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A C C O R D O  DI  P R O G R A M M A  M IS E- E N E A  

S O M M A RI O  

I pi ù  diff usi  m at eri ali  a d  alli g a zi o n e  c o m e  sili ci o  e  st a g n o  s o n o  i c a n di d ati  mi gli ori  p er  ri m pi a zz ar e l a gr afit e  

c o m e  m at eri al e  atti v o  n e gli  a n o di  d ell e  b att eri e  liti o-i o n e. L e  l or o alt e  c a p a cit à  s o n o  s p ess o  a c c o m p a g n at e  

d a  i nst a bilit à str utt ur ali  e  m e c c a ni c h e  d o v ut e  all a  gr a n d e  v ari a zi o n e  di  v ol u m e  d ur a nt e  il pr o c es s o  di  

liti a zi o n e. Q u est o  a u m e nt o  di  v ol u m e  i nfl uis c e s ull a  vit a  ci cli c a  d ell a  c ell a  i n q u a nt o  d a n n e g gi a  l o str at o  di  

p assi v azi o n e  a n o di c o  ( S EI –  S oli d  El e ctr ol yt e  I nt er p h as e) a u m e nt a n d o  l a c a p a cit à  irr e v er si bil e, p ort a n d o  

a n c h e  all’is ol a m e nt o  el ettri c o  d el  m at eri al e  atti v o  e  all a  p ol v eri zz a zi o n e  d ell’ el ettr o d o.  N el  l a v or o di  ri c er c a 

pr e s e nt at o  i n q u e st o  r a p p ort o è  st at o  v al ut at o  l’ utilizz o di  m atri ci  a  b as e  di  o ssi di  i n or g a ni ci e  c ar b o ni os e  

c h e  h a n n o  l o s c o p o  di  li mit ar e l’ a u m e nt o di  v ol u m e  d ell o  st a g n o  d ur a nt e  i pr o c essi  di  alli g a zi o n e.  I n oltr e, è  

st at o  v al ut at o  l’ eff ett o d ell a  m orf ol o gi a  e  d el  c ar b o n  c o ati n g.  Di o ssi d o  di  tit a ni o ( Ti O2 ) e  c ar b o n e  a m orf o  

d eri v a nt e  d a  s a c c ar osi o  s o n o  st ati  utili zz ati  p er  il l or o c ost o  ri d ott o ris p ett o a  m atri ci  c ar b o ni os e  c o m pl e ss e,  

q u ali  a d  e s e m pi o  il gr af e n e,  m a  a n c h e  p er  l a f a cilit à di  si nt e si  d ei  ris p etti vi c o m p ositi.  I c o m p ositi  si nt eti zz ati  

s o n o  st ati  c ar att eri zz ati  d al  p u nt o  di  vist a  str utt ur al e,  m orf ol o gi c o  e d  el ettr o c hi mi c o.  I n t utti i c asi  e ssi  

h a n n o  di m ostr at o  ris ult ati mi gli ori  ris p ett o al  sili ci o  o  all o  st a g n o  p ur o  c h e  t e n d o n o a d  a v er e  vit e  ci cli c h e  

li mit at e a  p o c hissi mi  ci cli  di  c ari c a/s c ari c a,  c o nf er m a n d o  l’ utilit à di  q u est e  m atri ci  e  d ell a  m orf ol o gi a  n el  

mi gli or ar e  l e pr e st a zi o ni  e  l a st a bilit à  d ei  m at eri ali  a d  alli g a zi o n e.  C osì  f a c e n d o, s o n o  st ati  ott e n uti  v al ori  di  

c a p a cit à  st a bili  s u p eri ori  a  8 0 0  m A h  g - 1. 
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1  I ntr o d u zi o n e 

Gr a zi e  all’i ntr o d uzi o n e  n el  m er c at o  d a  p art e  di  S o n y  [ 1] e  l a m assi c ci a  diff usi o n e  di  dis p o siti vi  el ettr o ni ci,  l e 
b att eri e  Li-i o n e  s o n o  di v e nt at e  il pri n ci p al e  sist e m a  di  a c c u m ul o  di  e n er gi a  el ettr o c hi mi c o  [ 2], [ 3]. I n 
a g gi u nt a,  c o n  il cr e s c e nt e  s vil u p p o  e d  utili zz o  di  v ei c oli  el ettri ci  i bri di e  v ei c oli  el ettri ci,  all e  b att eri e  è  
ri c hi est a u n a  m a g gi or e  a ut o n o mi a  c h e  p u ò  e ss er e  r a g gi u nt a s ol a m e nt e  attr a v er s o  l’ us o di  n u o vi  m at eri ali  
el ettr o di ci  c o n  u n a  m a g gi or e  c a p a cit à  s p e cifi c a  o  c o n  u n  p ot e n zi al e  di  l a v or o pi ù  alt o  ( e. g. m at eri ali  c at o di ci  
c o n  p ot e nzi al e  r e d o x fi n o a  5  V  v s  Li + / Li) [ 4]. I m at eri ali  c ar b o ni osi  r a p pr e s e nt a n o t utt or a l o st a n d ar d  
i n d ustri al e p er  i m at eri ali  a n o di ci,  i n p arti c ol ar e  l a gr afit e  è  a m pi a m e nt e  utili zz at a  p er  vi a  d ell e  s u e  
pr e st a zi o ni  e  d el  b ass o  c ost o  [ 5], [ 6]. T utt a vi a,  l a s u a  i ntr o d uzi o n e n ell a  list a d ei  “ criti c al  r a w m at eri als ”  
d ell’ U ni o n e  E ur o p e a  h a  i nt e nsifi c at o u n  pr o c e ss o  di  s ostit uzi o n e  di  q u e st o  m at eri al e  a n o di c o,  c o m u n q u e  
gi à  i ni zi at o n e gli  ulti mi  di e ci  a n ni  ai  fi ni d el  mi gli or a m e nt o  d ell e  pr e st a zi o ni.  L a  ri c er c a di  q u e sti  n u o vi  
m at eri ali  h a  p ort at o  all o  st u di o  di  el e m e nti  c o m e  sili ci o  ( Si), st a g n o  ( S n) e  a nti m o ni o  ( S b) c h e  r e a gis c o n o 
c o n  il liti o attr a v er s o  u n  m e c c a nis m o  di  alli g a zi o n e  t ot al m e nt e diff er e nt e  d a  q u ell o  d ei  m at eri ali  a d  
i ns er zi o n e c o m e  l a gr afit e  [ 7], [ 8]. Il sili ci o,  l o st a g n o  e  i s u oi  ossi di  ( S n Ox  0  <  x  <  2)  s o n o  c ert a m e nt e  tr a i 
m at eri ali  a n o di ci  pi ù  st u di ati  gr a zi e  all a  l or o el e v at a  c a p a cit à  s p e cifi c a  di  3 7 4 9  m A h g - 1 p er  il Si  [ 9], 7 8 3  
m A h g - 1 p er  S n  e  1 4 9 4  m A h g - 1 p er  S n O 2  [ 1 0], e  al  p ot e n zi al e  di  l a v or o r el ati v a m e nt e b ass o  ( E <  0. 4  V  v s  
Li + / Li). T utt a vi a,  l’ e n or m e v ari a zi o n e  di  v ol u m e  ( 3 0 0 %  p er  sili ci o  e  2 0 0  %  e  st a g n o)  d ur a nt e  i pr o c e ssi  di  
c ari c a  e  s c ari c a  li mit a l a l or o i m pl e m e nt azi o n e i n b att eri e  p er  a p pli c a zi o ni  pr ati c h e.  P oi c h é  q u e st a  
e s p a nsi o n e  di  v ol u m e  p ort a  all a  p ol v eri zz a zi o n e  d ell’ el ettr o d o,  all’is ol a m e nt o  el ettri c o  d el  m at eri al e  atti v o  
e  a  u n  r a pi d o c al o  d ell e  pr e st a zi o ni  el ettr o c hi mi c h e,  di v er s e  str at e gi e  s o n o  st at e  st u di at e  e d  a p pli c at e.  
L’ utili zz o  di  m orf ol o gi e  i n gr a d o  di  a c c o m o d ar e  l’ es p a nsi o n e di  v ol u m e  d el  m at eri al e  atti v o  [ 1 1] –[ 1 4], l a 
s ostit uzi o n e  d el  tr a di zi o n al e bi n d er  ( P oli vi nili d e nfl u or ur o - P V d F) c o n  bi n d er  gr e e n  c ar att eri zz ati  d a  gr u p pi  
c ar b os sili ci  [ 1 5] s ol u bili  i n a c q u a  o  et a n ol o,  l’i m pl e m e nt a zi o n e di  a d diti vi  n ell’ el ettr olit a  ( e. g. Vi nil e n  
C ar b o n at o  –  V C)  [ 1 6] e  l’ utili zz o di  m atri ci  di  c o nt e ni m e nt o  [ 1 7] –[ 2 0], s o n o  i m et o di  pi ù  c o m u ni  p er  
mi gli or ar e  l a st a bilit à  all a  ci cl azi o n e  d ei  m at eri ali  a d  alli g a zi o n e  e  i n p arti c ol ar e  d el  sili ci o.  
I n q u e st o  r a p p ort o t e c ni c o s ar a n n o  m ostr ati  i ris ult ati ott e n uti  d all’ utili zz o  c o m bi n at o  d ell e  pr e c e d e nti  
str at e gi e  utili zz a n d o  S n O 2  i n c o m p ositi  c o n  m atri ci  q u ali  di ossi d o  di  tit a ni o ( Ti O2 ) e  c ar b o n e  a m orf o  c h e  
p otr e b b er o  s ostit uir e  m atri ci  c o m pl e ss e  e  c ost os e  c o m e  il gr af e n e.  I n oltr e, è  st at o  v al ut at o  l’ eff ett o d ell a  
m orf ol o gi a  e  d el  c ar b o n  c o ati n g  p er  el ettr o di  a  b as e  di  S n O 2 . I n p arti c ol ar e,  s o n o  m o str at e  l a si nt esi  e  l a 
c ar att eri zz a zi o n e  el ettr o c hi mi c a  di  S n O 2  di s p er s o  i n u n a  m atri c e  di  Ti O 2  ( S n O2 @ Ti O 2 ), S n O 2  di s p er s o  i n u n a  
m atri c e  c ar b o ni o s a  a m orf a  ( S n O2 @ C),  n a n or o ds  a  b as e  di  S n O 2  c o n  e  s e n z a  c ar b o n  c o ati n g  ( C C @ S n O2 _ N R  e  
S n O 2 _ N R  ri s p etti v a m e nt e) e  i nfi n e el ettr o di  a  b as e  di  Z n M n 2 O 4 . 
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A C C O R D O  DI  P R O G R A M M A  M IS E- E N E A  

2  D e s cri zi o n e  d ell e  atti vit à  s v olt e  e  ri s ult ati 
2. 1  T e c ni c h e  s p eri m e nt ali  utili zz at e  

Si nt e si  d ei  m at eri ali  atti vi  

S n O 2  n a n o p arti c ell ar e  ( Si g m a Al dri c h,  <  1 0 0  n m)  è  st at o  dis p er s o  i n is o pr o p a n ol o m e di a nt e  ultr as u o ni  e  
tr a mit e l’ a g gi u nt a di  Trit o n  X- 1 0 0  [ 2 1]. D o p o  2 h  di  a git azi o n e  m a g n eti c a,  s o n o  st ati  a g gi u nti  0. 5 9  ml  di  
is o pr o p ossi d o di  tit a ni o i nsi e m e a  0. 5  ml  di  a c q u a  ultr a p ur a  e  0. 3  ml  di  N H 4 O H  ( 3 0 %). P er  f a v orir e l’i dr olisi 
d ell’is o pr o p os si d o  di  tit a ni o, l a t e m p er at ur a è  st at a  alz at a  a d  8 0  ° C p er  1 h,  p oi  a b b ass at a  a  7 0  ° C i n m o d o  d a  
f ar e v a p or ar e  t utt o l’is o pr o p a n ol o. L a  p ol v er e  ott e n ut a  è  st at a  s ott o p ost a  a  tr att a m e nt o t er mi c o i n u n a  
f or n a c e t u b ol ar e a  6 0 0  ° C p er  4 h  ( v el o cit à di  ris c al d a m e nt o =  5  ° C mi n - 1) s ott o  fl uss o c ost a nt e  di  Ar g o n  ( 1 ml  
mi n - 1) [ 2 2]. 

2. 1. 1  
S n O 2 @ Ti O 2 . 

Fi g ur a  1.  Si nt e si  d el  c o m p o sit o  S n O 2 @ Ti O 2

S n O 2 @ C.  

È  st at a  pr e p ar at a  u n a  s ol uzi o n e  di  s a c c ar osi o  ( Si g m a Al dri c h)  i n 1 0 0  ml  di  et a n ol o.  S u c c essi v a m e nt e,  S n O 2

n a n o p arti c ell ar e  ( Si g m a Al dri c h,  <  1 0 0  n m)  è  st at o  dis p er s o  i n is o pr o p a n ol o m e di a nt e  ultr as u o ni  p er  1 h.  
I nfi n e l a t e m p er at ur a è  st at a  al z at a  a  7 0° C  p er  f ar e v a p or ar e  il s ol v e nt e  e  l a p ol v er e  ott e n ut a  è  st at a  
s ott o p ost a  a  tr att a m e nt o t er mi c o i n f or n a c e t u b ol ar e a  6 0 0° C  p er  4 h  ( v el o cit à di  ris c al d a m e nt o =  5° C  mi n - 1) 
s ott o  fl us s o c ost a nt e  di  Ar g o n  ( 1 ml  mi n - 1). 

C C @ S n O 2 _ N R.  

S T E P- 1.  I n q u e st o  c as o,  l a si nt e si  è  st at a  eff ett u at a  tr a mit e l a pr e ci pit azi o n e  di  S n C 2 O 4  i n gli c ol e  etil e ni c o  
( E G). È  st at a  pr e p ar at a  u n a  s ol u zi o n e  di  a ci d o  os s ali c o  i n E G  e  s c al d at a  fi n o a  r a g gi u n g er e 1 4 0  ° C. 
C o nt e m p or a n e a m e nt e  è  st at a  pr e p ar at a  u n a  s ol uzi o n e  di  S n Cl 2 ∙ 2 H2 O  e  a g gi u nt a  c o n  l’ ai ut o di  u n  i m b ut o 
g o c ci ol at or e  all a  s ol uzi o n e  pr e c e d e nt e.  D o p o  3 h  l a s ol uzi o n e  è  st at a  filtr at a c o n  sist e m a  di  filtr a zi o n e 
milli p or e  ( 0. 1 µ m  G T T P).  L a  p ol v er e  ott e n ut a  è  st at a  p oi  s ott o p o st a  a  tr att a m e nt o t er mi c o i n u n a  f or n a c e 
t u b ol ar e a  4 0 0° C  ( v el o cit à di  ris c al d a m e nt o =  1° C  mi n - 1) s ott o  fl us s o c ost a nt e  di  ari a  ( 1 ml  mi n - 1). 

S T E P- 2 . P er  r e ali zz ar e il c ar b o n  c o ati n g,  p art e  d ell a  p ol v er e  ott e n ut a  è  st at a  dis p er s a  i n u n a  s ol uzi o n e  di  
gl u c osi o  ( Si g m a Al dri c h)  i n H 2 O  : Et O H  n ell a  pr o p or zi o n e  4 5  : 5 5  p er  1 5  mi n.  S u c c essi v a m e nt e  l a s ol uzi o n e  è  
st at a  tr asf erit a i n u n  r e att or e i dr ot er m al e c o n  v es s el  i n P T F E  e  c a mi ci a  di  a c ci ai o.  I nfi n e, è  st at a  l as ci at a 
r e a gir e a  1 8 0° C  p er  1 2 h  i n m o d o  d a  ott e n er e  l a f or m a zi o n e di  u n o  str at o  o m o g e n e o  di  p olis a c c ari d e.  Il 
r e si d u o ott e n ut o  è  st at o  filtr at o tr a mit e sist e m a  di  filtr a zi o n e Milli p or e  ( 0. 1 µ m  G T T P)  e  s ott o p ost o  a  
tr att a m e nt o t er mi c o a  5 5 0° C  ( v el o cit à di  ris c al d a m e nt o =  0. 7° C  mi n - 1) s ott o  fl uss o c o st a nt e  di  Ar g o n  ( 1 ml  
mi n - 1). 

Z n M n 2 O 4

S o n o  st at e  pr e p ar at e  c o nt e m p or a n e a m e nt e  u n a  s ol uzi o n e  d e n o mi n at a  A  c ostit uit a  d a  e s a d e cil a m mi n a  
( c a p pi n g a g e nt)  e d  N H 4 O H  c o n c e ntr at o,  e d  u n a  s ol uzi o n e  B  c ostit uit a  d a  Z n( N O 3 )2 ∙ 6 H2 O  e  
M n( C H 3 C O O) 2 ∙ 4 H2 O  i n r a p p ort o m ol ar e  1: 1.  S u c c essi v a m e nt e  l a s ol u zi o n e  A  è  st at a  a g gi u nt a  all a  s ol uzi o n e  
B  tr a mit e u n  i m b ut o g o c ci ol at or e  e  p ort at a  a  8 0° C  p er  6 h.  I nfi n e, l a dis p er si o n e  è  st at a  p ort at a  a  s e c c o  e  l a 
p ol v er e  ott e n ut a  è  st at a  s ott o p o st a  a  tr att a m e nt o t er mi c o i n f or n a c e t u b ol ar e a  3 5 0  ° C p er  2  h  e  5 5 0  ° C p er  
2  h  ( v el o cit à di  ris c al d a m e nt o =  5° C  mi n - 1) s ott o  fl us s o c ost a nt e  di  ari a  ( 1 ml  mi n - 1). 

6  



 

 

 

 

       

                          

                           

                                    
                             

                
 

      

                               
                             

                     
                               
                                     

                                   
               

 
   

                               
                          

                                 
                                 

                              
                             
                         

                         
                                     

                         
                 

  

       

                          

                         

                                    
                           

                

      

                             
                             

                    
                               
                                     

                                   
               

   
                               

                          
                                 
                               

                              
                             
                         

                       
                                     

                         
                 

 

2. 1. 2  C ar att eri zz a zi o ni  str utt ur ali  e  m orf ol o gi c h e  

L e  str utt ur e  crist alli n e  d ei  m at eri ali  s o n o  st at e  c ar att eri zz at e  m e di a nt e  diffr a zi o n e  di  r a g gi X  ( X R D), 

utiliz z a n d o  u n  diffr att o m etr o  P hili ps  e q ui p a g gi at o  c o n  u n a  s or g e nt e  C u- K   (  =  1. 5 0 4  Å)  e  g e o m etri a  Br a g g-

Br e nt a n o  n el  r a n g e 1 0  ° <  2   <  7 0  °. L a  m orf ol o gi a  d ei  m at eri ali  utili zz ati  è  st at a  c ar att eri zz at a  m e di a nt e  
mi cr os c o pi a  el ettr o ni c a  a  s c a nsi o n e  ( S E M) utili zz a n d o  u n  mi cr o s c o pi o  Z eis s  Si g m a  3 0 0  - Fi el d E missi o n  S E M  
c o n  c ol o n n a  G e mi ni,  e q ui p a g gi at o  c o n  d et e ct or  E D X  Br u k er  Q U A N T A X.  

2. 1. 3  Pr e p ar a zi o n e  d e gli  el ettr o di  

Gli  el ettr o di  p er  c ell e  Li-i o n e  s o n o  st ati  r e ali zz ati utili zz a n d o  a ci d o  p oli a crili c o  ( P A A –  M w  4 5 0 0 0 0)  c o m e  
bi n d er  e  S u p er  C 6 5  (I m er y s) c o m e  a g e nt e  c o n d utti v o.  I n p arti c ol ar e,  gli  sl urri e s  s o n o  st ati  pr e p ar ati  
dis p er d e n d o  i ris p etti vi m at eri ali  atti vi  ( S n O2 @ Ti O 2  /  S n O 2 @ C  / C C @ S n O 2 _ N R / Z n M n 2 O 4 ), il c ar b o n e  
c o n d utti v o  ( S u p er C 6 5)  e  il bi n d er  i n et a n ol o  i n u n  r a p p ort o di  7 0: 2 0: 1 0  ( m at eri al e atti v o:  a g e nt e  
c o n d utti v o:  bi n d er).  O g ni  mis c el a  è  st at a  l as ci at a i n a git a zi o n e  p er  cir c a  1 2 h  e  p oi  str atifi c at a  s u  f o gli o di  C u  
m et alli c o  tr a mit e D o ct or  Bl a d e  a d  u n o  s p e ss or e  di  1 0 0  µ m.  Gli  str ati  ott e n uti  s o n o  st ati  l as ci ati a d  as ci u g ar e  
a  T  =  7 0  ° C p er  cir c a  2 h.  

2. 1. 4  C ar att eri zz a zi o ni  el ettr o c hi mi c h e  
Gli  el ettr o di  s o n o  st ati  as s e m bl ati  i n c ell e  a  3  el ettr o di  ti p o S w a g el o k  ( di a m etr o 9  m m),  utili zz a n d o  
l’ el ettr o d o c o nt e n e nt e  il m at eri al e  atti v o  c o m e  el ettr o d o  l a v or a nt e e  Li  m et alli c o  c o m e  c o ntr o el ettr o d o  e d  
el ettr o d o  di  rif eri m e nt o e  fi br a di  v etr o  W h at m a n  G F- A  c o m e  s e p ar at or e.  È  st at a  us at a  c o m e  el ettr olit a  u n a  
s ol u zi o n e  1 M  di  Li P F 6  i n Etil e n  C ar b o n at o:  Di m etil  C ar b o n at o  ( E C: D M C) 1: 1  v/ v  +  2 %  di  Vi nil e n  C ar b o n at o  
( V C) c o m e  a d diti v o.  T utt e  l e o p er a zi o ni  di  ass e m bl a g gi o  d ell e  c ell e  s o n o  st at e  e s e g uit e  i n at m o sf er a  i n ert e 
( Ar) tr a mit e l’ us o di  u n  gl o v e  b o x.  I pr o c es si  r e d o x s o n o  st ati  c ar att eri zz ati  m e di a nt e  v olt a m m etri a  ci cli c a  
( C V). L e  pr e st a zi o ni  i n c ari c a/s c ari c a  s o n o  st at e  v al ut at e  m e di a nt e  ci cli  g al v a n ost ati ci  c o n  li mit a zi o n e di  
p ot e n zi al e  ( G C P L, 1 0 0 0  m A g - 1 s e  n o n  di v er s a m e nt e  s p e cifi c at o,  c o n  r e c u p er o p ot e n zi ost ati c o  all a  fi n e d ell a  
s c ari c a  fi n o a  I < 1 0 0  m A g - 1) e  R at e  c a p a bilit y  ( R C) m e di a nt e  ci cli  a  di v er si  v al ori  di  c orr e nt e  cr e s c e nt e,  s e g uiti  
d a  ci cli  n ell e  c o n di zi o ni  i ni zi ali di  c orr e nt e.  L e  c ar att eri zz a zi o ni  el ettr o c hi mi c h e  s o n o  st at e  eff ett u at e  s u  
w or k st ati o n  V M P- 3  c o n  s oft w ar e  di  c o ntr oll o  E C- L a b  ( e ntr a m bi Bi o- L o gi c).  
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A C C O R D O  DI  P R O G R A M M A  M IS E- E N E A  

2. 2  Ti O 2  ( A n at a si o) c o m e  m atri c e  i n or g a ni c a p er  el ettr o di  a  b a s e  di  S n O 2 : S n O 2 @ Ti O 2

2. 2. 1  C ar att eri zz a zi o n e  str utt ur al e  e  m orf ol o gi c a  

L a  Fi g ur a  2  m ostr a  l a c ar att eri zz a zi o n e  X R D  di  S n O 2 @ Ti O 2 . L a  m a g gi or  p art e  d ei  pi c c hi  n el  diffr att o gr a m m a  
s p eri m e nt al e  s o n o  p erf ett a m e nt e  i n a c c or d o  c o n  il diffr att o gr a m m a  di  rif eri m e nt o di  S n O 2  c a s sit erit e  
(J C P D S 4 1- 1 4 4 5).  I pi c c hi  r el ati vi al  Ti O 2  a n at asi o  s o n o  p o c o  visi bili  i n q u a nt o  all ar g ati  a  c a us a  d ell a  
m orf ol o gi a  n a n o m etri c a  d el  m at eri al e.  

Fi g ur a  2.  Diffr att o gr a m m a  d el  c o m p o sit o  S n O 2 @ Ti O 2  ( p a n n ell o s u p eri or e)  e  rif eri m e nti Ti O 2  a n at a si o  ( p a n n ell o bl u)  
e  S n O 2  c a s sit erit e  ( p a n n ell o r o s s o). 

Il ri s ult at o ott e n ut o  d all a  c ar att eri zz a zi o n e  str utt ur al e  è  st at o  c o nf er m at o  a n c h e  d all a  c ar att eri zz a zi o n e  
m orf ol o gi c a  S E M  ( Fi g ur a 3).  Oss er v a n d o  l e i m m a gi ni A)  e  C)  si  p u ò  n ot ar e  c o m e  l e n a n o p arti c ell e  
c o m m er ci ali  di  S n O 2  n o n  a b bi a n o  s u bit o  al c u n a  m o difi c a  m orf ol o gi c a  d ur a nt e  l a si nt e si.  

Fi g ur a  3.  A)  S n O 2  Si g m a- Al dri c h  a  4 0 k X,  B)  S n O 2 @ Ti O 2  a  1 0 k X,  C)  S n O 2 @ Ti O 2  a  4 0 k X  e  D)  S n O 2 @ Ti O 2  a  8 0 k X  
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2. 2. 2  C ar att eri zz a zi o n e  t er m o gr a vi m etri c a 

P er  v al ut ar e  l a pr e s e n z a  di  c ar b o ni o  a m orf o  all’i nt er n o  d el  c a m pi o n e  è  st at a  eff ett u at a  u n’ a n alisi  
t er m o gr a vi m etri c a ( Fi g ur a 4),  i n u n  r a n g e di  t e m p er at ur a 5 0  <  T  <  8 0 0° C  i n pr e s e nz a  di  O 2  c o m e  c arri er  g as.  
C o m e  si  p u ò  os s er v ar e  a  cir c a  4 0 0  ° C si  h a  u n a  p er dit a  di  p e s o  d el  1 2. 4 4  %  d o v ut a  all a  d e c o m p osi zi o n e  d el  
c ar b o ni o  a m orf o  f or m at osi d all a  d e c o m p osi zi o n e  d el  Trit o n  X- 1 0 0  i n at m osf er a  ossi d ati v a.  

Fi g ur a  4.  A n ali si  t er m o gr a vi m etri c a di  S n O 2 @ Ti O 2 , 5 0  <  T  <  8 0 0° C  i n pr e s e n z a  di  O 2  e  v el o cit à  di  ri s c al d a m e nt o =  
1 0° C / mi n  

2. 2. 3  C ar att eri zz a zi o n e  el ettr o c hi mi c a  

L’ atti vit à  el ettr o c hi mi c a  d el  c o m p osit o  è  st at a  t est at a m e di a nt e  v olt a m m etri a  ci cli c a  ( Fi g ur a 5)  i n r a n g e di  
p ot e n zi al e  tr a 0. 0 1  <  E  <  3  V  v s  Li + / Li, c o n  u n a  v el o cit à  di  s c a nsi o n e  p ari  a  0. 1  m V  s - 1. 

2 0 0  ( E) 

C y cl e  1  
C y cl e  2  

0  

- 2 0 0

- 4 0 0

C
ur

r
e
nt

 /
 m

A
 g

-
1

( G)( F)

( C) 

( B) 

( A) 

( D) 

0. 0  0. 5  1. 0  1. 5  2. 0  2. 5  3. 0  

E /  V  

Fi g ur a  5.  V olt a m m etri a  ci cli c a  S n O 2 @ Ti O 2  eff ett u at a  a  0. 1  m V  s
- 1
, 0. 0 1  <  E  <  3  V  v s  Li

+
/ Li
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A C C O R D O  DI  P R O G R A M M A  M IS E- E N E A  

Il pi c c o  ( A) c orris p o n d e  all’i ns er zi o n e  di  liti o all’i nt er n o  d ell a  str utt ur a  crist alli n a  d el  Ti O 2  [ 2 3] s e c o n d o  l’ E q. 
1.  

E q.  1  

Il pi c c o  ( B) c orris p o n d e  all a  ri d uzi o n e d ell’ a d diti v o  V C  [ 1 6]. Il pi c c o  ( C) pr e s e nt e  s ol a m e nt e  n el  pri m o  ci cl o  
c orris p o n d e  all a  r e a zi o n e q u asi  irr e v er si bil e di  c o n v er si o n e  di  S n O 2  [ 1 0]: 

E q.  2  

Il pi c c o  ( D) c orris p o n d e  al  pr o c ess o  r e v ersi bil e di  alli g a zi o n e  [ 1 0], d es critt o  

d all’ E q. 3:   E q.  3  

D ur a nt e  l’ os si d a zi o n e si  oss er v a n o:  il pi c c o  ( E) d o v ut o  all a  r e a zi o n e di  d e- alli g a zi o n e  e  i pi c c hi  all ar g ati  ( F) e  
( G) d o v uti  a d  u n a  p ar zi al e  os si d a zi o n e  di  S n 0 .

L a  c a p a cit à  i n c ari c a/s c ari c a  è  st at a  v al ut at a  tr a mit e ci cli  g al v a n ost ati ci  c o n  u n a  c orr e nt e  s p e cifi c a  di  1 0 0 0  
m A  g - 1 e  pr ot o c oll o  C C- C V  fi n o a  r a g gi u n g er e u n a  c orr e nt e  s p e cifi c a  di  1 0 0  m A  g - 1 ( Fi g ur a 6).  

C y cl e  n u m b er  
0  2 5  5 0  7 5  1 0 0  

1 7 5 0  1 0 0  

1 5 0 0  

C
a
p
a
ci
ty

 /
 m

A
h

 g
-
1

d(
Q-

Q
0
 ) 

d
E

 -
1 
/ 
m

A
h

 V
-
1 g

 -
1

8 0  
1 2 5 0  

1 0 0 0  
6 0  

7 5 0  

4 0  

0  

1  

2  

3  

0  

D elit hi ati o n  
Lit hi ati o n  

Effi ci e n c y  %  
A  

E
 /
 V

 

C y cl e  1  
C y cl e  2  
C y cl e  5  
C y cl e  1 0  
C y cl e  2 0  
C y cl e  5 0  
C y cl e  1 0 0  

C  

C y cl e  1  
C y cl e  2  
C y cl e  5  
C y cl e  1 0  
C y cl e  2 0  
C y cl e  5 0  
C y cl e  1 0 0  

B  

5 0 0  

2 5 0  

Effi
ci

e
n
c
y

 %
 

2 0  

0  
1 5 0 0  

1 0 0 0  

5 0 0  

- 5 0 0

- 1 0 0 0

- 1 5 0 0

- 2 0 0 0

- 2 5 0 0

0  1  2  3 0  5 0 0  1 0 0 0  1 5 0 0  

E  / V  C a p a cit y  / m A h  g - 1

Fi g ur a  6.  A)  C a p a cit à  s p e cifi c a  i n liti a zi o n e / d eliti a zi o n e d ell’ el ettr o d o  a  b a s e  di  S n O 2 @ Ti O 2  (I =  1 0 0 0  m A  g
- 1
), B)

pr ofili  diff er e n zi ali  d Q / d E  v s  E,  C)  pr ofili  g al v a n o st ati ci  E  v s  Q.  

N ell a  pri m a  liti a zi o n e/ d eliti a zi o n e, si  h a  u n a  c a p a cit à  s p e cifi c a  ris p etti v a m e nt e di  1 7 6 3  m A h  g - 1 e  1 0 1 3  m A h  
g - 1, c o n  u n’ effi ci e n z a  c o ul o m bi c a  di  5 7. 5 %  d o v ut a  pri n ci p al m e nt e  all a  f or m azi o n e d el  S EI,  ri d u zi o n e d el  V C  e
c o n v er si o n e  q u asi  irr e v ersi bil e di  S n O 2 . D o p o  u n a  l e g g er a di mi n uzi o n e  d ell a  c a p a cit à  n ei  pri mi  1 0  ci cli,  l a
c ell a  si  st a bili zz a  d a n d o  u n a  c a p a cit à  s p e cifi c a  m e di a  i n 1 0  ci cli  Q 1 0 0  =  9 0 8  m A h  g - 1 e  u n’ effi ci e nz a  vi ci n a  al
1 0 0 %.  I pr ofili  diff er e nzi ali  ri c al c a n o p erf ett a m e nt e  i ris ult ati ott e n uti  c o n  l a v olt a m m etri a  ci cli c a,  
e vi d e nzi a n d o  il pr o c ess o  irr e v ersi bil e d ell a  c o n v er si o n e  di  S n O 2 . O s s er v a n d o  i pr ofili  g al v a n ost ati ci  E  v s  Q,  
n ell a  pri m a  liti a zi o n e si  h a  u n  pl at e a u  a  0. 8 8  V  d o v ut o  all a  ri d u zi o n e di  S n O 2  e  u n  a m pi o  tr att o p e n d e nt e  d a  
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0. 6  V  fi n o al  r a g gi u n g er e 0. 1  V  d o v ut a  all a  r e a zi o n e di  alli g a zi o n e.  D ur a nt e  l a d eliti a zi o n e  n o n  si  h a n n o  d ei  
pl at e a u  d efi niti,  b e nsì  d u e  tr atti p e n d e nti  a  0. 4 0  V  e  a  1. 2  V  d o v ut e  all e  r e a zi o ni di  d e- alli g a zi o n e  e  p ar zi al e  
os si d a zi o n e  d el  m at eri al e  atti v o.  D all a  s e c o n d a  liti a zi o n e i n p oi  il pl at e a u  a  0. 8 8  V  n o n  è  pi ù  visi bil e  e d  è  
s ostit uit o  d a  u n a  g o b b a  c h e  h a  i ni zi o a  cir c a  1. 0  V.  

P er  v al ut ar e  l e pr e st a zi o ni  d el  c o m p osit o  a d  alt e  c orr e nti  s p e cifi c h e  è  st at o  a p pli c at o  u n  pr ot o c oll o  di  r at e 
c a p a bilit y  ( Fi g ur a 7).  N el  r a n g e di  c orr e nti  s p e cifi c h e  a p pli c at e,  il c o m p osit o  m o str a  u n’ e c c ell e nt e  t oll er a n z a 
e  st a bilit à  c o nf er m a n d o  l’ eff ett o st a biliz z a nt e  d o v ut o  all a  m atri c e  di  Ti O 2 , i nf atti: (i) l a pr e s e nz a  d el  Ti O 2

s u p erfi ci al e  p u ò  st a bili zz ar e  l’i nt erf a c ci a e d  e vit ar e  l’ a g gr e g azi o n e tr a i gr a ni  di  S n;  (ii) p u ò  c o nt e n er e  
l’ e s p a nsi o n e v ol u mi c a  d el  m at eri al e  atti v o;  (iii) p u ò  f u n g er e d a  ris er v a di  Li  l o c al e p er  l’ alli g a zi o n e, 
f a v or e n d o l a ci n eti c a  d ei  pr o c essi.  I n t a b ell a 1  s o n o  ri p ort ati i v al ori  di  effi ci e nz a  m e di a  e  c a p a cit à  s p e cifi c a  
m e di a  i n f as e di  liti a zi o n e i n b as e  all a  c orr e nt e  a p pli c at a.  

T a b ell a  1.  C a p a cit à  s p e cifi c a  m e di a  d ur a nt e  l a liti a zi o n e e d  effi ci e n z a  c o ul o m bi c a  di  S n O 2 @ Ti O 2  all e  diff er e nti  
c orr e nti  a p pli c at e  

C urr e nt  r at e / m A  g -1  A v er a g e  s p e cifi c  c a p a cit y  / m A h  g -1  A v er a g e  effi ci e n c y  / %  

1 0 0  1 1 3 1  9 6. 8  

2 0 0  9 7 4  9 7. 7  

5 0 0  8 5 8  9 9. 2  

1 0 0 0  7 8 6  9 9. 0  

2 0 0 0  7 0 7  9 9. 8  

1 0 0  9 3 9  9 9. 9  

Fi g ur a  7.  R at e  c a p a bilit y  di  S n O 2 @ Ti O 2  a  I =  1 0 0  m A  g
- 1
, I =  2 0 0  m A  g

- 1
, I =  5 0 0  m A  g

- 1
, I =  1 0 0 0  m A  g

- 1
, I =  2 0 0 0  m A  g

- 1

e d  i nfi n e I =  1 0 0  m A  g
- 1
. I n b a s s o  a  s x  pr ofili  diff er e n zi al e  d Q / d E  v s  E;  i n b a s s o  a  d x  pr ofili  g al v a n o st ati ci  E  v s  Q.  
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A C C O R D O  DI  P R O G R A M M A  M IS E- E N E A  

2. 3  C ar b o n e  a m orf o  c o m e  m atri c e  c o n d utti v a  p er  el ettr o di  a  b a s e  di  S n O 2 : S n O 2 @ C  

2. 3. 1  C ar att eri zz a zi o n e  str utt ur al e  e  m orf ol o gi c a  

L a  Fi g ur a  8  m ostr a  l a c ar att eri zz a zi o n e  X R D  di  S n O 2 @ C.  T utti  i pi c c hi  n el  diffr att o gr a m m a  s p eri m e nt al e  s o n o  
p erf ett a m e nt e  i n a c c or d o  c o n  il diffr att o gr a m m a  di  rif eri m e nt o di  S n O 2  c a s sit erit e  (J C P D S 4 1- 1 4 4 5).  N e ss u n  
pi c c o  all ar g at o  d o v ut o  al  c ar b o n e  a m orf o  è  visi bil e  d all’ a n alisi.  

Fi g ur a  8.  Diffr att o gr a m m a  S n O 2 @ C  e  rif eri m e nt o J C P D S 4 1- 1 4 4 5  

Fi g ur a  9.  A)  S n O 2 @ C  S E  a  5 0 0 X,  B)  S n O 2 @ C  B S E  a  5 0 0 X,  C)  S n O 2 C  a  1 0 k X  e  D)  S n O 2 @ C  a  8 0 k X  

1 2  



 

 

 

                            
                               

                            
       

 

   
 

                           
                                      

 

 

                                     
 

                                    
                                     

           

 

   
 

                           
                                       

                               
                          

                           
                               

                                          
       

 

                            
                               

                          
       

   

                           
                                    

 

                                   
 

                                    
                                     

           

   

                           
                                      

                               
                          

                           
                               

                                          
      

 

C o nfr o nt a n d o  l e mi cr o gr afi e  ( A) e  ( B) di  Fi g ur a  9,  eff ett u at e  utili zz a n d o  c o m e  s e g n al e  ris p etti v a m e nt e gli  
el ettr o ni  s e c o n d ari  e  r etr o diff usi, si  p u ò  os s er v ar e  l a n at ur a  p or o s a  d ell a  m atri c e  di  c ar b o n e  a m orf o.  A d  
i n gr a n di m e nti m a g gi or  è  p o ssi bil e  n ot ar e  c h e  l e n a n o p arti c ell e  di  S n O 2  n o n  h a n n o  s u bìt o  al c u n a  m o difi c a  
m orf ol o gi c a  d ur a nt e  l a si nt esi.  

2. 3. 2  C ar att eri zz a zi o n e  t er m o gr a vi m etri c a 

P er  v al ut ar e  l a pr e s e n z a  di  c ar b o ni o  a m orf o  all’i nt er n o  d el  c a m pi o n e  è  st at a  eff ett u at a  u n’ a n alisi  
t er m o gr a vi m etri c a ( Fi g ur a 1 0),  i n u n  r a n g e di  t e m p er at ur a 5 0  <  T  <  8 0 0  ° C, i n pr e s e nz a  di  O 2  c o m e  c arri er  
g as.  

Fi g ur a  1 0.  A n ali si  t er m o gr a vi m etri c a di  S n O 2 @ C,  5 0  <  T  <  8 0 0° C  i n pr e s e n z a  di  O 2  e  v el o cit à  di  ri s c al d a m e nt o =  
1 0° C / mi n  

C o m e  si  p u ò  o s s er v ar e  si  h a  u n a  p er dit a  di  p e s o  pi utt ost o  n ett a  a  4 5 0  ° C d o v ut a  all a  d e c o m p osi zi o n e  d el  
c ar b o ni o  a m orf o  p or o s o.  L’ a n alisi  h a  f or nit o c o m e  ris ult at o u n a  q u a ntit à  di  c ar b o ni o  p ari  al  4 4. 0 4  %  c h e  è  i n 
a c c or d o  c o n  l a pr o c e d ur a  di  si nt e si.  

2. 3. 3  C ar att eri zz a zi o n e  el ettr o c hi mi c a  

L’ atti vit à  el ettr o c hi mi c a  d el  c o m p osit o  è  st at a  t est at a m e di a nt e  v olt a m m etri a  ci cli c a  ( Fi g ur a 1 1)  i n r a n g e di  
p ot e n zi al e  tr a 0. 0 1  <  E  <  3  V  v s  Li + / Li, c o n  u n a  v el o cit à  di  s c a nsi o n e  p ari  a  0. 1  m V  s - 1. 

Il pi c c o  ( A) c orris p o n d e  all a  ri d uzi o n e di  S n O 2  a  S n 0  r a p pr e s e nt at a d all’ E q.  2  m e ntr e  il pi c c o  ( B) c orris p o n d e  
all a  r e a zi o n e r e v er si bil e di  alli g a zi o n e  r a p pr es e nt at a d all’ E q.  3.  A  diff er e n z a  d el  pr e c e d e nt e  c o m p osit o  i 
pi c c hi  s o n o  all ar g ati  a  c a us a  d ell a  c o nt e m p or a n e a  i nt er c al a zi o n e d e gli  i o ni liti o n ell a  m atri c e  di  c ar b o n e  
a m orf o.  I n oltr e, n e s s u n  pi c c o  d o v ut o  all a  f or m a zi o n e d el  S EI  è  visi bil e  n ell a  c ur v a  di  ri d uzi o n e. Oss er v a n d o  
l a c ur v a  a n o di c a  si  h a  il pi c c o  ( B’) d o v ut o  all a  r e a zi o n e di  d e alli g a zi o n e  e d  i pi c c hi  ( A’) e  ( A’’) d o v uti  a d  u n a  
p ar zi al e  o ssi d a zi o n e  di  S n 0 . 
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A C C O R D O  DI  P R O G R A M M A  M IS E- E N E A  

Fi g ur a  1 1.  V olt a m m etri a  ci cli c a  S n O 2 @ C  eff ett u at a  a  0. 1  m V  s
- 1
, 0. 0 1  <  E  <  3  V  v s  Li

+
/ Li

L e  pr e st a zi o ni  el ettr o c hi mi c h e  i n c ari c a/s c ari c a  s o n o  st at e  v al ut at e  tr a mit e ci cli  g al v a n o st ati ci  a p pli c a n d o  
u n a  c orr e nt e  s p e cifi c a  di  5 0 0  m A  g - 1 all’i nt er n o  di  u n  i nt er v all o di  p ot e n zi al e  0. 0 1  <  E  <  3  V  v s  Li + / Li ( Fi g ur a 
1 2) e  pr ot o c oll o  C C- C V  fi n o a  r a g gi u n g er e u n a  c orr e nt e  s p e cifi c a  di  5 0  m A  g - 1.

Fi g ur a  1 2.  A)  C a p a cit à  s p e cifi c a  i n liti a zi o n e / d eliti a zi o n e d ell’ el ettr o d o  a  b a s e  di  S n O 2 @ C  (I =  5 0 0  m A  g
- 1
), B)  pr ofili

diff er e n zi ali  d Q / d E  v s  E,  C)  pr ofili  g al v a n o st ati ci  e  v s  Q.  

N ell a  pri m a  liti a zi o n e/ d eliti a zi o n e, si  ott e n g o n o  c a p a cit à  s p e cifi c h e  ris p etti v a m e nt e di  1 5 6 2  m A h  g - 1 e  9 6 6  
m A h  g - 1, c o n  u n’ effi ci e nz a  c o ul o m bi c a  di  6 1 %  d o v ut a  pri n ci p al m e nt e  all a  f or m a zi o n e d el  S EI,  ri d uzi o n e d el  
V C  e  c o n v er si o n e  q u asi  irr e v ersi bil e di  S n O 2 . D o p o  u n a  l e g g er a di mi n uzi o n e  n ei  pri mi  1 0  ci cli,  l a c ell a  

1 4  



 

 

 

                                  
    

                                    
                                         

                              
                          

                                 
      

 

                                                                   
             

 
                                    

          

                        
                          

                           
                     
                               
                                   

           

 

 

 

 

 

 

 

                              
   

                                    
                                         

                              
                        

                                 
     

                                                                   
             

 
           

 
                        

          

                        
                          

                           
                     
                               
                                   

           

 

s e m br a  st a bili zz ar si  ril as ci a n d o u n a  c a p a cit à  m e di a  i n 1 0 0  ci cli  Q 1 0 0  =  8 0 0  m A h  g - 1 e d  u n’ effi ci e nz a  vi ci n o  al  
1 0 0  %.  

Oss er v a n d o  i pr ofili  g al v a n ost ati ci  E  v s  Q,  n ell a  pri m a  liti a zi o n e n o n  si  h a  u n  pl at e a u  b e n  d efi nit o,  b e nsì  u n a  
p e n d e n z a  fi n o al  r a g gi u n g er e il c ut- off  di  0. 0 1  V.  D ur a nt e  l a d eliti azi o n e  si  h a n n o  d u e  p e n d e nz e  a  0. 4 0  V  e  a  
1. 2  V  d o v ut e  all e  r e a zi o ni di  d e- alli g a zi o n e  e  p ar zi al e  o ssi d a zi o n e  d el  m at eri al e  atti v o.  I pr ofili  diff er e nzi ali  
d Q  d E - 1 v s  E  s o n o  i n a c c or d o  c o n  i ris ult ati ott e n uti  d all a  v olt a m m etri a  ci cli c a.  

P er  v al ut ar e  l e pr e st a zi o ni  d el  c o m p osit o  a d  alt e  c orr e nti  s p e cifi c h e  è  st at o  a p pli c at o  u n  pr ot o c oll o  di  r at e 
c a p a bilit y  ( Fi g ur a 1 3).  

Fi g ur a  1 3.  R at e  c a p a bilit y  di  S n O 2 @ C  a  I =  5 0  m A  g
- 1
, I =  1 0 0  m A  g

- 1
, I =  2 0 0  m A  g

- 1
, I =  5 0 0  m A  g

- 1
, I =  1 0 0 0  m A  g

- 1
, I =

2 0 0 0  m A  g
- 1
, I =  5 0 0 0  m A  g

- 1 
e d  i nfi n e I =  5 0 0  m A  g

- 1
. I n b a s s o  a  si ni str a  pr ofili  diff er e n zi al e  d Q / d E  v s  E;  i n b a ss o  a  

d e str a  pr ofili  g al v a n o st ati ci  E  v s  Q.  

N el  r a n g e di  c orr e nti  s p e cifi c h e  a p pli c at e,  il c o m p osit o  m ostr a  u n’ e c c ell e nt e  t oll er a nz a e  st a bilit à  
c o nf er m a n d o  l’ eff ett o st a bili zz a nt e  d o v ut o  all a  m atri c e  di  c ar b o n e  a m orf o,  i nf atti: (i) l a pr e s e nz a  d el  
c ar b o n e  s u p erfi ci al e  p u ò  st a bili zz ar e  l’i nt erf a c ci a e d  e vit ar e  l’ a g gr e g a zi o n e tr a i gr a ni  di  S n;  (ii) p u ò  
c o nt e n er e  l’ es p a nsi o n e v ol u mi c a  d el  m at eri al e  atti v o;  (iii) a u m e nt a  l a c o n d u ci bilit à  el ettr o ni c a  d el  
c o m p osit o;  (i v) l a s u a  n at ur a  p or os a  p u ò  mi gli or ar e  l a diff usi o n e  d e gli  i o ni liti o all’i nt er n o  d el  m at eri al e  
c o m p osit o.  I n T a b ell a  2  s o n o  ri p ort ati i v al ori  di  effi ci e n z a  m e di a  e  c a p a cit à  s p e cifi c a  m e di a  i n f as e di  
liti a zi o n e i n b as e  all a  c orr e nt e  a p pli c at a.  
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A C C O R D O  DI  P R O G R A M M A  M IS E- E N E A  

T a b ell a  2.  C a p a cit à  s p e cifi c a  m e di a  d ur a nt e  l a liti a zi o n e e d  effi ci e n z a  c o ul o m bi c a  di  S n O 2 @ C  all e  diff er e nti  c orr e nti  
a p pli c at e  

C orr e nt e  s p e cifi c a  / m A  g -1  C a p a cit à  m e di a  / m A h  g -1 Effi ci e nz a  m e di a  / %  

5 0  1 1 8 7  7 7. 5  

1 0 0  8 6 0  8 6. 6  

2 0 0  7 8 9  9 7. 9  

5 0 0  6 7 6  9 9. 0  

1 0 0 0  5 7 9  9 9. 5  

2 0 0 0  5 4 2  9 9. 7  

5 0 0 0  5 3 9  9 9. 8  

5 0 0  6 6 3  9 9. 9  

2. 4  Eff ett o  d ell a  m orf ol o gi a  e  c ar b o n  c o ati n g  p er  el ettr o di  a  b a s e  di  S n O 2 : C C @ S n O 2 _ N R  

2. 4. 1  C ar att eri zz a zi o n e  str utt ur al e  e  m orf ol o gi c a  

I n Fi g ur a  1 4  s o n o  ri p ort at e l e mi cr o gr afi e  d el  c a m pi o n e  s e n z a  ( A- C) e  c o n  il c o ati n g  di  c ar b o n e  ( D- F). Il 
m at eri al e  si  pr e s e nt a  s ott o  f or m a di  mi cr o/ n a n o  ast e  di  v ari e  di m e nsi o ni  ( di a m etr o m e di o  ≈ 1 µ m).  
C o nfr o nt a n d o  il m a p pi n g  el e m e nt ar e  s e nz a  ( C) e  c o n  il c o ati n g  di  c ar b o n e  a m orf o  ( F), si  p u ò  os s er v ar e  l a 
pr e s e n z a  di  n a n o p arti c ell e  di  c ar b o ni o  dis p ost e  s ull a  s u p erfi ci e  d el  m at eri al e  atti v o.  

Fi g ur a  1 4.  A)  S n O 2 _ N R  a  1 2 k X,  B)  S n  mi cr o a n ali si  S n O 2 _ N R  a  1 2 k X,  C)  C  mi cr o a n ali si  S n O 2 _ N R  a  1 2 k X,  D)  
C C @ S n O 2 _ N R  a  1 2 k X,  E)  S n  mi cr o a n ali si  C C S n O 2 _ N R  a  1 2 k X,  F)  C  mi cr o a n ali si  C C S n O 2 _ N R  a  1 2 k X  

1 6  



 

 

 

                        
                       

                           
                      

 
                     

 
   

 
                           

                                      
 

                                      
                                       

                                     
   

 

 

                        
                     

                           
                      

                     

   

                           
                                    

 

                                      
                                       

                                 
   

 

L a  Fi g ur a  1 5  m o str a  l a c ar att eri zz a zi o n e  X R D  di  C C @ S n O 2 _ N R.  T utti  i pi c c hi  n el  diffr att o gr a m m a  
s p eri m e nt al e  s o n o  p erf ett a m e nt e  i n a c c or d o  c o n  il diffr att o gr a m m a  di  rif eri m e nt o di  S n O 2  c a s sit erit e  
(J C P D S 4 1- 1 4 4 5).  Li e vi  i m p ur e z z e di  S n O  s o n o  st at e  ril e v at e f a c e n d o rif eri m e nt o all a  f as e crist alli n a  
R o m ar c hit e  (J C P D S 0 6- 0 3 9 5),  pr o b a bil m e nt e  d o v ut o  a d  u n a  i n c o m pl et a os si d a zi o n e  t er mi c a d el  pr e c urs or e.  

Fi g ur a  1 5.  Diffr att o gr a m m a  S n O 2 _ N R,  C C @ S n O 2 _ N R,  e  rif eri m e nt 1 J C P D S 4 1- 1 4 4 5  /  J C P D S 0 6- 0 3 9 5  

2. 4. 2  C ar att eri zz a zi o n e  t er m o gr a vi m etri c a 

P er  v al ut ar e  l a pr e s e n z a  di  c ar b o ni o  a m orf o  all’i nt er n o  d el  c a m pi o n e  è  st at a  eff ett u at a  u n’ a n alisi  
t er m o gr a vi m etri c a ( Fi g ur a 1 6),  i n u n  r a n g e di  t e m p er at ur a 5 0  <  T  <  8 0 0  ° C i n pr e s e n z a  di  O 2  c o m e  c arri er  
g as.  

C o m e  si  p u ò  os s er v ar e  si  h a  u n a  p er dit a  di  p e s o  a  cir c a  1 5 0  ° C d o v ut a  all a  d e c o m p osi zi o n e  d el  c o ati n g  di  
c ar b o ni o  c h e  p er sist e  fi n o a  5 5 0  ° C. L’ a n alisi  h a  f or nit o c o m e  ris ult at o u n a  q u a ntit à  di  c ar b o ni o  p ari  al  2. 4  %.  
A  T  >  6 0 0  ° C si  h a  u n  l e g g er o a u m e nt o  d el  p es o  pr o b a bil m e nt e  d o v ut o  all’ os si d a zi o n e  d a  S n II a  S n I V pr e s e nt e  
c o m e  i m p ur e z z a. 
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A C C O R D O  DI  P R O G R A M M A  M IS E- E N E A  

Fi g ur a  1 6.  A n ali si  t er m o gr a vi m etri c a di  S n O 2 @ C,  5 0  <  T  <  8 0 0  ° C i n pr e s e n z a  di  O 2  e  v el o cit à  di  ri s c al d a m e nt o =  
1 0° C / mi n  

2. 4. 3  C ar att eri zz a zi o n e  el ettr o c hi mi c a  

L’ atti vit à  el ettr o c hi mi c a  d el  c o m p osit o  è  st at a  t est at a m e di a nt e  v olt a m m etri a  ci cli c a  ( Fi g ur a 1 7)  i n r a n g e di  
p ot e n zi al e  tr a 0. 0 1  <  E  <  3  V  v s  Li + / Li, c o n  u n a  v el o cit à  di  s c a nsi o n e  p ari  a  0. 1  m V  s - 1. 

Fi g ur a  1 7.  V olt a m m etri a  ci cli c a  C C @ S n O 2 _ N R  eff ett u at a  a  0. 1  m V  s
- 1
, 0. 0 1  <  E  <  3  V  v s  Li

+
/ Li  

Il pi c c o  A 1  c orri s p o n d e  all a  ri d u zi o n e di  S n O 2  a  S n 0  r a p pr e s e nt at a d all’ E q.  2  m e ntr e  il pi c c o  B 1  c orri s p o n d e  
all a  ri d u zi o n e di  S n O  a  S n 0  [ 2 4] r a p pr es e nt at a d all’ E q.  4:  
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E q.  4  

I nfi n e, il pi c c o  C  r a p pr es e nt a l a r e a zi o n e di  alli g a zi o n e  d i S n 0  r a p pr es e nt at a d all’ E q.  3.  

Oss er v a n d o  l a c ur v a  a n o di c a  si  h a  il pi c c o  C’)  d o v ut o  all a  r e a zi o n e di  d e alli g azi o n e  e d  i pi c c hi  A’)  e  A’’)  
d o v uti  a d  u n a  p ar zi al e  ossi d a zi o n e  di  S n 0 . N el  s e c o n d o  ci cl o  il p ot e nzi al e  d ell a  ri d uzi o n e di  S n O  B 2  si  s p o st a  a  
1. 3  V  m e ntr e  q u ell o  r el ati v o all a  ri d uzi o n e di  S n O 2  si  s p o st a  a  0. 9  V.  

L e  pr e st a zi o ni  i n c ari c a/s c ari c a  s o n o  st at e  v al ut at e  tr a mit e ci cli  g al v a n ost ati ci  c o n  li mit a zi o n e di  p ot e nzi al e,  
a p pli c a n d o  u n a  c orr e nt e  s p e cifi c a  di  1 0 0 0  m A  g - 1 all’i nt er n o  d ell’i nt er v all o  di  p ot e n zi al e  0. 0 1  <  E  <  3  V  v s  
Li + / Li c o n  pr ot o c oll o  C C- C V  fi n o a  r a g gi u n g er e u n a  c orr e nt e  s p e cifi c a  di  1 0 0  m A  g - 1. I n Fi g ur a  1 8  s o n o  
ri p ort at e l e pr e st a zi o ni  d el  c a m pi o n e  s e n z a  e  c o n  il c o ati n g  di  c ar b o n e  a m orf o.  

S
p
e
ci
fi

c
 L
it

hi
at
i
o
n
 c

a
p
a
ci
ty

 /
 m

A
h

 g
-
1

1 6 0 0  

1 4 0 0  

1 2 0 0  

1 0 0 0  

8 0 0  

6 0 0  

4 0 0  

2 0 0  

0  

U n c o at e d  S n O
2  

n a n or o d s

C ar b o n  C o at e d  S n O
2  

n a n or o d s  

0  2 0  4 0  6 0  8 0  1 0 0  

C y cl e  n u m b er  

Fi g ur a  1 8.  C a p a cit à  s p e cifi c a  i n liti a zi o n e d e gli  el ettr o di  a  b a s e  di  S n O 2 _ N R  e  C C @ S n O 2 _ N R  (I =  1 0 0 0  m A  g
- 1
)

I n e ntr a m bi  i c a si,  il c o m p ort a m e nt o  d ei  m at eri ali  si  st a bili zz a  d o p o  i pri mi  2 0  ci cli.  L’ el ettr o d o  a  b as e  di  
S n O 2 _ N R  m o str a  c a p a cit à  s p e cifi c h e  i n liti a zi o n e/ d eliti azi o n e di  1 1 3 3  e  7 1 5  m A h  g - 1 ri s p etti v a m e nt e, c o n  
u n’ effi ci e nz a  c o ul o m bi c a  d el  6 3  %.  P er  l’ el ettr o d o a  b as e  di  C C @ S n O 2 _ N R  si  h a n n o  c a p a cit à  s p e cifi c h e  i n 
liti a zi o n e/ d eliti a zi o n e di  1 5 7 2  e  1 0 3 2  m A h  g - 1 ri s p etti v a m e nt e, c o n  u n a  effi ci e nz a  c o ul o m bi c a  d el  6 5  %.  L e  
c a p a cit à  s p e cifi c h e  m e di e  i n 1 0 0  ci cli  p er  gli  el ettr o di  a  b as e  di  S n O 2 _ N R  e  C C @  S n O 2 _ N R  s o n o  6 0 0  e  8 9 6  
m A h  g - 1 ri s p etti v a m e nt e. 

I n Fi g ur a  1 9  s o n o  ri p ort ati i pr ofili  g a v a n ost ati ci  E  v s  Q  e  i pr ofili  diff er e n zi ali  d Q / d E  v s  E  d ell’ el ettr o d o  a  
b as e  di  C C @ S n O 2 _ N R.  O s s er v a n d o  i pr ofili  g al v a n ost ati ci,  d ur a nt e  l a pri m a  liti azi o n e si  h a  u n  pl at e a u  a  cir c a  
1. 0  V  d o v ut o  all a  r e a zi o n e di  ri d uzi o n e di  S n O 2  e d  u n a  p e n d e n z a  a  cir c a  0. 5  V  d o v ut a  all a  r e a zi o n e di  
alli g a zi o n e.  D ur a nt e  l a f as e di  d eliti azi o n e  si  h a n n o  d u e  p e n d e nz e  a  0. 4  V  e  1. 2  V  d o v ut e  all a  r e a zi o n e di  
d e alli g azi o n e  e  p arzi al e  ossi d a zi o n e  di  S n 0  ri s p etti v a m e nt e. D all a  s e c o n d a  liti azi o n e, il pl at e a u  a  1. 0  V  
(ri d uzi o n e d ell’ ossi d o)  n o n  è  pi ù  ril e v a bil e e  s ostit uit o  d a  u n a  p e n d e n z a.  I pr ofili  diff er e n zi ali  ri m ar c a n o i 
ris ult ati ott e n uti  tr a mit e l a v olt a m m etri a  ci cli c a.  C o n  l’ a v a nz ar e d ei  ci cli  il pi c c o  i ni zi al e C  e  C’  si  s ci n d o n o  i n 
ult eri ori  pi c c hi  d o v uti  all e  di v er s e  f asi Li x S n.  

1 9  



     
 

 

                                    
     

 

                                 
      

 

                                                            
         

 
                                      

        

                                 
                                      
                               

 
  
 

       

   
   
   
   

 

 

   

   
   
   
   

    
 

 

 

   

  
  
  

 

       

       

       

       

       

       

       

  
 

       

       

       

       

     

     

     

     

  
  
  

 
 

   

       

       

       

     

     

     

     

     

 

 

 

   
   
   
   

 
 

  

   
   
   
   

 

 

 

 

 

 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
  

 

                               

             

    
 

  
 

                                    
     

                                 
     

   

                     
 

  
  
  

 
 

 

 

 

 

 

     

     

     

     

     

     

     

  

  

  

  

  

 
 

  

 

 

 

 

         
 

 

 

   
 

    

    

   
 

    

   
 

    

 

 

 

 

  
  

 
  

 

 

 

 

 
   

 

     

   
 

 
    

   
 

 

   
 

 
     

                           

             

                                                            
         

 
           

 
                          

        

                                 
                                   
                               

 

A C C O R D O  DI  P R O G R A M M A  M IS E- E N E A  

3, 0  

2, 5  

2, 0  

C y cl e  1  
C y cl e  2  
C y cl e  5 0  
C y cl e  1 0 0  

C'  
C''  

A'  A''  

C y cl e  1  
C y cl e  2  
C y cl e  5 0  
C y cl e  1 0 0  

1, 5  

1, 0  

0, 5  

0, 0  

E 
/ 

V
 

1, 5  

B
2  

- 0, 5 

1, 0  B
1  

A
2  

- 1, 0 

0, 5  
- 1, 5 

0, 0  
C  A

1  
- 2, 0 

0  2 0 0  4 0 0  6 0 0  8 0 0  1 0 0 0  1 2 0 0  1 4 0 0  1 6 0 0  0, 0  0, 5  1, 0  1, 5  2, 0  2, 5  3, 0  

S p e cifi c  C a p a cit y  / m A h  g - 1 E  / V  

d
Q/

d
E
 / m

A
h

 g
-
1 V

-
1 

Fi g ur a  1 9.  A  si ni str a  i pr ofili  g al v a n o st ati ci  E  v s  Q  d ell’ el ettr o d o  a  b a s e  di  C C @ S n O 2 _ N R,  a  d e str a  i pr ofili  diff er e n zi ali  
d Q / d E  v s  E.  

P er  v al ut ar e  l e pr e st a zi o ni  d el  c o m p osit o  a d  alt e  c orr e nti  s p e cifi c h e  è  st at o  a p pli c at o  u n  pr ot o c oll o  di  r at e 
c a p a bilit y  ( Fi g ur a 2 0).  

C y cl e  n u m b er  

0  5  1 0  1 5  2 0  2 5  3 0  3 5  4 0  4 5  5 0  
2 0 0 0  

Lit
hi

at
i
o
n
 c

a
p
ac

it
y
 /
 m

A
h

 g
-
1 

1 8 0 0  

1 6 0 0  

1 4 0 0  

1 2 0 0  

1 0 0 0  

A  =  1 0 0  

B  =  2 0 0  

C  =  5 0 0  

D  =  1 0 0 0  

E  =  2 0 0 0  

F  =  5 0 0 0  

G  =  1 0 0 0  

m A  g - 1 

m A  g - 1 

m A  g - 1 

m A  g - 1 

m A  g - 1 

m A  g
- 1 

m A  g - 1 

8 0 0  

6 0 0  

4 0 0  

2 0 0  

0  A  B  C  D  E  F  G  
3, 0  

2, 5  

2, 0  

1 0 0  m A  g
- 1 

2 0 0  m A  g - 1 

5 0 0  m A  g - 1 

1 0 0 0  m A  g
- 1 

2 0 0 0  m A  g - 1 

5 0 0 0  m A  g
- 1 

1 0 0 0  m A  g - 1 

1, 5  

1, 0  

0, 5  

0, 0  

d
Q/

d
E
 /
 m

A
h

 g
-
1 
V

-
1 

E 
/ 

V
 

1, 5  

- 0, 5 

1, 0  
1 0 0  m A  g

- 1 

2 0 0  m A  g - 1 - 1, 0 

5 0 0  m A  g
- 1 

0, 5  
1 0 0 0  m A  g - 1 

2 0 0 0  m A  g
- 1 

- 1, 5 

5 0 0 0  m A  g
- 1 

0, 0  
1 0 0 0  m A  g - 1 - 2, 0 

0  2 0 0  4 0 0  6 0 0  8 0 0  1 0 0 0  1 2 0 0  0, 0  0, 5  1, 0  1, 5  2, 0  2, 5  3, 0  

S p e cifi c a  c a p a cit y  / m A h  g - 1 E  / V  

Fi g ur a  2 0.  R at e  c a p a bilit y  di  C C @ S n O 2 _ N R  a  I =  1 0 0  m A  g
- 1
, I =  2 0 0  m A  g

- 1
, I =  5 0 0  m A  g

- 1
, I =  1 0 0 0  m A  g

- 1
, I =  2 0 0 0  m A  

g
- 1
, I =  5 0 0 0  m A  g

- 1 
e d  i nfi n e I =  1 0 0 0  m A  g

- 1
. I n b a s s o  a  d e str a  pr ofili  diff er e n zi al e  d Q / d E  v s  E;  i n b a ss o  a  si ni str a  

pr ofili  g al v a n o st ati ci  E  v s  Q.  

N el  r a n g e di  c orr e nti  s p e cifi c h e  a p pli c at e  il c o m p osit o  m ostr a  u n a  b u o n a  st a bilit à  e  t oll er a nz a a gli  str ess.  I n 
p arti c ol ar  m o d o,  n ei  ci cli  fi n ali a  1 0 0 0  A  g - 1 si  h a  u n a  c a p a cit à  di  cir c a  8 8 0  m A h  g - 1 di m o str a n d o  u n’ otti m a  
rit e nzi o n e di  c a p a cit à.  L a  m orf ol o gi a  e  il c ar b o n  c o ati n g  gi o c a n o  u n  r u ol o i m p ort a nt e, i nf atti l a p arti c ol ar e  

2 0  



 

 

 

                               
                                

                            

                                       
     

                            
   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

           
 

        
 

                                 
                              

                                        
                

                

   

   

   

   

   

   

   

                               
                                

                            

                                       
     

                            
   

                   

  

  

  

  

  

  

  

           

        

                                 
                              

                                         
                

 

m orf ol o gi a:  (i) f a sì  c h e  ci  si a n o  s p a zi  li b eri p er  a c c o m o d ar e  l’ e s p a nsi o n e v ol u mi c a  d el  m at eri al e  atti v o,  (ii) 
p u ò  mi gli or ar e  i c a m mi ni  p er  l a diff usi o n e  d e gli  i o ni liti o; (iii) il c ar b o n  c o ati n g  i n cr e m e nt a l a c o n d u ci bilit à  
el ettr o ni c a  d el  m at eri al e  p ort a n d o  l e pr e st azi o ni  i n c ari c a/ s c ari c a  a  v al ori  pr ossi mi  a  1 0 0 0  m A h  g - 1. 

I n t a b ell a 3  s o n o  ri p ort ati i v al ori  di  effi ci e n z a  m e di a  e  c a p a cit à  s p e cifi c a  m e di a  i n f as e di  liti a zi o n e i n b as e  
all a  c orr e nt e  a p pli c at a.  

T a b ell a  3.  C a p a cit à  s p e cifi c a  m e di a  d ur a nt e  l a liti a zi o n e e d  effi ci e n z a  c o ul o m bi c a  di  C C @ S n O 2 _ N R  all e  diff er e nti  
c orr e nti  a p pli c at e  

C orr e nt e  s p e cifi c a  / m A  g -1  C a p a cit à  m e di a  / m A h  g -1  Effi ci e nz a  m e di a  / %  

1 0 0  1 1 8 0  9 6 . 0 

2 0 0  1 0 6 9  9 8. 5  

5 0 0  9 7 7  9 9. 0  

1 0 0 0  8 8 9  9 9. 7  

2 0 0 0  7 8 2  9 9. 6  

5 0 0 0  6 5 0  9 9. 5  

1 0 0 0  8 9 8  9 9. 9  

2. 5  El ettr o di  a  b a s e  di  Z n M n 2 O 4  n a n o m etri c o  

2. 5. 1  C ar att eri zz a zi o n e  str utt ur al e  e  m orf ol o gi c a  

I n Fi g ur a  2 1  s o n o  ri p ort at e l e mi cr o gr afi e  d el  c a m pi o n e  si nt etiz z at o.  Il m at eri al e  si  pr e s e nt a  s ott o  f or m a di  
a g gl o m er ati  c ostit uiti  d a  n a n o p arti c ell e  c o n  u n a  di m e nsi o n e  m e di a  di  cir c a  ≈  5 0  n m.  Oss er v a n d o  i ris ult ati 
d ell a  mi cr o a n alisi  i n Fi g ur a  2 2  e  2 3,  si  p u ò  n ot ar e  c h e  l o zi n c o  e d  il m a n g a n es e  s o n o  i n r a p p ort o 1: 2.  È  
i n oltr e pr e s e nt e  u n a  p er c e nt u al e  di  c ar b o ni o  d o v ut a  al  p ort a c a m pi o n e.  

2 1  



     
 

 

 

                                          

 
             

 
                                   
                        
 

 
                

 

     

                                   

             

                                   
                      
 

               

 

A C C O R D O  DI  P R O G R A M M A  M IS E- E N E A  

Fi g ur a  2 1.  A)  Z n M n 2 O 4  a  5 0 0  X,  B)  Z n M n 2 O 4  a  1 0  k X,  C)  Z n M n 2 O 4  a  5 0  k X,  D)  Z n M n 2 O 4  a  1 0 0  k X  

Fi g ur a  2 2.  Mi cr o a n ali si  eff ett u at a  s ul  c a m pi o n e  di  Z n M n 2 O 4  

Gr a zi e  all a  diffr a zi o n e  a  r a g gi X  è  st at o  p ossi bil e  c o nf er m ar e  l a b u o n a  ri us cit a d ell a  si nt e si;  i nf atti t utti i 
pi c c hi  di  diffr a zi o n e  s p eri m e nt ali  c oi n ci d o n o  c o n  l a f as e crist alli n a  h et a er olit e  d ell o  Z n M n 2 O 4  (J C P D S 2 4 -
1 1 3 3).  

T a b ell a  4.  Ri s ult at o  mi cr o a n ali si  eff ett u at a  s ul  c a m pi o n e  di  Z n M n 2 O 4  

2 2  



 

 

 

 
                       

 

 
   

 
                           

                                           
                                       

                                         
                                 

                    

                                      
                                        

               

 
 

  

 

 

     

 

 

 

      

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

      

      

                     
 

   

                           
                                           

                                   
                                  

                                 

             

                                     

                                     
               

 

2 0  3 0  4 0  5 0  6 0  7 0  

I
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a
 

1, 0  

0, 8  

0, 6  

0, 4  

0, 2  

0, 0  

1, 0  

0, 8  

0, 6  

0, 4  

0, 2  

0, 0  

Z n M n 2 O 4  J C P D S- 2 4- 1 1 3 3  

Z n M n 2 O 4

2 0  3 0  4 0  5 0  6 0  7 0  

2   / °( C u  K  ) 

Fi g ur a  2 3.  Diffr att o gr a m m a  s p eri m e nt al e  di  Z n M n 2 O 4  ( p a n n ell o s u p eri or e)  e  rif eri m e nt o J C P D S 2 4- 1 1 3 3  ( p a n n ell o 
i nf eri or e) 

2. 5. 2  C ar att eri zz a zi o n e  el ettr o c hi mi c a  

L’ atti vit à  el ettr o c hi mi c a  è  st at a  t est at a m e di a nt e  v olt a m m etri a  ci cli c a  ( Fi g ur a 2 4)  i n r a n g e di  p ot e n zi al e  tr a 
0. 0 1  <  E  <  3  V  v s  Li + / Li, c o n  u n a  v el o cit à  di  s c a nsi o n e  p ari  a  0. 1  m V  s - 1. O s s er v a n d o  l a pri m a  s c a nsi o n e  
c at o di c a  si  h a  u n  pi c c o  all ar g at o  a  1. 2 0  V  ( A) attri b uit o  all a  ri d uzi o n e irr e v er si bil e d el  M n III a  M n II, [ 2 5], u n  
pi c c o  b e n  d efi nit o  a  0. 3 7  V  ( B1 ) c h e  p u ò  e s s er e  attri b uit o  all a  ri d u zi o n e di  M n II e  Z n II a  M n 0  e  Z n 0

ri s p etti v a m e nt e; i nfi n e u n  pi c c o  a  < 0. 2 0  V  ( C) d o v ut o  all a  r e a zi o n e di  alli g azi o n e  ri p ort at a i n E q.  5:  

E q.  5  

N ell a  s c a nsi o n e  a n o di c a  si  h a n n o  d u e  pi c c hi  all ar g ati  a  1. 1 6  V  ( B’) e  1. 6 0  V  ( B’’) d o v uti  all’ ossi d a zi o n e  di  M n 0

e  Z n 0  a  M n II e  Z n II ri s p etti v a m e nt e[ 2 6]. D al  s e c o n d o  ci cl o  si  h a  u n  pi c c o  m e n o  i nt e ns o e  pi ù  all ar g at o  a  0. 5  V  
( B2 ) d o v ut o  all a  ri d u zi o n e di  M n O  e  Z n O.  

2 3  



     
 

 

 
                                  

 

                             
                                 

 

                                   
                   

  
 

   

   
   

 
 
 

 

  
  
  

 
   

  
  

  
 

   

   
   
   

   
   
   

  
 

       

   

   
   
   
   
   

     

 

 

 

 

 

 
 

 
  
  

 

 

 

   

 
 

   

               

     
                                

                             
                             

   

     

 

 

  
  
  

 
 

 

  

  

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

   

   
   
   
   
   

 

 

 

 

    
 

 

 

 

   
 

    

  
   

   
 

    
    

  
                               

             

  
  

 
  

 

                                 
                   

 

A C C O R D O  DI  P R O G R A M M A  M IS E- E N E A  

1  

0  

B'  

A  

B''  

- 1 
C  B 2  

I 
/ 
m

A
 

- 2 

- 3 

C y cl e  1  

- 4 B 1  
C y cl e  2  

0, 0  0, 5  1, 0  1, 5  2, 0  2, 5  3, 0  3, 5  

E  / V  
Fi g ur a  2 4.  V olt a m m etri a  ci cli c a  Z n M n 2 O 4  eff ett u at a  a  0. 1  m V  s

- 1
, 0. 0 1  <  E  <  3  V  v s  Li

+
/ Li  

L a  c a p a cit à  i n c ari c a/s c ari c a  è  st at a  v al ut at a  tr a mit e ci cli  g al v a n ost ati ci  c o n  u n a  c orr e nt e  s p e cifi c a  di  1 0 0 0  
m A  g - 1 e  pr ot o c oll o  C C- C V  fi n o a  r a g gi u n g er e u n a  c orr e nt e  s p e cifi c a  di  1 0 0  m A  g - 1 ( Fi g ur a 2 5).  

C y cl e  N u m b er  

0  2 5  5 0  7 5  1 0 0  

1 7 5 0  

1 0 0  

S
p
e
ci
fi

c
 C

a
p
a
ci
ty

 /
 m

A
h

 g
-
1 1 5 0 0  

7 5 0  7 5  

5 0 0  5 0  

2 5 0  

A  

Lit hi ati o n  
D elit hi ati o n  
Effi ci e n c y  

2 5  

0  

3, 0  

2, 5  

2, 0  

C y cl e  1  

C y cl e  2  
C y cl e  5  
C y cl e  1 0  
C y cl e  5 0  
C y cl e  1 0 0  

0  

2  

0  

- 2 

Effici
e
n
c
y

 / %
 

E 
/ 

V
 

- 4 

1, 5  

C y cl e  1  
- 6 

1, 0  C y cl e  2  

B  C  
C y cl e  5  

C y cl e  1 0  
- 8 

0, 5  C y cl e  5 0  
C y cl e  1 0 0  - 1 0 

0, 0  - 1 2 
0  2 0 0  4 0 0  6 0 0  8 0 0  1 0 0 0  1 2 0 0  1 4 0 0  1 6 0 0  0, 0  0, 5  1, 0  1, 5  2, 0  2, 5  3, 0  

S p e cifi c  c a p a cit y  / m A h  g - 1 E  / V  

d
Q/

d
E
 /
 m

A
h

 g
-
1 
V

-
1 

Fi g ur a  2 5.  A)  C a p a cit à  s p e cifi c a  i n liti a zi o n e / d eliti a zi o n e d ell’ el ettr o d o  a  b a s e  di  Z n M n 2 O 4  (I =  1 0 0 0  m A  g
- 1
), B)  pr ofili  

g al v a n o st ati ci  e  v s  Q,  C)  pr ofili  diff er e n zi ali  d Q / d E  v s  E  

2 4  



 

 

 

                           
                             

                                  
                                

       
                                  

                                      
                                        

                               
                                                  

                                 
                              

        
                               

           

 

                                                               
                                                

                             
                                               

                     
                            
                                 
   

                                       
     

 

 

  
  
  

    

   

   

   

   

   

  
 

       

     

     

     

     

     

     

  
  

  
 

   

     

     

     

     

     

     

                         
                              

                                 
                              

       
                                  

                                  
                                 

                               
                                           

                                 
                              

        
                             

           

   

      

 

      

      

      

      

      

      

    

    

    

    

    

    

    

    

    

    

    

    

 
 

 

  
  
  

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  
  

 
  

 

 

  

 

 

 
 

 

 

 

                             

             

                                                           
 

           
 
                                    

                             
                                             

                     
                            
                                 
   

                                       
     

 

N ell a  pri m a  liti azi o n e/ d eliti azi o n e, si  h a n n o  c a p a cit à  s p e cifi c h e  ris p etti v a m e nt e di  1 6 0 3  m A h  g - 1 e  7 3 7  m A h  
g - 1, c o n  u n’ effi ci e nz a  c o ul o m bi c a  di  4 6 %  d o v ut a  pri n ci p al m e nt e  all a  f or m a zi o n e d el  S EI,  ri d uzi o n e d el  V C  e
ri d uzi o n e irr e v er si bil e d a  M n III a  M n II . D o p o  u n a  l e g g er a di mi n uzi o n e  d ell a  c a p a cit à  n ei  pri mi  1 0  ci cli,  l a c ell a
n o n  si  st a biliz z a  c o m pl et a m e nt e  d a n d o  u n a  c a p a cit à  s p e cifi c a  m e di a  i n 1 0 0  ci cli  Q 1 0 0  =  5 8 5  m A h  g - 1 e
u n’ effi ci e nz a  vi ci n a  al  1 0 0 %.  
Oss er v a n d o  i pr ofili  g al v a n ost ati ci  n el  p a n n ell o  B),  d ur a nt e  l a pri m a  liti a zi o n e si  h a  u n  tr att o p e n d e nt e  a  u n  
p ot e n zi al e  <  1. 0  V  d o v ut o  all a  ri d uzi o n e d el  M n III a  M n II e  s u c c es si v a m e nt e  u n  pl at e a u  a  0. 5  V  d o v ut o  all a  
ri d uzi o n e di  M n II e  Z n II a  M n 0  e  Z n 0  ri s p etti v a m e nt e. I nfi n e, a  p ot e nzi ali  <  0. 5  V  si  h a  u n  tr att o p e n d e nt e  
d o v ut o  all a  r e a zi o n e di  alli g a zi o n e  d e s critt a  d all’ E q.  5.  D ur a nt e  l a pri m a  d eliti azi o n e  si  h a n n o  d u e  tr atti 
p e n d e nti  a  E  >  0. 1 0  V  e  E  >  1. 0  V  d o v uti  all e  r e a zi o ni di  d e alli g azi o n e  e  ossi d a zi o n e  di  M n 0  e  Z n 0  a  M n II e  Z n II

ri s p etti v a m e nt e. D all a  s e c o n d a  liti a zi o n e s c o m p ar e  il pl at e a u  a  0. 5  V  e  si  h a  s ol a m e nt e  u n  tr att o p e n d e nt e  
fi n o al  r a g gi u n gi m e nt o d el  l o w er c ut- off  v olt a g e.  I pr ofili  diff er e n zi ali  ri p ort ati n el  p a n n ell o  C)  ri m ar c a n o i 
ris ult ati ott e n uti  d all a  v olt a m m etri a  ci cli c a.  
P er  v al ut ar e  l e pr e st azi o ni  d el  m at eri al e  atti v o  Z n M n 2 O 4  a d  alt e  c orr e nti  s p e cifi c h e  è  st at o  a p pli c at o  u n  
pr ot o c oll o  di  r at e c a p a bilit y  ( Fi g ur a 2 6).  

C y cl e  n u m b er  

0  1 0  2 0  3 0  4 0  5 0  

FEDCBA  

A =  1 0 0  m A  g - 1

B =  2 0 0  m A  g - 1

C =  5 0 0  m A  g - 1

D =  1 0 0 0  m A  g - 1

E =  2 0 0 0  m A  g - 1

F =  1 0 0 0  m A  g - 1

1 0 0  m A  g - 1

2 0 0  m A  g - 1

5 0 0  m A  g - 1

1 0 0 0  m A  g - 1

2 0 0 0  m A  g - 1

1 0 0 0  m A  g - 1

1 0 0  m A  g - 1

2 0 0  m A  g - 1

5 0 0  m A  g - 1

1 0 0 0  m A  g - 1

2 0 0 0  m A  g - 1

1 0 0 0  m A  g - 1

3, 5  
0  

3, 0  

S
p
e
cif

ic
 c

a
p
ac

it
y
 /
 m

A
h

 g
-
1 1 4 0 0  

1 2 0 0  

6 0 0  

4 0 0  

2 0 0  

0  

- 1 0

d
Q/

d
E
 /
 m

A
h

 g
-
1 
V

-
1

2, 5  

2, 0  

E 
/ 

V
 

- 2 0

1, 5  

- 3 0
1, 0  

0, 5  

- 4 0

0, 0  

0, 0  0, 5  1, 0  1, 5  2, 0  2, 5  3, 0  0  2 0 0  4 0 0  6 0 0  8 0 0  1 0 0 0  1 2 0 0  1 4 0 0  

E  / V  S p e cifi c  c a p a cit y  / m A h  g - 1

Fi g ur a  2 6.  R at e  c a p a bilit y  di  Z n M n 2 O 4  a  I =  1 0 0  m A  g
- 1
, I =  2 0 0  m A  g

- 1
, I =  5 0 0  m A  g

- 1
, I =  1 0 0 0  m A  g

- 1
, I =  2 0 0 0  m A  g

- 1

e d  i nfi n e I =  1 0 0  m A  g
- 1
. I n b a s s o  a  s x  pr ofili  diff er e n zi ali  d Q / d E  v s  E;  i n b a s s o  a  d x  pr ofili  g al v a n o st ati ci  E  v s  Q.  

N el  r a n g e di  c orr e nti  s p e cifi c h e  a p pli c at e  il m at eri al e  m o str a  m o d e st e  c a p a cit à  s p e cifi c h e  e  u n a  b u o n a  
st a bilit à  ci cli c a.  N ei  ci cli  fi n ali a  1 0 0 0  A  g - 1 si  h a  u n a  c a p a cit à  di  cir c a  4 0 0  m A h  g - 1, v al or e  c h e  si  tr o v a al  di  
s ott o  d ell e  p erf or m a n c e  di m o str at e  d ur a nt e  i ci cli  g al v a n ost ati ci  di  c ari c a/s c ari c a.  Pr o b a bil m e nt e  ci ò  è  
d o v ut o  all a  m orf ol o gi a  d el  m at eri al e,  i n q u a nt o  si  pr e s e nt a  s ott o  f or m a di  a g gr e g ati  n a n o p arti c ell ari  c h e  
p os s o n o  p ort ar e  s c ars a  diff usi o n e  d e gli  i o ni liti o e  m a n c at o  c o nt att o  el ettri c o  c o n  il c oll ett or e  di  c orr e nt e  e  
l’ a d diti v o c o n d utti v o.  
I n T a b ell a  5  s o n o  ri p ort ati i v al ori  di  effi ci e n z a  m e di a  e  c a p a cit à  s p e cifi c a  m e di a  i n f as e di  liti a zi o n e i n b as e  
all a  c orr e nt e  a p pli c at a.  
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A C C O R D O  DI  P R O G R A M M A  M IS E- E N E A  

T a b ell a  5.  C a p a cit à  s p e cifi c a  m e di a  d ur a nt e  l a liti a zi o n e e d  effi ci e n z a  c o ul o m bi c a  di  Z n M n 2 O 4  all e  diff er e nti  c orr e nti  
a p pli c at e  

C orr e nt e  s p e cifi c a  / m A  g -1  C a p a cit à  m e di a  / m A h  g -1  Effi ci e nz a  m e di a  / %  

1 0 0  8 2 3  9 5. 0  

2 0 0  5 9 7  9 6. 2  

5 0 0  5 0 1  9 9. 0  

1 0 0 0  4 2 3  9 9. 3  

2 0 0 0  3 2 4  9 9. 4  

1 0 0 0  3 6 5  9 9. 5  

2. 6  C o nsi d er a zi o ni  fi n ali 
L e  pr est a zi o ni  d ei  m at eri ali  a n o di ci  si nt eti zz ati  s o n o  ri ass u nt e i n t a b ell a 6.  

T a b ell a  6.  Pr e st a zi o ni  ott e n ut e  d ai  di v er si  m at eri ali  si nt eti z z ati.  Q i =  c a p a cit à  s p e cifi c a  al  pri m o  ci cl o;  I C L =  p er dit a  di  
c a p a cit à  irr e v er si bil e; Q 1 0 0  =  c a p a cit à  m e di a  d ei  pri mi  1 0 0  ci cli;  Q i m a x =  c a p a cit à  s p e cifi c a  al  v al or e  m a s si m o  di  
c orr e nt e  a p pli c at a  d ur a nt e  i t e st di  r at e c a p a bilit y;  Q r et 1 0 0 =  rit e n zi o n e di  c a p a cit à  d o p o  1 0 0  ci cli  (t utti i v al ori  si  
rif eri s c o n o all a  f a s e di  liti a zi o n e). 

M at eri al e  Q i /  m A h  g - 1 I C L /  m A h  g - 1 Q 1 0 0  /  m A h  g - 1 Q I m a x /  m A h  g - 1 Q r et 1 0 0 /  %  

S n O 2 @ Ti O 2  1 7 6 3  7 5 0  9 0 8  7 0 7  8 9. 6  

S n O 2 @ C  1 5 6 2  5 9 6  8 0 0  5 3 9  8 2. 8  

C C @ S n O 2 _ N R  1 5 7 2  5 4 0  8 9 6  6 5 0  8 6. 8  

Z n M n 2 O 4  1 6 0 3  8 6 6  5 8 5  3 2 4  7 9. 3 7  

C o m e  si  p u ò  os s er v ar e,  t utti i m at eri ali  pr e s e nt a n o  u n a  el e v at a  c a p a cit à  irr e v er si bil e al  pri m o  ci cl o,  i n 
p arti c ol ar  m o d o  gli  el ettr o di  a  b as e  di  Z n M n 2 O 4  a  c a u s a  d ell a  ri d uzi o n e irr e v er si bil e d el  M n III a  M n II . I n t utti 
c a si  si  h a n n o  c a p a cit à  s p e cifi c h e  s u p eri ori  all o  st at o  d ell’ art e  ( gr afit e, Q  =  3 7 2  m A h  g - 1). Gli  el ettr o di  a  b as e  
di  S n O 2 @ Ti O 2  e  C C @ S n O 2 _ N R  h a n n o  m ostr at o  l e pi ù  alt e  c a p a cit à  s p e cifi c h e  ≈  9 0 0  m A h  g - 1 e  u n’ e c c ell e nt e  
rit e nzi o n e di  c a p a cit à  d o p o  1 0 0  ci cli  di  c ari c a/s c ari c a.  

2 6  



3  C o n cl usi o ni  

I n q u e st o  r a p p ort o s o n o  st ati  a p pli c ati  al c u ni  a p pr o c ci  p er  li mit ar e l’ e s p a nsi o n e di  v ol u m e  d ei  m at eri ali  a d  

alli g a zi o n e,  al  fi n e di  mi gli or ar e  l e pr e st a zi o ni  e  l a st a bilit à  di  a n o di  a  c o n v er si o n e/ alli g a zi o n e  q u ali  q u elli  a  

b as e  di  st a g n o  o ssi d o  e  zi n c o  m a n g a n e s e  ossi d o.  L’ utili zz o  di  m at eri ali  atti vi  di  di m e nsi o ni  n a n o m etri c h e,  

l’ us o di  m atri ci  di  c o nt e ni m e nt o  ( Ti O2  e  c ar b o n e  a m orf o),  l’ a g gi u nt a di  a d diti vi  n ell’ el ettr olit a  ( V C), i nsi e m e 

all’ utili zz o  di  u n  bi n d er  gr e e n  c o m e  l’ a ci d o p oli a crili c o  ( P A A), h a n n o  p er m ess o  di  ott e n er e  ris ult ati m olt o  

pr o m ett e nti.  I n p arti c ol ar e,  l’ utili zz o di  a n at asi o  c o m e  m atri c e  p er  el ettr o di  a  b as e  di  S n O 2  h a  p er m e s s o  di  

ott e n er e  ris ult ati n ot e v oli  n ell’ otti c a  di  u n  utili zz o  pr ati c o.  L’ utili zz o  di  u n a  m atri c e  c ar b o ni os a  c o n d utti v a  h a  

g ar a ntit o  u n a  li mit at a p ol ari zz a zi o n e  d ell’ el ettr o d o  a d  alt e  c orr e nti  s p e cifi c h e.  I n oltr e, l’i m pi e g o di  u n a  

m orf ol o gi a  i n gr a d o  di  a c c o m o d ar e  l’ e s p a nsi o n e di  v ol u m e  d el  m at eri al e  atti v o  h a  r e s o l e pr e st a zi o ni  

el ettr o c hi mi c h e  n ot e v ol m e nt e  pi ù  st a bili.  A n al o g hi  ris ult ati s o n o  st ati  ott e n uti  c o n  Z n M n 2 O 4  n a n o m etri c o.  Il 

pr o bl e m a,  c o m u n e  a  t utti i m at eri ali  a n ali zz ati,  d ell a  el e v at a  c a p a cit à  irr e v ersi bil e al  pri m o  ci cl o  p o n e  

l’ att e nzi o n e s ull a  n e c e ssit à  di  s vil u p p ar e  m et o d ol o gi e  effi c a ci  di  pr e-liti a zi o n e  d e gli  a n o di.  

4  Rif eri m e nti  bi bli o gr afi ci  
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A C C O R D O  DI  P R O G R A M M A  M IS E- E N E A  
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5  A b br e vi a zi o ni  e d  a cr o ni mi  

D M C  -  Di m etil c ar b o n at o 

E C  - Etil e n c ar b o n at o 

E G  -  Gli c ol e etil e ni c o  

I C L - Irr e v er si bl e c a p a cit y  l oss / p er dit a  di  c a p a cit à  irr e v er si bil e 

P A A  - A ci d o p oli a crili c o  

P T F E  - P olit etr afl u or o etil e n e 

P V d F  - P oli vi nili d e nfl u or ur o 
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Q i - C a p a cit à s p e cifi c a  i ni zi al e i n liti azi o n e 

Q 1 0 0  - C a p a cit à s p e cifi c a  al  1 0 0 e si m o  ci cl o  

Q I m a x - C a p a cit à s p e cifi c a  all a  m assi m a  c orr e nt e  a p pli c at a  

Q r et 1 0 0 - Rit e nzi o n e di  c a p a cit à  s p e cifi c a  al  1 0 0 e si m o  ci cl o,  es pr e s s a  i n %  

S EI  - S oli d El e ctr ol yt e  I nt er p h as e 

S E M  - S c a n ni n g El e ctr o n  Mi cr o s c o p e  / Mis cr o s c o pi o  a  S c a nsi o n e  El ettr o ni c a  

V C  - Vi nil e n c ar b o n at o  

X R D  - X- R a y Diffr a cti o n  / Diffr a zi o n e  a  r a g gi X  
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