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LO SVILUPPO DELLE
BATTERIE AL LITIO DAGLI
ANNI OTTANTA AD OGGl

Il successo della tecnologia del litio, che inizia ai primi anni Ottanta con le batterie primarie per
dispositivi impiantabili, aumenta in modo dirompente con le batterie ricaricabili litio ione (LIB)
che hanno consentito incredibili sviluppi all’elettronica portatile e che oggi consentono I’avvio
del mercato dei veicoli elettrici. Sono qui ripercorse alcune tappe fondamentali nello sviluppo
delle LIB, che sono state oggetto dell’assegnazione del Premio Nobel per la Chimica 2019.

o sviluppo di una tecnologia

basata sul litio & dovuto al fatto
cheil litio € il metallo piu elettropo-
sitivo (V. ;= -3,03 V vs. elettrodo
normale a idrogeno) e il piu legge-
ro (6,94 g mol™), quindi di elevata
capacita specifica (3,86 Ah g7),
caratteristiche che consentono la
realizzazione di una grande varieta di batterie di ele-
vata energia specifica, anche se tali vantaggi sono
controbilanciati dalla sua elevata reattivita. Il primo
grande successo e stato la batteria primaria Li/l,-
PVP (anodo di litio metallico, catodo di un comples-
so a trasferimento di carica fra |, e polivinilpiridina ed
elettrolita ioduro di litio) che a partire dai primi anni
Ottanta, per affidabilita e longevita (oltre 10 anni), e
diventata il sistema di scelta per I'alimentazione dei
pacemaker impiantabili. Ad oggi nel mondo vengono
impiantati piu di 700 mila di questi dispositivi salva-
vita all’anno [1].
La scoperta e lo sviluppo negli anni Settanta dei
composti ad intercalazione di ioni litio hanno aperto
la strada alle batterie al litio ricaricabili. Tali composti,
solidi inorganici in grado di intercalare-deintercalare
reversibilmente un numero “x” di ioni litio per mo-
lecola di composto, devono avere potenziali elevati
per operare come elettrodi positivi e bassi per esse-
re usati come elettrodi negativi, per realizzare batte-

rie ad alto voltaggio. L'energia di
Fermi degli elettrodi positivi deve
perd essere superiore al HOMO
degli elettroliti e quella dei negativi
inferiore al LUMO, affinché le bat-
terie operino in condizioni di sta-
bilita termodinamica. Le reazioni
di intercalazione devono avveni-
re con minime modificazioni strutturali del materiale
ospitante (host) per tutto il Li* inserito, accompagna-
te eventualmente da piccole variazioni di volume per
evitare fenomeni di amorfizzazione, causa della per-
dita di contatto elettrico con conseguente breve vita
degli elettrodi. La struttura dell’host deve essere la
piu leggera possibile e in grado di ospitare un eleva-
to numero di ioni Li*, per assicurare un’alta capacita
specifica al materiale, e le conduttivita elettronica e
ionica di questi conduttori misti devono essere suffi-
cientemente elevate per assicurare batterie con po-
tenze elevate.

Il primo composto ad intercalazione usato come elet-
trodo positivo in una batteria ricaricabile al litio & sta-
to il TiS,, proposto a meta degli anni Settanta da M.S.
Whittingham che, in piena crisi petrolifera, lavorava
alla Exxon per sviluppare nuove batterie ricaricabili.
Sono stati poi studiati altri composti, come ossidi a
base di vanadio, di manganese o di cobalto. In par-
ticolare, la cobaltite di litio (LiCoO,), caratterizzata da
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un potenziale di intercalazione circa doppio rispetto
aquello del TiS, fu proposta nel 1980 da John B. Go-
odenough et al. ed & tuttora molto utilizzata. Nono-
stante I'ottimo funzionamento dei materiali catodici,
I'utilizzo in una batteria ricaricabile a litio metallico con
elettrolita organico liquido risultd perod improponibile
per problemi all’interfase litio/elettrolita, in quanto la
deposizione non uniforme del litio portava alla for-
mazione di dendriti, causa di pericolosi cortocircuiti.
A partire dai primi anni Ottanta una fervente attivita si
€ concentrata sullo sviluppo delle batterie ricaricabili
a base di litio seguendo due diversi approcci.

Batterie al litio polimeriche

Un approccio prevedeva il mantenimento del litio
metallico e la sostituzione dell’elettrolita organico li-
quido con un elettrolita polimerico solido e questo ha
portato allo sviluppo delle cosiddette “batterie al litio
polimeriche”. Gli elettroliti polimerici erano costituiti
generalmente da macromolecole con eteroatomi di
ossigeno, come il polietilenossido (PEO) e sali di litio
(LiX, X=BF, ClO,,...), in cui gli eteroatomi erano in
grado di coordinare gli ioni litio. La conduzione io-
nica avveniva a seguito dei moti termici locali delle
macromolecole, con gli ioni Li* che passavano da un
sito di coordinazione ad un altro. Il PEO € pero un
polimero caratterizzato da un elevato grado di cri-
stallinita a temperatura ambiente e, poiché la condu-
zione avviene nella fase amorfa, la conduttivita degli
elettroliti PEO-sale non era sufficientemente elevata
per batterie che operassero a temperatura ambien-
te. Infatti questi elettroliti, pur presentando il grande
vantaggio di poter essere prodotti sotto forma di film
sottili (alcune decine di micrometri), raggiungono va-
lori di conducibilita accettabili per un utilizzo in batte-
rie solo a temperature superiori a 60 °C, fatto che ne
precludeva 'uso in dispositivi portatili. Nei primi anni
Novanta, nel tentativo di estendere I'utilizzo di queste
batterie al mercato dell’elettronica in grande espan-
sione e da cui veniva la forte domanda di batterie con
prestazioni sempre maggiori, notevoli sforzi furono
concentrati sul’aumento della conduttivita degli elet-
troliti polimerici a temperatura ambiente. Furono svi-
luppati sia nuovi polimeri a bassa cristallinita, (copo-
limeri, polimeri con corte catene solvatanti attaccate
alla catena principale e polimeri inter-compenetrati),
che nuovi sali di litio con anioni grandi e polarizzabili.
Fra questi i migliori risultati furono ottenuti con il bi-

s(trifluorometilsulfonillimmide (N(SO,CF,),) e la sosti-
tuzione dei sali convenzionali (perclorati e triflati) con
questi nuovi sali portava sempre ad un forte aumento
della conduttivita di tutti i complessi, accompagnato
anche da un abbassamento del punto di fusione de-
gli eutettici [2]. L'obiettivo di una conduttivita di 10
ohm-'cm™ a temperatura ambiente fu pero raggiunto
solo addizionando ai complessi PEO-sale un solven-
te organico come plasticizzante e con tali elettroliti,
detti anche “elettroliti polimerici ibridi e/o gelificati”,
sono stati sviluppati prototipi preindustriali di batte-
rie, mai messe sul mercato per motivi di sicurezza, in
quanto persisteva ancora, anche se in minor misura,
il problema delle dendriti. Vennero anche sviluppati
elettroliti polimerici con aggiunta di plasticizzanti so-
lidi che ne migliorarono le proprieta, ma I'aumento
della conduttivita non era tale da consentirne Iutiliz-
Zo in batterie che dovevano operare a temperatura
ambiente e sub-ambiente [3].

Batterie agli ioni di litio

Laltro approccio per lo sviluppo delle batterie al litio
ricaricabili & stato quello di sostituire il litio metallico
con un secondo materiale ad intercalazione di litio
avente un potenziale elettrodico significativamente
inferiore a quello dei materiali ad intercalazione usati
come elettrodi positivi. Nasce la batteria denominata
rocking-chair [4], in cui, durante la scarica, gli ioni li-
tio sono de-intercalati dall’elettrodo negativo, migra-
no attraverso la soluzione elettrolitica e si intercalano
all’elettrodo positivo, mentre, durante la carica, il pro-
cesso procede in direzione opposta.

Fra i vari materiali proposti come elettrodi negativi, i
materiali carboniosi (grafiti o carboni), che intercala-
no litio a potenziali molto negativi, vicini al valore del
potenziale elettrodico della coppia Li*/Li, fino ad un
massimo di 1 litio ogni 6 atomi di carbonio, hanno
portato allo sviluppo delle cosiddette batterie litio-io-
ne (LIB). Le prime batterie commercializzate a partire
dal 1991 dalla Sony avevano la cobaltite come elet-
trodo positivo, propilene carbonato (PC)-LiPF, come
elettrolita e un particolare carbon coke ottenuto dal
petrolio, come elettrodo negativo, che A. Yoshino
nel 1985, lavorando presso la Asahi Kasei Corpo-
ration, aveva dimostrato essere in grado di inserire
in modo reversibile ed efficiente gli ioni litio. Ovvia-
mente la sostituzione del litio metallico con LiC, pe-
nalizzava I’energia specifica della cella a causa della
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piu bassa capacita specifica della grafite rispetto al
litio (0,372 Ah g per la grafite rispetto al 3,86 Ah
g™ per il litio metallico), che pero per problemi di in-
terfase richiedeva un quantitativo di litio circa qua-
druplo rispetto al valore stechiometrico. Comunque
gli alti potenziali di queste batterie litio-ione (>3,6
V) consentivano di fornire un’energia specifica si-
gnificativamente superiore a quella delle batterie
convenzionali del’epoca e questo ha determinato
il grandissimo successo delle LIB. Queste batterie,
in continua evoluzione in termini di prestazioni, af-
fidabilita e sicurezza, grazie agli immensi sforzi che
a livello mondiale la ricerca ha compiuto negli ulti-
mi vent’anni sugli elettroliti e sui materiali elettro-
dici, hanno consentito lo sviluppo di un immenso
mercato di prodotti elettronici portatili, sempre piu
leggeri e multifunzione, inimmaginabile solo vent’an-
ni fa. Oggi sono praticamente le uniche batterie ri-
caricabili utilizzate nei dispositivi portatili e stanno
anche consentendo I'avvio del mercato dei veicoli
elettrici (EV), rendendo cosi possibile un trasporto
sostenibile, che, secondo le previsioni di Bloomberg
NEF, nel 2040 coprira il 55% del mercato mondiale.
Per 'avanzamento delle prime LIB fu fondamentale
il contributo di J.R. Dahn et al. [5] che, agli inizi degli
anni Novanta, dimostrarono come la co-intercalazio-
ne del PC che portava alla esfoliazione degli elettrodi
di grafite venisse significativamente ridotta dall’ag-
giunta di etilencarbonato (EC), in quanto quest’ulti-
mo si decomponeva formando un buon SEI (solid
electrolyte interface) sulla grafite che preveniva la
co-intercalazione del PC. Successivamente gli elet-
troliti a base di EC-dimetilcarbonato (DMC) e LiPF,
diventarono lo standard per le LIB [6]. La scarsa
abbondanza naturale del cobalto, il costo elevato e
la tossicita indirizzarono la ricerca su materiali alter-
nativi alla cobaltite e la ricerca fu inizialmente foca-
lizzata sullo spinello LiMn,O,. Cosi comparvero sul
mercato le prime batterie grafite/LiMn,O, operanti a
4 V prodotte dalla Samsung e dalla NEC. Nel 1997
John B. Goodenough et al. suggerirono come mate-
riale catodico sostitutivo della cobaltite una fosfo-o-
livina, il litio ferro fosfato (LiFePO,), per il basso costo
e la compatibilita ambientale [7]. Questo materiale
aveva pero intrinsecamente una bassa conducibilita
elettronica che ne limitava fortemente la capacita di
scarica, pertanto furono necessari numerosi sforzi
per ottenere un materiale ricoperto da un sottile stra-

to di carbone che fosse in grado di fornire la capaci-
ta teorica di 170 mAh g anche ad elevate velocita di
scarica [8]. Il LiFePO,, nonostante I'elevata capacita
specifica, per il basso potenziale di inserzione-dein-
serzione di 3,4 V vs. Li*/Li non riesce ad assicurare
un’elevata energia alle batterie. Le LIB con LiFePO,
sono pero le batterie piu sicure, in quanto operano
all'interno della finestra di stabilita dell’elettrolita, ed
il LiFePO, & uno dei materiali catodici piu utilizzati;
annualmente sono prodotte alcune migliaia di ton-
nellate di questo materiale. Il LiFePO, & utilizzato
anche nelle batterie al litio polimeriche per la propul-
sione delle Blue Car (Bolloré) e nel mercato dell’ac-
cumulo stazionario per applicazioni domestiche. A
partire dal 2000, anno in cui M. Thackeray et al. [9]
hanno brevettato vari materiali a base di litio nichel
manganese cobalto ossido con diverse stechiome-
trie LiNi, Mn Co,0, (NMC), nei quali il cobalto & anco-
ra presente, anche se in quantita ridotta rispetto alla
cobaltite, una grande attivita di ricerca si e focaliz-
zata su questi materiali che, per le elevate capacita
specifiche e per gli elevati voltaggi operativi, sono
oggi i materiali catodici che consentono di ottenere
le LIB a piu alta energia specifica e quindi di grande
interesse per I'emergente mercato dei veicoli elettrici
(EV). Ad oggi la Tesla & 'unico produttore di EV che
utilizza LIB a NMC con basso contenuto di cobalto.
Un altro materiale catodico di grande interesse at-
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Fig. 1 - Profili di scarica vs. Li di vari materiali catodici per LIB
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Fig. 2 - Andamento delle vendite delle LIB dal 2000 al 2016
tualmente allo studio & LiNiOYSManO4 (LNMO) [10] i
cui punti di forza sono di non contenere cobalto e di
avere un potenziale di lavoro di circa 4,8 V; quest’ul-
timo, tuttavia, € anche il suo punto debole, in quanto
non vi sono ancora elettroliti stabili a potenziali cosi
elevati. Le Fig. 1 e 2 mostrano rispettivamente i pro-
fili di scarica di vari materiali catodici e 'andamento
delle vendite delle LIB dal 2000 al 2016.

A partire dagli anni Novanta molti studi sono stati
anche condotti sui materiali anodici per trovare una
alternativa alle grafiti; la ricerca era orientata verso
materiali che operassero a potenziali piu positivi ri-
spetto alle grafiti per evitare i rischi legati alla depo-
sizione del litio metallico durante le ricariche sempre
piu veloci richieste a queste batterie, ma che aves-
sero capacita specifiche piu elevate per compensare
i piu bassi voltaggi di cella, cosi da non penalizzare
I'energia specifica delle batterie a favore di una mag-
giore affidabilita. Rilevanti sono stati gli studi condotti
da M. Winter e J.0. Besenhard [11] sulle leghe che il
litio forma con alcuni metalli. | processi di inserzione
di ioni Li* nei metalli avvengono a potenziali piu po-
sitivi rispetto a quelli della grafite, senza co-interca-
lazione di solvente, sono reversibili e sono caratteriz-
zati da alte capacita specifiche di accumulo di carica.
Lo stagno, ad esempio, puo inserire Li* fino ad un
rapporto atomico Li/Sn = 4,4, a cui corrisponde una
capacita specifica di 790 mAh g'; il processo pero
avviene con una variazione di volume del 300% che
e causa di un grande stress meccanico, con conse-
guente distruzione della struttura del materiale e per-

dita di contatto elettrico. Diverse strategie sono state
seguite per limitare questo problema; fra queste, la
preparazione di particelle metalliche nanometriche,
nell’ipotesi che potessero meglio ammortizzare gli
effetti devastanti della variazione di volume, la pre-
parazione di composti nanometrici intermetallici del
tipo X-Y, dove solo un metallo fosse attivo nei riguardi
di Li* e l'altro potesse funzionare come matrice tam-
ponante, e compositi con matrici carboniose. Furo-
no ottenuti significativi miglioramenti per la vita degli
elettrodi, anche se non risolutivi. A partire dagli studi
pionieristici di J. Dahn et al. del 1994, una crescente
attenzione e stata anche rivolta a materiali anodici a
base di silicio per I'elevata capacita specifica teorica
gravimetrica (4,20 Ah g™') e volumetrica (9,79 Ah cm?®)
per un rapporto atomico Li/Si = 4,4. |l potenziale di
lavoro di circa 0,4 V vs. Li*/Li € un buon compromes-
so tra la possibilita di celle ad alto voltaggio e quella
di evitare la deposizione del litio metallico. Inoltre, il
silicio & abbondante, ha un basso costo ed & com-
patibile con I'ambiente. Anche per il silicio I'elevata
variazione di volume (360%) ne ha pero limitato fino
ad ora l'utilizzo, ma la grande attivita di ricerca de-
gli ultimi anni, seguendo strategie analoghe a quelle
adottate per gli anodi a base di stagno (materiali na-
nometrici e compositi con matrici carboniose per at-
tenuare gli stress meccanici), fanno intravedere non
lontano I'orizzonte per LIB commerciali con anodi a
base di silicio [12].

Per un’esaustiva rassegna sull’attuale tecnologia
delle LIB per applicazioni negli EV si rimanda al rife-
rimento [13]. Batterie con energie specifiche piu ele-
vate permettono ricariche meno frequenti e questo
significa, per gli EV, una maggiore autonomia di per-
corso in termini chilometrici. D’altra parte dopo I'an-
nuncio della recente innovazione tecnologica “cell-
to-pack” (CTP) nel processo produttivo dei pacchi di
batterie per EV, da parte di CATL, la maggiore azien-
da cinese assemblatrice di batterie, il peso e il costo
delle batterie dovrebbero diminuire significativamen-
te (un pacco di LIB da 100 kWh che oggi pesa 550
kg e garantisce circa 600 km di autonomia dovrebbe
arrivare a pesare meno di 300 kg).

Un rinnovato interesse sta oggi emergendo sulle bat-
terie al litio polimeriche, supportate da nuove strate-
gie per migliorare la forza meccanica e la conduttivita
ionica degli elettroliti, soprattutto per motivi legati alla
sicurezza dei pacchi di batterie per EV [14].
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Prospettive

Per quanto riguarda le prospettive future della tecno-
logia del litio due nuove chimiche di batterie al litio
metallico, la litio-zolfo e la litio-ossigeno (o aria), sono
allo studio anche se ancora ad un livello di ricerca
fondamentale. Lo zolfo & abbondante, poco costoso,
ha una elevata capacita specifica teorica (1,67 Ah g
che, abbinata a quella del litio, da una capacita di
cella elevata e, anche se il voltaggio non & elevato
(circa 2 V), I'energia specifica teorica € di 2600 Wh
kg™'. La chimica della batteria Li-zolfo € pero tutt’altro
che sempilice: lo zolfo € isolante e richiede 'aggiun-
ta di una grande quantita di additivo carbonioso, il
processo di scarica avviene con notevoli variazioni
del volume elettrodico e si formano polisolfuri solubili
che migrano all’anodo e reagiscono con il litio metal-
lico diminuendo sensibilmente le prestazioni di cella.
In un futuro ancora piu lontano, al litio si potrebbe
abbinare I'ossigeno (o I'aria) per raggiungere valori
di energia specifica teorica molto elevati (11068 Wh
kg™"). Anche questa cella ha ancora seri problemi da
risolvere, come la formazione di prodotti isolanti (pe-
rossido di litio), la decomposizione dell’elettrolita e
le elevate sovratensioni di ricarica, che determinano
una bassa efficienza energetica [15].

Premio Nobel per la Chimica 2019

Quanto sopra riportato dovrebbe aver evidenziato le
tappe della tecnologia del litio ed il ruolo dirompente
di tale tecnologia nello sviluppo di batterie che hanno
determinato fondamentali avanzamenti per I'umanita
sia dal punto di vista della salute che dello sviluppo
tecnologico e del’ambiente. Queste nuove batterie
sono state definite il cuore della rivoluzione industria-
le in corso e I'attribuzione del premio Nobel per la
Chimica 2019 ai tre grandi scienziati John B. Goo-
denough, Stanley M. Whittingham e A. Yoshino per
il loro contributo allo sviluppo della batteria agli ioni
di litio, a cui si deve aggiungere il contributo di tanti
altri validissimi ricercatori di tutto il mondo [16], € un
riconoscimento che suscita grande soddisfazione in
tutti coloro che hanno operato in questa tecnologia
e quindi anche in noi che vi abbiamo creduto fin dal
1985, lavorando su celle primarie per dispostivi im-
piantabili, batterie polimeriche al litio metallico e bat-
terie litio-ione, per arrivare alle nuove chimiche delle
Li-zolfo e Li-aria.
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The Development of Lithium Batteries

from the Eighties until Today

The success of lithium technology began in the
early Eighties with primary batteries for implant-
able devices. Later, the breakthrough of lithium-
ion rechargeable batteries (LIB) has allowed in-
credible developments in portable electronics,
as well as the launch of a market for electric ve-
hicles. This paper recalls some of the milestones
in the development of LIB, which is the subject
of the 2019 Nobel Prize in Chemistry.
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