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Sommario

In questo rapporto sono riportate le attivita portate avanti 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: “Rapida e scalabile sintesi di anodi a base
di nanofili di Si per batterie Li-ione avanzate”. In questo rapporto tecnico viene descritto un metodo
di sintesi innovativo, rapido e semplificato per la produzione di anodi composti da nanofili di silicio
su un supporto carbonioso. Nel corso di questa annualita e stato iniziato anche un lavoro di
caratterizzazione di un substrato alternativo, graphene foam con peso estremamente ridotto, molto
adatto per la crescita di una fitta rete di nanofili di silicio, che pero si e rivelato estremamente fragile
e per questo accantonato in questo momento.

Nel corso dell’annualita sono state messe a punto una procedura alternativa per la deposizione del
catalizzatore metallico mediante elettrodeposizione e una tecnica di crescita rapida e scalabile senza
solventi per la sintesi di nanofili di silicio (Si NW). La crescita, visti i promettenti risultati da un punto
di vista elettrochimico ottenuti nell’annualita precedente, & stata eseguita sempre su substrati di
carbon paper (CP). Per aumentare la bagnabilita del CP, sono stati applicati due differenti
trattamenti: 1) trattamento al plasma (Hz, O2) per 2 min e 2) trattamento termico a 500 °C in aria.
L'elettrodeposizione ha mostrato di essere una tecnica adatta per la deposizione di differenti
catalizzatori (Cu e Sn) e di favorire una penetrazione profonda delle nanoparticelle di catalizzatore
all'interno delle fibre di CP.

Il fenilsilano (PS) & stato utilizzato come precursore per la crescita di Si NWs, catalizzata dalle
nanoparticelle di Cu o Sn che, come detto, erano state depositate precedentemente sul CP. Grazie
all'utilizzo di una tecnica senza solventi e alla regolazione dei parametri di crescita € stato possibile
ridurre il tempo di reazione da 2h a soli 20 minuti. Con una piccola quantita (0.2 ml) di fenilsilano,
come precursore, & stato possibile ottenere quantita di silicio fino a 1.3 mg cm usando il
catalizzatore di Cu e fino a 1.5 mg cm™ con il catalizzatore di Sn. aumento della temperatura di
reazione (da 460°C a 490°C) ha determinato la crescita di una rete di nanofili di Si maggiormente
densa e un aumento della lunghezza deifili stessi. Laumento della temperatura ha contribuito inoltre
a ridurre la formazione indesiderata di nanosfere di Si amorfo. Test galvanostatici preliminari sono
stati eseguiti sia sui campioni catalizzati da Cu che su quelli catalizzati da Sn. Tali verifiche preliminari
hanno mostrato prestazioni non soddisfacenti per i campioni cresciuti con il catalizzatore di Cu (circa

1.9 mAh cm in media) e prestazioni pil promettenti per quelli ottenuti con il catalizzatore di Sn
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(circa 3.3 mAh cm™ in media). Le piu scarse prestazioni dei Si NWs ottenuti con nano-goccioline di
Cu possono probabilmente essere attribuite al basso carico di nanofili di Si. D'altra parte, le buone
prestazioni dei nanofili di Si catalizzati da Sn possono essere attribuite alla maggiore densita di
nanofili e all'attivita elettrochimica dello Sn che da un contributo alla capacita complessiva
dell'elettrodo. Tenendo conto di quanto gia riportato nel rapporto della precedente annualita
(Report ENEA Rds/PAR 2017/154), la capacita dei campioni di nanofili di Si catalizzato con Sn puo
essere ragionevolmente stimata sottraendo circa il 30% dalla capacita totale che equivale al
contributo capacitivo del substrato carbonioso. Mediante tale approssimazione la capacita specifica
del campione catalizzato Sn pud essere stimata pari a circa 2800 mAh g nel primo ciclo e circa 2260

mAh g ! nei cicli successivi.
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1 Introduzione

Le batterie agli ioni di litio (LIBs) sono molto diffuse, ampiamente utilizzate per i dispositivi
elettronici portatili e attraenti per il nuovo mercato emergente dei veicoli elettrici [1, 2]. Tuttavia,
per promuovere soprattutto la mobilita elettrica, sono necessarie batterie ad elevata densita di
energia [3]. L'elevata densita di energia pu0 essere ottenuta aumentando la capacita specifica della
batteria [4]. Gli elementi del gruppo IV come Si, Ge e Sn possono formare leghe ad alto contenuto
di litio. Pertanto, sono considerati i candidati ideali per sostituire gli anodi a base di carbonio
comunemente utilizzati nelle LIBs commerciali attualmente in uso [5]. Questi elementi hanno infatti
la capacita di “immagazzinare” un elevato numero di ioni Li*: ad esempio, la completa litiazione
(Lia.4Si) per il silicio corrisponde ad una capacita teorica specifica di 4200 mAh g "1, mentre alla fase
Lia25X, in cui X &€ Ge o Sn, corrispondono capacita gravimetriche teoriche rispettivamente di 1625
mAh gt e 994 mAh g (Fig.1). Queste capacita risultano pertanto significativamente superiori alla
capacita della grafite (372 mAh g'') come si puo vedere dalla Fig. 1. Purtroppo, pero il meccanismo
di alligazione provoca un forte aumento di volume, nel caso del silicio circa il 300%, che induce forti
sollecitazioni meccaniche e pud portare a fratture e alla polverizzazione del materiale [6]. L'uso di
materiali nanostrutturati, e in particolare i nanofili (NWs), & una delle soluzioni pil promettenti per
evitare questo problema [7, 8]. Molti lavori in letteratura riportano il miglioramento delle prestazioni
di Si NWs rispetto ai materiali di dimensioni micrometriche. Questo risultato e dovuto
principalmente alla morfologia NW che € in grado di tollerare meglio I'espansione del volume e la
contrazione dovuta al processo di carica e scarica [9-12]. Il design dell'elettrodo pud anche aiutare
ad aumentare la densita di energia. Ad esempio, la rimozione di parti inattive dell'elettrodo (come
leganti e additivi conduttivi utilizzate negli elettrodi slurry-based) riduce il peso dell'elettrodo e
aumenta la densita di energia complessiva. La scelta di un substrato poroso su cui far crescere i
nanofili permette di ancorarli saldamente ed evitare I'uso di qualsiasi legante. | candidati ideali per
la crescita senza leganti di Si NWs sono i tessuti in fibra di carbonio: altamente porosi, economici e
molto conduttivi. Grazie alla loro elevata porosita, le fibre di carbonio possono ospitare reti molto

dense di nanofili [4, 13, 14].
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Figura 1: Comparazione delle capacita gravimetriche a) e volumetriche b) in corrispondenza delle fasi
completamente litiatate del C (LiCs), Si (Lis.aSi), Ge (Lis.2sSn) e Pb (Lia.2sPb) [27].

La crescita diretta di Si NWs sul substrato e in generale eseguita secondo il meccanismo vapor-liquid-
solid (VLS) o vapor-solid-solid (VSS) a seconda del catalizzatore metallico e della temperatura
utilizzata. La crescita avviene mediante VSS quando la temperatura di lavoro e inferiore alla
temperatura eutettica della lega catalizzatore metallico-Si [15, 16]. La scelta del catalizzatore non
influenza solo il meccanismo di crescita, ma anche i costi e le prestazioni. L'uso di Cu o Sn al posto di
Au pud ad esempio essere una strategia per ridurre il costo dell'elettrodo [17, 18]. Lo Sn puo inoltre
contribuire alla capacita totale dell'elettrodo in quanto elettrochimicamente attivo nella finestra del
potenziale di lavoro del Si [19]. La tecnica piu utilizzata per la crescita senza leganti dei Si NWs ¢é la
deposizione chimica in fase di vapore (CVD), che ha il vantaggio di avere un forte controllo dei
parametri di crescita e una variabilita che consente di ottenere nanostrutture di Si con morfologie
anche differenti da nanofili [14,16]. Tuttavia, molti studi riportano la formazione competitiva di una
fase amorfa indesiderata che puo influenzare le prestazioni elettrochimiche degli elettrodi [14, 20,
21]. La crescita tramite CVD € inoltre eseguita con attrezzature costose (e richiesto un elevato vuoto)
e i precursori utilizzati, come il gas silano, hanno molti problemi di sicurezza. Queste sono le ragioni
principali che limitano la scalabilita di questa tecnica. Un'altra tecnica di crescita, usata per ottenere
Si NWs, si basa su I'uso di una soluzione contenente il precursore disilicio (solution-based). In questa
tecnica la crescita avviene all'interno di un mezzo che puo essere in fase liquida o in fase di

vapore. Come con CVD, la crescita puo avvenire mediante VLS o VSS, a seconda del catalizzatore. |
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diversi approcci solution-based possono essere classificati in base al fluido utilizzato. L'uso di un
fluido supercritico (SCF) consente di utilizzare il fluido al di sopra del suo punto critico; la sintesi
colloidale adotta la fase liquida del solvente ad alto punto di ebollizione (HBS) e la solvent vapor
growth (SVG) la fase vapore dell'HBS [15]. L'uso di fluidi supercritici (SCF) ha perd una resa limitata
e utilizza un sistema di vuoto costoso, inoltre la sintesi colloidale & limitata nello spazio e in questo
sistema la crescita dei NWs non puo0 essere eseguita direttamente sul substrato [22].

Al contrario, molti studi indicano il metodo solvent vapor growth (SVG) come molto versatile per la
crescita di Si NWs. Tale tecnica permette di ottenere nanofili sia di Si che di Ge, con un contenuto di
materiale controllabile. | nanofili possono essere cresciuti mediante diversi catalizzatori metallici
disposti in diverse architetture [23-26]. Il protocollo SVG standard richiede circa 2 ore per il
degassamento del solvente, I'aumento della temperatura, la crescita di NW e il raffreddamento del
sistema a temperatura ambiente [28]. Di seguito verra illustrato un protocollo senza utilizzo di
solventi con un tempo di reazione piu breve nella procedura di crescita rispetto allo standard SVG.
La riduzione del tempo di reazione pud rappresentare un vantaggio economico nella sintesi su larga
scala. La procedura senza solventi si &€ dimostrata adatta alla crescita di Si NWs con diversi
catalizzatori metallici (Cu e Sn). Nel rapporto tecnico sara descritta sia I'ottimizzazione della
procedura di deposizione del metallo catalizzatore che dei parametri di crescita (come la migliore
posizione all'interno del pallone di reazione e la temperatura di crescita piu favorevole). Saranno
inoltre riportati i test elettrochimici preliminari eseguiti su Si NWs sintetizzati con 'uso di catalizzatori

di Cu e Sn.

2 Descrizione delle attivita svolte e risultati

2.1 Materiali e apparati Sperimentali

Come substrato conduttivo per la crescita dei Si NWs sono stati utilizzati dischi di carbon paper (CP)
di 10 mm di diametro (Toray TGP-H-090), spessi 0.28 mm. Al fine di migliorare la bagnabilita della
superficie del CP sono stati esaminati due diversi trattamenti: a) trattamento al plasma di 2 minuti
usando un plasma Hz e O; nelle seguenti condizioni sperimentali: vuoto 70 mTorr, 50W RF, 27.5
centimetricubi standard minuto (sccm) di O; e 6.4 sccm di Hz e b) processo termico a 500°C in aria
per 3 ore usando un forno a tre zone. Nel rapporto tecnico il CP trattato al plasma sara indicato come

"CP," e il CP trattato termicamente come "CPy". La deposizione dei catalizzatori metallici (Cu e Sn) &
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stata eseguita per elettrodeposizione usando una soluzione a pH 4 da acido metansolfonico
(CH3SO3H) e idrossido di sodio (NaOH) con 10 mM di CuCl; e SnCl; rispettivamente (Fig.2a).
L'elettrodeposizione & stata eseguita con una corrente di 60 mA per 8 secondi (modalita normale)
oppure, con modalita pulsata di 2 secondi di deposizione e 5 secondi di riposo ripetuta 4 volte. Un
agitatore magnetico a 1200 giri al minuto & stato usato per mantenere la soluzione in movimento in
modo da minimizzare I'evoluzione dell'idrogeno. Il metodo ad impulsi ha ridotto notevolmente
I'agglomerazione delle nanoparticelle di catalizzatore e ha garantito una distribuzione uniforme del
catalizzatore sulle fibre di CP. Dopo I'elettrodeposizione, i substrati sono stati conservati in dry-box
con atmosfera di Ar per minimizzare l'ossidazione del materiale. La sintesi di Si NWs e stata condotta
secondo il protocollo SVG senza solvente all’'interno di un pallone di vetro, utilizzando la fase di
vapore del precursore (Fig.2b). Il precursore di silicio scelto e il fenilsilano (Fluorochem, purezza
97%). Un porta-campioni, in grado di contenere 10 anodi contemporaneamente, & stato posizionato
verticalmente all'interno di un pallone Pyrex a fondo rotondo (100mL) collegato a un condensatore
ad acqua, a sua volta collegato a una linea vuoto-gas inerte (linea Schlenk). Prima della crescita, il
sistema e stato degassato per 30 minuti a 125°C sottovuoto (circa 100 mTorr) per garantire la
rimozione di qualsiasi umidita dal sistema.

. b
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Figura 2: a) Rappresentazione schematica del sistema per I'elettrodeposizione e b) del sistema per la Solvent-
free VG.

Il sistema e stato purificato con Ar e riscaldato fino alla temperatura di crescita. La crescita e stata

effettuata a 460°C e 490°C per 20 min. Per quanto riguarda i substrati, sono stati utilizzati sia CPb
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che CPp. La reazione ¢ stata effettuata sotto flusso costante di Ar, iniettando due differenti quantita
(0.1-0.2 ml) di precursore organometallico (fenilsilano, PS).

Il peso dei Si NWs é stato determinato con precisione misurando la massa del campione, prima e
dopo la crescita, utilizzando una microbilancia (Sartorius Ultra-Microbalance SE2).

la microscopia elettronica a scansione (SEM) e stata utilizzata per I'analisi morfologica dei campioni,
, utilizzando un sistema Hitachi SU-70 a 5 kV. L'analisi mediante microscopia elettronica a
trasmissione (TEM) e stata usata per la determinazione della struttura morfologica ed e stata
eseguita con un microscopio JEOL JEM-2100F ad emissione di campo a 200 kV, dotato di telecamera
Gatan Ultrascan CCD e rilevatore EDAX Genesis EDS. Per l'indagine TEM, i SINWSs sono stati rimossi
dal substrato CP mediante sonicazione in etanolo (3h) e depositati su griglie TEM d’oro (Agar
Scientific). L'elettrodo composto da Si NWs su CP e stato testato elettrochimicamente in due celle
tipo Swagelok, assemblate in dry-box con atmosfera di Ar. Litio metallico & stato utilizzato come
contro-elettrodo ed elettrodo di riferimento ed un foglio di polipropilene (Celgard 2325) & stato
utilizzato come separatore. Etilen carbonato/dimetiletilene carbonato 1:1 LiPF6 1M é stato
impiegato come soluzione elettrolitica (Solvionic). | cicli di carica-scarica galvanostatica sono stati
effettuati utilizzando un ciclatore Biologic MPG-2 e i test effettuati in un intervallo potenziale di 0.005
- 1.0 V contro Li/Li*. Il primo ciclo di carica/scarica é stato effettuato a C/20 mentre i cicli successivi

sono stati eseguiti a C/10.

10
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2.2 Risultati

2.2.1 Analisi delle Condizioni di Crescita

Figura 3: a) Immagine SEM delle nanoparticelle di Cu elettro-depositate su CP». b) Immagine SEM delle
nanoparticelle di Cu elettro-depositate su CP,. ¢) Immagine SEM a piu altro ingrandimento delle formazioni
dendritiche delle nanoparticelle di Cu elettro-depositate su CPy. d) Immagine SEM a piu alto ingrandimento

delle nanoparticelle di Cu elettro-depositate su CP,.e) Immagine SEM delle particelle di Cu elettro-depositate
(modalita pulsata) su CPs. f) Immagine SEM a piu altro ingrandimento delle nanoparticelle di Cu elettro-
depositate (modalita pulsata) su CP». Le formazioni dendritiche risultano fortemente ridotte.

Le immagini SEM sono state utilizzate per valutare |'effetto dei due diversi trattamenti per migliorare
la bagnabilita del substrato di CP prima dell'elettrodeposizione. Come mostrato in Fig.3 a) e b)
entrambi i trattamenti del substrato hanno garantito una deposizione omogenea delle
nanoparticelle del catalizzatore metallico. Le immagini SEM ad alta risoluzione presentate nella Fig.
3 ¢) e d) rivelano la formazione di Cu dendritico su CPy. Questa formazione di Cu dendritico € invece

assente sul CPy.

11
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Dopo queste osservazioni, € stato deciso di abbandonare I'elettrodeposizione in modalita normale
per la deposizione di nanoparticelle di Cu su CPy, ed & stata effettuata |'elettrodeposizione pulsata al
fine di ridurre la formazione dendritica del Cu sul substrato di CP trattato termicamente [30]. Dalla
Fig. 3 e) ed f) e chiaro che la modalita pulsata ha permesso una forte riduzione della formazione
dendritica delle nanoparticelle di Cu sulle fibre CP. Le figure 4 a), b), c) e d) mostrano i Si NWs ottenuti
su entrambi i substrati utilizzando 0.2 ml di precursore (fenilsilano PS). La crescita dei nanofili & stata
effettuata a 460°C utilizzando Cu come catalizzatore. Aumentando la quantita di PS, e stata osservata
una maggiore massa di Si NW nella parte superiore del supporto sia usando nanoparticelle Cu che
di Sn. E ragionevole attribuire questa tendenza alla diversa quantita della fase di vapore del
precursore nelle diverse sezioni del pallone a causa della forma del pallone stesso. Le differenti
temperature che si hanno verticalmente lungo il forno possono anche esse contribuire alla crescita
dei Si NWs. Si nota, infatti, una differenza in base alla posizione dei campioni: la crescita € pil densa
e omogenea per i campioni posti nella parte superiore del supporto rispetto ai campioni situati nella
parte inferiore. Tuttavia, soprattutto nei campioni posti in posizione elevata e stata riscontrata una
maggiore formazione di Si amorfo (a-Si) sferuliforme, come mostrato in Fig.4 a) e b). Queste sfere di
a-Si, di diametro micrometrico, possono influenzare negativamente le prestazioni della batteria,
determinando una forte perdita di capacita dell’elettrodo dopo un numero basso di cicli di carica e
scarica. La formazione di sfere di a-Si € un fenomeno indesiderato che é stato riscontrato nel nuovo
protocollo di crescita senza solvente ed & ancora oggetto di studio e ancora non completamente
compreso.

Nelle figure 4 e) e f) & mostrata la dipendenza del carico in funzione della posizione per CPy, e CPp
usando 0.1 ml e 0.2 ml di PS. Il CP, ha dimostrato un andamento del loading piu uniforme. Inoltre,
raddoppiando la quantita di precursore (da 0.1 ml a 0.2 ml) il valore medio del carico raddoppia
efficacemente (da circa 0.6 mg cm™ a circa 1.3 mg cm2). Questo pud essere un aspetto interessante
che pud permettere di ottenere una certa quantita di Si NWs regolando la quantita del
precursore. Per quanto riguarda il CPp , si € notato che, nelle posizioni piu basse, non c’e differenza
sul carico aumentando la quantita di precursore, mentre si ha un sensibile aumento del carico nelle
posizioni da 8 a 10. Sulla base dello studio sul pretrattamento del substrato e la crescita dipendente
dalla posizione dei Si NWs, il lavoro & proseguito utilizzando solo le posizioni nella parte superiore
del supporto (posizione da 6 a 10). Al fine di crescere dieci campioni alla volta, sono stati posti

all'interno del pallone due supporti simmetrici. La crescita e stata effettuata utilizzando 0.2 ml di

12
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fenilsilano per 20 min, ed & stato studiato |'effetto dell'aumento della temperatura a 490°C su due

diversi catalizzatori (Cu e Sn).
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Figura 4: Immagini SEM a basso ingrandimento a) e ad alto ingrandimento b) di Si NWs (catalizzatore di Cu)
su CPy, per la posizione superiore del porta-campioni. All'interno del cerchio rosso & evidenziata la
formazione di a-Si. Immagini SEM a basso ingrandimento c) e alto ingrandimento d) di Si NWs (catalizzatore
di Cu) su CPy, per la posizione inferiore del porta-campioni. e) Andamento del carico in base alla posizione per
il CPy per 0,1 ml di fenilsilano (arancio) e per 0,2 ml di fenilsilano (rosso). f) Dipendenza del carico dalla
posizione per il CPp per 0,1 ml di fenilsilano (ciano) e per 0,2 ml di fenilsilano (blu).

2.2.2 Caratterizzazione Morfologica dei Nanofili di Si

Le dimensioni e la morfologia dei Si NWs sono state valutate utilizzando il SEM e il TEM. La Figura 5
mostra le immagini dei Si NWs cresciuti a 490°C utilizzando come catalizzatore Cu (Fig. 5 a) e b)) e
Sn (Fig. 5 c) e d)). Confrontando la Fig. 5 a) con la Fig. 5 c) & possibile notare che, per i Si NWs
catalizzati con Cu, I'aumento di temperatura ha portato ad una riduzione della quantita di sfere di a-
Si, rispetto al campione catalizzato con Sn. Per quanto riguarda la crescita dei fili si osserva la
formazione di una rete di Si NWs piu densa (Fig.5 d)) per i fili catalizzati con Sn rispetto a quelli con
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Cu (Fig.5 b)). Questo effetto potrebbe anche essere una conseguenza del carico aumentato per i

campioni con catalizzatore di Sn (0.5 mg cm2) rispetto a quelli catalizzati con Cu (0.9 mg cm™).

Figura 5: Immagini SEM della crescita a 490°C con catalizzatore di Cu a) e b) e con catalizzatore di Sn c) e d).
Immagini SEM ad alta risoluzione della crescita a 490°C con catalizzatore di Cu e) e con catalizzatore di Sn f).

Analizzando le immagini SEM ad alta risoluzione (Fig.5 e) e f) si puo osservare che la lunghezza e i
diametri dei Si NWs sono molto simili per entrambi i catalizzatori. La rete di Si NWs & composta da
nanofili di diverse forme: dritti o attorcigliati con lunghezza e diametro variabile. | nanofili dritti
mostrano diametri maggiori (circa 100 nm) rispetto a quelli curvati (10-30 nm). Per il catalizzatore di
Cu l'effetto dell'aumento di temperatura ha determinato un aumento della lunghezza dei nanofili
(da 200-300 nm a oltre 1 um). L'aumento della temperatura ha prodotto anche un aumento del
numero di nanofili attorcigliati.

L'analisi SEM in sezione trasversale (Fig. 6) ha mostrato una penetrazione profonda delle

nanoparticelle di catalizzatore all'interno delle fibre di CP che ha determinato una crescita densa di
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NWs non solo nella faccia anteriore del substrato direttamente esposto al flusso di nanoparticelle,
ma anche nella parte molto profonda del substrato e nella parte posteriore.

La Figura 7 a) e ¢) mostra le immagini TEM di un singolo Si NW cresciuto usando rispettivamente il
catalizzatore Cu e Sn. Il diametro dei Si NWs varia tra 100 e 130 nm. La Figura 7 b) e d) mostra la
punta dei Si NWs e la corrispondente mappa elementale per il campione catalizzato da Cu (b1 e b2)
e quello catalizzato da Sn (d1 e d2). L'EDX ha confermato la presenza del catalizzatore metallico sulla

testa del Si NW, come previsto dalla teoria del meccanismo VLS/VSS.

Figura 6: Immagini SEM (sezione trasversale) della crescita di Si NWs con catalizzatore di Cu a 490°C. a) Vista
frontale e b) dettaglio della superficie anteriore. c) Vista centrale e d) dettaglio della superficie centrale.
Nella inserzione dettaglio della crescita nella parte piu interna e profonda del substrato di CP. e) Vista
posteriore e f) dettaglio della superficie posteriore.
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Figura 7: a) Immagine HRTEM di un singolo Si NWs catalizzato da Cu, con diametro di circa 100 nm. b) STEM e
mappa elementale della punta del Si NWs catalizzato da Cu e (b1 e b2) corrispondente EDX per Si e Cu. c)
Immagine HRTEM di un singolo Si NWs catalizzato da Cu, con diametro compreso tra 72 nm e 130 nm. d)

STEM e mappa elementare della punta del Si NWs catalizzato da Sn e (d1 e d2) corrispondente EDX per Si e
Sn.

2.2.3 Caratterizzazione Elettrochimica

Test galvanostatici preliminari (cicli di carica e scarica) sono stati effettuati su celle preparate sia con
campioni cresciuti con il catalizzatore di Cu che su quelli cresciuti con catalizzatore di Sn. La Figura 8
a) mostra I'evoluzione della capacita e dell’efficienza coulombica corrispondente durante i primi 10
cicli di entrambe le tipologie di campioni. L'elettrodo preparato con Cu ha esibito una capacita di
scarica iniziale di 2.74 mAh cm™ e una capacita di prima carica di 2.15 mAh cm con un'efficienza di
circa il 78%. La capacita & scesa a 1.6 mAh cm2 al secondo ciclo ed & rimasta costante a questo valore
nei cicli successivi. La perdita di capacita al decimo ciclo & di circa il 43%. Il campione catalizzato da
Sn ha mostrato una capacita di scarica iniziale di 3.78 mAh cm™. Tale capacita & leggermente
diminuita nel ciclo successivo, con un'efficienza coulombica di circa il 68%. Nel secondo e nel terzo
ciclo, la capacita di scarica & rimasta pressoché costante, mentre si & osservato un aumento
sostanziale della capacita di carica, con conseguente aumento dell'efficienza coulombica. Al quarto
ciclo sia la carica che la scarica si sono ridotte a circa 3.2 mAh cm™. Nei cicli successivi la capacita di
scarica e quella di carica hanno mostrato dei valori molto vicini, determinando un’efficienza
coulombica circa pari al 95%. Al decimo ciclo la perdita di capacita era circa il 25%. In entrambi i

campioni il basso valore dell’efficienza coulombica al primo ciclo & correlato alla formazione del SEI.
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Il valore pilu elevato per il campione catalizzato con Cu ha dimostrato che la formazione del SEl
avviene con un'energia relativamente bassa rispetto all'altro campione. Analizzando queste prove
galvanostatiche preliminari e considerando che il CP contribuisce a circa il 30% della capacita totale
dell'elettrodo, cosi come riportato nel precedente rapporto tecnico, le prestazioni dei Si NWs
catalizzati con Cu non sembrano essere adatte per lo sviluppo di LIBs ad alta densita energetica. Cio
pud essere correlato al basso carico osservato per questi campioni (circa 0.2 mg cm™) rispetto a
quello dei campioni catalizzati con Sn (circa 0.9 mg cm). Per quanto riguarda lo Sn si deve inoltre
osservare che tale materiale risulta elettrochimicamente attivo nella finestra di lavoro dell’elettrodo
e che quindi puo contribuire alla capacita totale. In Figura 8 b) & riportato 'andamento della capacita
specifica dei SINWs catalizzati da Sn, sottraendo un 30% della capacita totale. Secondo tale stima, si
osserva una capacita al primo ciclo di 2800 mAh g e una capacita media di circa 2260 mAh g nei

cicli successivi.
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Figura 8: a) Capacita per cm? di carica e scarica dei NWs (blu) catalizzati da Sn e dei NWs (arancione)
catalizzati da Cu per i primi 10 cicli. b) Capacita specifica di carica e scarica dei Si NWs catalizzati da Sn senza il
contributo del substrato (stimato al 30% della capacita totale).

In Figura 9 vengono mostrati i profili di tensione dei Si NWs catalizzati con Sn e la corrispondente
capacita differenziale al primo ciclo a) e b) e al secondo ciclo c) e d). | picchi osservati nelle curve di
capacita differenziale corrispondono ai plateaux presenti nei profili di tensione. Tre picchi catodici
(clsi, c2si e c3si) sono rilevati a valori di tensione inferiori a 0.2 V e corrispondono alla litiazione del
Si cristallino.

Due di questi (c2si e c3sj) si trovano al di sotto di 0.1 e sono molto nitidi, indicando una regione a
due fasi (in cui il processo di lega avviene a un valore di tensione costante per la regola delle fasi di

Gibbs [31]). Il picco catodico c3si pud essere attribuito alla completa litiazione del silicio, che
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generalmente si verifica al di sotto di 50mV [31, 32]. Tuttavia, questi due picchi catodici si
sovrappongono a quelli del CP e non sono facilmente distinguibili da essi [13]. Nel secondo ciclo, i
picchi (Fig.9 d)) sono pit ampi indicando il processo di amorfizzazione del Si cristallino [31]. Il picco
catodico a circa 0.45 V (c1sn) pu0 essere attribuito all'attivita dello Sn [33]. Nella regione anodica il
picco alsi e a2si puo essere attribuito al cambiamento di fase da LixSi a Si amorfo [34], mentre il picco
a3si puo essere parzialmente dovuto all'attivita del substrato di CP [13]. Tutti gli altri tre picchi
superiori a 0.55 V possono essere associati al catalizzatore Sn [33]. Dopo il primo ciclo, l'intensita
dei picchi anodici del Si diminuisce, mentre quella dei due picchi catodici aumenta a circa 0.15e 0.1,
probabilmente a causa di un effetto combinato dell'ordinamento della struttura del substrato

indotto dal processo di litiazione e dall’amorfizzazione della struttura del Si [13].
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Figura 9: a) Profili di tensione in funzione della capacita dell'elettrodo dei campioni catalizzati da Sn per il primo

ciclo e b) della corrispondente capacita differenziale vs. V. c) Profili di tensione in funzione della capacita
dell'elettrodo di campioni catalizzati da Sn per il secondo ciclo e d) corrispondente capacita differenziale vs. V.

3 Conclusioni

In questo lavoro e stato mostrato come la bagnabilita del substrato di CP utilizzato per la crescita

dei Si NWs puo essere facilmente migliorata mediante trattamento termico a 500°C in aria. Inoltre,
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sia il Cu che lo Sn possono essere utilizzati come catalizzatori per la crescita e possono essere
depositati sul CP per elettrodeposizione. E stato dimostrato che questa tecnica pud garantire una
penetrazione molto profonda delle nanoparticelle di catalizzatore all'interno delle fibre di CP. Dalle
immagini SEM della sezione trasversale del substrato si puo vedere infatti il catalizzatore sia sulla
parte anteriore, direttamente esposta al flusso delle nanoparticelle durante I'elettrodeposizione,
che nella parte centrale e posteriore. Regolando i parametri di crescita, sono state cresciute con
successo dense reti di nanofili in soli 20 minuti utilizzando una tecnica priva di solventi. La crescita
dei Si NWs e avvenuta nella fase vapore del precursore (PS).La crescita e stata possibile con
entrambi i catalizzatori metallici. Carichi fino a 1.3 mg cm2 per i Si NWs catalizzati con Cu e fino a
1.5 mg cm per i Si NWs catalizzati con Sn sono stati ottenuti con una piccola quantita di precursore
(0.2 ml). L'aumento della temperatura di crescita da 460°C a 490°C ha prodotto un aumento della
densita e della lunghezza dei nanofili. Le immagini SEM hanno mostrato la formazione di una fitta
rete Si NWs, composta da nanofili diritti o attorcigliati di lunghezza e diametro variabile. Inoltre,
I'aumento della temperatura ha minimizzato la formazione di sfere a-Si che possono influenzare
negativamente le prestazioni dell'elettrodo. Le immagini TEM per i campioni catalizzati da Cu e Sn
mostrano rispettivamente nanofili con diametro di 100 nm e di 130 nm. L'analisi EDX mostra il
catalizzatore metallico sulla punta dei nanofili in entrambi i casi, cosi come previsto dal meccanismo
VLS/VSS. | test galvanostatici preliminari hanno mostrato una capacita molto bassa (circa 1.5 mAh
in media) per I'elettrodo catalizzato con Cu rispetto a quello catalizzato con Sn (circa 2.5 mAh). La
minore capacita del catalizzato con Cu rispetto al catalizzato con Sn puo essere attribuita alla minore
quantita di materiale attivo (circa 0.2 mg cm™? vs 0.9 mg cm? per Cu e Sn, rispettivamente) e
all'attivita elettrochimica dello Sn che pud contribuire alla capacita complessiva. Tuttavia,
I’elettrodo catalizzato con Cu ha mostrato un valore migliore dell’efficienza al primo ciclo indicando
un minore consumo di energia per la formazione del SEI. Ponendo I'attenzione sulle prestazioni dei
campioni catalizzati con Sn e sottraendo il 30% della capacita totale, tenendo conto del contributo
del CP (Report ENEA Rds/PAR 2017/154) e stata stimata una capacita di scarica specifica al primo
ciclo di 2800 mAh g e una capacita media di circa 2260 mAh g nei cicli successivi. Alla luce di tali
risultati si puo dire che la tecnica di crescita sviluppata all'interno di questo lavoro rappresenta una
tecnica veloce ed efficiente per la crescita di nanofili di Si. La semplicita di tale tecnica rappresenta
una caratteristica molto vantaggiosa per l'applicazione a livello industriale. L'uso di Sn come

catalizzatore creainoltre un interessante ensemble dei diversi elementi che compongono I'elettrodo
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(substrato, catalizzatore e materiale attivo) che possono contribuire coralmente alle prestazioni
della cella. Questo sistema potrebbe essere suscettibile di ulteriori miglioramenti al fine di produrre

un anodo composito utile per la fabbricazione di LIBs ad alta densita di energia.

4 Previsione di attivita future

La ricopertura dei nanofili di Si con uno strato di carbonio € una attivita che pensiamo di esplorare nel
prossimo anno.

Per la ricopertura si intende procedere con diverse tecniche: la Chemical Vapor Deposition (CVD), la magneto
sputtering e la laser ablation.

Un altro argomento di studio che si intende portare avanti nel prossimo anno di lavoro e quello di utilizzare
un substrato di carbonio, sul quale crescere i nanofili di silicio, meno fragile del CP; si € pensato di utilizzare

un CP prodotto dalla Toray diverso da quello utilizzato finora o dei carbon cloth.
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