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Sommario  
 
Nel presente rapporto tecnico sono riportati gli studi elettrochimici su celle complete in scala di laboratorio 
per la realizzazione di batterie litio-ione a elevata energia specifica. Le celle sono state testate utilizzando 
catodi a base di LiNi0.5Mn1.5O4 sviluppati dall’Università di Bologna e anodi a base di silicio sviluppati 
dall’Università di Camerino. I test elettrochimici sono stati condotti a 30°C mediante cicli di carica/scarica 
galvanostatica profonda per valutare le prestazioni dei sistemi in esame.  
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Introduzione 
 
L’obiettivo dell’ Università di Bologna è quello di sviluppare batterie litio-ione ad alta energia specifica che 
lavorino con elettroliti convenzionali a base di carbonati organici e sali di litio. 
Gli studi condotti sui materiali catodici (riportati nel rapporto tecnico di giugno 2015) hanno permesso di 
selezionare il LiNi0,5Mn1,5O4 commerciale come catodo da abbinare agli anodi a base di silicio sviluppati 
dall’Università di Camerino per lo studio di batterie litio-ione per ottenere batterie litio-ione di elevata 
energia. 
Il bilanciamento delle masse elettrodiche è, come sempre, un punto critico, soprattutto quando si lavora 
con elettrodi realizzati in scala di laboratorio e in particolare con anodi che esibiscono elevate capacità 
irreversibili. 
Quest’ultimo aspetto ha reso necessario il condizionamento degli elettrodi prima dell’assemblaggio in cella 
completa al fine di prevenire il loro sbilanciamento con conseguente perdita di capacità specifica della 
batteria durante il ciclaggio. Il condizionamento degli elettrodi è stato realizzato in semicelle contro Li 
metallico in eccesso. Le celle complete sono state caratterizzate mediante cicli profondi di carica/scarica 
galvanostatica a 30°C in elettrolita convenzionale EC:DMC - LiPF6.  
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1 Descrizione delle attività svolte e risultati 
 

1.1 Task a2. Studio elettrochimico di celle complete in scala di laboratorio 
 
1.1.1 Caratterizzazione elettrochimica in EC: DMC- LiPF6 1M di celle litio-ione con catodi a base di 

LiNi0,5Mn1,5O4/C65/RGO e anodi a base di nanocomposito di silicio e di RGO. 
 
I catodi per l’assemblaggio delle celle litio-ione sono del tipo LiNi0,5Mn1,5O4/C65/RGO (vedi Rapporto 
tecnico di giugno 2015). Per quanto riguarda l’anodo, il 20 luglio abbiamo ricevuto dall’Università di 
Camerino il materiale anodico a base di nanocomposito di silicio e di grafene ossido ridotto (Si/RGO) sotto 
forma di polvere per preparare elettrodi che si adattassero meglio ai carichi dei nostri catodi. 
Con questo materiale abbiamo preparato una stesa come da indicazioni ricevute: 106,7 mg di Si/RGO 
vengono macinati con 15,1 mg di Carbon Black Super C65 (C65, Timcal) in un mortaio di agata per 20 
minuti. Successivamente si pesano 88,0 mg di una dispersione acquosa di acido poliacrilico (Sigma Aldrich, 
Mw ≈ 100000 – 35% p/p, ricevuto da Univ. di Camerino) che viene dissolta in 40 ml di etanolo. La 
dispersione ottenuta viene aggiunta alle polveri macinate e mescolata per una notte. La slurry ottenuta è 
depositata su un foglio di rame (SE-Cu; Cu≥99,95%; peso: 9,23 mg cm-2; spessore = 13 µm ) mediante un 
mini coating machine e seccata a 70°C per due ore sotto vuoto dinamico. Successivamente Sono stati 
tagliati gli elettrodi dal diametro di 0.9 cm e pressati a 11 tons/cm2 per 1 minuto. 
 

Tabella 1. Elettrodi a base di nanocomposito di Si/RGO. Stesa SiR 

Codice Elettrodo 
Massa composito Massa attivo Carico attivo 

mg mg mg/cm2 

SiR1 0,74 0,52 0,81 

SiR2 0,57 0,40 0,63 

SiR3 0,57 0,40 0,63 

SiR5 0,87 0,61 0,96 

SiR6 1,01 0,71 1,11 

SiR7 1,08 0,75 1,18 

SiR8 0,93 0,65 1,02 

 
 
Gli anodi realizzati sono stati abbinati a catodi di LNMO/C65/RGO per l’assemblaggio e la caratterizzazione 
elettrochimica di celle litio-ione in celle a T 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 etilene carbonato (EC): dimetil 
carbonato (DMC)-LiPF6 1M utilizzando come separatore il Whatman GF/D. La caratterizzazione è stata 
condotta mediante cicli galvanostatici di carica/scarica a diverse C-rate a 30°C  
 
Prima dei test nelle celle complete entrambi gli elettrodi sono stati condizionati a 30 °C in celle a T BOLA, 
utilizzando il Li metallico come controelettrodo ed elettrodo di riferimento, due separatori Whatman GF/D, 
EC: DMC - LiPF6 1M come elettrolita. 
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 dopo il primi cicli. Anche gli elettrodi di LNMO/C65/RGO sono stati preciclati a C/2 
(calcolata rispetto alla capacità teorica di 146,7 mAh g-1). 
 
La Tabella 2 riporta le composizioni elettrodiche degli elettrodi Si/RGO e LNMO/C65/RGO selezionati per 
l’assemblaggio della cella litio-ione.  
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Tabella 2. Elettrodi a base di Si e di LiNi0,5Mn1,5O4 per l’assemblaggio in cella completa 

 
Le Figure 1 e 2  mostrano i profili di potenziale e le capacità degli elettrodi caratterizzati. 
 
  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 1. Profili di potenziale dell’elettrodo di Si/RGO (SiR3) 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. Cut-off di potenziale di carica/scarica di 0,01 e 1,00 
V vs. Li/Li+. 
 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 2. Profili di potenziale dell’elettrodo di LNMO/C65/RGO (LN05MO_D10) 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. Cut-off di potenziale di carica/scarica di 
3,5 e 4,8 V vs. Li/Li+. 

 
Dopo i cicli di condizionamento i due elettrodi erano bilanciati in capacità, come è possibile osservare dalle 
figure. L’anodo di Si/RGO mostrava una capacità di 0,49 mAh cm-2 (0,313 mA cm-2), corrispondente a 775 
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mAh g-1 a C/2 teorica, e il LNMO/C65/RGO una capacità di  0,45 mAh cm-2 (0,280 mA cm-2), corrispondente 
a 118 mAh g-1 a C/2 teorica. 
Successivamente è stata assemblata la cella completa (indicata con SiR3D10). I singoli elettrodi, rimossi 
dalle semicelle nelle quali erano stati condizionati assieme ad un separatore, erano assemblati in celle 
complete in cui è stato impiegato il litio metallico come elettrodo di riferimento.  
Il rapporto tra la massa di materiale attivo del catodo e quella dell’anodo era di 6,07). Nei cicli 
galvanostatici di carica/scarica è stato imposto un cut-off di potenziale di 4,8 V – 3,5 V vs. Li+/Li per il catodo 
e di 0,01 V e 1,0 V vs. Li+/Li per l’anodo. 
 
 
I dati riguardanti i primi quattro cicli di carica/scarica profonda a una corrente di 0,280 mA cm-2 sono 
riportati in Figura 3. In particolare vengono mostrati i profili di potenziale della cella e degli elettrodi che la 
compongono e la capacità specifica della cella relativa alla somma della massa dei materiali attivi e la 
capacità per area geometrica unitaria. 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3. Profili di potenziale della cella (linea continua), del catodo (linea tratteggiata) e dell’anodo (linea 
punteggiata) in EC: DMC - LiPF6 1M 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 0,280 mA cm-2. 
 

La cella completa presenta un’evidente perdita di capacità con il ciclaggio passando da 74 mAh g-1 a 46 mAh 
g-1. Tuttavia i risultati ottenuti sono decisamente migliori rispetto a quelli dello scorso anno (rapporto 
tecnico di settembre 2014) dove la capacità specifica della cella non superava i 35 mAh g-1. Durante la 
carica il catodo si carica complemtamente mentre l’anodo non riesce a caricarsi del tutto perchè arriva ad 
un potenziale di ca. 0,18V. In scarica al contrario il catodo non cede tutta la carica immagazzinata (al 
decimo ciclo il suo potenziale non scende sotto i 4,65 V vs. Li+/Li) in quanto l’anodo raggiunge un potenziale 
di 1,0 V vs. Li+/Li, ovvero il limite di potenziale imposto. 
In Figura 4 vengono riportati il profilo di potenziale di scarica del primo ciclo della cella e l’energia specifica 
(calcolata rispetto alla soma delle masse dei compositi dei due elettrodi) erogata dalla cella vs. la profondità 
di scarica (DOD). Al 100% di DOD la cella era in grado di fornire un’energia specifica di 214 Wh kg-1. 
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Figura 4. Profilo di potenziale di scarica (linea continua) e energia specifica rimossa (linea tratteggiata) vs. DOD della 
cella a 30°C in EC:DMC - LiPF6 1 M e a C/2 calcolata sulla capacità teorica del catodo. 

 
 

2 Conclusioni 

 
In questo Rapporto Tecnico è stato condotto lo studio su celle litio-ione complete in scala di laboratorio, 
assemblate con catodi sviluppati dall’Università di Bologna (riportati nel rapporto tecnico di giugno 2015) e 
con  anodi sviluppati dall’ Università di Camerino. 
Rispetto ai dati dello scorso anno si sono ottenuti risultati decisamente migliori, sia per un miglior 
bilanciamento degli elettrodi che per l’ottimizzazione nella preparazione dei materiali. La cella realizzata 
possedeva una capacità specifica nettamente superiore a quella realizzata in precedenza e un energia 
specifica superiore a 200 Wh kg-1. 
. 
 
 
 
 

3 Abbreviazioni ed acronimi 
CC: corrente costante  
CV: potenziale costante 
LNMO: LiNi0.5Mn1.5O4 
DMC: dimetilcarbonato 
EC: etilcarbonato 
NMP: N-metilpirrolidone 
PVdF: polivinilenfluoruro 
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