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Sommario

Tramite tale studio & stata effettuata una caratterizzazione morfologica e strutturale di materiali elettrodici
per batterie innovative. In particolare si proceduto all’analisi morfologica e strutturale di quattro campioni
di materiali catodici a base di sodio con formula Na,Fe,(CN)s, Na,FeMn(CN)s, LiNaNiMnO4, e Na,Fe(SO,);
rispettivamente e di cinque campioni a base di carbonio denominati 01-DPC, 01-DPC-FIN, 02-DPC, 02-DPC-
FIN e CV-01-FIN .

dall’analisi & risultato che tra i quattro campioni di materiali catodici a base di sodio, quello che presenta
una struttura cristallina complessa e il campione che ha formulazione LiNaNiMnO, per il quale si puo
provare ad agire variando la composizione dei precursori, soprattutto il precursore di Ni, perché cosi com’e
il nichel ha una funzione drogante, temperatura e i tempi di sintesi per vedere come questi parametri
influenzano la struttura finale. A valle di tutto ci sono le prove elettrochimiche, che devono dare le
indicazioni per ottimizzare la sintesi.

Infine & stato determinato che tutti campioni carboniosi hanno una struttura turbostratica disordinata per
cui le superfici dovrebbero presentare micro/nano-cavita che non sono pero evidenti in tutti i campioni ma
solo nel campione CV-01-FIN. Dalle foto SEM degli altri campioni si notano solo delle rugosita superficiali
diffuse.
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1 Introduzione

Sulla base dell’accordo di Collaborazione tra ENEA e il Dipartimento di Scienze di Base e Applicate per
I'Ingegneria dell'Universita “La Sapienza” di ROMA per una attivita di ricerca dal titolo: “Caratterizzazione
morfologica di materiali elettrodici per batterie innovative” si proceduto all’analisi morfologica e strutturale
dei seguenti campioni:

guattro campioni di materiali catodici a base di sodio con formula Na2Fe2(CN)6 (19.01), Na2FeMn(CN)6
(Flussato), LiNaNiMnO4 (1° preparazione), e Na2Fe(S04)3 (1° preparazione) e cinque campioni di carboni
denominati 01-DPC, 01-DPC-FIN, 02-DPC, 02-DPC-FIN e CV-01-FIN

2 Descrizione delle attivita svolte e risultati
2.1  NaFey(CN)s

2.1.1 Analisi morfologica
Il materiale si presenta con una morfologia molto eterogenea come si puo vederedalla foto a 10000
ingrandimenti della Figura 01.

i > e . - Lo ~ E E 3
1 pm EHT = 8.00 kv Signal A = SE2 Date :19 Jul 2017
WD= 82mm Mag= 1000 KX Sample ID =

Figura 01: Foto SEM del composto Na,Fe,(CN)s a 10000 ingrandimenti '

A 50000 ingrandimenti in Figura 02 la disomogeneita e la frammentazione della polvere & pil evidente.
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1 .
EHT = 8.00 kV Signal A = InLens Date :19 Jul 2017
WD = 82mm Mag= 50.00 KX Sample ID =

Figura 02: Foto SEM del composto Na,Fe,(CN)s a 50000 ingrandimenti

Andando su con gli ingrandimenti (100000), Figura 03, si vede che le singole particelle sono costituite da
particelle pil piccole e molte di queste sono compattate.

3

EHT = 8.00 kv Signal A = InLens Date :19 Jul 2017 l r II
WD = 8.2 mm Mag = 100.00 KX Sample ID = <

Figura 03: Foto SEM del composto Na,Fe,(CN)s a 100000 ingrandimenti

Infatti, nella Figura 04 (300000 ingrandimenti) e ancor meglio nella figura 5 (600000 ingrandimenti) si vede
I’esatta morfologia della superficie dei micrograni.
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100 nm EHT = 8.00 kv Signal A = InLens Date :19 Jul 2017
WD = 82mm Mag = 300.00 KX Sample ID =

' Figura 04: Foto SEM del composto NazFez(CN-)G a 300000 ingrandimenti

20 nm EHT = 8.00 kv Signal A = InLens Date :19 Jul 2017 EN'L
— WD = 8.2 mm Mag= 600.00 KX  Sample ID=

Figura 05: Foto SEM del composto Na,Fe,(CN)s a 600000 ingrand

Le particelle con dimensioni di 50-100 nm, si sono fuse dando una struttura porosa. Tale porosita e
funzione della compattazione delle nanoparticelle e questo puo dipendere dalle condizioni di sintesi.
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2.1.2 Analisi Chimica

L’analisi EDX del campione, riportato nella figura 06, mostra quali elementi sono stati riconosciuti.
cps/eV

1.5 CIINO

b C Fe Na Cl Fe
1.0
0.5
T T T ‘ T T T T ‘ ‘V
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|
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keVv

Figura 06: Analisi EDX sul campione Na,Fe,(CN)s e riconoscimento dei singoli elementi

Abbiamo il carbonio, I'azoto, il sodio e il ferro e una certa quantita di ossigeno e cloro. Nella Tabella 01
sono riportati tutti valori, e in particolare le percentuali atomiche normalizzate. Da questi si puo vedere che
il contenuto di sodio e ferro & praticamente lo stesso, cosi come quello del carbonio e dell’azoto con un
leggero eccesso di carbonio che probabilmente e legato all’ossigeno. C’é una impurezza di cloro che non e
stata interpretata non sapendo il trattamento subito dal campione. In definitiva, a parte I'impurezza di Cl,
possiamo dire che la formulazione fornita (Na,Fe,(CN)g) & stata ribattuta dall’analisi EDX.

Tabella 01 Risultato dell’analisi EDX del campione Na,Fe,(CN).
Spectrum: CianNa2Fe2_15 keV_50 kX 60 um_ 112
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]

C 6 K-series 34,97 29.26 41.90 4.96
N 7 K-series 30.71 25.70 31.56 4.87
O 8 K-series 11.88 9.94 10.69 2.09
Na 11 K-series 12.06 10.09 7.55 0.79
Fe 26 K-series 25.91 21.68 6.68 0.85
Cl 17 K-series 3.98 3.33 1.62 0.17

Total: 119.51 100.00 100.00
2.1.3 Analisi Strutturistica

L’analisi strutturistica & stata fatta con i raggi X e il diffrattogramma del campione Na,Fe,(CN)s & riportato
nella figura 07 in cui sopra abbiamo lo spettro del campione e sotto i riflessi del NaCl relativi alla scheda
PDF-050628.

Come si pu0 vedere sono state identificate due fasi cristalline una che appartiene esattamente
all’Na,Fe,(CN)s, come riportato in letteratura [1] e sono ben riconoscibili i picchi dell’NaCl coincidenti con
quelli riportati nella scheda PDF-050628.
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1800 o " Na2Fe2(CN)6 da lettaratura
J " + NaCl: PDF-050628
1600

1400
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2 teta
Figura 07: Analisi RX sul campione Na,Fe,(CN)¢. | picchi contrassegnati con (*)
sono riconducibili al materiale Na,Fe,(CN)s, come riportato in letteratura [1],
mentre i picchi contrassegnati con (+) sono riconducibili a NaCl

Sulla base di quanto osservato dai raggi X possiamo concludere che I'impurezza di Cl osservata con I’analisi
EDX e sotto forma di NaCl.

2.2  Na,FeMn(CN)s
2.2.1 Analisi morfologica

Il materiale si presenta con una morfologia molto omogenea come si pud vederedalla foto a 15000
ingrandimenti riportata nella Figura 08.
T Lo X i

o , W1 s

?;.

1 pm EHT = 8.00 kv SignalA=InLens  Date 119 Jul 2017 S
|_| WD = 8.7 mm Mag= 1500K X Sample ID =

Figura 08: Foto SEM del composto Na,FeMn(CN)s a 15000 ingrandimenti

A 50000 ingrandimenti si riesce ad apprezzare meglio le piccole differenze dimensionali delle particelle
(Figura 09). La distribuzione dimensionale € compresa tra 150 e 300 nm.
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200 nm EHT = 8.00 kv Signal A = InLens Date :19 Jul 2017
H WD = 8.7 mm Mag= 5000KX  Sample D= el NI L)

Figura 09: Foto SEM del composto NazFeMn(CN)G a 50000 ingrandimenti.

Tale distribuzione dimensionale (tra 150 e 300 nm)si puo meglio apprezzare dalle foto con ingrandimenti
maggiori (Figure 10-11).

200 nm EHT = 8.00 kV Signal A = InLens Date :19 Jul 2017 l:l\".
WD = 8.7 mm Mag= 15000 K X Sample ID =

Figura 10: Foto SEM del composto Na,FeMn(CN)s a 150000 ingrandimenti.

10
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100 nrm EHT = 8.00 kV Signal A = InLens Date :19 Jul 2017 El\".
WD = 8.7 mm Mag = 300.00 K X Sample ID =

Figura 11: Foto SEM del composto Na,FeMn(CN)s a 300000 ingrandimenti.
| singoli cristalli hanno superfici perfettamente lisce.
2.2.2 Analisi Chimica

L’analisi EDX del campione, riportato nella figura 12, mostra quali sono gli elementi presenti.

cps/eV

4 ILMn

0.8-6 Fe Mn [Fe

2 4 6 8 10 12 14

Figura 12: Analisi EDX sul campione Na,FeMn(CN); e riconoscimento dei
singoli elementi

Abbiamo il carbonio, I'azoto, il sodio, il ferro e il manganese.

11
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Nella Tabella 02 sono riportati tutti valori. Dalle percentuali atomiche normalizzate si puo dedurre che il
contenuto atomico di sodio e manganese sono praticamente uguali cosi come quello del carbonio e
dell’azoto,il ferro e presente in percentuale atomica inferiore rispetto al Mn.

In definitiva, possiamo dire che il campione e difettivo di Na rispetto alla formulazione data.

Tabella 02 Risultato dell’analisi EDX del campioneNa,FeMn(CN)s.
Spectrum: CianNaFeMn_15 keV_50 kX_60um_ 112
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]

C 6 K-series 19.80 20.93 37.48 3.08
N 7 K-series 21.80 23.04 35.38 3.55
Mn 25 K-series 24.43 25.82 10.11 0.79
Na 11 K-series 9.25 9.78 9.15 0.63
Fe 26 K-series 19.34 20.44 7.87 0.66

Total: 94.62 100.00 100.00

2.2.3 Analisi Strutturistica

L’analisi strutturistica e riportata nel diffrattogramma del campione Na,FeMn(CN)s della figura 13.
Come si puo vedere é stata identificata la fase cristallina che appartiene esattamente all’'Na,FeMn(CN)g,
come riportato in letteratura [2].

1800 i . *Na2FeMn({CN)6 da letteratura

1600 -
1400 A
1200 4
1000 A
» 800 4
o ]
O o0

400 4

0 10 20 a0 40 a0 &0 70 g0 a0
2 teta

Figura 13: Analisi RX sul campioneNa,FeMn(CN)s. Tutti i picchi contrassegnati con * sono
attribuiti al campione, come riportato in letteratura.

12
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2.3 LiNaNiMnQO,

2.3.1. Analisi morfologica

Il materiale si presenta con una morfologia piuttosto eterogenea sia nelle dimensioni che nella forma come
si puo vederedalla foto a 10000 ingrandimenti riportata nella Figura 14.
Ci sono delle parti agglomerate e delle parti allungate tipo bastoncini di diversa lunghezza e spessore.

& "W W Gl e

] S - i
1 pm EHT = 8.00 kV Signal A = InLens Date :19 Jul 2017 E r “5
|_| WD = 64 mm Mag= 10.00K X Sample ID = ol —

Figufd 14: Foto SEM del composto LiNaﬁiMnO‘, a 10000 ingrandimenti.ﬂ

Ad ingrandimenti maggiori sono meglio visibili le differenze (Fig 15 e 16).

Le parti che abbiamo detto agglomerate sembrano il risultato di una fusione di particelle allungate e/o
spezzate (Fig. 15), e le conformazioni allungate hanno spessori che vanno dai 180 ai 280 nm, mentre le
lunghezze possono essere anche superiori al micron.

Le superfici sono leggermente rugose e nelle conformazioni a bastoncino si notano delle strutture lamellari
sovrapposte che si sviluppano nel verso della lunghezza (Fig. 16).

13
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1 um EHT = 8.00 kv Signal A = InLens Date :19 Jul 2017 EI\".
| WD = 6.4 mm Mag= 25.00 KX Sample ID =

AP ST R § L WAF R

Figma 15: Foto SEM del composto LiNaNiMnO, a 25000 ingrandimenti.

200 nm EHT = 8.00 kv Signal A = InLens Date :19 Jul 2017
|_| WD = 6.4 mm Mag = 50.00 KX Sample ID =

Figura 16: Foto SEM del cbmposto LiNaNiMnO, a 50000 ingrandimenti.

14
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2.3.2 Analisi Chimica

L’analisi EDX del campione, riportato nella figura 17, mostra quali sono gli elementi in esso riconosciuti.
cps/eV

1 Mn

71 'O Na Al Mn Ni

keV

Figura 17: Analisi EDX sul campione LiNaNiMnO, e riconoscimento dei singoli
elementi

Sono presenti il manganese, I'ossigeno, il sodio, il nichel, il carbonio e I'alluminio.

Nella Tabella 03 sono riportati tutti valori. Premesso che, non potendo con I'EDX determinare il litio in
guanto elemento leggero, dalle percentuali atomiche normalizzate si pu0 solo fare una stima sulla formula.
Il contenuto atomicodell’ossigeno, che e abbondantemente superiore al manganese previsto con la
formula, si puo pensare legato al carbonio e presente come gruppi CO adsorbiti sulla superficie del
materiale. Il sodio € maggiore mentre il nichel sembra essere difettivo. Per quanto riguarda I’alluminio si
puo pensare adimpurezze.

Tabella 03 Risultato dell’analisi EDX del campioneLiNaNiMnO,.
Spectrum: MangLiNaNi_15 keV_50 kX_60 um_ 112
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]

O 8 K-series 38.20 39.73 54,51 5.34
Na 11 K-series 24.61 25.59 24.44 1.62
Mn 25 K-series 26.49 27.55 11.01 0.92
C 6 K-series 473 4.92 8.99 1.42
Ni 28 K-series 1.61 1.67 0.62 0.18
Al 13 K-series 0.51 0.53 0.43 0.07

Total: 96.15 100.00 100.00

15



ACCORDO DI PROGRAMMA MSE-ENEA

Per questo campione e stata utilizzata I’analisi EDX per ricavare le mappature dei diversi elementi. Questo &
stato fatto per essere sicuri che le due morfologie notate con le immagini SEM (agglomerate e allungate
tipo bastoncini) hanno la stessa composizione chimica.

Le mappature dei vari elementi e stata fatta su una porzione di campione che & anch’essa mostrata nella
figura 18 a) e 18 b).

Bl MAG: NG WY Y WD Ll : PN H Y WD e

MNi- KA

i 1 A,
B WA P W VY WO Lieen 1 s mic 250 s Y WO b

Figura 18 appatura della distribuzione degli elementi ottenuta mediante
I’analisi EDX sul campione LiNaNiMnO,

Le mappature dell’ossigeno e del sodio sono abbastanza simili e distribuite su tutto il campione, anche il
manganese € omogeneamente distribuito, mentre il nichel & pit disperso e sembra piu presente dove

scarseggia il sodio. Il carbonio & abbastanza distribuito cosi come anche I'alluminio.

16
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2.3.3 Analisi Strutturistica

L’analisi strutturistica e riportata nel diffrattogramma del campione LiNaNiMnO,della figura 19.

LiNaNiMnO4
*Na0,7MnO2: nero PDF-270752
500 ] " + Li2MnO3: blu PDF-180737
] * Li2NiO3: rosso PDF-310733
700 4 H
600 4 X
J +
500 4 ¥
2 ] +
G 4004
300 4
200 4
100 4 ‘
0‘ . T ‘||'|||"| '|||| Ly '.| ||||I L
0 20 40 60 80
2 teta
Figura 19: Analisi RX sul campione LiNaNiMnO,.
Come si puo vedere il diffrattogramma €& molto complesso. Il profilo in alto corrisponde al

diffrattogramma del campione mentre in basso, con diversi colori sono stati riportati i riflessi ottenuti
dalla letteratura che consentono di riconoscere alcune fasi. Il confronto con la letteratura, infatti,
consente di individuare i picchi caratteristici (*)del Nag;MnO, (scheda PDF-270752), (+)del Li,MnO;
(scheda PDF-180737) e quelli (*) del Li;NiO; (scheda PDF-310733). Non si puo assolutamente dire che
sono presenti questi composti, e che possano essere attribuiti ad un grano, corrispondente ad una
morfologia, rispetto ad un altro di morfologia differente; quello che invece puo essere detto e che si
sono nucleate strutture cristalline differenti in cui il rapporto atomico di combinazione & diverso
avvicinandosi all’'una o all’altra formulazione delle differenti strutture identificate dalla letteratura.

2.4 NasFe(S0.);

2.4.1 Analisi morfologica

Il materiale sembra essere abbastanza omogeneo, come si puo vederedalla foto a 10000 ingrandimenti

riportata nella Figura 20.

17
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EHT = 8.00 kV Signal A= SE2 Date :19 Jul 2017
WD = 83 mm Mag= 1000 KX Sample ID =

Figura 20: Foto SEM del composto Na,Fe(SO;); a 10000 ingrandimenti.

Il materiale e costituito da particelle molto simili tra loro aggregate a formale grani piu grandi. Nella
figura 21, la foto mostra esattamente quanto appena detto. Si puo anche osservare che sulla superficie
sono presenti alcuni grani, di dimensione compresa tra i 100 e i 500 nm che sono staccati dalla

struttura aggregata.

200 nm EHT = 8.00 kv Signal A= SE2 Date :19 Jul 2017
H WD = 8.3 mm Mag= 5000KX  SampleID = EI . \I L5

Figura 21: Foto SEM del composto Na,Fe(SO,); a 50000 ingrandimenti.ﬁ .

18
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2.4.2 Analisi Chimica

L’analisi EDX, riportato nella figura 22, mostra quali sono gli elementi presenti in questo campione.
cps/eV
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Figura 22: Analisi EDX sul campione Na,Fe(SO4); e riconoscimento dei singoli
elementi

Sono presenti: lo zolfo, I'ossigeno il ferro e il sodio e un piccolo picco relativo alle transizioni elettroniche
del carbonio.

Nella Tabella 04 sono riportati tutti valori. Le percentuali atomiche coincidono con la formulazione del
campione. Il leggero eccesso di ossigeno e la presenza di carbonio, induce a pensare che vi siano dei gruppi
CO adsorbiti sulla superficie del materiale.

Tabella 04 Risultato dell’analisi EDX del campioneNa,Fe(SO4)s.
Spectrum: SolfNa2Fe_15 keV_50kX 60 um_ 112
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]

O 8 K-series 41.19 42.23 59.29 5.22

S 16 K-series 18.44 18.91 13.25 0.69

Na 11 K-series 11.17 11.45 11.19 0.74

Fe 26 K-series 23.24 23.83 9.58 0.77

C 6 K-series 3.49 3.58 6.70 1.00
Total: 97.53 100.00 100.00

19



ACCORDO DI PROGRAMMA MSE-ENEA

2.4.3 Analisi Strutturistica

L’analisi strutturistica e riportata nel diffrattogramma del campione Na,Fe(SO,);della figura 23.

Come si puo vedere e stata identificata la fase cristallina che appartiene esattamente all’'Na,Fe(SO,);, come
riportato in letteratura. Nella figura 23 sopra abbiamo lo spettro del campione e sotto i riflessi ottenuti dal
data base PDF-211360. Con l'asterisco sono evidenziati i picchi corrispondenti sul diffrattogramma.

1200 [ Na2Fe(S04)2: pdf-211360]

1000 o

800

CPS

600

400 +

200

I | e I|u. s
0 10 20 30 40 50 B8O 70 80 80

2 teta
Figura 23: Analisi RX sul campioneNa,Fe(S0,).

3 Conclusioni

In conclusione possiamo dire che tra i campioni di materiali catodici a base di sodio con formula
Na,Fe,(CN)s (19.01), Na,FeMn(CN)gs (Flussato), LiNaNiMnO, (1° preparazione), e Na,Fe(SQ,); (1°
preparazione), quello che presenta una struttura cristallina complessa e il campione che ha
formulazione LiNaNiMnQ, per il quale si puo provare ad agire variando la composizione dei precursori,
soprattutto il precursore di Ni, perché cosi com’e il nichel ha una funzione drogante, temperatura e i
tempi di sintesi per vedere come questi parametri influenzano la struttura finale. A valle di tutto cisono
le prove elettrochimiche, che devono dare le indicazioni per ottimizzare la sintesi.
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4 COMPOSTI CARBONIOSI
4.1  01-DPC

4.1.1 Analisi morfologica

Il materiale e costituito da blocchi derivanti da una frantumazione che presentano frammenti pit grandi e
piu piccoli come si puo vederedalla foto a 25000 ingrandimenti riportata nella Figura 24.

i . ™ 5 oty : 3 ;'a b . : <
1 um EHT = 8.00 kv Signal A = InLens Date :19 Jul 2017 EI\".S
WD = 6.7 mm Mag= 25.00 KX Sample ID =

Figur.a 24: Foto SEM del campioﬁe 01-DPCa 25000 ingrandimenti.

La frammentazione produce frammenti a scaglie, come se fossero date dalla separazione di piani
preesistenti come si puo dedurre dalla foto SEM della Figure 25.
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1 o, i : P e
200 nm EHT = 8.00 kv Signal A = InLens Date :19 Jul 2017 l:l\".
WD = 6.7 mm Mag= 75.00 KX Sample ID =

100 nm EHT = 8.00 kv Signal A = InLens Date :19 Jul 2017 EI\".
— WD = 6.7 mm Mag= 15000 KX  Sample ID=

Figura 26: Foto SEM del campione 01-DPCa 150000 ingrandimenti.
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100 nm EHT = 8.00 kV Signal A = InLens Date :19 Jul 2017 El\n.
WD = 6.7 mm Mag = 350.00 K X Sample ID = . .

A questi ingrandimenti viene da dire che la rugosita & data dall’agglomerazione di particelle piu piccole.

4.1.2 Analisi Chimica

L’analisi EDX del campione 01-DPC, non viene riportata perché indica la sola presenza di carbonio.

4.2  01-DPC-FIN

4.2.1 Analisi morfologica

Il materiale e costituito da blocchi derivanti da una frantumazione con la classica presenza di frammenti piu
piccoli. Quello che si vede molto bene & la morfologia interna del frammento con cavita di diverse
dimensioni, come si puo vederedalla foto a 20000 ingrandimenti riportata nella Figura 28.

23



ACCORDO DI PROGRAMMA MSE-ENEA

1 pm EHT = 8.00 kv Signal A = InLens Date :19 Jul 2017

; 5 iy
| WD = 6.9 mm Mag = 20.00 KX Sample ID = ;_NLS

o, o Py
AT L R, A, AR RHRRA

Figura 28: Foto SEM del campidr;-dl--DPC-FlNa 20000 i@randimenti.

Dalle due foto a 75000 ingrandimenti, fatte su due zoni diverse del campione mostrato nella figura 28, si
nota come anche questo campione e costituito da strutture stratificate, una molto compatta
corrispondente alla zona mostrata dalla figura 29 e una meno compatta e pronta a scagliarsi come

mostrato dalla figura 30.
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EHT = 8.00 kv Signal A = InLens Date :19 Jul 2017
WD= 69mm Mag= 75.00K X Sample ID =

A

4 o =

200 nm EHT = 8.00 kv Signal A = InLens Date :19 Jul 2017 5
— WD = 6.9mm Mag= 7500KX  Sample D= el N L

Figura 29: Foto SEM del ca-rﬁpidne 01-DPC-FINa 75000 ingrandimenti. Particolare déllé foto
riportata nella figura 28
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4.2.2 Analisi Chimica

L’analisi EDX del campione 01-DPC-FIN, non viene riportata perché indica la sola presenza di carbonio.

4.3 02-DPC

4.3.1 Analisi morfologica

Il materiale ha una morfologia piuttosto eterogenea. Prevalentemente e costituito da strutture allungate di
diverse dimensioni sia di lunghezza che di sezione che di forma come mostrato dalla foto SEM a 1500
ingrandimenti riportata nella Figura 28.

p

EHT = 8.00 kv Signal A = InLens Date :19 Jul 2017 E r “5
|_| WD = 7.9mm Mag= 1.50KX Sample ID = - N B |

Figura 31: Foto SEM del cz;\mpione 02-DPCa 1500 ingr;ndimenti.

Nella figura 32 & mostrato I'ingrandimento del particolare cilindrico al centro della foto della figura 31 che
mostra come queste strutture allungate sono formate da strati compatti che stimolano perdo una
sensazione di fragilita del materiale.
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1 m EHT = 8.00 kV Signal A = InLens Date :19 Jul 2017 ENLS
WD = 79mm Mag= 2500K X Sample ID = < -

Gli spessori degli strati possono essere stimati nell’ordine delle decine di nanometri come
dalla foto SEM della figura 34.

si puo dedurre
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200 nm EHT = 8.00 kv Signal A = InLens Date :19 Jul 2017
H WD = 7.9 mm Mag= 5000KX  SampleID = EI \I L5

Figura 34: Foto SEM del campione 02-DPCa 50000 ingrandimenti.

4.3.2 Analisi Chimica

L’analisi EDX del campione 02-DPC, i cui risultati sono mostrati nella figura 35 rivela che il campione &
costituito per la maggior parte da carbonio con alcune impurezze rilevate dalle transizioni elettroniche
dell’ossigeno, del titanio del fluoro e del cloro

cps/eV
{dIko-r-k CI-KA Ti-KA

L
T F

Al

keV

Figura 35: Analisi EDX sul campione 02-DPC e riconoscimento dei singoli elementi
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4.4  02-DPC-FIN
4.4.1 Analisi morfologica

Il materiale ha una morfologia piuttosto eterogenea. Anche in questo campione (che dalla sigla sembra
essere collegato al precedente), come per lo 02-DPC la morfologia & prevalentemente costituita da
strutture allungate di diverse dimensioni sia di lunghezza sia di sezione cosi come leformesono diverse.
Nella foto SEM a 1500 ingrandimenti riportata nella Figura 36 si pud osservare come si presenta il
materiale.

10 pm EHT = 8.00 kv S|gnal A= InLens Date ;19 Jul 2017 ENLS
e WD = 59 mm Mag— 1.50 K X Sample 1D =

Flgura 36: Foto SEM del camplone 02-DPC-FINa 1500 ingrandimenti.

In questo caso, a differenza dello 02-DPC, non si ha la percezione di un materiale fragile, anzi sembra molto
compatto. Infatti, come si puo vedere dalle foto a piu alto ingrandimento del campione riportate nelle
figure 37 e 38, siamo in presenza di un superficie compattata che lascia intravedere la morfologia
sottostante e soprattutto vi sono delle strutture inglobate nella superficie che fanno pensare a dei
frammenti originari.

Nella figura 39 & riportato un ulteriore ingrandimento della superficie.
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1 um EHT = 8.00 kV Signal A = InLens Date :19 Jul 2017 5
[ WD = 5.9 mm Mag= 1500KX  Sample D= EI \I L }

o ¢

e B
200 nm EHT = 8.00 kv Signal A = InLens

Date 119 Jul 2017 Er "
|_| WD = 59mm Mag = 50.00 KX Sample ID = o=l ;

Figura 38: Foto SEM del campione 02-DPC-FINa 50000 ingrandimenti.
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200 nm EHT = 8.00 kv Signal A = InLens Date :19 Jul 2017 E r “5 '
— WD = 59 mm Mag= 100.00KX  Sample ID = | ;

Figura 39: Foto SEM del campione 02-DPC-FINa 100000 ingrandimenti.

4.5 CV-01-FIN
4.5.1 Analisi morfologica

La polvere di questo campione si presenta con grani molto grossi e frammenti piu piccoli. Dall'immagine
SEM a 25000 ingrandimenti riportata nella figura 40 si puo notare quanto appena detto e anche che la
struttura & molto compatta in cui sono presenti delle cavita di circa 1 @m e altre molto piccole.

Dall’analisi delle foto a 75000 ingrandimenti (Figure 41 e 42) si puo affermare che le cavita presentano al
loro interno pareti con superficie piu liscia di quella esterna. Di solito questa morfologia si osserva quando
durante la sintesi si formano dei gas. Per il resto, dove e sopravvenuta una frattura del materiale si nota
una struttura compatta ma rugosa (figura 43).

Nella foto della figura 44, in cui si hanno 250000 ingrandimenti si vede un impurezza e delle irregolarita
superficiali.
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1 pm EHT = 8.00 kV Signal A = InLens Date :19 Jul 2017 5
| WD = 8.0 mm Mag = 25.00 KX Sample ID =

200 nm EHT = 8.00 kv Signal A = InLens Date :19 Jul 2017 l r II
WD = 8.0 mm Mag= 75.00 KX Sample ID =

Figura 41: lFoto SEM del ca\_mpione CV-01-FINa 75000 inwé'r.andimenti..'
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200 nm EHT = 8.00 kv Signal A = InLens Date :19 Jul 2017
[ WD = 8.4 mm Mag= 7500KX  Sample ID = EI \I L5

100 nm EHT = 8.00 kv Signal A = InLens Date :19 Jul 2017 l r II
WD = 8.1 mm Mag = 150.00 K X Sample ID = : -

Figura 43: Foto SEM del campione CV-01-FINa 150000 ingrandimenti.
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100 nm EHT = 8.00 kV Signal A = InLens Date :19 Jul 2017 EN'LS
— WD = 8.0 mm Mag= 25000 KX  Sample ID = )

R A R SR v

= ———d

Figura 44: Foto SEM del campione CV-01-FINa 250000 ingrandimenti.
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4.6  Analisi strutturale dei campioni carboniosi

| diffrattogrammi ti tutti i composti carboniosi presentano due picchi molto allargati (come mostrato dalla
figura 45) che sono indicizzati per i piani (002) e (101), che corrispondono al reticolo esagonale della grafite
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Figura 45: Analisi RX sui campioni01-DPC, 01-DPC-FIN, 02-DPC, 02-DPC-FIN e CV-01-FIN .
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L'allargamento dei due picchi indica un grado di grafitizzazione molto basso e la presenza di fase amorfa
[3,4]. Nel nostro caso, i valori delle distanze “d” (002) sono riportate nella tabella 5.

samples 01DPC O1DPCFIN 02DPC 02DPCFIN CVO1FIN
d(002) 3.81 3.88 4.04 4.0 3.86

Tabella 5: Distanza del piano 002 per i diversi campioni

Franklin et al. hanno suggerito che la distanza “d” (002) per i carboni grafitici & 3.354 A, mentre quella dei
non-grafitici & 3.44 A [5]. Secondo I'equazione di Maire e Mering [6], il grado di grafitizzazione "g" & dato
dalla seguente formula:
- 344 = r.l'I:":l2
9=334-3354

Quando la distanza relativa al piano (002) cambia da 3.440 a 3.354 A, il grado di grafitizzazione cambia da 0
a 1 e quando d (002) & pari a 3.44 A, il carbonio diventa turbostratico (turbostratico: impilamento
disordinato degli strati). E stato dimostrato [5] che quando diminuisce "g", la capacita d’intercalare Li*da
parte dei materiali carboniosi diminuisce anche solo perché la struttura diventa turbostratica, raggiungendo
un minimo a d (002) = 3.44A. Tuttavia, per d (002)> 3.44 A, come nel nostro caso, entrambe le microcavita e
la probabilita di formare singoli piani di grafene aumentano.

Infatti, i carboni con struttura disordinata (con “d” (002)> 3.44 A) sono caratterizzati da regioni in cui i
piccoli piani “cristalliti” s’intersecano casualmente, creando micro e/o nano-cavita. Questa struttura
altamente disorganizzata e caratterizzata dalla presenza di siti superficiali ai bordi dei cristalliti di carbonio
disordinati che aumentano la capacita di stoccaggio dello ione litio.

5 Conclusioni

Lo studio fatto mediante I'analisi con i Raggi X ci porta alla conclusione che tutti campioni carboniosi hanno
una struttura turbostratica disordinata per cui le superfici dovrebbero presentare micro/nano-cavita che
non sono perd evidenti in tutti i campioni ma solo nel campione CV-01-FIN. Dalle foto SEM degli altri
campioni si notano solo delle rugosita superficiali diffuse.
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