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Sommario  
 
 
 
Nel presente Rapporto Tecnico sono descritte le attività svolte a completamento del Task a1 (Sintesi e 
caratterizzazione dei materiali catodici) relative sia alla nuova sintesi di un materiale a base di LiMnPO4 e 
LiV2(PO4)3 seguita da test di caratterizzazione del materiale (XRD, TGA, SEM-EDS) e da test elettrochimici 
degli elettrodi con esso preparati, che alla preparazione di elettrodi a base di LiNi0,5Mn1,5O4 con diversi 
additivi conduttori, compreso il grafene ossido parzialmente ridotto. Anche questi ultimi elettrodi sono stati 
caratterizzati elettrochimicamente, come i precedenti, in semicelle vs. litio per valutarne la capacità di 
scarica e la stabilità a ripetuti cicli.  
Sono inoltre descritte le attività svolte nel Task a2 (Studio elettrochimico di celle complete in scala di 
laboratorio) che hanno previsto la collaborazione con ENEA e con l’Università di Camerino per la 
realizzazione di batterie litio-ione ad elevata energia specifica, operanti in elettroliti a base di carbonati 
organici e sali di litio, con catodi a base di LiNi0.5Mn1.5O4 e anodi a base di silicio o di grafite. Le batterie sono 
state testate mediante cicli profondi di carica/scarica galvanostatica per valutarne le prestazioni 
elettrochimiche.  
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1 Introduzione 
 
L’attività dell’Università di Bologna ha come obiettivo lo sviluppo di batterie litio-ione ad alta energia 
specifica operanti con elettroliti convenzionali a base di carbonati organici e sali di litio. 
Per raggiungere tale obiettivo, l’attività di Bologna si è incentrata sullo studio di catodi ad elevato 
potenziale di deintercalazione/intercalazione degli ioni litio. In particolare, nell’ambito del Task a1 (Sintesi e 
caratterizzazione dei materiali catodici) sono stati studiati materiali a base di LiMnPO4 e LiNi0,5Mn1,5O4.  
Lo studio di tali materiali, descritto nel 1° Rapporto Tecnico, è stato qui proseguito continuando a lavorare 
sull’ottimizzazione sia delle condizioni di sintesi dei materiali a base di LiMnPO4 e∙Li3V2(PO4)3 sia della 
composizione degli elettrodi a base di LiNi0,5Mn1,5O4 commerciale.  
Tali materiali sono stati caratterizzati dal punto di vista morfologico e strutturale e dal punto di vista 
elettrochimico, testando gli elettrodi a base di tali materiali in semicelle vs. litio in elettrolita convenzionale, 
etilene carbonato (EC)- dimetilcarbonato (DMC), EC:DMC e sale di litio LiPF6, mediante cicli di carica (CC-CV 
oppure CC) –scarica (CC) a diverse C-rate, fino a 2C, e test per la valutazione della capacità di scarica e della 
stabilità delle celle a ripetuti cicli.  
Inoltre, sulla base dei risultati ottenuti dallo studio sui materiali catodici esaminati all’interno del Task a1, è 
stato selezionato il LiNi0,5Mn1,5O4 commerciale come catodo da abbinare con agli anodi sviluppati 
dall’Università di Camerino, o con anodi di grafite, per lo studio di batterie litio-ione previsto dal Task a2.  
All’interno di questo task, è stato affrontato uno dei problemi più critici per lo sviluppo di una batteria litio-
ione, ovvero il bilanciamento delle masse elettrodiche, particolarmente cruciale quando si lavora con 
elettrodi realizzati in scala di laboratorio e con anodi che mostrano elevate capacità irreversibili. Questo 
infatti comporta il dover condizionare gli elettrodi prima dell’assemblaggio di una cella completa, 
preciclandoli in semicelle vs. Li, con lo scopo di prevenire lo sbilanciamento della capacità degli elettrodi 
con la conseguente perdita di capacità specifica della batteria durante il ciclaggio. 
Le celle complete sono state caratterizzate mediante cicli profondi di carica/scarica galvanostatica a 30°C in 
elettrolita convenzionale EC:DMC - LiPF6, anche in presenza di monofluoroetilen carbonato (F1EC), come 
additivo protettivo per l’anodo di silicio e grafene ossido ridotto. 
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2 Descrizione delle attività svolte e risultati 
 

2.1 Task a1. Sintesi e caratterizzazione dei materiali catodici, preparazione degli elettrodi 
e loro caratterizzazione 

 
Si è continuato a lavorare sulla sintesi dei materiali a base di LiMnPO4 e∙Li3V2(PO4)3/C, cercando di 
ottimizzare ulteriormente le condizioni di sintesi e di preparazione degli elettrodi già presentate nel 1° 
Rapporto Tecnico, e si è lavorato sulla preparazione degli elettrodi a base di LiNi0,5Mn1,5O4 commerciale 
(NEI Corporation), testando diversi tipi di additivo conduttore e diverse modalità di miscelazione. 
Per quanto riguarda la caratterizzazione dei materiali sintetizzati, le analisi XRD sono state eseguite con un 

diffrattometro Philips X’Celerator (sorgente Cu K con =1.5406 Å e filtro di Ni, con acquisizione continua 

nel range di 10°-80° di 2) quando non diversamente specificato. Le immagini SEM sono state acquisite con 
un apparato Zeiss EVO 50 equipaggiato con un sistema per l'analisi EDS e le TGA sono state eseguite con 
una apparecchiatura TA Q50 in Ar (40%, gas di bilanciamento)-O2 (60%, gas di misura). Sono state poi 
preparate le slurry contenenti i materiali attivi, l’additivo conduttore e il PVdF (Kynar HSV 900) con diverse 
modalità di omogeneizzazione utilizzando un mulino planetario Fritsch Pulverisette 6 o un omogeneizzatore 
IKA Ultra-Turrax in una provetta di polipropilene da 15 mL contenente 9 biglie di vetro a 3000 giri/min. Le 
stese (ca. 9 x 15 cm) su collettore di Al, precedentemente sottoposto ad etching in KOH al 5% p/p per 1 
minuto e successivo lavaggio in acqua milliQ, venivano preparate utilizzando un Mini Coating machine 

(Hohsen Corp.) con distanza del rullo di 10 mil (250 m) e velocità 10 (0,3 cm s-1). Le stese venivano quindi 
seccate in stufa a 60°C per una notte. Da tali stese venivano punzonati gli elettrodi (area 0,64 cm2), che 
erano poi pressati mediante pressa idraulica ICL-E-Z press 12 ton a 3000 psi per 3 minuti e seccati in forno 
Buchi a 100-120°C per 2 h sotto vuoto dinamico. Quindi gli elettrodi erano pesati e conservati in dry box 
fino all’uso. 
E’ stata condotta quindi la caratterizzazione elettrochimica degli elettrodi in celle a T BOLA in Teflon, in 
configurazione a 3 e a 2 elettrodi, con elettrodo di riferimento di litio e contro elettrodo di litio in eccesso e 
in presenza di etilcarbonato (EC): dimetil carbonato (DMC)-LiPF6 1M utilizzando come separatore sia 
Whatman GF/D. La caratterizzazione è stata condotta mediante voltammetrie cicliche, cicli galvanostatici di 
carica/scarica a diverse C-rate e misure di impedenza alla temperatura di 50°C per gli elettrodi a base di 
LiMnPO4 e di 30°C per gli elettrodi a base di LiNi0,5Mn1,5O4. 
 

2.1.1 Sintesi (stato solido) e caratterizzazione di 0,9 LiMnPO40,1 Li3V2(PO4)3/C4,4%  (SSIB) e preparazione 
degli elettrodi  

Poiché il Li3V2(PO4)3 possiede una buona conducibilità elettronica e intercala ioni litio, si è pensato di 
sintetizzare il materiale composito in due step in modo tale da formare un ricoprimento di Li3V2(PO4)3 sul 
LiMnPO4. Si è preparato prima il LiMnPO4∙e poi si è proceduto alla sintesi del Li3V2(PO4)3 contestualmente al 
ricoprimento di carbone.  
La sintesi di 0,9 LiMnPO4∙0,1 Li3V2(PO4)3 / C è stata condotta partendo da precursori commerciali in rapporto 
stechiometrico; le masse dei diversi reagenti utilizzati nelle due sintesi sono riportate nelle Tabelle 1 e 2. 

 
Tabella 1. Caratteristiche dei reagenti usati per la sintesi 

Reagenti PM Purezza mmoli Massa (g) 

LiH2PO4 103,93 ≥99,99% 50 5,1965 

MnCO3 114,95 ≥99,9% 50 5,7475 
 

Supponendo una resa del 100%, si sarebbero dovuti ottenere alla fine della sintesi circa 7,8 g di LiMnPO4 
(72% rispetto al peso dei precursori). Dopo macinazione dei precursori mediante ball-milling per 3 h a secco 
a 350 rpm in giara di agata 80 mL con 5 biglie di diametro 20 mm, sono stati prelevati 5,00 g di prodotto e 
sono stati calcinati a 350°C (10°C/min) per 8 h in flusso (200 cc/min) di Ar/H2. Si sono ottenuti 3,77 g di 
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LiMnPO4 sotto forma di polvere finissima e omogenea, di colore beige chiaro (75% rispetto ai precursori). 
Sul prodotto calcinato sono stati eseguiti XRD con il diffrattometro Philips PW1710 (0,05 °2theta/s, step size 
0,1 °2theta, time per step 2 s), che sono stati confrontati con il prodotto calcinato della sintesi SSI 
(relazionata nel 1° Rapporto Tecnico). Come si può vedere, nel materiale calcinato sono presenti tutti i 
picchi di LiMnPO4. Ovviamente il prodotto calcinato proveniente dalla sintesi SSI, presenta anche i picchi di 
Li3V2(PO4)3, il tutto reso meno evidente dal fatto che in questo caso la calcinazione è stata eseguita in 
presenza di glucosio.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 1. XRD della polvere di LiMnPO4 dopo calcinazione (nero) e di 0,9 LiMnPO4∙0,1 Li3V2(PO4)3 /C4,4% da 
sintesi SSI (blu). In rosso e in verde sono riportati, rispettivamente, gli spettri simulati dei riferimenti 

LiMnPO4 (rif. 01-0740375) e Li3Fe2(PO4)3 (rif. 00-0470107). 

 
Sono stati prelevati 2 g di LiMnPO4 calcinato e sono stati aggiunti i precursori per la formazione di 
Li3V2(PO4)3 e 0,5 g di glucosio, corrispondente al 20% in peso (vedi Tabella 2). Il tutto veniva macinato in 
giara di agata 80 mL con 5 biglie di diametro 20 mm mediante ball-milling per 3 h a secco a 350 rpm 
ottenendo 2,82 g di una polvere molto fine di colorazione marrone chiaro. La polvere è stata poi portata in 
calcinazione a 350°C (10°C/min) per 10 h in flusso (200 cc/min) di Ar/H2 e si sono ottenuti 2,28 g di 
materiale marrone scuro, omogeneo, molto fine, che è stato successivamente pirolizzato a 700°C 
(10°C/min) per 2 h in flusso (200 cc/min) di Ar/H2, ottenendo 1,55 g di polvere nera.  

 
Tabella 2. Caratteristiche dei reagenti usati per la sintesi 

Reagenti PM Purezza mmoli Massa (g) 

LiMnPO4 156,85 100% 12,8 2,0000 

LiH2PO4 103,93 ≥99,99% 4,26 0,4427 

NH4VO3 116,98 >99% 2,84 0,3322 

glucosio 180,16 ACS  0,5000 

 

Dall’analisi XRD di Figura 2a (0,008° di 2s-1, 25,8 s step) sono stati individuati i riflessi caratteristici di 
LiMnPO4 e Li3V2(PO4)3. Il composito sintetizzato mostra solo le due fasi senza altre impurezze, come nel 
caso del composto SSI, riportato per confronto nella Figura, e l’assenza di riflessi del carbonio sta ad 
indicare che anche in questo caso siamo in presenza di carbonio di ricoprimento amorfo o di uno strato 
molto sottile non rilevabile con XRD. I cristalliti delle due fasi mostrano dimensioni di circa 70 nm per il 
LiMnPO4 e da 20 a 40 nm per il Li3V2(PO4)3, invariate rispetto a SSI (sintesi in un unico step già relazionata).  
 
Dall’analisi TGA, riportata in Figura 2b, si è potuto valutare che il ricoprimento di carbone era del 4,4%p/p, 
pertanto, anche in base alle misure EDS, riportate in Figura 3 assieme all’immagine SEM del materiale, il 

materiale sintetizzato si è ipotizzato essere 0,8 LiMnPO4 0,09Li3V2(PO4)3/C4,4%. Per motivi di semplicità si 
continuerà a indicare tale materiale con la composizione teorica. 
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Figura 2. a) XRD della polvere 0,9 LiMnPO4∙0,1 Li3V2(PO4)3 /C4,4% da sintesi SSIB (nero) e SSI (blu) dopo pirolisi. 

b) TGA della polvere 0,9 LiMnPO4∙0,1 Li3V2(PO4)3 /C4,4% da sintesi SSIB. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 3. SEM e EDS della polvere 0,9 LiMnPO4∙0,1 Li3V2(PO4)3 /C4,4% da sintesi SSIB. 

 
Le slurry per la preparazione delle stese all’85% di materiale attivo sono state preparate secondo la 
seguente procedura mediante omogeneizzatore: 0,9 g di 0,9 LiMnPO4 0,1 Li3V2(PO4)3 /C4,4% venivano 
mescolati con il 10% p/p (sul totale di composito) di Super C 65 per 30 minuti e poi con due aggiunte 
successive di una soluzione di PVdF in 1,5 mL NMP (in modo che il PVdF sia 5% sul materiale elettrodico 
totale). La Tabella 3 riporta i codici e i carichi degli elettrodi (0,64 cm2) ottenuti dalla stesa della sintesi SSIB. 
 

Tabella 3. Elettrodi punzonati dalle stese della ottenute con il particolato della sintesi SSIB. 

Composizione: 85% 0,9 LiMnPO4∙0,1 Li3V2(PO4)3 /C4,4%, 10% Super C 65, 5% PVdF (attivo 81,3%) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Element Weight% Atomic% 
        
O K 46.36 69.25 
P K 21.49 16.58 
V K 5.34 2.50 
Mn K 26.81 11.67 
   
Totals 100.00  

Codice 
Elettrodo 

Composito Attivo Composito/cm2 Attivo/cm2 

mg mg mg/cm2 mg/cm2 

SSIB_a1 6,89 5,60 10,77 8,75 

SSIB_a2 8,39 6,82 13,11 10,66 

SSIB_a3 6,17 5,02 9,64 7,84 

SSIB_a4 8,51 6,92 13,30 10,81 

SSIB_a5 8,00 6,50 12,50 10,61 

SSIB_a6 6,88 5,59 10,75 8,73 

SSIB_a7 6,43 5,23 10,05 8,17 

SSIB_a8 7,78 6,33 12,16 9,89 

15 20 25 30 35 40

 

 

u
.a

.

° 2

0,9 LiMnPO
4
 0,1 Li

3
V

2
(PO

4
)

3
/C

4,4%
 

 SSIB

 SSI

0 100 200 300 400 500 600 700
94

95

96

97

98

99

100

 

  
p

e
rd

it
a

 i
n

 p
e

s
o

 /
 %

T / °C

0,9 LiMnPO
4
·0,1 Li

3
V

2
(PO

4
)

3
/C

4,4%
 (SSIB)

                      in O
2
, 700°C, 10°C / min



 

9 

 
ALMA MATER STUDIORUM  
 UNIVERSITÀ DI BOLOGNA 

2.1.2 Caratterizzazione elettrochimica degli elettrodi da sintesi SSIB (0,9 LiMnPO40,1 Li3V2(PO4)3 /C4,4%). 
 
La caratterizzazione elettrochimica degli elettrodi è stata condotta a 50°C mediante: 
- cicli di carica/scarica galvanostatica tra 2,5 V e 4,5 V a C/10 e a C/5, con cariche seguite da step a 

potenziale costante (CV) fino al raggiungimento di una corrente corrispondente a C/20 o al massimo 
della durata di 30 minuti; 

- carica CC(C/5)-CV(C/20, 30 min)/scarica CC (a varie C-rate: C/5, C/2, 1C e 2C, con 3 cicli ad ogni C-rate) 
per valutare la capacità di scarica degli elettrodi fino ad elevate C-rate tra 2,5 V e 4,5 V; 

-  ripetuti cicli di carica CC(C/3)-CV(C/20, 30 min)/scarica CC(C/3) per valutare la capacità di carica e 
scarica degli elettrodi a media C-rate e la loro stabilità a cicli profondi tra 2,5 V e 4,5 V;  

- stabilità a ripetuti cicli di carica scarica a 1C tra 2,5 V e 4,5 V. 
 

Le celle sono state assemblate con separatore Whatman GF/D. Le correnti corrispondenti alle diverse C-
rate, se non diversamente indicato, sono state calcolate considerando una capacità teorica per 0,9 LiMnPO4 

0,1Li3V2(PO4)3 di 160 mAh g-1.  
 
La Figura 4 riporta il profilo di potenziale della semicella relativo al 1° ciclo di carica e scarica dell’elettrodo 
SSIB_a1, con correnti di carica/scarica di 0,09 mA (0,140 mA cm-2) nel quale sono ben evidenti i processi 
elettrochimici di deinserzione/inserzione del Li+ in Li3V2(PO4)3 a circa 3,6 V, 3,7 V, 4,1 V e 4,5 V, assieme a 
quello del LiMnPO4 a circa 4,3 V.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 4. 1° ciclo di carica e scarica a C/10 dell’elettrodo SSIB_a1 (attivo 8,75 mg cm
-2

) a 50°C.  

 
La Figura 5 mostra i valori di capacità specifica di carica e scarica per massa di attivo e per area geometrica 
unitaria vs. numero di cicli galvanostatici a diverse C-rate per la valutazione della discharge capability a 
diverse temperature degli elettrodi SSIB_a1 e SSIB_a6. Quest’ultimo ha proseguito il ciclaggio a C/3 per 
circa 40 cicli. La Figura 6 mostra i risultati del test condotto sull’elettrodo SSIB_a6 a C/3 confrontati con 
quelli ottenuti con elettrodi della sintesi SSI. Si può notare che in termini di capacità specifica le prestazioni 
dell’elettrodo SSIB_a6 sono leggermente inferiori solo all’elettrodo più sottile della sintesi SSI, con un 
grosso guadagno invece in termini di capacità per unità di superficie. 
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Figura 5. (a) Capacità specifica di carica e scarica e (b) capacità su cm

2
 vs. numero di cicli di carica/scarica (carica CC-

CV (C/20, 30 min) e scarica a diverse C-rate a 50°C fra 2,5 e 4,5 V di elettrodi da sintesi SSIB. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6. (a) Capacità specifica e (b) capacità su cm

2
 vs. numero di cicli di carica/scarica (carica CC (C/3)-CV (C/20, 30 

min) e scarica CC (C/3)) a 50°C fra 2,5 e 4,5 V di elettrodi da sintesi SSI e SSIB. 
 
 
 
In Figura 7 sono riportati per l’elettrodo SSIB_a4 i valori di capacità specifica di scarica relativa a test 
eseguiti a 1C (valutata sulla capacità teorica), dopo alcuni cicli di carica/scarica a C/10 e C/3. La corrente 
impostata, corrispondente a 1C, era di 1,74 mA cm-2 (0,16 A/g), un valore piuttosto elevato.  
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Figura 7. (a) Capacità specifica di scarica e (b) capacità su cm
2
 vs. numero di cicli di carica  

(CC- CV C/20, 30 min) /scarica a 1C a 50°C, tra 2,5 e 4,5 V dell’elettrodo SSIB_a4. 

 
 
La Figura 8 riporta gli spettri di impedenza (condotti a 5 mV ac da 100 kHZ a 100 mHz, 10 punti/decade, 
configurazione a 2 elettrodi vs. Li) della cella con l’elettrodo SSIB_a6 nello stato carico dopo carica a C/3, 
alla fine della discharge capability (4,17 V vs. Li) e della cella con l’elettrodo SSI_a4 sempre nello stato carico 
dopo i cicli ad alta C/rate (4,325 V vs. Li). Dalla misura è evidente che la cella con l’elettrodo SSIB presenta 
una resistenza totale inferiore rispetto a quella della cella con l’elettrodo SSI. Questo fatto supporta 
l’ipotesi che il materiale SSIB sia più conduttore rispetto all’SSI, dato che l’impedenza osservata è 
principalmente attribuibile al catodo in base a misure di impedenza effettuate in configurazione a tre 
elettrodi, qui non riportate. 
 
Dai risultati della caratterizzazione degli elettrodi emerge che SSIB, sintetizzato in due step potrebbe essere 
più interessante di SSI (sintetizzato in un unico step) in quanto anche gli elettrodi con carico elevato 
riescono a lavorare con una buona efficienza (cfr. Figura 23 del 1RT). Probabilmente la sintesi di Li3V2(PO4)3 
in uno step successivo è più efficace per l’ottenimento di un materiale più conduttore anche se, dal punto 
di vista economico in termini di tempo ed energia, la sintesi SSI è sicuramente più vantaggiosa. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 8. Spettri di impedenza (a due elettrodi) delle celle con l’elettrodo SSIB_a6 e con l’elettrodo SSI_a4
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2.1.3 Preparazione degli elettrodi a base di LiNi0,5Mn1,5O4 commerciale (NEI Corporation, USA) 
 
I buoni risultati ottenuti con gli elettrodi a base di LiNi0,5Mn1,5O4 commerciale di formulazione 85% p/p di 
LNMO, 5% di legante (PVdF-Kynar HSV 900) e 10% di carbone Super C 65, già relazionati nel 1° Rapporto 
Tecnico, hanno suggerito di continuare lo studio su tale materiale, preparando elettrodi con la stessa 
formulazione percentuale in peso dei componenti del composito elettrodico, ma utilizzando diversi tipi di 
carbone conduttore, carbone Super P (SP, Erachem), carbone Super C 65 (C65, Timcal) e grafene ossido 
parzialmente ridotto (pRGO). Quest’ultimo è stato preparato per irraggiamento con microonde in un forno 
scientifico (CEM Discover) di grafene ossido (GO) commerciale (NanoInnova). Gli elettrodi compositi con 
pRGO contenevano anche carbone C65 o SP in rapporto in peso 1:1 e la polvere di LiNi0,5Mn1,5O4 (LNMO) 
era ricoperta da pRGO prima del suo mescolamento con gli altri componenti. Il ricoprimento con pRGO 
veniva condotto, seguendo la letteratura, per moderata agitazione di una sospensione di LNMO e polvere 
di pRGO in soluzione alcolica. La Figura 9 mette a confronto lo spettro XRD del pRGO da noi preparato con 
gli spettri di grafene ossido, grafene ossido ridotto e grafite dai datasheet della NanoInnova. Il pRGO a 
causa dei gruppi ossigenati ancora parzialmente presenti sulla sua superficie dovrebbe fornire un miglior 
ricoprimento delle particelle di LNMO rispetto all’uso del grafene ossido totalmente ridotto (RGO) con un 
positivo effetto sulle prestazioni elettrochimiche del materiale. Un buon ricoprimento dovrebbe 
aumentarne la conducibilità elettronica, ridurre la possibile dissoluzione di Mn2+ e proteggere l’elettrodo 
dalle reazioni parassite con l’elettrolita. Le stese dei materiali compositi a base di LNMO sono state 
preparate con un Mini Coating Machine come quelle a base di LiMnPO4; elettrodi circolari di area 0,636 
cm2, aventi un carico di LNMO di 7 - 8 mg cm-2 (con esclusione di quando è espressamente indicato un 
carico di 12 mg cm-2) sono stati ritagliati con un puncher, pressati a 5 tons per un minuto e seccati. I codici 
degli elettrodi compositi, preparati e caratterizzati, LNMO/C65, LNMO/SP, LNMO/pRGO-C65 e 
LNMO/pRGO-SP, indicano i diversi tipi di carbone utilizzati.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 9. XRD della polvere di pRGO preparata per trattamento a microonde del GO (a sinistra) e delle polveri 
commerciali di GO, RGO (NannoInnova) e di grafite (a destra). 

 
 
2.1.4 Caratterizzazione degli elettrodi a base di LiNi0,5Mn1,5O4 commerciale (NEI Corporation, USA) 
 
Lo studio delle quattro tipologie di elettrodi compositi a base del LNMO commerciale, uno spinello 
disordinato con il 15% di capacità di accumulo dovuta al Mn3+, ha dimostrato che non vi sono effetti di 
dissoluzione del Mn2+ indipendentemente dalla presenza di pRGO, come evidenziato dai risultati di Figura 
10. Tale Figura riporta la capacità di scarica e la percentuale di carica recuperata durante 50 cicli 
galvanostatici di carica/scarica fra 4,85 e 3,5 V vs. Li/Li+ dagli elettrodi LNMO/C65 (Figura 10a) e LNMO/SP 
(Figura 10b), caricati a C/3 e scaricati a C/3 o a C/2, 1C e 2C per tre cicli, come indicato nelle figure. I due 
elettrodi compositi si comportano in modo simile e la loro perdita di capacità su 50 cicli è circa del 23%. 
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Figura 10c che mostra il profilo di potenziale di carica/scarica del 3° e del 43° ciclo dell’elettrodo LNMO/SP, 
riportato come esempio, evidenzia che all’aumentare del numero dei cicli il contributo del manganese alla 
capacità di scarica rimane invariato a ca. 18 mAh g-1

LNMO, mentre aumenta la sovratensione a causa 
dell’aumento della resistenza totale dell’elettrodo. Dalla caduta ohmica iniziale durante la scarica si può 
valutare un aumento della resistenza totale dell’elettrodo carico da 12 a 60 ohm cm2 in buon accordo con i 
dati di impedenza dell’elettrodo carico a 4,78 V a differente numero di cicli, mostrati dalla Figura 10d. 
Pertanto tutti questi risultati dimostrano che la causa della perdita di capacità dell’elettrodo con il ciclaggio 
non è la dissoluzione di Mn2+ ma l’aumento dello spessore di un film di passivazione dovuto a reazioni 
collaterali fra l’elettrodo carico e l’elettrolita, di bassa conducibilità elettrica, in quanto a sua volta 
condiziona la velocità del trasferimento di carica. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

Figura 10. Capacità di scarica e % di carica recuperata durante i cicli dagli elettrodi LNMO/C65 (a) e LNMO/SP (b); 
profili di potenziale di carica/scarica a C/3 del 3° e del 43° ciclo dell’elettrodo LNMO/SP (c) e i corrispondenti spettri 

di impedenza dell’elettrodo carico a 4,78 V a differente numero di cicli (d). 

 
I valori del cut-off di potenziale di carica (4,80 o 4,85 V vs. Li/Li+) e delle C-rate (calcolate rispetto alla 
capacità teorica di 146,7 mAh g-1) hanno dimostrato avere un significativo effetto sulla quantità di carica 
ciclata e sulla stabilità al ciclaggio degli elettrodi in LP30, come evidenziato dai risultati di Figura 11 per gli 
elettrodi LNMO/SP ciclati a 1C fra 3,5 e 4,85 V (Figura 11a) e di 4,80 V (Figura 11b) vs. Li/Li+. I valori di 
capacità inizialmente forniti a 1C dall’elettrodo caricato fino a 4,85 V sono leggermente maggiori rispetti a 
quelli forniti dall’elettrodo caricato fino a 4,80 V, ma quest’ultimo recupera capacità con i cicli di carica CC-
CV, come atteso, e mostra una maggiore stabilità della carica fornita durante il ciclaggio. D’altra parte, dopo 
50 cicli a 1C, l’elettrodo ciclato fino a 4,85 V ha una perdita di capacità che è la metà rispetto a quella di un 
elettrodo principalmente ciclato a C/3 nello stesso intervallo di potenziale (confrontare i risultati di Figura 
11a con quelli di Figura 10a).  
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Figura 11. Capacità di scarica durante i cicli di carica/scarica degli elettrodi LNMO/SP caricati a 1C fino a 4,85 (a) e 
4,8 V con 10 cicli a CC-CV (b). 

 
Gli elettrodi compositi con LNMO ricoperto di pRGO, indipendentemente dalla presenza di C65 o di SP, 
hanno fornito risultati significativamente migliori sia in termini di carica ciclata ad ogni C-rate che di 
stabilità al ciclaggio, come mostrato in Figura 12. Presumibilmente, la maggior carica ciclata è dovuta ad 
una maggior dispersione delle particelle di LNMO ad opera del pRGO ed anche ad una maggiore 
conducibilità del composito, mentre la maggior stabilità al ciclaggio è dovuta ad un rallentamento delle 
reazioni collaterali con l’elettrolita ad opera del ricoprimento protettivo di pRGO, come anche evidenziato 
dalle misure di impedenza di Figura 13. Quest’ultima riporta gli spettri dell’elettrodo LNMO/pRGO-C65 
(11,9 mg cm-2 di LNMO) nello stato carico (4,76 V) a diverso numero di cicli durante il protocollo di Figura 
12 e Tabella 4 i valori dei parametri ricavati dall’analisi degli spettri sulla base di un circuito equivalente 
costituito da una resistenza in serie (Ru, resistenza non compensata), con due elementi R/Q in parallelo (Q 
elemento a fase costante), attribuiti al SEI (RSEI/QSEI) e al trasferimento di carica (Rct/Qct) ed in serie con un 
elemento a fase costante (QW) per il processo di diffusione di Li+ in LNMO. L’impedenza totale, pur essendo 
contenuta, aumenta con il numero di cicli, ma l’aumento rallenta negli ultimi 30 cicli, dimostrando la 
stabilità del SEI che si riflette anche sulla resistenza al trasferimento di carica.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

Figura 12. Capacità specifica di scarica vs. numero di cicli di carica/scarica ad alte C-rate ( 1C, 2C e 3C) dopo 5 cicli di 
condizionamento a C/3, a 30°C, tra 3,5 e 4,80 o 4,85 V degli elettrodi LNMO/pRGO-C65 (quadrato pieno) e 

LNMO/C65 (cerchio vuoto). 
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Figura 13. Spettri di impedenza (a tre elettrodi) dell’elettrodo LNMO/pRGO-C65 nell’intervallo di frequenza  
100 kHz – 10 mHz (5 mV, 10 p/d) a diverso numero di cicli nello stato carico a 4,76 V vs. Li/Li

+
.  

 
 
 
 
 

Tabella 4. Parametri ricavati dal fitting al circuito equivalente degli spettri di impedenza al diverso numero di 
cicli dell’elettrodo LNMO/pRGO-C65 nello stato carico; in parentesi sono riportati i valori dell’esponente 

degli elementi a fase costante. 
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2.2 Task a2. Studio elettrochimico di celle complete in scala di laboratorio 
 
2.2.1 Caratterizzazione elettrochimica in EC: DMC- LiPF6 1M di celle litio-ione con catodi di UNIBO a base 

di LiNi0,5Mn1,5O4/C65 e anodi di nanocomposito di silicio e di grafene ossido ridotto 
 
UNIBO ha ricevuto a Luglio 2014 dall’Università di Camerino (UNICAM) due stese di materiale anodico, su 
collettori di Cu, a base di nanocomposito di silicio e di grafene ossido ridotto (Si/RGO): la stesa #1 con 
carico medio di 0,53 mg cm-2 e la stesa #2 con carico medio di 1,20 mg cm-2. Da ogni stesa sono stati 
ritagliati con il puncher elettrodi circolari di diametro 0,9 cm (area 0,636 cm2) e pressati a 10 tons cm-2, 
come indicato da UNICAM. Nelle Tabelle 5 e 6 sono riportati i pesi degli elettrodi rispettivamente della 
stesa #1 e #2; il carico di materiale attivo è stato valutato in base alla composizione indicata da UNICAM.  
 

Tabella 5. Elettrodi a base di nanocomposito di silicio e di Si/RGO. Stesa #1 

Codice Elettrodo 
Massa composito Massa attivo Carico attivo 

mg mg mg/cm2 

SiRGO_a1 0,65 0,46 0,72 

SiRGO_a2 0,53 0,37 0,58 

SiRGO_a3 0,39 0,27 0,42 

SiRGO_a4 0,62 0,43 0,68 

SiRGO_a5 0,51 0,36 0,57 

SiRGO_a6 0,42 0,29 0,46 

SiRGO_a7 0,57 0,40 0,63 

SiRGO_a8 0,41 0,29 0,45 

SiRGO_a9 0,42 0,29 0,46 

SiRGO_a10 0,39 0,27 0,42 

 
 

Tabella 6. Elettrodi a base di nanocomposito di silicio e Si/RGO. Stesa #2 

Codice Elettrodo 
Massa composito Massa attivo Carico attivo 

mg mg mg/cm2 

SiRGO_b1 1,08 0,76 1,19 

SiRGO_b2 0,95 0,67 1,05 

SiRGO_b3 0,90 0,63 0,99 

SiRGO_b4 0,90 0,63 0,99 

SiRGO_b5 1,03 0,72 1,13 

SiRGO_b6 0,97 0,68 1,07 

SiRGO_b7 0,96 0,67 1,05 

SiRGO_b8 0,94 0,66 1,04 

SiRGO_b9 0,91 0,64 1,01 

SiRGO_b10 1,09 0,76 1,19 

 
Tali anodi sono stati abbinati a catodi di LNMO/C65 per l’assemblaggio e la caratterizzazione elettrochimica 
di celle litio-ione. 
Prima dell’assemblaggio delle celle, entrambi gli elettrodi sono stati condizionati in celle a T BOLA, con 
controelettrodo ed elettrodo di riferimento di Li, con doppio separatore Whatman GF/D, a 30°C in EC: DMC 
- LiPF6 1M con 1,5% p/p di monofluoroetilen carbonato (F1EC) come additivo per favorire la formazione di 
un buono strato di passivazione (SEI) sulla superficie dell’anodo. Dal momento che questi anodi devono 
essere abbinati a catodi ad alto potenziale, è stato necessario utilizzare come additivo il F1EC piuttosto che 
il vinilen carbonato in quanto quest’ultimo, come ben noto, non è stabile ad elevati potenziali.  
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Sulla base dei risultati elettrochimici trasmessi da UNICAM, gli elettrodi di Si/RGO sono stati preciclati a 500 
mA g-1, corrispondente a C/2, in modo da minimizzare il forte calo di capacità, mentre gli elettrodi di 
LNMO/C65 sono stati preciclati a C/3 (calcolata rispetto alla capacità teorica di 146,7 mAh g-1) e a 1C 
effettiva. 
La Tabella 7 riporta le composizioni elettrodiche e i carichi degli elettrodi Si/RGO e LNMO/C65 selezionati 
per l’assemblaggio della cella litio-ione.  
 

Tabella 7. Elettrodi di grafene ossido ridotto e di LiNi0,5Mn1,5O4 

 
 
 
I profili di potenziale e le capacità di entrambi gli elettrodi sono riportati nelle Figure 14 e 15, 
rispettivamente. 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 14. Profili di potenziale dell’elettrodo di Si/RGO vs. Li e capacità (in mAh g

-1
attivo e in mAh cm

-2
) dell’elettrodo 

durante i cicli a C/2 a 30°C in EC: DMC - LiPF6 1M - 1,5% p/p F1EC. Cut-off di potenziale di carica/scarica di 0,01 e 1,00 
V vs. Li/Li

+
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Figura 16. Profili di potenziale dell’elettrodo di LNMO/C65 vs. Li e capacità (in mAh g
-1

attivo e in mAh cm
-2

) 
dell’elettrodo durante i cicli a C/2 a 30°C in EC: DMC - LiPF6 1M - 1,5% p/p F1EC. Cut-off di potenziale di 

carica/scarica di 3,5 e 4,8 V vs. Li/Li
+
. 

 
Come si può osservare dalle figure, alla fine del preciclaggio i due elettrodi erano bilanciati in capacità; il 
Si/RGO erogava una capacità di 0,42 mAh cm-2 (0,566 mA cm-2), corrispondente a 374 mAh g-1 a C/2 teorica, 
e il LNMO/C65 erogava una 0,40 mAh cm-2 (0,525 mA cm-2), corrispondente a 101 mAh g-1 a 1C effettiva. 
Con tali elettrodi è stata pertanto assemblata la cella SiRGOLNMO_Be10 in cella a T BOLA con riferimento di 
litio (rapporto fra la massa del materiale attivo del catodo e dell’anodo era di 3,54), fissando come cut-off 
di potenziale di carica e scarica 4,8 e 3,0 V per la cella, 4,85 V e 3,50 V vs. Li per il catodo e di 0,01 V e 1,5 V 
vs. Li per l’anodo. 
La Figura 17 mostra i risultati dei primi quattro cicli profondi di carica/scarica della cella alla corrente di 
0,525 mA cm-2. In particolare, la Figura mostra i profili di potenziale della cella e di ciascun elettrodo e la 
capacità della cella riferita alla somma della massa dei materiali attivi dei due elettrodi oltre a quella per 
area geometrica unitaria.  
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figura 17. Profili di potenziale della cella (linea continua), del catodo (linea tratteggiata) e dell’anodo (linea 

punteggiata) in EC: DMC - LiPF6 1M - 1,5% p/p F1EC e la capacità di scarica della batteria (in mAh g
-1

attivo totale e in mAh 
cm

-2
) durante i cicli di carica-scarica a 0,525 mA cm

-2
. 

 

Come si può osservare dalla Figura 17, la batteria presenta una forte perdita di capacità con il ciclaggio: 
durante la carica, mentre il catodo si carica completamente, l’anodo non riesce a caricarsi del tutto 
sebbene arrivi ad un potenziale di ca. 0,03 V, non di molto inferiore a quello del suo cut-off di carica (0,01 V 
vs. Li); durante la scarica, invece, il catodo non riesce a scaricarsi (non scende sotto 4,68 V vs. Li) in quanto 
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l’anodo raggiunge il potenziale di cut-off di 1,5 V e questo è dovuto allo sbilanciamento della capacità 
ciclabile dai due elettrodi.  
 
 
2.2.2 Caratterizzazione elettrochimica in EC: DMC- LiPF6 1M di celle litio-ione con catodi di UNIBO a base 

di LiNi0,5Mn1,5O4/pRGO-C65 ed anodi di grafite. 
 
UNIBO ha assemblato una cella di area 0,636 cm2 con elettrodi bilanciati in capacità abbinando al catodo 
composito LNMO/pRGO-C65 un anodo a base di grafite SLA-1025 (Superior Graphite) già disponibile in 
laboratorio. La Tabella 8 riporta le composizioni elettrodiche e i carichi dei due elettrodi.  
 

Tabella 8. Elettrodi di grafite e di LiNi0,5Mn1,5O4 

 
 
Prima di assemblare la cella, entrambi gli elettrodi sono stati condizionati in celle a T BOLA, con 
controelettrodo ed elettrodo di riferimento di Li, a 30°C in EC: DMC - LiPF6 1M con doppio separatore 
Whatman GF/D. L’elettrodo di grafite è stato preciclato per 2 cicli a C/3 e 6 cicli a 1C, mentre l’elettrodo di 
LNMO è stato preciclato per 4 cicli a C/3 e 2 cicli a 1C. Le correnti corrispondenti alle diverse C-rate sono 
state calcolate rispetto alla capacità teorica di 372 mAh g-1 per l’anodo di grafite e di 146,7 mAh g-1 per il 
catodo di LNMO. I profili di potenziale e le capacità di entrambi gli elettrodi sono riportati nelle Figure 18 e 
19, rispettivamente. 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

Figura 18. Profili di potenziale dell’elettrodo di grafite vs. Li e capacità (in mAh g
-1

attivo e in mAh cm
-2

) dell’elettrodo 
durante i cicli a C/3 e 1C a 30°C in EC: DMC LiPF6 1M. Cut-off di potenziale di carica/scarica di 0,02 e 1,5 V vs. Li/Li

+
. 
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Figura 19. Profili di potenziale dell’elettrodo LNMO/pRGO-C65 vs. Li e capacità (in mAh g
-1

attivo e in mAh cm
-2

) 
dell’elettrodo durante i cicli a C/3 e 1C a 30°C in EC: DMC LiPF6 1M. Cut-off di potenziale di carica/scarica di 3,5 e 4,8 

V vs. Li/Li
+
. 

 
 

Come si può osservare dalle figure, alla fine del preciclaggio i due elettrodi erano bilanciati in capacità 
erogando entrambi 0,80 mAh cm-2 a 1C teorica, corrispondente a 229 mAh g-1 per la grafite e 101 mAh g-1 
per il LNMO. Con tali elettrodi è stata pertanto assemblata la cella SLALN05MO_Ja11 in cella a T BOLA con 
riferimento di litio (rapporto fra la massa del materiale attivo del catodo e dell’anodo era di 2,26), fissando 
come cut-off di potenziale di carica e scarica 4,8 e 3,0 V per la cella, 4,85 V e 3,50 V vs. Li per il catodo e di 
0,02 V e 2,0 V vs. Li per l’anodo. 
La Figura 20 mostra i risultati dei primi quattro cicli profondi di carica/scarica della cella alla 2C effettiva, 
valutata sulla base di un primo ciclo a 1C teorica per il LNMO. In particolare, la Figura mostra i profili di 
potenziale della cella e di ciascun elettrodo e la capacità della cella riferita alla somma della massa dei 
materiali attivi dei due elettrodi oltre a quella per area geometrica unitaria, evidenziando come la carica 
fornita dalla cella risulti stabile in questi primi quattro cicli. Inoltre, la Figura 21 mostra il profilo di 
potenziale di scarica della cella e l’energia specifica (riferita alla soma delle masse dei compositi dei due 
elettrodi) rimossa dalla cella vs. la profondità di scarica (DOD). A 100% di DOD la cella era in grado di fornire 
un’energia specifica di 220 Wh kg-1 pari ad una potenza di 440 W kg-1. Questi risultati sono di grande 
interesse non solo per applicazioni stazionarie, ma anche per applicazioni nel trasporto mediante veicoli 
elettrici ibridi in cui il sistema batteria è ricaricato dalla rete elettrica (Plug-in Hybrid Electric Vehicle, PHEV).  
Infatti, il target di energia suggerito dal DOE (U.S. Department of Energy) per un PHEV minimo è 5,6 kWh 
erogata ad una potenza di 10 kW, riferita ad un pacco batteria di 60 kg. Considerando che oggi è possibile 
che il peso del pacco batteria sia solo doppio rispetto a quello dei materiali elettrodici, la cella 
grafite/LNMO/pRGO-C65 sviluppata da UNIBO, è in grado di fornire a livello di un pacco batteria di 60 kg 
un’energia totale di 6,6 kWh ad una potenza di 13,3 kW. 
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Figura 20. Profili di potenziale della cella (linea continua), del catodo (linea tratteggiata) e dell’anodo (linea 
punteggiata) in EC:DMC - LiPF6 1 M e la capacità di scarica della cella (in mAh g

-1
attivo totale e in mAh cm

-2
) durante  

i cicli di carica-scarica alla 2C effettiva. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figure 21. Profilo di potenziale di scarica (linea continua) e energia specifica rimossa (linea tratteggiata) 2C effettiva 

vs. DOD della cella a 30°C in EC:DMC - LiPF6 1 M. 
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3 Conclusioni 
In questo Rapporto Tecnico è stato descritto il lavoro condotto nell’ambito del Task a1 (Sintesi e 
caratterizzazione dei materiali catodici), ovvero lo studio dei materiali a base di LiMnPO4 e∙Li3V2(PO4)3 e di 
LiNi0,5Mn1,5O4, a completamento di quello già relazionato nel 1° Rapporto Tecnico, e il lavoro condotto 
nell’ambito del Task a2 (Studio elettrochimico di celle complete in scala di laboratorio) che ha portato 
all’assemblaggio di celle litio-ione con i catodi sviluppati nel Task a1 dall’Università di Bologna e gli anodi 
sviluppati dall’Università di Camerino.  
 
Per quanto riguarda il Task a1, lo studio si è focalizzato sull’ottimizzazione della sintesi di 0,9 LiMnPO4∙0,1 
Li3V2(PO4)3/C (sintesi SSIB) con la preparazione in due step successivi di LiMnPO4 e di Li3V2(PO4)3/C. Gli 
elettrodi SSIB hanno mostrato capacità specifiche leggermente inferiori solo a quelle dell’elettrodo più 
sottile proveniente dalla sintesi SSI (sintesi in unico step) e capacità per area geometrica unitaria più 
elevate, in quanto sono stati preparati elettrodi con carichi maggiori, che tuttavia hanno mostrato una 
buona stabilità al ciclaggio e una buona efficienza coulombica. Inoltre, l’ipotesi che il materiale SSIB sia più 
conduttore rispetto all’SSI, viene confermata dalle misure di impedenza dalle quali si evince che la 
resistenza totale della cella con l’elettrodo SSIB è inferiore rispetto a quella della cella con l’elettrodo SSI, 
ed è principalmente attribuibile al catodo in base a misure di impedenza effettuate in configurazione a tre 
elettrodi. Pertanto, la sintesi SSIB, che prevede la preparazione di Li3V2(PO4)3/C in uno step successivo, è più 
efficace per l’ottenimento di un materiale più conduttore, sebbene la sintesi SSI risulti essere sicuramente 
più vantaggiosa dal punto di vista economico, sia in termini di tempo sia di energia. 
Lo studio degli elettrodi compositi di LiNi0,5Mn1,5O4 commerciale ha dimostrato che anche in presenza di 
pRGO non vi sono effetti di dissoluzione del Mn2+. Lo studio ha anche evidenziato che la C-rate ha un ruolo 
chiave sulla stabilità al ciclaggio. Inoltre, le prestazioni elettrochimiche degli elettrodi con il ricoprimento di 
pRGO appaiono migliori sia in termini di capacità ciclata sia di stabilità rispetto a quelle degli elettrodi con 
SP o C65, che sono tra loro simili. L’effetto benefico del ricoprimento di pRGO sul ciclaggio viene anche 
confermato dalle misure di impedenza, dalle quali si evince che la resistenza totale degli elettrodi 
LNMO/pRGO-C65 (o SP) aumenta più lentamente durante il ciclaggio rispetto a quella degli elettrodi con 
solo SP o C65. Questo probabilmente è da imputare alla presenza del ricoprimento di pRGO che protegge 
l’elettrodo dalle reazioni collaterali responsabili della formazione di un SEI con bassa conducibilità 
elettronica e che, a sua volta, influenza negativamente la resistenza al trasferimento di carica. 
 

Per quanto riguarda il Task a2, è stato affrontato uno dei problemi più critici per lo sviluppo di una cella 
litio-ione, ovvero il bilanciamento delle masse elettrodiche, particolarmente cruciale quando si lavora con 
elettrodi realizzati in scala di laboratorio e con anodi che mostrano elevate capacità irreversibili. Questo 
infatti comporta il dover condizionare gli elettrodi prima dell’assemblaggio di una cella completa, 
preciclandoli in semicelle vs. Li, con lo scopo di prevenire lo sbilanciamento delle loro capacità con la 
conseguente perdita di capacità specifica della cella durante il ciclaggio. 
Sono state assemblate celle con catodi a base di LNMO e anodi di Si/RGO o di grafite e sono state 
caratterizzate mediante cicli profondi di carica/scarica galvanostatica a 30°C. La cella con anodo di Si/RGO e 
catodo di LNMO/C65 in EC:DMC-LiPF6 -F1EC ha mostrato un calo di capacità dovuto al forte sbilanciamento 
degli elettrodi durante il ciclaggio. La cella con anodo di grafite e catodo di LNMO/p-RGO, testata a 2C 
effettiva in EC:DMC - LiPF6, ha mostrato, invece, risultati soddisfacenti e di grande interesse, sia in termini 
di energia che di potenza, non solo per applicazioni stazionarie, ma anche per applicazioni nel trasporto 
mediante PHEV. 
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4 Abbreviazioni ed acronimi 
CC: corrente costante  
CV: potenziale costante 
DMC: dimetilcarbonato 
EC: etilcarbonato 
F1EC: monofluoroetilen carbonato 
NMP: N-metilpirrolidone 
PVdF: polivinilenfluoruro 
SEM: scanning electron microscopy, microscopia elettronica a scansione  
TGA: thermogravimetric analysis, analisi termogravimetrica 
VC: voltammetria ciclica 
EDS: energy dispersion spectroscopy, spettroscopia in emissione di energia 
XRD: X-Ray diffraction, diffrazione di raggi X 
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