamento del materiale catodico a base di MF8020 (I), confermata anche dai risultati ottenuti con
gli elettrodi J14, J15 e J17 (non riportati nel testo), evidenziano che la capacita specifica degli elettrodi a
base di MF8020 (l) & significativamente superiore a quella degli elettrodi a base di M100 (I), come pure
la stabilita a ripetuti cicli profondi di carica e scarica. Inoltre MF8020 (I) mostra una buona capacita di
scarica anche all’laumentare della C-rate di scarica fino a 1C.

Inoltre, in LP30 a 50°C e stato caratterizzato anche I'elettrodo T4, preparato con PTFE come legante; la
Figura 12 che mostra il profilo di potenziale del 2° ciclo di carica e scarica, CC C/10-CV C/30 e CC C/10, e
la capacita specifica di carica e scarica in funzione del numero di cicli, evidenzia che non vi & alcun
vantaggio nell’'uso del PTFE al posto del PVDF.
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Figura 12. Profilo di potenziale del 2° ciclo di carica e scarica (CC C/10-CV C/30 e CC C/10) in LP30 a 50°C
della cella vs. Li con elettrodo T4 e capacita specifica a diverso numero di cicli.
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Elettrodi della serie J sono stati anche caratterizzati in LF30 (elettrolita che presenta un campo di
stabilita a potenziali positivi leggermente superiore a quello dell’elettrolita LP30) espandendo il
potenziale di carica degli elettrodi fino a 4,6 V vs. Li. La Figura 13 mostra il profilo di carica e scarica CC
C/10-CV C/30 e CC C/10 del 2°ciclo e la capacita specifica di carica e scarica dei primi 10 cicli a 50°C. E’ da
sottolineare I'alta efficienza coulombica fin dal 1° ciclo (significativamente superiore a quella
generalmente registrata in LP30) e I'alta capacita specifica iniziale, 140 mAh/g, ma a partire dal 10° ciclo
si & osservato un calo di capacita fino a raggiungere ca. 100 mAh/g.
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Figura 13. Profilo di potenziale del 2° ciclo di carica e scarica (CC C/10-CV C/30 e CC C/10) in LF30 a 50°C
della cella vs. Li con elettrodo J29 e capacita specifica a diverso numero di cicli.
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Inoltre, gli elettrodi della serie J sono stati caratterizzati anche in liquido ionico-sale di litio a 50°C ed
elettrolita polimerico a 100°C, in vista di sviluppi di nuove celle con materiale catodico a base di
LiMng sFeq ,PO,/C.

La Figura 14 mostra il profilo di potenziale del 2° ciclo di carica/scarica, carica CC C/10-CV C/30 e scarica
CC C/10, con cut-off di potenziale 2,3/4,4 V, in PYR;4TFSI-LiTFSI a 50°C della cella vs. Li assemblata con
I'elettrodo J5 e la capacita specifica con il numero dei cicli; i risultati ottenuti evidenziano il buon
funzionamento di tale materiale in liquido ionico.
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Figura 14. Profilo di potenziale del 2° ciclo di carica e scarica (CC C/10-CV C/30 e CC C/10) in PYR14TFSI-
LiTFSI a 50°C della cella vs. Li con elettrodo J5 e capacita specifica a diverso numero di cicli.

La Figura 15 mostra il profilo di potenziale del 2° ciclo di carica/scarica con carica CC C/5-CV C/10 e
scarica CC C/5 e del 3° ciclo con carica CC C/3,3-CV C/10 e scarica CC C/5, con cut-off di potenziale
2,3/4,4 V, della cella Li//LiMnggFe,,P0,/C assemblata con elettrolita polimerico PEO/ZrO,-LiTf e
I'elettrodo J8 a 100°C. Su tale cella sono stati anche eseguiti test ad impulsi (1C) a diversi stati di carica
della batteria secondo il protocollo US-DOE per applicazioni delle batterie nei veicoli elettrici, ma i
risultati non vengono qui riportati in quanto la cella raggiungeva i potenziali di cut-off prima dell’80% di
profondita di scarica, valore che da protocollo deve essere soddisfatto.

|Ewe/V|
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time/h

Figura 15. Profili di potenziale del 2° ciclo e 3° ciclo di carica e scarica della cella Li//LiMnggFeq ,PO4/C con
elettrolita polimerico PEOQ/ZrO,-LiTf ed elettrodo J8 a 100°C.
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Confronto delle prestazioni elettrochimiche di M100 e MF8020

Per ben evidenziare la differente prestazione elettrochimica degli elettrodi a base di LiMnPO,/C
e di LiMnggFeq,P0O,/C da sintesi sol-gel (1) la Figura 16 riporta i profili di potenziale di scarica a C/10 dei
due elettrodi caricati fino a 4,4 V vs. Li a C/10- CV(C/30) in LP30 a 50°C.
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Figura 16. Confronto delle curve di scarica a C/10 di elettrodi a base di M100 e MF8020 da sintesi sol-gel
(1) in LP30 a 50°C.

LiMnPO,da sintesi con il metodo dei polioli

Sintesi e caratterizzazione strutturale e morfologica dei materiali sintetizzati con il
metodo dei polioli

Sono state effettuate due sintesi di LiMnPO, utilizzando la tecnica dei polioli. La sintesi () € stata
condotta seguendo le indicazioni riportate nel lavoro di Wang et al. [3], dove il materiale ottenuto
mostra ad oggi le migliori prestazioni in assoluto erogando la capacita teorica. La sintesi (ll) & stata
condotta, sempre a partire dagli stessi reagenti, seguendo le indicazioni riportate in un brevetto [4] dello
stesso gruppo di ricerca nel quale venivano fornite informazioni piu dettagliate ed era presente uno step
di calcinazione. In Tabella 5 sono riportati i reagenti per entrambe le sintesi.

Tabella 5. Reagenti per la sintesi di LIMnPO, con il metodo dei polioli

Materiale PM moli massa (g)
Mn acetato tetraidrato 245,09 0,03 7,3527
LiH,PO, 103,93 0,03 3,1179

Solvente: dietilenglicole (DEG)

Sintesi di LIMnPO,4-P(l)

Una soluzione di Mn acetato (0,03 moli in 15 ml acqua milliQ) veniva versata in 100 mL di DEG e
termostatata, sotto agitazione, per 1h a T 2100°C. Alla soluzione, che presentava pH 7, erano quindi
aggiunti 15 mL (ca. 1 mL/min) di soluzione 2M di LiH,PO, (in acqua milliQ). La soluzione era mantenuta a
100°C per 4 h e quindi il prodotto era filtrato e lavato 3 volte con etanolo; quindi era posto prima in
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stufa a 60°C e poi in fornetto Buchi sotto vuoto a 120°C per 2h. Dopo completo seccaggio la massa del
prodotto, di colore bianco, era 2,81 g e la resa del 60%. Seguendo le indicazioni del patent [4] si &
provato anche a calcinare una parte del prodotto a 350°C in aria.

Sintesi di LIMnPO,4-P(l1)

La sintesi P(ll) & stata condotta seguendo solo alcune delle indicazioni del patent (che utilizzava
Li acetato diidrato e NH4H,PO, e acido acetico glaciale). La soluzione di Mn acetato (0,03 moli in 20 mL)
in DEG (100 mL), ottenuta come sopra descritto, era mantenuta a 140°C per 1 h (pH=7-8). Venivano
aggiunti 2 mL di acido acetico glaciale (pH=7) e LiH,PO, (0.03 moli in 20 mL milliQ), 1 goccia ogni 3 s. La
soluzione era poi messa a riflusso per 7 h a 180°C e quindi lavata e seccata. La massa del prodotto, di
colore rosa-bianco, era 4,4 g e la resa del 93%. Il prodotto & stato calcinato in aria a 350°C o 500°C per
1h.

Caratterizzazione strutturale e morfologica di LiMnPO,4-P(l) e LiIMnPQO,-P(ll)

La Figura 17 mostra i diffrattogrammi delle polveri di LiMnPO,4-P(l) ottenuto dalla prima sintesi
senza lo step di calcinazione, di LiMnPO,-P(I-350) ottenuto con lo step di calcinazione a 350°C e di
LiMnPO,4-P(11-350) ottenuto dalla seconda sintesi e calcinato a 350°C. | diffrattogrammi sono molto simili
a quello riportato sul lavoro di riferimento [3] e mostrano un rapporto dei riflessi 311 e 020 di circa 0,8-
0,9; tale rapporto e diverso rispetto a quello riportato nello spettro standard dove il picco 311 ¢ il piu
alto, ed é indicativo dell’orientazione dei platelet nel piano a-c, che & quello attivo per l'inserzione e
I’estrazione degli ioni litio. Nella Figura 17 & anche riportata I'immagine SEM di LiMnPO,4-P(l) in cui & ben
evidente la struttura a platelet, evidenziata anche dagli Autori dell’articolo e del Patent di riferimento.
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Figura 17. XRD di LiMnPQ, da varie procedure di sintesi con il metodo dei polioli e SEM di LiMnPO,4-P(l).
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Preparazione degli elettrodi a base di LiMnPO,~P(l), LiMnPO,—P(I-350), LiMnPO,—P(lI-
350), LiMnPO,—P(11-500) e codici

Le polveri di LiMnPO, provenienti dalle varie procedure di sintesi mediante il metodo dei polioli
e C Super P in rapporto 80:20 w/w sono stati miscelati e macinati in mulino planetario (300 rpm 3h,
giara di WC da 12 mL con 25 biglie di WC). Successivamente venivano preparate le slurry macinando a
250 rpm per 20’ C-LiMnPO,4-P(l), C SuperP e PVDF in rapporto in peso 90,5:2:7,5, mentre per C-LiIMnPO,-
P(1-350), C-LiMnPQO,4-P(11-350) e C-LiMnPQ,-P(I-500) il rapporto in peso dei componenti era 90:5:5; quindi
venivano aggiunti 1,9 mL di NMP e la macinazione proseguiva per 20’. Le slurry venivano poi depositate
mediante Mini coating machine (con distanza della lama 10, 9 e 8 mil) su collettore di Al
precedentemente sottoposto ad etching come descritto nella sezione precedente. Le stese erano prima
mantenute a 60°C in stufa per la completa evaporazione del solvente e seccate a 120°C per 2h.
Elettrodi circolari di area 0,64 cm?” venivano punzonati e pressati a 3000 psi per 180”. Tutti gli elettrodi
sono stati caratterizzati elettrochimicamente in celle vs. Li in LP30. | codici degli elettrodi, provenienti
dalle varie sintesi sono riportati in Tabella 6 dove sono anche indicati il tipo di sintesi, la massa di
materiale composito e attivo, il carico di materiale attivo e la massa del collettore di corrente (c.c.).

Tabella 6. Elettrodi a base di LIMnPO, da sintesi con il metodo dei polioli

Codice Tioo di Massa Massa Carico c.c.
.p . composito | attivo attivo Al Cut-off (V vs. Li); T (°C)
elettrodo sintesi 5
mg mg mg/cm mg
P2 4,54 3,27 5,11 2,7-4,6; 30
P4 LiMnPO,—P (1) 4,12 2,97 4,64 2,19 -
P6 4,82 3,47 5,42 -
X4 , 2,88 2,07 3,24 2,3-4,7 (4,9); 30
LiMnPO4—P (I-350 2,27
X6 IMnPO4—P (I-350) 3 /¢ 2,29 3,58 -
Z5 2,72 1,95 3,05 2,3-4,9; 30
LiMnPO,—P(II- ’ ’ ’ 2,4 —
76 IMnPO,~P(l1-350) 2,23 1,60 2,50 45 2,3-4,4; 30
Y2 . 3,10 2,23 3,49 2,3-4,4; 50
va LiMnPO,—P(11-500) 371 267 217 1,69 -

Caratterizzazione elettrochimica degli elettrodi a base di LiMnPO,P(l), LiMnPO,—P(I-
350), LiMnPO,~P(II-350), LiMnPO, —P(lI-500)

La Figura 18, mostra il profilo di potenziale del 1° e del 2° ciclo di carica - scarica galvanostatica a
C/10 con cut-off tra 2,7 e 4,6 V vs. Li dell’elettrodo P2 in LP30 a 30°C e la capacita specifica verso il
numero dei cicli, mentre la Figura 19 mostra i profili di potenziale e la capacita vs. il numero di cicli
dell’elettrodo X4 ciclato alla stessa temperatura e nell'intervallo di potenziale 2,3 — 4,7 V vs. Li.
Entrambe le figure evidenziano le scarse prestazioni del materiale da noi sintetizzato, a differenza di
quanto riportato dagli autori dell’articolo di riferimento, anche nel caso del materiale successivamente
calcinato a 350°C, la cui capacita specifica al primo ciclo & di solo 68 mAh/g, valore che aumentava a 71
mAh/g con I'estensione del potenziale di carica a 4,9 V vs. Li.
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Figura 18. Profilo di potenziale del 1° e del 2° ciclo di carica e scarica galvanostatica a C/10 in LP30 a 30°C
della cella vs. Li con elettrodo P2 e capacita specifica a diverso numero di cicli.
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Figura 19. Profilo di potenziale del 1° e del 2° ciclo di carica e scarica galvanostatica a C/10 in LP30 a 30°C
della cella vs. Li con elettrodo X4 e capacita specifica a diverso numero di cicli.

Anche i risultati ottenuti con gli elettrodi Z5 e Z6 a base di LiMnPO,-P(ll) non hanno mai dato capacita
specifiche di scarica ai primi cicli superiori a 70 mAh/g, anche espandendo fino a 4,9 V vs. Li il potenziale
di carica a C/10. Pertanto, pur avendo ottenuto prodotti analoghi in termini morfologici e strutturali,
caratterizzati da un rapporto fra le altezze dei picchi 311 e 020 simili a quelle riportate nella letteratura
da noi seguita nella sintesi con il metodo dei polioli, le prestazioni elettrochimiche sono risultate molto
inferiori.

Si e quindi preferito ritornare alla sintesi sol-gel di LiIMnPQ,, partendo da precursori totalmente solubili
in acqua, nel tentativo di migliorarne le prestazioni elettrochimiche.

LiMnPOQO, da sintesi sol gel (1) (M100-11)

Sintesi sol gel (ll) e caratterizzazione strutturale, morfologica ed elementare dei materiali
sintetizzati

E’ stata condotta la sintesi modificando alcuni aspetti della precedente sintesi sol-gel. In particolare,
sono stati utilizzati Mn(ll) acetato e LiOH in rapporto stechiometrico, precursori totalmente solubili in
acqua, e una quantita doppia di acido citrico al fine di ottenere una migliore complessazione degli ioni
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metallici ed un maggior ricoprimento di carbone, come riportato in Tabella 7. | reagenti erano
commerciali e le masse utilizzate tenevano conto della purezza dei reagenti.

Tabella 7. Reagenti LiMnPO,/C (M100-11)

Materiale PM purezza | n° mmol | massa (g)
Mn(Il) acetato - 4H,0 | 245,09 | 299,99% 16 3,921
H3PO, 98 86,08*% 16 1,821
LiOH - H,0 41,96 299% 16 0,678
Acido citrico 210,14 100% 32 6,720

*concentrazione in H,0

Al Mn(ll) acetato, solubilizzato in 10 mL di acqua milliQ (pH 7-8) era aggiunto H3PO4; con immediata
formazione di una sospensione bianca (pH = 6-7). Dopo I'aggiunta di 16 mmol di acido citrico, la
soluzione diventava limpida (pH = 1-2). A questa veniva aggiunto LiOH, che portava alla formazione di
fiocchi che tendevano a solubilizzarsi quasi completamente (pH = 3). Dopo I'aggiunta delle rimanenti 16
mmol di acido citrico il pH era circa 2. In seguito la soluzione veniva riscaldata fino a ebollizione per
eliminare I'acqua ed il gel quasi secco veniva trasferito in una capsula Petri per il seccaggio lento su
piastra riscaldante come mostrato nello schema di Figura 1. A seccaggio completato, il gel di colore
giallo-marrone veniva macinato in mortaio e la massa di prodotto ottenuta era 5,92 g. Tale polvere era
quindi pirolizzata a 700° C (20° C/min) per 1 h in flusso (150 cc/min) di Ar. La polvere nera di LiMnPO,/C
(M100-11) cosi ottenuta aveva massa di 2,8 g. La polvere era quindi macinata mediante ball-milling a
umido (a 300 rpm per 6 h in acetone) in giara di WC (80 mL), con 19 biglie di diametro 10 mm a e quindi
seccata in Buchi a 60° C sotto vuoto per una giornata.

Le polveri del materiale sintetizzato sono state caratterizzate mediante analisi XRD, SEM, HRTEM con
abbinata X-EDS e TGA. La Figura 20 mostra il diffrattogramma di LiMnPO,/C (M100-11): anche in questo
caso tutti i picchi sono caratteristici del prodotto atteso (a parte quello relativo ad una impurezza di
MnO) e questo dimostra I'efficacia delle sintesi; la dimensione dei cristalliti valutata mediante
I’equazione di Scherrer dal picco 020 é risultata essere di 28 nm, valore minore rispetto a quello di
M100-I.
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Figura 20. XRD di M100-II.
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La presenza del coating di carbone sul particolato dei materiali sintetizzati € stata ben evidenziata
dall’analisi HRTEM con abbinato sistema di analisi X-EDS , come mostrato in Figura 21.

c 1 '

N 2
[ P
C i
|
| Mn | Mn
V4 1
'] I
M. sl (M 3
A o 2 AW A
D -.!,I-_(-\--.-.",'_ .: & 5 [ ] 1

Figura 21. HRTEM di M100-1I e X-EDS delle due zone evidenziate.

Il contenuto di carbone di ricoprimento del LiMnPO,/C (M100-Il) & stato valutato mediante TGA
riscaldando il campione in flusso di O, da temperatura ambiente fino a 700°C (velocita di riscaldamento
10°/min). A partire dai 300°C e fino ai 500°C I'ossigeno brucia tutto il carbone lasciando solo LiMnPO,
come mostrato in Figura 22, che evidenzia un contenuto di carbone di ricoprimento di ca.14%.
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Figura 22. TGA in O, di M100-II.

Preparazione degli elettrodi a base di M100-II e codici

Come gia descritto in precedenza, elettrodi circolari venivano punzonati da stese su alluminio di
materiale composito avente la seguente formulazione: 85%wt LiMnPQO,/C (M100-11), 10%wt C SuperP,
5%wt PVDF (polivinilenfluoruro) Kynar HSV 900; pertanto, tenendo conto del carbone di ricoprimento, il
contenuto di materiale attivo nel composito era 73,1%wt. |l materiale sintetizzato, il carbone Super P ed
il binder PVDF Kynar HSV900 (1 g totale) venivano miscelati con omogeneizzatore Ultraturrax a ca. 3000
rom per 10 min con 9 biglie di vetro. Per preparare la slurry, venivano aggiunti ca. 2 mL di NMP e la
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miscelazione continuava con le stesse impostazioni per 29 min. La slurry cosi ottenuta era depositata su
Al sottoposto ad etching con Mini Coater con spessore 10 mil e le stese erano seccate a 60°C in stufa per
una notte e a 120°C per 2h.

Dopo la punzonatura gli elettrodi, denominati rispettivamente elettrodi della serie “XN” e della serie
“Q”, i cui codici di elettrodo sono riportati in Tabella 8, avevano un’area di 0,64 cm? (massa collettore Al
1,65 mg) e venivano pressati a ca. 2000 psi per 2 min e seccati a 120°C sotto vuoto dinamico per una
notte.

Tabella 8. Elettrodi a base di LiMnPO,/C (M100-I1)

Codice Massa Massa Carico
composito | attivo attivo Elettrolita; Cut-off (V vs. Li); T (°C)
elettrodo 3
mg mg mg/cm

XN1 2,22 1,63 2,55 -

XN2 2,31 1,69 2,64 -

XN3 1,55 1,14 1,78 -

XN4 1,16 0,85 1,33 -

XN5 2,70 1,98 3,09 -

XN6 1,90 1,39 2,18 -

XN7 2,75 2,02 3,15 -

XN8 3,08 2,26 3,53 LP30; 2,5 -4,6; 50
Q1 1,13 0,83 1,30 -

Q2 2,93 2,15 3,36 -

Q3 2,44 1,79 2,80

Q6 2,35 1,72 2,69

Q8 2,27 1,67 2,61

Q10 1,38 1,01 1,58 LP30; 2,5 -4,6; 50
Q11 1,81 1,33 2,08

Ql4 3,14 2,30 3,59

Caratterizzazione elettrochimica degli elettrodi a base di M100-I1

La Figura 23, che mostra il profilo di potenziale del 2° e 3° ciclo di carica/scarica (carica CC C/10-
CV C/30 e scarica CC C/10) con cut-off di potenziale 2,5 e 4,6 V, in LP30 a 50°C, della cella vs. Li
assemblata con l'elettrodo Q3 e la capacita specifica di scarica a diverso numero di cicli, evidenzia
chiaramente il significativo miglioramento delle prestazioni degli elettrodi a base LiMnPO,, preparato

mediante sintesi sol-gel (II) da precursori totalmente solubili.
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Figura 23. Profili di potenziale del 2° e 3° ciclo di carica/scarica in LP30 a 50°C della cella vs. Li con

elettrodo Q3 e capacita specifica a diverso numero di cicli.
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La Figura 24 riporta i risultati dei test condotti a 50°C in LP30 su un elettrodo a base di M100-II per
valutare la sua capacita di scarica (figura 24a) e di carica (figura 24b). Per la valutare la capacita di scarica
I'elettrodo XN8 veniva completamente caricato mediante cariche a CC (0,1 C fino a 4,6 V) /CV(0,05C) e
scaricato a varie C-rate da 0,1 a 2C, a 50°C fino a 2,5V , mentre per valutare la capacita di carica,
condotta in sequenza sulla stessa cella, I'’elettrodo veniva caricato fino a 4,6 V a varie C-rate da 0,1 Ca 2
C e scaricato semprea 0,1 Cfinoa 2,5 V.

5.0 T T T T T T T T 5.0 T T T T T r r .
Capacita di scarica a) Capacita di carica b)

E /Vvs. Li
we

E,c/Vvs. Li

. 2.0 1 1 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 0 20 40 60 80 100 120 140 160

Capacita specifica / mAh g™ Capacita specifica / mAh g*

Figura 24. (a) Capacita di scarica e (b) capacita di carica dell’elettrodo XN8, a varie C-rate, in LP30 a
50°C.

Questi risultati mostrano le buone prestazioni degli elettrodi a base di LiMnPO, prodotto per sintesi sol
gel da precursori completamente solubili ed evidenziano il notevole miglioramento ottenuto con la
nuova procedura di sintesi. Infatti le prestazioni sono ben confrontabili a quelle degli elettrodi a base di
MF8020-I, come si puo vedere dalle Figure 25 e 26. La Figura 25 mostra il profilo di potenziale di scarica
a 0,1 C dell’elettrodo XN8 a base di M100-Il sovrapposto a quello dell’elettrodo J12 a base di MF8020-I,
mentre la Figura 26 mostra i risultati ottenuti nella valutazione della capacita di scarica dell’elettrodo
J12; I'elettrodo J12 era caricato e scaricato nello stesso elettrolita alla stessa temperatura e nelle stesse
condizioni dell’elettrodo XN8 ad esclusione del potenziale di fine carica, 4,4 V vs. Li invece di 4,6V, e
potenziale di fine scarica, 2,3 Vinvece di 2,5 V.
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Figura 25. Profili di potenziale di scarica a 0,1C in LP30 a 50°C degli elettrodi XN8 e J12, caricati
completamente a CC(0,1C)/CV(0,05C).
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Figura 26. Capacita di scarica dell’elettrodo J12, a varie C-rate, in LP30 a
50°C.

Caratterizzazione elettrochimica secondo i Protocolli ENEA A, B e C,
degli elettrodi a base di M100-II in celle vs. Li

Sono state assemblate e caratterizzate secondo i Protocolli ENEA A, B e C, i cui schemi sono di
seguito riportati, alcune celle Li/LP30/LiMnPO,, utilizzando LiMnPQ, da sintesi sol-gel Il e Li in eccesso.
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Figura 27. Schematizzazione dei Protocolli ENEA. Protocollo A: ciclazione standard a 1C per 100 cicli;
Protocollo B: ciclazioni a differenti condizioni di carica; Protocollo C: ciclazioni a differenti condizioni di
scarica.

La Figura 28 mostra i risultati di ciclazione standard a 1 Cin LP30 e a 50°C, condotti secondo il Protocollo
A sulla cella con I'elettrodo Q8; la Figura 29 mostra i risultati della ciclazione a differenti condizioni di
carica per 10 famiglie di cicli, condotta secondo il Protocollo B sulla cella con elettrodo Q6; la Figura 30
mostra i risultati della ciclazione a differenti condizioni di scarica per 10 famiglie di cicli, condotta
secondo il Protocollo C sulla cella con elettrodo Q11. | carichi elettrodici degli elettrodi a base di M100-II

ed i potenziali di cut-off delle celle sono riportati in Tabella 8.
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Figura 28. Capacita specifica (riferita a M100-11) della cella con elettrodo Q8 vs. numero di cicli.
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Figura 29. Capacita specifica (riferita a M100-11) della cella con elettrodo Q6 in differenti condizioni di

carica per 10 famiglie di cicli.
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Figura 30. Capacita specifica (riferita a M100-I1) della cella con elettrodo Q11 in differenti condizioni di

scari

ca per 10 famiglie di cicli.

Le Figure 31, 32 e 33 mostrano alcuni degli spettri di impedenza registrati nel corso dei test condotti
secondo i protocolli A, B e C, rispettivamente.
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Figura 32. Spettri di impedenza nel range 10 kHz — 10 mHz (10 punti/decade) della cella con elettrodo
Q6, fresca, scarica dopo il 1° semiciclo di scarica a C/10 e a fine protocollo B.
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Figura 33. Spettri di impedenza nel range 10 kHz — 10 mHz (10 punti/decade) della cella con elettrodo
Q11, fresca, scarica dopo il 1° semiciclo di scarica a C/10 e a fine protocollo C.
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| test condotti secondo i protocolli ENEA B e C confermano la buona capacita sia di carica che di scarica,
per 10 famiglie di cicli, delle celle vs. litio con catodi a base di M100-Il ed elettrolita convenzionale
(LP30), e quelli condotti secondo il Protocollo A a 1C evidenziano una perdita di capacita per ciclo di ca.
0,6-0,7 %, analoga a quella riscontrata per i cicli a 0,1 C riportati in Figura 23. | test di impedenza non
evidenziano alla fine dei Protocolli aumenti di impedenza a 1 kHz tali da pregiudicare il processo di
carica delle celle alle C-rate piu elevate, mentre I'aumento dell'impedenza alle piu basse frequenze
rivela che il processo di carica profonda della cella diventa via via piu difficoltoso con il progredire di
cicli.

Caratterizzazione elettrochimica di batterie litio ione con catodo a base di M100-l,
anodo a base di SnO,-grafene (GSN13) e LP30 come elettrolita.

A fine luglio 2012 abbiamo ricevuto dall’Universita di Camerino (UNICAM) una stesa (ca. 3,5 cm
x10,5 cm) a base di SnO,-grafene (GSN13) su collettore di Cu, da cui abbiamo punzonato 10 elettrodi
circolari di diametro 0,9 cm (area 0,64 cm?). | vari elettrodi (indicati con codici da G1 a G10) sono stati
pesati ed il carico di materiale attivo (Sn0,-C) & stato valutato in base alla composizione indicata da
UNICAM e riportato in Tabella 9.

Tabella 9. Elettrodi a base di GSN13

] Massa Massa Carico
Codice . . .
composito| attivo attivo
elettrodo 5

mg mg mg/cm
G1 0,85 0,65 1,01
G2 0,87 0,66 1,03
G3 0,87 0,66 1,03
G4 0,87 0,66 1,03
G5 1,12 0,85 1,33
G6 1,25 0,95 1,48
G7 0,91 0,69 1,08
G8 0,91 0,69 1,08
G9 0,83 0,63 0,99
G10 1,21 0,92 1,44

Sulla base dei risultati elettrochimici trasmessi da UNICAM relativamente ad un elettrodo a base di
GSN13 con carico di materiale attivo di 1,4 mg cm™ ciclato in cella vs. litio a varie C-rate (C/10, C/5, C/2
e 1C; 10 cicli per ogni C-rate intervallati da 2 cicli a C/10) abbiamo potuto constatare che la capacita
irreversibile al 1° ciclo e ca. 50% della capacita di carica e che il calo di capacita al progredire della
sequenza dei cicli & estremamente elevato a causa del sovrapporsi di un forte calo di capacita dovuto
all’laumento della sovratensione con I'aumentare della C-rate, con quello dovuto all’instabilita a ripetuti
cicli (comportamento anche da noi verificato con test su alcuni elettrodi tra quelli riportati in Tabella 9).
Questo rende problematico il bilanciamento dei carichi dei due elettrodi nell’assemblaggio della batteria
GSN13//M100-II: mentre il calo di capacita, in cella vs. litio, del catodo a base di M100-II & ca. del 40%
passando dal ciclo iniziale a C/10 al ciclo a 1C della 10a famiglia (40 cicli totali, vedi figura 29), quello
dell’elettrodo a base di GSN13, passando da C/10 ad 1 C (ca. 40 cicli) & dell’80% (risultati ricevuti da
UNICAM).

Pertanto, non abbiamo ritenuto opportuno testare secondo i Protocolli le batterie con elettrodi
bilanciati sulla base della loro capacita ai primi cicli a C/10, in quanto si sarebbero, nei cicli successivi,
fortemente shilanciate rendendo inapplicabili i Protocolli di test.
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Per I'assemblaggio delle batterie, gli anodi a base di GSN13 sono stati preciclati per una decina di cicli a
C/5 e 1C in modo da minimizzare il calo di capacita, mentre i catodi sono stati preciclati con 1 ciclo a C/5
ed 1 ciclo a 1C. Le batterie sono state assemblate con un rapporto fra la capacitad (in mAh cm?)
dell’lanodo e quella del catodo che va da 1,2 a 1,4 ed e stato applicato il Protocollo A operando ad una C-
rate di 1C, calcolata sul valore di capacita teorica del catodo, al fine di mostrare |'operativita della
batteria GSN13//M100-II con elettrolita LP30, senza perod speculare sui valori di capacita specifica della

batteria.

Alcuni risultati relativi all’assemblaggio (preciclaggio degli elettrodi) e test di due batterie vengono di
seguito riportati. La Figura 34 mostra i profili di potenziale relativi al preciclaggio dell'elettrodo G9 vs. Li
a 50°C il LP30. | primi due cicli erano condotti a C/5 (0,196 mA cm™) e i restanti 7 cicli a 1C (0,978 mA

cm™) e la Tabella 10 riporta i corrispondenti valori di capacita.
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Figura 34. Profili di potenziale dell'elettrodo G9 vs. Li a 50°C relativi al preciclaggio condotto a C/5 (cicli 1

Tabella 10. Capacita dell'elettrodo G9 durante il preciclaggio vs. Lia 50°Ca C/5 e a 1C.

1C

c/s

10

time/h

30

time/h

e 2) e 1C (cicli 3-9).

20

Capacita
Cicli C-rate Carica Scarica
mAh cm™
1 2,14 0,90
2 C/5 1,08 0,79
3 0,83 0,68
4 0,72 0,65
5 0,68 0,62
6 1C 0,65 0,60
7 0,62 0,58
8 0,61 0,57
9 0,59 0,55

Per I'abbinamento con questo elettrodo abbiamo selezionato il catodo Q14 che é stato preciclato a 50°C
vs. Li con 1 ciclo a CC C/5 (0,122 mA cm™) -CV C/10 e scarica a C/5, ed 1 ciclo CC 1C (0,611 mA cm™)-CV
C/10 e scarica a 1C; i due cicli sono riportati in Figura 35 e i corrispondenti valori di capacita in Tabella

11.
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Figura 35. Profili di potenziale dell'elettrodo Q14 vs. Li a 50°C relativi al preciclaggio condotto a CC C/5 -
CV (ciclo 1) e CC 1C -CV (ciclo 2).

Tabella 11. Capacita dell'elettrodo Q14 durante il preciclaggio vs. Lia 50°Ca C/5 e a 1C.

Capacita
Cicli C-rate Carica ‘ Scarica
mAh cm?
1 C/5 0,58 0,41
2 1C 0,49 0,38

Come si puo osservare alla fine del preciclaggio gli elettrodi G9 e Q14 erano in grado di erogare a 1C e
50°C una capacita di 0,55 mAh cm™ (corrispondente a 560 mAh g™ di materiale attivo) e 0,38 mAh cm™
(corrispondente a 104 mAh g di materiale attivo), rispettivamente. E' stata pertanto assemblata la
batteria G9//Q14 in configurazione con un elettrodo di riferimento di litio, ed essendo l'anodo in
eccesso rispetto al catodo (rapporto fra la capacita in mAh cm™ di 1,4) sono stati fissati come valori di
cut off di potenziale di carica e scarica quelli del catodo, 4,6 V e 2,5 V vs. riferimento. La Figura 36
mostra i profili di potenziale e i valori di capacita della batteria (riferiti al peso del solo materiale attivo
del catodo) durante primi cicli di applicazione del Protocollo A a CC 1C —CV C/10 con correnti di
carica/scarica di 0,611 mA cm™, valutate sulla capacita teorica del catodo (elettrodo limitante).
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Figura 36. Profili di potenziale del catodo (rosso), dell’anodo (verde) e della batteria G9//Q14 (nero) con
LP30 durante i primi 3 cicli a 1C a 50°C e valori di capacita riferiti al peso del solo LiMnPO,.

29



ACCORDO DI PROGRAMMA MSE-ENEA

Come si puo vedere dalla Figura 36, durante la carica della batteria il catodo si carica completamente e
I'anodo non riesce ad andare al di sotto di 0,5 V; durante la scarica della batteria, il catodo si scarica
completamente (la bassa efficienza & determinata dal fatto che la capacita di scarica ¢ stata valutata fino
al raggiungimento del potenziale di cella di 0 V) a discapito dell'anodo che raggiunge potenziali molto
positivi, anche superiori al potenziale limite di scarica del catodo. E’ evidente che tale batteria non
funziona in modo corretto.

L’altra batteria & stata assemblata utilizzando un anodo che era stato preciclato per una ventina di cicli
sia a 30°C che a 50°C, a C/10 e a 1C di cui sono riportati in Tabella 12 solo i dati di capacita a 50°C e 1C.

Tabella 12. Capacita dell'elettrodo G8 durante il preciclaggio vs. Lia 50°Ca 1C

Capacita
Cicli C-rate Carica Scarica
mAh cm™
17 0,31 0,24
18 0,25 0,23
19 1C 0,24 0,23
20 0,24 0,23
21 0,23 0,22

L’elettrodo G8, che alla fine del preciclaggio erogava a 1C (1,07 mA cm™ ) e 50°C una capacita di 0,22
mAh cm? (corrispondente a 206 mAh g di materiale attivo) & stato abbinato al catodo Q10 che
mostrava a C/5 (0,054 mA cm™) una capacita di 0,18 mAh cm™ (114 mAh g di materiale attivo). Alla
batteria G8//Q10 con I'anodo in eccesso rispetto al catodo (rapporto fra la capacita in mAh cm™ di 1,2)
sono stati fissati come valori di cut off di potenziale di carica e scarica vs. riferimento, rispettivamente
4,6V e25Vperilcatodoe0OVe2,0V perlanodo, limitando in tal modo entrambi gli elettrodi nel loro
intervallo di stabilitd, ed era applicata una corrente di carica e scarica di 0,156 mA cm™, circa
corrispondente ad una C-rate di 1C pratico. Anche in questo caso, essendo il catodo |'elettrodo
limitante, i valori di capacita della batteria G8//Q10 sono riferiti al peso del solo materiale attivo del
catodo.
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Figura 37. Profili di potenziale del catodo (rosso), dell’anodo (verde) e della batteria G8//Q10 (nero) con
LP30 durante i primi 3 cicli a 1C (pratico) a 50°C e valori di capacita riferiti al peso del solo LiMnPO,.

Come si pu0 vedere dalla Figura 37, il 1° ciclo & contraddistinto da una capacita di carica e di scarica
rispettivamente di 104 e 70 mAh g di LIMnPO,, mentre gia a partire dal 2° ciclo il catodo raggiunge il
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cut-off impostato di 4,6 V con una carica inferiore (78 mAh g*) che perd non viene rilasciata totalmente
in quanto I'anodo raggiunge il cut-off di scarica e questo fenomeno si amplifica nei cicli successivi.

Sulla base dei risultati ottenuti con I'applicazione del Protocollo A non si & ritenuto opportuno procedere
con 'applicazione degli altri due Protocolli.

Prodotti della ricerca

L. Damen, F. De Giorgio, S. Monaco, F. Veronesi, M. Mastragostino

Synthesis and characterization of carbon-coated LiMnPO,; and Li,.Fe,PO; (x=0.2, 0.3) materials for
lithium-ion batteries

J. Power Sources 218 (2012) 250-253

L. Damen, F. De Giorgio, S. Monaco, M. Mastragostino

Synthesis and characterization of carbon-coated LiMnPO, and Li,..Fe,PO, (x=0.2, 0.3) materials for as
high potential cathode for lithium-ion batteries

Electrochemistry in Molecular Surface Science and Catalysis (ECHEMS 8), Bertinoro (Italia), 28/06-
01/07/12

C. Arbizzani, L. Damen, F. De Giorgio, S. Monaco, L. Porcarelli, F. Veronesi, M. Mastragostino
High voltage lithium-ion batteries
6th Japanese-Italian-German Meeting of Electrochemists, Ulm (Germania), 05-07/07/12

Conclusioni

Mediante sintesi sol-gel in acqua, seguite da 1 h di pirolisi a 700°C in flusso di Ar, sono state
preparate polveri, ricoperte di carbone, di due materiali appartenenti alla famiglia delle olivine,
LiMnPO,/C e LiMnggFeq,P0,/C. Il LIMnPO,/C, sintetizzato da precursori totalmente solubili in rapporto
stechiometrico, con esclusione dell’agente chelante e precursore del carbone (acido citrico 2:1),
rappresenta un notevole miglioramento rispetto al materiale preparato lo scorso anno in quanto ha
permesso la realizzazione di elettrodi con capacita di scarica a 0,1C di 125 mAh g* a 50°C e 95 mAh g' a
30°C, con perdita di capacita di 0,5% a 50°C e 0,4% a 30°C. Questi risultati sono molto promettenti,
anche in considerazione del basso costo della procedura di sintesi, ed evidenziano che & possibile
ottenere un’olivina di elevate prestazioni anche senza la coesistenza del ferro, e questo & un vantaggio
per I'energia di una batteria grafite/olivina poiché la maggior parte di carica dell’olivina viene rilasciata
ad un potenziale di circa 4 V. Ulteriori miglioramenti della capacita specifica del LiIMnPO,4 possono essere
previsti ottimizzando la sintesi in termini di purezza dei reagenti, come peraltro & successo nel caso del
LiFePO,, che dopo notevoli sforzi concentrati sulla procedura di sintesi, raggiunge oggi una capacita di
160 mAh g, molto vicina a quella teorica.
Una batteria con catodo di LiMnPO, anodo di grafite ed elettrolita convenzionale (LP30), che opera a
potenziali piu elevati di circa 0,5 V rispetto ad una batteria con catodo di LiFePQ,, in base ai valori di
capacita raggiunti sarebbe gia in grado di fornire 370 Wh/kg (valore riferito alla massa attiva totale), che
€ un valore confrontabile con quello delle attuali batterie grafite//LiFePO, e grafite//cobaltite, con il
vantaggio pero rispetto a quest’ultima di una maggiore compatibilita ambientale e sicurezza per la piu
elevata stabilita termica dei fosfati rispetto agli ossidi. Se poi il LiMnPO, raggiungesse lo stesso valore di
capacita specifica del LiFePQ,, la batteria potrebbe arrivare ad erogare 450 Wh/kg , valore confrontabile
o superiore a quello delle batterie con altri catodi ad alto potenziale in fase di sviluppo, come
grafite//LiNig33Mng 33C00330, (390 Wh/kg) e grafite//LiNigsMn;s04 (450 Wh/kg). Inoltre rispetto a
guest’ultima, che avendo potenziali operativi di circa 4,9 V richiede I'uso di nuovi elettroliti, la batteria
con catodo di LiMnPQ, sarebbe di maggiore interesse in quanto puo operare in elettroliti convenzionali.
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Nell’ultimo periodo di contratto con i catodi a base di LiMnPO, sono state assemblate e caratterizzate
batterie con un anodo di nuova generazione a base di SnO,-grafene fornito da UNICAM. Lo stato di
sviluppo di questo anodo ed il tempo a disposizione non hanno permesso una valutazione, in base ai
Protocolli, delle prestazioni della batteria con elettrodi bilanciati e quindi non & proponibile a questo
livello dello studio fornire dei valori di energia specifica della batteria riferiti alla massa attiva totale.
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Abbreviazioni ed acronimi

c.c.: collettore di corrente

CC: corrente costante

CV: potenziale costante

DEG: dietilenglicole

DMC: dimetilcarbonato

EC: etilcarbonato

HRTEM: high resolution transmission electron microscopy
LF30: elettrolita commerciale (EC:DMC 1:1 LiFAP 1M)
LiFAP: (litiotris(pentafluoroetil)trifluorofosfato)

LiTf: litio triflato

LP30: elettrolita commerciale (EC:DMC 1:1 LiPFg 1M)
NMP: N-metilpirrolidone

PEO: polietilenossido

PTFE: teflon

PVDF: polivinilenfluoruro

PYR14TFSI: 1metillbutilpirrolidiniobis(trifluorometilsolfonil)imide
SEM: scanning electron microscopy

TFSI: trifluorometilsolfonil)imide

TGA: thermogravimetric analysis

X-EDS: X- Energy dispersion spectroscopy

XRD: X-Ray diffraction
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