
 

 

 

Materiali nanostrutturati a base di diossido 
di titanio per batterie sodio-ione 

C. Gerbaldi, F. Bella, F. Colò, G. Piana, G. Meligrana 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
 
 
 

Report RdS/PAR2016/151 
 
 
 

Agenzia nazionale per le nuove tecnologie, 
l’energia e lo sviluppo economico sostenibile  MINISTERO DELLO SVILUPPO ECONOMICO 





 

3 

 

 
Indice 
 
SOMMARIO ................................................................................................................................................................. 4 

1 INTRODUZIONE ................................................................................................................................................... 5 

2 DESCRIZIONE DELLE ATTIVITÀ SVOLTE E RISULTATI .............................................................................................. 6 

2.1 PREPARAZIONE DI NANOTUBI DI TIO2 ALLINEATI VERTICALMENTE ................................................................................. 6 

2.2 CARATTERIZZAZIONE DI NANOTUBI DI TIO2 ALLINEATI VERTICALMENTE .......................................................................... 7 

2.3 FABBRICAZIONE E CARATTERIZZAZIONE ELETTROCHIMICA DEI DISPOSITIVI ....................................................................... 9 

2.4 CARATTERIZZAZIONE SPERIMENTALE E COMPUTAZIONALE DEI CAMPIONI POST-MORTEM ...................................................13 

3 CONCLUSIONI ....................................................................................................................................................18 

4 RIFERIMENTI BIBLIOGRAFICI ..............................................................................................................................18 

5 ABBREVIAZIONI ED ACRONIMI ...........................................................................................................................20 

 
 

 

 
 

 

  



ACCORDO DI PROGRAMMA MSE-ENEA 

4 

Sommario  
 
Nel corso di questo lavoro è stata sviluppata e ottimizzata una procedura molto semplice per la 
preparazione di tappeti di nanotubi di diossido di titanio (TiO2) per l'applicazione in batterie agli ioni di 
sodio (NIB).  
Grazie alla sua sicurezza intrinseca, al basso costo e alla stabilità strutturale, le nanostrutture di TiO2 
rappresentano una scelta ponderata come materiale anodico nelle NIB. Negli ultimi anni sono state 
proposte varie ipotesi sul reale meccanismo di inserimento reversibile degli ioni sodio nella struttura del 
TiO2 e le pubblicazioni in letteratura sono spesso controverse a questo riguardo. È interessante notare che, 
quando questi elettrodi vengono utilizzati senza l’aggiunta di additivi leganti o migliorativi della 
conducibilità elettrica, si nota una risposta elettrochimica intrinsecamente diversa e peculiare tra i tappeti 
di nanotubi di TiO2 amorfi e cristallini in fase anatasio, entrambi ottenuti mediante semplice ossidazione 
anodica. In particolare, dopo l'attivazione elettrochimica iniziale, l'anatasio mostra un'eccellente capacità 
ad elevati regimi di corrente e ciclazioni di carica/scarica a lungo termine molto stabili uniti a valori di 
capacità specifiche piuttosto elevati; tale risultato è decisamente migliore rispetto alla controparte amorfa.  
Per approfondire la conoscenza della tematica in oggetto, l’attività sperimentale descritta in questo 
documento prevede un’accurata caratterizzazione dei materiali mediante microscopia elettronica a 
scansione e diffrazione di raggi X ex-situ; inoltre, il meccanismo di inserimento degli ioni di sodio nelle fasi 
amorfe e cristalline di TiO2 è sistematicamente modellato da calcoli di DFT (teoria del funzionale della 
densità), che può contribuire in modo significativo ad ottenere una selezione più sistematica di adeguate 
configurazioni di materiali attivi per sistemi di accumulo di energia altamente efficienti a base di sodio. 
I risultati riportati in questo documento dimostrano le promettenti prospettive di questa nuova classe di 
elettrodi nanostrutturati, e ne sottolineano il carattere promettente per dispositivi NIB di prossima 
generazione concepiti per l’accumulo di energia su larga scala, come quelli collegate ai campi fotovoltaici 
e/o eolici. 
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1 Introduzione 
 
La società contemporanea è fortemente dipendente dall'approvvigionamento e disponibilità di energia 
elettrica, la cui domanda sempre crescente sta diventando sempre più legata alla diffusione di dispositivi 
portatili su scala globale, a cui si stanno altresì aggiungendo i veicoli a trazione elettrica. Parallelamente, è 
fortemente aumentata l’attenzione verso le questioni ambientali e molte nazioni stanno riformulando 
propriamente le loro linee guida a riguardo in vista della progressiva rinuncia all'uso di combustibili fossili 
per i trasporti e per la produzione di energia. Questa situazione ha costretto la comunità scientifica a 
lavorare intensamente allo sviluppo di nuove tecnologie utili per poter sfruttare al meglio le risorse 
rinnovabili (soprattutto sole e venti), e questo ha portato in anni recenti a risultati molto promettenti. 
Chiaramente, il principale inconveniente di queste tecnologie basate sulle risorse rinnovabili risiede nella 
loro natura intermittente, e pertanto esse devono essere accoppiate ad un adeguato sistema di accumulo 
per garantire una fornitura regolare e continua, di importanza fondamentale per l'utente finale. È chiaro 
che un tale sistema di accumulo non può essere costoso, né tantomeno basato su materiali preziosi, costosi 
e/o tossici, che sono tuttavia presenti nella tecnologia di stoccaggio allo stato dell'arte, ovvero la batteria 
agli ioni di litio (LIB). 
Nonostante al giorno d'oggi le LIB siano il sistema di accumulo dell'energia dominante nel mercato dei 
dispositivi elettronici portatili e, recentemente, anche dei sistemi di autotrasporto elettrico/ibrido-elettrico, 
va sottolineato che la domanda di litio è aumentata rapidamente in anni recenti, tanto da rappresentare il 
27% della domanda totale; il suo costo è di circa 6.000 $ t-1, ovvero tre volte superiore rispetto all'inizio di 
questo secolo. L'aumento dei costi è fondamentalmente dovuto ad un approvvigionamento problematico e 
costoso, che purtroppo limita ad una bassa offerta anche a fronte di una notevole domanda; ad esempio, 
va ricordato che le “salamoie” di litio sono vincolate geograficamente nel cosiddetto "triangolo del litio" in 
Sud America (Bolivia, Cile ed Argentina su tutti), che sono altresì paesi politicamente instabili. 
Nel suddetto scenario, risulta chiara la necessità di sviluppare delle chimiche alternative per sistemi di 
stoccaggio dell'energia che siano basati su materie prime abbondanti ed economiche, da integrare poi in 
una strategia di sfruttamento sostenibile dell'energia da fonti rinnovabili. Tra le alternative al litio più 
adatte ed attualmente in fase di intenso studio c’è la tecnologia basata sugli ioni di sodio. Questo è il 
metallo chimicamente più simile al litio, nonché il sesto elemento più abbondante sulla crosta terrestre: le 
sue risorse sono praticamente infinite se si considera l'acqua del mare, ed il processo di produzione è 
altamente più economico rispetto a quanto avviene per il litio. Questo giustifica il perché le batterie agli 
ioni di sodio (NIB) siano rapidamente diventate una delle principali tematiche di ricerca nel campo 
dell’accumulo di energia da rinnovabili nel corso degli ultimi anni [1-5]: a titolo di esempio, il database 
Scopus conta un aumento delle pubblicazioni annue su questi dispositivi di accumulo dell'energia davvero 
notevole, da 150 nel 2010 a 1100 nel 2016. 
In questo contesto, va tuttavia specificato che le NIB sono ben lungi dall'essere una tecnologia matura, in 
particolare per quanto riguarda il componente anodico, in cui non è possibile utilizzare i materiali grafitici di 
punta per le LIB in quanto non possono intercalare in modo reversibile gli ioni di sodio (per via della loro 
maggiore dimensione). Inoltre, carboni duri o leghe hanno capacità specifiche relativamente basse per 
realizzare dispositivi NIB ad alte prestazioni [6,7]. Le sfide in questo campo includono la ricerca di materiali 
attivi avanzati e la loro ottimizzazione per fabbricare elettrodi performanti [8]. A questo proposito, le 
nanostrutture di TiO2 sono emerse di recente come promettenti candidati a causa della loro geometria 
contenente ottaedri TiO6 i quali condividono gli spigoli; questa struttura porta all’ottenimento di tunnel 
preferenziali per uno stoccaggio rapido, reversibile ed efficiente degli ioni di sodio [9-17]. 
In virtù delle sue intrinseche proprietà di stabilità, affidabilità, eco-compatibilità, basso costo e facilità di 
lavorazione, il TiO2 emerge come materiale attivo ideale per le fonti energetiche di prossima generazione, 
in particolare in varie forme nanostrutturate. Tra una vasta gamma di applicazioni (ad esempio, celle solari 
sensibilizzate con coloranti, batterie agli ioni di litio, supercondensatori, ecc.), esso è utilizzato nelle sue 
polifasi amorfe e cristalline più comuni, tra cui anatasio, rutilo, brookite. Il TiO2 è altresì oggetto di 
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un'intensa attività di ricerca come candidato anodico per lo stoccaggio avanzato di energia elettrochimica 
basato sulla tecnologia degli ioni di sodio. 
Una serie di recenti studi di letteratura ha sollevato un dibattito piuttosto vigoroso sul meccanismo di 
inserzione di ioni sodio nel TiO2, comprese le relative modifiche all’interno della sua struttura [18,19]. 
Questo contesto ha stimolato il nostro interesse a far luce sul reale modo in cui i processi di 
inserzione/deinserzione avvengono, confrontando le caratteristiche strutturali/morfologiche ed 
elettrochimiche di strutture ordinate di nanotubi di TiO2 (NTs) nelle loro forme amorfe e cristalline (in 
forma anatasio). Il nostro gruppo di ricerca si è concentrato sui nanotubi per via del loro tappeto aperto che 
garantisce una mobilità favorevole delle specie cariche, una maggiore robustezza meccanica alle variazioni 
di volume e una maggiore area superficiale, utile a consentire una bagnatura ottimale dei siti attivi da parte 
dell'elettrolita, quindi un comportamento elettrochimico reversibile superiore in termini di capacità 
specifica e stabilità a lungo termine [20,21]. Inoltre, i nanotubi di TiO2 allineati verticalmente, ottenuti per 
ossidazione anodica di un foglio di Ti, possiedono una caratteristica unica: sono rapidamente cresciuti nella 
fase amorfa e possono essere facilmente convertiti in anatasio dopo trattamento termico. Pertanto, è 
possibile studiare in modo specifico l'effetto della cristallizzazione sulla stessa nanostruttura, evitando gli 
artefatti tipici del confronto di campioni con diverse fasi cristalline preparate con approcci di sintesi diversi 
(diverse aree superficiali, quantità di materiale, dimensione dei pori, ecc.). Nei nostri esperimenti, i tappeti 
di nanotubi (autoportanti ed ottenuti senza l’aggiunta di leganti) sono stati cresciuti elettrochimicamente 
su un substrato di titanio applicando un potenziale di 60 V; si tratta di un metodo ben noto, semplice e 
rapido per produrre nanotubi amorfi di alta qualità con geometria controllata. I campioni cresciuti sono 
stati successivamente trattati termicamente in aria a 450° C per ottenere la fase anatasio. È interessante 
notare che in questo lavoro sperimentale è stata ottenuta una risposta elettrochimica diversa e peculiare 
tra nanotubi amorfi e cristallini in termini di capacità specifica complessiva e stabilità a lungo termine; 
questo comportamento è altresì piuttosto diverso rispetto alla maggior parte degli altri risultati mostrati 
nelle letteratura recente su questi materiali per NIB. Per approfondire la conoscenza di questo sistema, il 
meccanismo di inserzione degli ioni sodio nelle fasi di TiO2 è stato modellato sistematicamente mediante 
calcoli relativi alla teoria funzionale della densità (DFT). In questo documento vengono presentati i risultati 
dello studio, che a nostro avviso potrebbe contribuire in modo significativo a spingere la comunità 
scientifica verso una selezione più sistematica di materiali attivi adeguati per tecnologie di stoccaggio 
altamente efficienti a base di ioni di sodio. 
 
 

2 Descrizione delle attività svolte e risultati 
 
2.1 Preparazione di nanotubi di TiO2 allineati verticalmente 
 
Lo strato di TiO2 nanotubulare è stato ottenuto mediante ossidazione anodica di una lamina titanio 
(spessore 70 μm, purezza 99,6%, Goodfellow Inc.) in un elettrolita ottimizzato costituito da 0.5% in peso di 
fluoruro di ammonio (98%, Sigma Aldrich) e 2.5% in peso di acqua deionizzata in glicole etilenico (98%, 
Sigma Aldrich). I fogli di titanio sono stati puliti mediante ultrasuoni in acetone, sciacquati in etanolo e 
immersi per un minuto in una soluzione acquosa al 3% in peso di acido fluoridrico (40%, Sigma Aldrich). Il 
retro dei fogli di titanio è stato protetto da un nastro in poliimmide per evitare la crescita dei nanotubi su 
quel lato e per stabilire un'adeguata connessione elettrica con i fili di rame utilizzati per il processo. La 
crescita elettrochimica è stata condotta in una cella a due elettrodi fabbricata ad hoc applicando per 10 min 
un potenziale di anodizzazione di 60 V tra l'anodo (foglio di titanio) e il catodo (foglio di platino, spessore 
250 μm, purezza 99.99%, Goodfellow Inc.) utilizzando un alimentatore CC (GW Instek SPD-3606). Dopo 
l'anodizzazione, i campioni cresciuti sono stati abbondantemente risciacquati in acqua deionizzata per 
rimuovere la soluzione elettrolitica intrappolata nei nanotubi durante la crescita ed essiccati sotto flusso di 
azoto. Per indurre la cristallizzazione desiderata in fase di anatasio, metà dei campioni sono stati ricotti a 
450 °C per un’ora in atmosfera di laboratorio con una velocità di riscaldamento di 10 °C min-1.  
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Lo Schema 1 mostra i tre stadi relativi al processo di ossidazione anodica: 
- Stadio (I): formazione di uno strato di ossido compatto sulla superficie metallica; 
- Stadio (II): si formano incrinature sulla superficie, dovute alla dissoluzione dello strato di ossido per 

via dell’applicazione del potenziale. So ottiene così la diffusione dell’elettrolita nelle fessure;  
- Stadio (III): la corrente raggiunge uno stato stabile, il che porta ad un equilibrio tra formazione e 

dissoluzione dei pori. 
 

     

Schema 1. Processo di crescita dei nanotubi di TiO2 per ossidazione anodica. 
 
 
 
2.2 Caratterizzazione di nanotubi di TiO2 allineati verticalmente 
 
La morfologia dei nanotubi cresciuti per ossidazione anodica è stata caratterizzata mediante microscopia 
elettronica a scansione ad emissione di campo (FESEM); lo strumento è altresì dotato di uno spettrometro a 
dispersione di energia a raggi X (EDX) per analisi composizionali, mentre l'analisi di diffrazione a raggi X 
(XRD, Panalytical X'Pert MRD Pro, con sorgente di raggi X Cu K-alpha e monocromatore secondario in 
grafite curva) è stata utilizzata per valutare le caratteristiche strutturali del materiale sia prima che dopo la 
ciclazione galvanostatica. Per l'analisi XRD ex-situ, al fine di evitare la rapida ossidazione degli elettrodi 
ciclati a causa della reattività del sodio nell'atmosfera, i campioni sono stati accuratamente protetti in buste 
di Mylar, sigillate e immagazzinate in atmosfera inerte (glove-box MBraun Labstar, contenuto di O2 e H2O 
<0,1 ppm, riempita con argon 6.0 purissimo). 
L’analisi morfologica del tappeto di nanotubi di TiO2 è stata realizzata mediante microscopia FESEM, dopo il 
distacco dal substrato di titanio sottostante e la corretta selezione dell'ampiezza di ingrandimento e di 
esame ottimale per ciascuno dei campioni. Micrografie rappresentative (vedi Figura 1) rivelano un tappeto 
di nanotubi perfettamente impilati, altamente ordinati e cresciuti uniformemente a partire dal substrato di 
titanio. Sono ben allineati verso la direzione verticale, con estremità aperte regolari e lunghezza media di 
≈4 μm. Considerando la loro dimensione (diametro di 80 nm), ne deriva un rapporto dimensionale (aspect 
ratio) relativamente alto [22]. La Figura 1A mostra l'uniformità del tappeto di nanotubi di TiO2, 
evidenziando anche la sua buona stabilità meccanica se si considera che il campione è stato staccato 
manualmente dal substrato per l'analisi FESEM. La distribuzione uniforme dei pori è mostrata nella Figura 
1B, mentre l'area ingrandita nella Figura 1C mostra pareti veramente lisce nei nanotubi cresciuti per 
ossidazione anodica. Nessun deposito sulla superficie dei tubi è stato osservato. Quando il campione è 
stato trattato termicamente a 450 °C, si è osservato un modesto aumento della rugosità della parete 
(Figura 1D), legato alla formazione di cristalli di TiO2 e all'evacuazione indotta dal calore di contaminanti 




























