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Sommario

In questo lavoro si riporta un processo di sintesi semplice, completamente sostenibile ed economico per
nucleare in situ nanoparticelle di SnO; sulla superficie di un carbonio commerciale C-NERGY TM Super C45
(Imerys Graphite & carbonio) attraverso una sintesi in situ. Tale sintesi € stata effettuata mediante
impregnazione a umido senza alcun trattamento acido o processo ad alta temperatura. Dopo una precisa
valutazione dell'attivita catalitica del materiale composito ottenuto, dimostriamo i vantaggi per il processo
ORR, e utilizziamo il materiale per preparare catodi ad aria su uno gas diffusion layer (GDL) commerciale.
Rispetto ai catodi ad aria non catalizzati ma contenenti solo C45, i catodi SnO,@C45 ottenuti portano alla
formazione di prodotti di con morfologia diversa, che risultano essere piu reversibili, consentendo una ridotta
sovratensione e quindi migliori prestazioni di durante i cicli di carica/scarica anche a densita di corrente di
0,5 mA cm™ con una durata superiore a oltre 1250 h di funzionamento imponendo una capacita fissa di 2,5
mAh cm™.
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1 Introduzione.

La carenza di fonti di energia non rinnovabili e la consapevolezza sempre crescente dei problemi associati
“global warming”, le tecnologie efficienti di accumulo di energia sembrano essere la soluzione piu affidabile
[1]. La batteria agli ioni di litio, ampiamente studiata e disponibile sul mercato per molteplici applicazioni sta
ormai raggiungendo i suoi limiti e mentre molti studi sono ancora in corso, ad esempio su nuovi materiali
catodici [2] e sullo sviluppo di celle allo stato solido con il litio metallico all'anodo [3], la batteria agli ioni di
litio non rappresenta da sola un'opzione praticabile verso la transizione energetica [4]. La batteria litio-
ossigeno (Li-O;) basata sulla reazione elettrochimica 2Li+ + O, + 2e” = Li,0, (E® = 2,96 V vs Li*/Li) & riconosciuta
come una alternativa promettente per I'accumulo di energia, principalmente per la sua elevata densita di
energia teorica di 3505 Wh kg™, 10 volte superiore a quella delle batterie agli ioni di litio e paragonabile a
quella della benzina, nonché alla sua capacita di ottenere il materiale attivo catodico, I'ossigeno,
direttamente dall’aria [5-8]. Tuttavia, ci sono alcuni problemi che devono essere ancora risolti prima che
guesta tecnologia possa effettivamente rappresentare una realta industriale. Infatti si riscontrano
sovratensioni elevate, valori bassi di capacita pratica, cinetiche lente e durata breve della batteria. Le ragioni
di questi inconvenienti sono molteplici, ma una delle pil importanti risiede nella natura del tipico prodotto
di scarica: il perossido di litio, Li,O,, che possiede una cinetica di trasferimento di carica lenta, richiedendo
quindi un alto potenziale per la sua decomposizione, con conseguente scarsa efficienza energetica [9].
Inoltre, alle elevate tensioni di carica si associano reazioni parassite, come la decomposizione dell’elettrolita
o "ossidazione del carbonio presente nel catodo, che generano prodotti di reazione collaterali, alcuni dei
quali sono isolanti. In quest’ottica si inquadra il lavoro svolto all’interno dell’Accordo di Programma. Infatti,
il design del catodo & la chiave di volta per “I'upscaling” delle batterie Li-O,. Molti studi sono stati condotti
sui catalizzatori della reazione di riduzione dell'ossigeno (ORR) e sulla reazione di evoluzione dell'ossigeno
(OER). I metalli nobili e i loro ossidi, come Pt [10], Ru [11], Pd [12], RuO; [13] hanno ampiamente dimostrato
la loro efficienza come catalizzatori bifunzionali; tuttavia, il loro costo e la loro scarsita non li qualificano come
soluzioni adeguate per il scala industriale. Considerando i metalli non preziosi, il Co e i suoi ossidi rappresenta
I’elemento di maggior successo nel campo, sia per ORR che per OER, [14-17], tuttavia il Co e ufficialmente
classificato come elemento critico, sia per la sua scarsita e sia per come viene estratto, e quindi il suo uso
dovrebbe essere evitato il pit possibile. Un altro metallo di transizione di interesse per questa applicazione
e il Mo, lavori recenti hanno mostrato risultati davvero interessanti di catalizzatori bifunzionali a base di Mo
[1,18-20], anche i processi di sintesi risultano piuttosto complicati e costosi sia dal punto di vista economico
che da quello del consumo energetico. Tra gli ossidi dei metalli, il diossido di stagno (SnOz) ha numerose
applicazioni: nel rilevamento dei gas grazie alla sua forte interazione con I'O; [8,21], cosi come nelle batterie
agli ioni di litio, dove manifesta un'elevata capacita di accumulo del litio e eccellenti prestazioni
elettrochimiche [7,22,23], inoltre SnO; € una materia prima a basso costo. Recentemente I’'SnO; € stato
utilizzato come catalizzatore per promuovere I'ORR e I'OER nei catodi ad aria per celle Li-O; [7,8,24,25].
Tuttavia, per ottenere nanoparticelle di SnO; su una matrice conduttiva, tutti i metodi riportati prevedono
tecniche di sintesi quali magnetron sputtering o calcinazioni ad alta temperatura. In questo modo si perde il
vantaggio dell’utilizzo di un precursore a basso costo date le sintesi costose e complicate.

In questo lavoro abbiamo deciso di utilizzare un processo di sintesi semplice, completamente sostenibile ed
economico precedentemente riportato dal nostro gruppo [23] per nucleare in situ nanoparticelle di SnO,
sulla superficie di un carbonio commerciale C-NERGY TM Super C45 (Imerys Graphite & carbonio) attraverso
una sintesi in situ. Tale sintesi & stata effettuata mediante impregnazione a umido senza alcun trattamento
acido o processo ad alta temperatura. Dopo una precisa valutazione dell'attivita catalitica del materiale
composito ottenuto, dimostriamo i vantaggi per il processo ORR, e utilizziamo il materiale per preparare
catodi ad aria su uno gas diffusion layer commerciale. Rispetto ai catodi ad aria non catalizzati ma contenenti
solo C45, i catodi SnO,@C45 ottenuti portano alla formazione di prodotti di con morfologia diversa, film-like,
e risultano essere pil reversibili, consentendo una ridotta sovratensione e quindi migliori prestazioni di
durante i cicli di carica/scarica anche a densita di corrente di 0,5 mA cm™ portando all’ottenimento di 70 cicli
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di scarica/carica con una durata superiore a oltre 1250 h di funzionamento imponendo una capacita fissa di
2,5 mAh cm™.

2 Descrizione delle attivita svolte e risultati

2.1 Sintesi dei materiali

Come precedentemente riportato [23], |a sintesi di SnO,@C45 consiste in due semplici passaggi: deposizione
in situ di SnO; su C45 seguita dall'eliminazione dell'impurezza. La deposizione in situ di SnO, € stata ottenuta
versando una soluzione acquosa di SnCl, ® 2H,0 (purezza > 98%, Sigma-Aldrich) su C45 commerciale (TIMCAL
C-NERGY TM Super C45-Imerys) per ottenere un fango semisolido con un rapporto di massa paria Sn /C =
2/3 Tipicamente, 1,2 g di SnCl, ® 2H,0 sono stati sciolti in 12 g di acqua Milli-Q® per ottenere una sospensione
lattiginosa al 9,0% in peso (pH = 1,74). Alla sospensione sono stati quindi aggiunti sotto agitazione a
temperatura ambiente 2,0 g di C45. Infine, il fango & stato essiccato per una notte a 80°C, per ottenere il
materiale grezzo SnO,@C45. Nella seconda fase, la rimozione delle impurezze é stata effettuata lavando il
campione con acqua e centrifugando (10,000 rpm per 15 min) piu volte fino a raggiungere un valore di pH
intorno a 4,0. Il prodotto cosi ottenuto e stato essiccato per una notte a 80°C e successivamente e indicato
come SnO,@C45.

2.2 Caratterizzazione dei materiali

La stabilita termica e la quantita di SnO, sono state rilevate attraverso misure termogravimetriche condotte
in aria da temperatura ambiente a 800 °C, alla velocita di riscaldamento di 10 °C min™ utilizzando un modello
per I'analisi TGA di tipo SETARAM 92.

L'analisi ai raggi X (XRD) e stata eseguita da un diffrattometro PANalytical X'Pert (radiazione Cu Ka). | dati
sono stati raccolti con un rivelatore a stato solido 2D (PlXcel) da 10° a 80° con una dimensione dello step di
0,026°s™.

L'analisi di microscopia FESEM é stata eseguita con uno strumento Zeiss SUPRA TM 40 con colonna Gemini e
punta di emissione di campo Schottky (tungsteno a 1800 K). Le acquisizioni sono state effettuate con una
tensione di accelerazione di 3 kV e una distanza dilavoro (WD) compresa tra 2,1 e 8,5 mm, con ingrandimenti
fino a 1000 Kx.

L'analisi al microscopio elettronico a scansione/trasmissione (S/TEM) é stata eseguita utilizzando uno
strumento Thermo Scientific TM Talos F200X.

Per valutare I'attivita catalitica del materiale, € stato preparato un inchiostro con 5 mg di materiale attivo
(C45 o0 SnO,@C45), 833 pL di acqua deionizzata, 167 pL di isopropanolo e 20 uL di soluzione di Nafion al 5%.
La soluzione ¢ stata sottoposta a un trattamento di 30 min ad ultrasuoni [1]. Quindi, 3 uL di inchiostro sono
stati depositati su una superficie di glassy carbon ed essiccati in forno a 90°C per formare una pellicola liscia.
La quantita di catalizzatore sull’elettrodo glassy carbon & stata calcolata pari a 0,1 mg cm™2.

Le misurazioni elettrochimiche sono state effettuate utilizzando un potenziostato (CHI900B) in una cella
elettrochimica a tre compartimenti. Come elettrodi di lavoro sono stati utilizzati un elettrodo a disco ad
anello rotante, (RRDE) (modello AFE6RIPT, Pine) con un disco di glassy carbon, (5 mm di diametro) e un anello
di Pt. Un filo Pt opera da controelettrodo e come elettrodi di riferimento si & utilizzato Ag/AgCl (KCl sat.)
collegato al vano degli elettrodi di lavoro da un capillare di Luggin. L'attivita elettrocatalitica degli elettrodi
modificati con inchiostro verso I'ORR é stata valutata mediante voltammetria ciclica (CV)traOVe-1,0V, e
anche mediante voltammetria a scansione lineare (LSV) tra 0 V e -1,3 V. Tutti gli esperimenti sono stati
realizzati a una velocita di scansione di 10 mV s utilizzando una soluzione acquosa 0,1 M KOH come
elettrolita in atmosfera satura di N, o O,. Studi precedenti hanno confermato che le prestazioni catalitiche
rispetto alle reazioni ORR/OER in soluzioni alcaline sono altamente coerenti con quelle effettuate in elettroliti
ti tipo organico [26]. Gli studi LSV sono stati eseguiti a diverse velocita di rotazione da 400 a 1600 giri/min.
Le misurazioni RRDE sono state eseguite per il rilevamento del perossido diidrogeno durante il processo ORR
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mantenendo I'anello Pt a un potenziale fisso E = 0,47 V vs Ag/AgCl [27]. L'efficienza di raccolta (N) & stata
determinata come 0,23. Il potenziale misurato ottenuto rispetto ad Ag/AgCl & stato convertito nella scala
dell'elettrodo a idrogeno reversibile (RHE) dalla seguente equazione (Eql):

Erue = Eagjagci +0.199 + 0.059 X pH

La frazione di perossido generata dalla riduzione di O, misurata dall'elettrodo ad anello e il corrispondente
numero di elettroni trasferiti (ne)) durante RRO sono stati ottenuti applicando le equazioni 2 e 3,
rispettivamente [28]:

% HO; = —~=/N_
Ip + Ix/N
Al
Me-= 111, /N

dove Iz € la corrente dell'anello, Ip € la corrente del disco ed N ¢ I'efficienza di raccolta.

D'altra parte, il numero di elettroni trasferiti durante l'intera reazione puo essere determinato dall'equazione
di Koutecky-Levich (Eq 4) [29]:
1 1 1

—=
] Jk Ja= (0.62nFD§/3v—1/6COw1/2)

dove J & la densita di corrente totale misurata, Jx & la densita cinetica della corrente (A cm™), J4 & la densita
diffusiva della corrente, n & il numero di elettroni trasferiti, F & la costante di Faraday (96485 C mol %), Do & il
coefficiente di diffusione dell'ossigeno (1,93 - 10° cm™ s), v & la viscosita cinematica dell'elettrolita (1,09 -
102 cm?st), Co & la concentrazione di saturazione di O, in 0,1 M KOH (1,26 - 10® mol cm™®) e w & la velocita
di rotazione dell'elettrodo. Dalla pendenza del grafico corrispondente a J™* vs w™/?, si pud calcolare il numero
di elettroni (n) coinvolti nell'intera reazione.

L'elettrodo O, e stato preparato come strato di rivestimento su gas diffusion layer commerciale (GDL;
SIGRACET GDL-24BC, SGL Technologies), costituito da una carta carbone e uno strato di carbonio
microporoso con permeabilita all'aria pari a 0,6 cm® s™* come riportato nelle schede tecniche di Sigraget. Per
preparare i catodi catalizzati, SnO,@C45 & stato miscelato con ulteriore C45 ((TIMCAL C-NERGY TM Super
C45-Imerys) per garantire una buona conduttivita elettronica e con un legante polimerico PTFE (dispersione
acquosa al 60% in peso, quindi 16.667% in peso di dispersione), nel rapporto in peso di 25:65:10. Alla miscela
solida e stato aggiunto etanolo per ottenere un impasto liquido uniforme. L'impasto liquido é stato steso
sulla parte superiore dello strato microporoso del GDL utilizzando la tecnica dottor blade. Lo spessore
dell'impasto liquido depositato, compreso il solvente, € stato impostato a 200 um. | catodi preparati
presentano un carico di SnO; pari a 10% in peso rispetto al peso totale del materiale. Come confronto, i catodi
standard sono stati preparati mescolando C45 con PTFE nel rapporto in peso 90: 10. L'impasto liquido € stato
ottenuto come descritto sopra e rivestito su GDL con uno spessore di 200 um.

Per le misure nella cella litio-aria, dei dischi con un'area di 2,54 cm? sono stati tagliati da fogli di GDL, essiccati
sotto vuoto a 120 °C per 6 ore e usati come catodi. Un disco di Li (18 x 0,2 mm, Chemetall s.r.I) & stato
utilizzato per I'anodo, un disco commerciale di fibra di vetro (18 x 0,65 mm, ECC1-01-0012-A/L, EL-CELL) &
stato utilizzato come separatore. Al separatore sono stati aggiunti 200 pL della soluzione elettrolitica
costituita da LiTFSI 0,5 M in DMSO. Le celle sono state assemblate in glove box in atmosfera di Ar (Mbraun
Labstar) utilizzando un design di celle elettrochimiche ECC-Air (EL-Cell, GmbH). Le celle sono state sottoposte
a scariche e ricariche galvanostatiche attraverso un battery tester di tipo Arbin BT-2000 a temperatura
ambiente, tra 2,0 e 4,5 V rispetto a Li*/Li. Durante le misurazioni, I'O, puro con una portata di 3,0 mL min™' &
stato costantemente flussato all’interno della cella. Prima di ogni test, le celle sono state lasciate a circuito
aperto (OCV) sotto flusso di ossigeno per 6 ore.

Per ottenere le capacita di scarica/carica completa dei diversi catodi, le celle sono state scaricate
galvanostaticamente a temperatura ambiente, dalla tensione a circuito aperto (OCV) a 2,0 V rispetto a Li*/Li
a diverse densita di corrente, e successivamente ricaricate a 4,5 V rispetto a Li*/Li. Per studiare la vita di
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funzionamento delle celle, sono stati eseguiti cicli di carica e scarica galvanostatiche a tempo controllato
nell'intervallo di tensione di 2,0—-4,5 V rispetto a Li*/Li. La resistivita delle celle iniziale, dopo la scarica e dopo
la ricarica e stata misurata mediante spettroscopia di impedenza EIS, nell'intervallo di frequenza 100 kHz - 1
Hz, a potenziale di circuito aperto, utilizzando un potenziostato CHI.

2.3 Risultati sperimentali

Il meccanismo dettagliato della formazione di nanoparticelle di SnO; di taglia media di 5 nm distribuite sulla
superficie del C45, & stato precedentemente studiato e riportato dal nostro gruppo [23]. In particolare, la
strategia scelta sfrutta la reazione di idrolisi del C45 e I’alta concentrazione di gruppi funzionali presenti sulla
superficie del carbone per eseguire una sintesi molto semplice, one-shot, del composito SnO,@C45 [30].

La morfologia del materiale composito ottenuto & stata valutata mediante analisi FESEM e TEM, le
micrografie corrispondenti sono riportate in Figura 1.

w m Y} zO_n m

4

100 nm
—

Figura 1. Micrografie FESEM di C45 a ingrandimento basso (a) e alto (b), micrografie FESEM di SnO,@C45 a
ingrandimento basso (c) e alto (d), analisi TEM di SnO,@C45 a basso (e) e alto (f) ingrandimento.

La microscopia FESEM e stata eseguita anche su C45 commerciale per il confronto. Come si puo vedere nelle
Figure 1a e b, il C45 e costituito da particelle primarie leggermente grandi, con diametro medio compreso tra
40 e 60 nm, mentre le micrografie di SnO,@C45 (Figure 1c e d) evidenziano la presenza di nanoparticelle di
Sn0, omogeneamente disperse sulla superficie del C45. In particolare, a un ingrandimento maggiore, la
superficie del C45 puro appare pil liscia (Figura 1 b) rispetto a quella di SnO,@C45, a causa della presenza di
nanoparticelle di SnO, (Figura 1 d). Infatti, l'intera superficie del C45 sembra essere ricoperta
omogeneamente da nanoparticelle di SnO; con una dimensione media delle particelle intorno a 5,0 nm. Al
fine di verificare il diametro medio delle nanoparticelle di SnO,, & stato eseguito anche il TEM e le micrografie
sono riportate in Figura e,f. L'analisi conferma la presenza di piccole particelle cristalline, di dimensione
media intorno ai 5 nm, omogeneamente distribuite sulla superficie di C45.

Al fine di confermare che tali fasi cristalline appartengono a nanoparticelle di Sn0O,, & stata eseguita I'analisi
XRD e i risultati sono riportati nella Figura 2. Lo spettro XRD del C45 mostra due picchi a 25° e 44°, che sono
assegnati rispettivamente ai piani (002) e (101) grafitici [31]. Invece, lo spettro di SnO,@C45 mostra tre picchi
principalia 26,5 °, 33,9 °e 51,8 °, corrispondenti ai piani (110), (101) e (211) della fase SnO; rutile-tetragonale
(scheda JCPDS n. 41 -1445). La forma piu ampia del picco puo essere attribuita alla piccola dimensione delle
particelle di SnO; [32].
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Figura 2. Analisi ai raggi X (XRD) dei campioni: C45 (linea nera) e SnO,@C45 (linea rossa).

Per stimare |'effettivo contenuto di SnO, su C45, I'analisi termogravimetrica (TGA) & stata eseguita su
SnO,@C45 tra 25 °C e 800 °Cin atmosfera d'aria e riportata in Figura 3. Per confronto I'analisi & stata eseguita
nelle stesse condizioni su un campione di C45. Le variazioni di peso di SnO,@C45 nell'intervallo di
temperatura di 25—-200 °C possono essere attribuite alla perdita di acqua e ai gas assorbiti dall'atmosfera; il
grafico mostra una piccola flessione dopo 500 °C dovuta all'ossidazione dei composti stannosi residui. La
perdita di peso piu significativa si osserva tra 500 e 600 °C e pu0 essere ascritta alla combustione del carbonio.
Al di sopra di 600 °C, il peso residuo ¢ attribuito a SnO; e la corrispondente percentuale di massa e pari al 34
wt%. E interessante notare che sui campioni di C45 puro, la combustione del carbonio inizia a una
temperatura piu alta (circa 650 °C) rispetto a quella che si osserva per il campione Sn0,@C45, questo puo
essere spiegato dall'effetto catalitico noto come meccanismo di Mars-van-Krevelen e dimostra ulteriormente
la forte interazione chimica tra SnO; e C45 nel composito preparato [33-36].

100

80

60 -
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40 4

20 4
——C45
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T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperature (°C)

Figura 3. Analisi termogravimetrica (TGA) dei campioni: C45 (linea nera) e SnO,@C45 (linea rossa).

Le prestazioni del catalizzatore SnO,@C45 e del C45 sono state valutate mediante voltammetria ciclica in una
soluzione 0,1 M KOH satura di N, e O,. La Figura 4 illustra i profili voltammetrici di entrambi i sistemi,
mostrando che il C45 e SnO,@C45 sono attivi per la riduzione dell'ossigeno. Entrambi i sistemi hanno
presentato un intenso picco di corrente vicino a 0,6 V. Quando la scansione del potenziale si € spostata verso
valori negativi, il catalizzatore SnO,@C45 ha presentato un secondo picco di riduzione a circa 0,1 V. Questo
processo non e stato rilevato per il sistema C45.
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e Sn0,@C45 a 1600 giri/min. La linea tratteggiata corrispondente alla risposta in soluzioni sature di N, per entrambi
gli elettrodi (b).

Successivamente, I'ORR é stato studiata utilizzando la voltammetria a scansione lineare (LSV) con un
elettrodo rotante. La Figura 4 confronta le risposte di entrambi gli elettrodi a 1600 giri/min in assenza e
presenza di O,. Il potenziale di insorgenza (onset) dell'ORR & stato determinato tramite LSV, ottenendo
praticamente lo stesso valore entrambi gli elettrodi (= 0,8 V). Inoltre, si osserva che la densita di corrente
limite di diffusione ottenuta per SnO,@C45 ¢ praticamente doppia rispetto a quella ottenuta da C45. Tale
fenomeno & associato a un maggior numero di siti attivi materiale SnO,@C45 e quindi a una maggiore attivita
catalitica nei confronti dell'ORR [1]. Per SnO,@C45 si identificano due zone di plateau, denominate | e ll, che
rappresentano due processi di riduzione diversi. Sebbene il potenziale di onset per SnO,@C45 sia simile a
quello di C45, e interessante notare che il primo materiale consente un secondo processo di riduzione. Questi
risultati sono un primo indizio che suggerirebbe che la reazione di riduzione dell'ossigeno catalizzata da
Sn0,@C45 potrebbe avvenire attraverso la formazione iniziale di idroperossido (segnale |), ampiamente
riportato in letteratura come processo di trasferimento di 2 elettroni [1,37]. E interessante notare che questo
processo & seguito da una seconda riduzione dell'intermedio OH, in OH (segnale Il) processo che evita la
formazione e l'accumulo di intermedi dannosi e che garantisce un'elevata efficienza di conversione
energetica, come mostrato di seguito:

0, + H,0 + 2e~ — HO; + OH™
HO; + H,0 + 2e~ —»30H"™

Al fine di confermare il processo catalitico, la reazione di riduzione dell'ossigeno e stata monitorata mediante
la tecnica della voltammetria a scansione lineare, utilizzando un elettrodo a disco ad anello rotante,
applicando un potenziale fisso all'anello per rilevare e quantificare la formazione di perossido. Queste analisi
sono state eseguite a diverse velocita di rotazione. | profili LSV ottenuti con le correnti rilevate dall'anello
sono presentati per ciascun sistema in Figura 5 a,b. In entrambi i profili, & stato osservato un aumento della
corrente limite all'aumentare della velocita di rotazione dell'elettrodo, indicando che il trasferimento di
elettroni della reazione e limitato dalla diffusione. Per C45, la reazione di riduzione dell'ossigeno inizia a 0,80
V, e da questo potenziale, il perossido inizia a essere rilevato nell'anello, con un'intensita direttamente
correlata alla corrente osservata nel disco. Quando la scansione del potenziale raggiunge valori pill negativi,
la corrente rilevata aumenta fino a raggiungere un valore relativamente costante a 0 V. Nel caso di
Sn0O,@C45, la riduzione inizia praticamente allo stesso potenziale. Tuttavia, la zona | genera nell'anello una
corrente notevole fino a raggiungere un valore massimo di 0,2 V, dopodiché la corrente rilevata dall'anello
scende a valori di corrente bassi in corrispondenza della zona Il del processo di riduzione dell'ossigeno.
Questa risposta conferma che il secondo segnale rilevato per SnO,@C45 corrisponde ad una riduzione quasi
completa del perossido di idrogeno generato durante il primo processo.
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Figura 5. Registrazione del profilo LSV a diverse velocita di rotazione utilizzando RRDE a una velocita di scansione di
10 mVs™, a un potenziale fisso di 0,47 V (verso Ag/AgCl) sull'elettrodo ad anello. (a) C45 e (b) SnO,@C45. (c) Numero
di elettroni trasferiti (n) e percentuale di perossido corrispondente a C45 e SnO,@C45 determinati da RRDE a 1600
rpm (d) Grafici KL per SnO,@C45 a 0,2V (l) e -0,3V (ll) a velocita di rotazione diverse.

La percentuale di perossido generato € stata determinata dai dati ottenuti da LSV a 1600 rpm, insieme al
numero di elettroni per i diversi stadi dell'ORR (Figura 5c). Nel caso del C45, durante la scansione del
potenziale & stato rilevato circa il 75% di perossido, con un valore medio di 2,5 elettroni trasferiti. Questo
valore mostra che per C45, il processo di riduzione avviene principalmente attraverso il processo di
trasferimento di 2 elettroni, portando al perossido come prodotto maggioritario. Nel caso di SnO,@C45,
all'inizio della reazione e stato rilevato il 78% di perossido, ma poiché la scansione si & spostata verso
potenziali negativi, la percentuale & diminuita fino a raggiungere un valore inferiore al 15%, mentre il numero
di elettroni trasferiti oscillava tra 2.4 all'inizio e 3.7 alla fine. In questo caso si osserva una forte dipendenza
dal potenziale applicato. Questi valori dimostrano un meccanismo di riduzione finale di 4 elettroni trasferiti
per Sn0O,@C45, dove il primo stadio & associato, come precedentemente proposto, ad un trasferimento di 2
elettroni corrispondente alla formazione di perossido, che poi, in un secondo stadio a potenziali piu negativi,
porta a un'ulteriore riduzione tramite 2 elettroni per formare acqua.

Per confermare il numero di elettroni coinvolti per SnO,@C45, il diagramma di Koutecky-Levich e stato
costruito rispetto reciproco della densita di corrente (J) in funzione della velocita di rotazione dell'elettrodo
(w®°) ai potenziali fissi di -0,2 V e -0,3 V (potenziali associati rispettivamente ai processi | e Il). Per entrambi
i processi & stata identificata una relazione lineare tra J"! e w®°. D'altra parte, sono state tracciate anche le
curve teoriche associate a un trasferimento di 2 e 4 elettroni. Si osserva chiaramente che, ai potenziali scelti,
si ottengono due andamenti differenti. A -0,2 V, la retta sperimentale e parallela alla curva teorica per n = 2.
D'altra parte, a -0,3 V, la retta sperimentale é parallela alla curva teorica n = 4. Cid conferma ulteriormente
che il meccanismo ORR per SnO,@C45 e formato da due processi di riduzione, uno, a potenziale piu basso,
consistente nella riduzione di ossigeno a perossido e poi un secondo, a potenziale pil negativo,
corrispondente alla riduzione di perossido ad acqua. Nel catalizzatore SnO,@C45, il ruolo di SnO; & quindi
quello di promuovere il secondo processo di riduzione, con il risultato che il materiale SnO,@C45 riduce
|'ossigeno attraverso un percorso a quattro elettroni (2 + 2 elettroni) ed evita I'accumulo di perossido, che &
associato a cinetica ORR lenta e scarse prestazioni delle celle.
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Inoltre, le porzioni lineari delle curve di polarizzazione sono state adattate all'equazione di Tafel (Eq 6). In
particolare, da misure LSV (1600 rpm a 10 mV s*), nella regione di basso potenziale, che vanno da 0,77 a 0,70
V per SnO,@C45 e da 0,75 a 0,68 V per C45. La corrente cinetica, Ji, € stata calcolata tenendo conto della
correzione del trasporto di massa di RDE utilizzando I'Eq. 5, e quindi la pendenza Tafel (b) & stata ottenuta
dall'Eq. 6:

=j X JL
Jo—J
n=a+ blogj

Jk

dove n & la sovratensione dell'elettrodo, Jx € la corrente cinetica e a,b sono rispettivamente l'intercetta di
Tafel e la pendenza di Tafel. La pendenza di Tafel & una quantita intensiva che dipende dal meccanismo di
reazione [15]. In effetti, il valore b e strettamente legato alla fase di limitazione del tasso per I'attivita ORR. |
grafici di Tafel (Jx vs. sovratensione (n)) per ciascun sistema sono presentati in Figura 7. Vale la pena di notare
che la pendenza di Tafel per SnO,@C45 & leggermente inferiore a quella di C45, con 65 mV dec™ contro 68
mV dec™, rispettivamente, mostrando una migliore efficienza di trasferimento degli elettroni [18], infatti una
diminuzione della pendenza di Tafel denota un cambiamento dello step determinante la velocita in ORR,
verso un percorso piu efficace [38].

La suddetta attivita catalitica di SnO,@C45 & ulteriormente dimostrata assemblando una cella Li-O,, dove il
materiale e utilizzato al catodo, I'elettrolita € una soluzione di 0,5 M LiTFSI in DMSO e I'anodo & un disco di Li
metallico. Come mezzo di confronto, vengono assemblate anche celle contenenti solo C45 al catodo. Per tutti
i test elettrochimici le celle vengono costantemente alimentate con O, a una portata di 3 ml min™. Sono state
misurate le prestazioni per le celle C45 e SnO,@C45, tra 2,0V e 4,5V (vs. Li*/Li) a varie densita di corrente da
0,1 mA cm™? a 0,5 mA cm?, i risultati sono riportati nella Figura 7. Tutti i potenziali riportati di seguito si
intendono vs. Li*/Li.
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Figura 7. Cicli di scarica/carica della cella C45 (a) e della cella SnO,@C45 (b) a diverse densita di corrente con un limite
di potenziale di scarica di 2,0 V e un limite di potenziale di carica di4,5V.

La cella contenente il catodo SnO,@C45 mostra una capacita specifica superiore a quella contenente il catodo
C45, rispettivamente con 9,6 mAh cm™? e 6,9 mAh cm?a 0,1 mA cm. E interessante notare che la differenza
diventa molto pil evidente aumentando la densita di corrente fino a 0,5 mA cm™, con 6,5 mAh cm™ contro
2,3 mAh cm??, rispettivamente per SnO,@C45 e C45. Infatti, la caratteristica principale di un catalizzatore per
questa applicazione sarebbe quella di avere una migliore capacita di legame dell'O,, che porta ad un'elevata
attivitd ORR [37], questo & abbastanza ovvio alla densita di corrente intermedia di 0,2 mA cm™ dove, oltre
alla capacita specifica molto piu elevata di SnO*@C45 con 7,8 mAh cm? rispetto ai 3,2 mAh cm™ di C45, il
plateau di scarica della prima cella & abbastanza stabile a circa 2,75 V (vs. Li*/Li) mentre quello di la seconda
cella fluttua intorno a 2,62 V (vs. Li*/Li), dimostrando una sovratensione maggiore. Infatti, in entrambi i casi,
con l'aumento della densita di corrente, la sovratensione aumenta, tuttavia questo aumento & molto piu
limitato per la cella SnO,@C45 rispetto alla cella C45, il che indica che il catodo composito presenta la
polarizzazione pil bassa e la piu alta efficienza di conversione dell'energia con densita di corrente crescenti
[25].

Sono state condotte analisi ex situ sui catodi per identificare i prodotti di scarica, valutare meglio il loro
meccanismo di formazione e successiva decomposizione e la loro influenza sulle prestazioni delle celle. |
passaggi considerati sono: una cella fresca, una cella scaricata a 0,1 mA cm™ fino a raggiungere il potenziale
di cut-off di 2,0 V, e una cella scaricata nelle condizioni precedenti e ricaricata a 0,1 mA cm™ fino a raggiungere
il potenziale di carica di 4,5 V (corrispondente ai profili di tensione del nero riportati nelle Figure 7a e b).
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La prima analisi svolta a questo scopo & la misurazione EIS, i corrispondenti grafici di Nyquist sono riportati
in Figura 8 a,b. Tenendo presente che il diametro del semicerchio corrisponde alla resistenza di trasferimento
di carica (R«), la prima osservazione & che R aumenta significativamente dopo la scarica, per entrambe le
celle, cio € spiegato dalla formazione del prodotto di scarica principale per il sistema Li-O, , che € Li;O; ed &
ben noto per la sua scarsa conduttivitd elettronica. E interessante notare, tuttavia, che il valore Rq
corrispondente & inferiore per la cella SnO, @C45 (Figura 8b) rispetto alla cella C45 (Figura 8a), indicando un
trasferimento di elettroni/carica piu efficiente sulla superficie del catodo catalizzato anche dopo la
formazione di Li,0; [15]. Dopo la ricarica, il valore di R della cella SnO,@C45 recupera strettamente il suo
valore iniziale, indicando la completa decomposizione dei prodotti di scarica precedentemente formati. Al
contrario, per la cella C45, Rt € molto piu alto di quello della cella fresca. Cid puo essere spiegato da una
decomposizione incompleta dei prodotti di scarica precedentemente formati, oltre al fatto che tali prodotti
di scarica potrebbero non essere composti esclusivamente da Li,O; [18]. Per identificare questi prodotti di
scarica, sono state eseguite misurazioni XRD sui catodi corrispondenti ei risultati sono riportati nelle Figure
8c e d. Come mezzo di confronto, I’analisi XRD & stata eseguita anche su un foglio GDL incontaminato,
utilizzato come supporto per gli elettrodi studiati, per poterne discriminare il contributo nei diversi spettri. |
pattern XRD di entrambi i catodi scaricati presentano picchi a 32,5°, 35,9° e 51,5° corrispondenti ai piani
cristallini (100), (101) e (103) di Li»0,, il prodotto di scarica atteso delle celle Li-O; [19]. Ulteriori picchi sono
presenti a 21,4° e 36,6° corrispondenti ai piani cristallini di LioCOs la cui formazione ¢ solitamente spiegata
dall'attacco nucleofilo dello ione superossido e dalla conseguente decomposizione dell'elettrolita [39]. Gli
ultimi due picchi, a 20,3° e 62,2°, possono essere attribuiti alla formazione di LiOH, precedentemente
segnalata come un possibile prodotto della decomposizione del legante durante il ciclo [40] o del DMSO dopo
una lunga esposizione a Li,0, [11]. E interessante notare che osservando la Figura 8d & possibile vedere come
I'intensita dei picchi precedentemente descritti sia inferiore rispetto allo spettro di Figura 8c, corrispondente
alla cella C45. Si possono proporre due ipotesi riguardo a questa osservazione, o la quantita di tali prodotti
di scarica e inferiore, o la loro cristallinita e inferiore. Lo spettro corrispondente dopo la ricarica mostra la
completa scomparsa dei picchi precedentemente descritti sul catodo SnO,@C45, confermando |'ottima
reversibilita dei prodotti di scarica precedentemente formati [19], mentre per il catodo C45 solo i picchi
corrispondenti a Li,0, scompaiono completamente dopo ricarica, il che significa che Li,CO3 e LiOH non sono
completamente decomposti. Cido puo essere spiegato dalla scarsa interazione tra C45 e prodotti di scarica,
che risulta in una certa quantita di sostanze residue sul catodo dopo il processo di ricarica e il loro successivo
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accumulo durante il ciclo. Tali risultati confermano la precedente analisi EIS e rivelano che la presenza di
Sn0O,@C45 puo infatti facilitare il trasferimento di carica ed evitare la grande resistenza di interfaccia causata
dalla generazione di prodotti di scarica insolubili [39].

Per osservare la morfologia dei prodotti di scarica precedentemente individuati e descritti, & stata effettuata
I'analisi FESEM sugli stessi catodi, le micrografie corrispondenti sono riportate in Figura 9.

Figura 9. Micrografie FESEM di superfici catodiche incontaminate C45 (a) e SnO,@C45 (d), scaricate C45 (b) e
Sn0,@C45 (e), ricaricate C45 (c) e SnO,@C45 (f) a 0,1 mA cm™.

Allo stato fresco, le superfici dei catodi di C45 (Figura 9a) e di SnO,@C45 (Figura 9b) presentano morfologie
molto simili, caratterizzate da particelle di C45 omogeneamente distribuite. Le nanoparticelle SnO; sono in
realta troppo piccole per essere individuate tali micrografie. Al contrario, dopo la scarica, le morfologie
superficiali di entrambi i catodi sono drasticamente differenti. Come si pud vedere in Figura 9, sulla superficie
del catodo C45, il Li,O; e visibile nella forma toroidale micrometrica ampiamente riportata [12,14]. Tali toroidi
presentano grandi dimensioni e sembrano essere distribuiti omogeneamente su tutta la superficie del
catodo. D'altra parte, non si possono vedere toroidi sulla superficie del catodo SnO,@C45, che sembra essere
interamente ricoperto da una pellicola amorfa. Diversi lavori recenti [20,39,41,42] hanno riportato che
qguando i prodotti di scarica si depositano come un film sulla superficie del catodo aumenta I'area di contatto
tra la superficie del catodo e il prodotto di scarica (litio perossido). Durante la carica il litio perossido risulta
piu facilmente decomponibile a litio ione e ossigeno e quindi in queste condizioni si migliora
significativamente il trasferimento di elettroni, determinando cosi una ridotta sovratensione durante il
processo di carica. Osservando le morfologie dei due catodi dopo la ricarica, si puo notare che il catodo C45
(Figura 9c) rimane ricoperto da prodotti parzialmente decomposti e non recupera la sua struttura iniziale.
Invece, la morfologia dello SnO,@C45 (Figura 9f) appare molto simile a quella del catodo fresco, a
dimostrazione della completa decomposizione e della buona reversibilita del prodotto di scarica amorfo
ottenuto, gia confermata dalla precedente analisi XRD.

Inoltre, per verificare con precisione il ruolo del catalizzatore durante i cicli di carica/scarica, la scarica
galvanostatica dell'intera cella Li-O; & stata eseguita a una densita di corrente di 0,5 mA cm™ e limitando la
capacita a unvalore di 1 mAh cm™. Questi tempi di scarica brevi sono stati selezionati per evitare interferenze
causate da fattori che non riguardano il catalizzatore, come la decomposizione dell'elettrolita, |a crescita dei
dendriti di Li e la formazione irreversibile di altri sottoprodotti, i risultati ottenuti sono riportati in Figura 10.
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Figura 10. Prestazioni delle celle a 0,5 mA cm™ a capacita fissa di 1 mAh cm™: cicli di scarica / carica della cella C45 (a)
e della cella SnO,@C45 (b), confronto capacita di scarica (c), sovratensione di entrambe le celle misurata come
differenza tra potenziale di carica e scarica alla capacita fissa di 0,5 mAh cm™ (d).

Osservando i profili di scarica e ricarica di C45 e SnO,@C45 (Figura 10 a,b) questi sembrano abbastanza simili.
Tuttavia, calcolando la sovratensione, come differenza tra il potenziale di carica e di scarica alla capacita fissa
di 0,5 mAh cm?, il comportamento del catodo ad aria pud essere studiato in modo piu approfondito. Come
si puo vedere nella Figura 10d, dopo una diminuzione iniziale per i 30 cicli iniziali la sovratensione della cella
C45 mostra un forte aumento dopo il 30° ciclo e la cella raggiunge il fine vita dopo il 40° ciclo. D'altra parte,
la cella contenente il catodo SnO,@C45 risulta stabile per piu di 70 cicli con una variazione della
sovratensione limitata. Pertanto, anche a un'elevata densita di corrente di 0,5 mA cm??, il catodo catalizzato
mostra una sovratensione inferiore rispetto alla cella C45, che indica I'eccellente reversibilita e stabilita del
materiale composito. La ridotta sovratensione puo essere attribuito all'attivita catalitica di SnO,@C45, che
promuove |'adsorbimento di O, e dei prodotti di scarica, nonché un'efficiente trasferimento di elettroni
favorito dalla diversa morfologia del litio perossido prodotto [39].

Per studiare ulteriormente la stabilita di SnO,@C45 in condizioni piu drastiche, sono stati eseguiti ulteriori
cicli galvanostatici con una densita di corrente di 0,1 mA cm™ a capacita fissa di 2,5 mA cm™, corrispondenti
rispettivamente a 25 h di scarica/carica. Tali parametri sono stati definiti per valutare il comportamento di
SnO,@C45 in condizioni che favoriscono reazioni parassite come la decomposizione di carbonio
dell’elettrodo o la decomposizione dei solventi e del sale costituenti 'elettrolita. | risultati ottenuti sono
riportati in Figura 11. Osservando le Figure 11 a e b, una delle prime differenze che si possono notare rispetto
alle Figure 10, e la presenza di un secondo plateau di carica intorno a 4,2 V, sia per la cella SnO,@C45 che
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C45. Secondo la letteratura tale plateau e tipico della decomposizione di Li,CO3 [8,43]. Pertanto, la presenza
di SnO,@C45 non blocca completamente la decomposizione dell'elettrolita e il sottoprodotto Li,COs si
accumula gradualmente sulle superfici del catodo composito, con conseguente riduzione delle prestazioni
della cella. Di conseguenza, la cella SnO,@C45 mostra una crescita molto piu rapida della sovratensione
(Figura 11 d) rispetto alle precedenti condizioni (Figura 10 d). Tuttavia, la cella SnO,@C45 mostra sempre una
sovratensione ridotta rispetto alla cella C45, dimostrando una migliore stabilita, con 27 cicli per la prima
contro 20 per la seconda, che rappresenta una vita di 350h e quindi un notevole aumento dell'efficienza
energetica. Tali prestazioni ottenute sia ad alta densita di corrente che con un lungo processo di scarica/carica

rappresentano un progresso interessante rispetto al catalizzatore recentemente riportato per la tecnologia
Li-O; [3-9].
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Figura 11. Prestazioni cicliche a 0,1 mA cm con una capacita fissa di 2,5 mAh cm: cicli di scarica/carica della cella
C45 (a) e della cella SnO,@C45 (b), confronto capacita di scarica (c), sovratensione di entrambe celle misurate come
differenza tra potenziale di carica e scarica alla capacita fissa di 1 mAh cm?

Sulla base dei risultati qui discussi e di precedenti studi DFT, che dimostrano che I'energia di adsorbimento
dell'ossigeno per Sn0; & -2,74 eV, ed € molto piu alta di quella dei comuni materiali di carbonio, un'ipotesi
sul meccanismo di scarica sul catodo SnO,@C45 pud essere proposto. Infatti, grazie alle nanoparticelle di
Sn0; supportate su C45, I'0O, dovrebbe essere facilmente adsorbito sul catodo catalizzato durante la scarica
della cella, generando il LiO,* adsorbito dalla superficie. Successivamente, LiO,* probabilmente guida la
crescita di Li;0, nanometrico sulla superficie del catodo, contribuendo cosi a una sovratensione
relativamente bassa [8]. Cid & confermato anche da calcoli teorici che dimostrano che la deposizione iniziale
di Li»0; sulla superficie di SnO; tende a generare una morfologia simile a un film [44], che ha dimostrato di
essere molto pil facile da decomporre durante la ricarica, consentendo cosi prestazioni della cella pit elevate
sia ad alta densita di corrente che per lunghi processi di scarica/ricarica.
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3 Conclusioni

In sintesi, un catalizzatore efficiente per la ORR é stato ottenuto attraverso una strategia di produzione facile
e a basso costo. Sono state facilmente ottenute nanoparticelle di SnO, con una dimensione media di 5,0 nm
immobilizzate sulla superficie del carbone commerciale C-NERGY super C45, poiché il C45 fornisce siti di
nucleazione per la deposizione di SnO, e aiuta ad ancorare chimicamente le particelle di SnO,. In questo
modo le particelle di SnO, sono finemente disperse sulla superficie del carbonio, offrendo un gran numero
di siti attivi disponibili per adsorbire O,. L’analisi ex-situ hanno dimostrato che la presenza di SnO,@C45 sulla
superficie del catodo ad aria favorisce la formazione di una morfologia a film dei prodotti di scarica,
consentendone cosi una piu facile decomposizione al momento della ricarica. Questo comportamento ha
consentito delle scariche prolungate ad elevate densita di corrente di 0,5 mA cm™, superando cosi le
prestazioni recentemente riportate di catalizzatori molto piu complicati e costosi.
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5 Abbreviazioni ed acronimi

ORR Oxygen reduction reaction, OER Oxygen evolution reaction, GDL gas diffusion layer, DMSO
dimetilsolfossido, LITFSI litio bistrifluorometansulfonimmide.
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