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Nobelova nagrada za kemijo
izumiteljem litij-ionske baterije

Robert Dominko

Elementi v periodnem sistemu se razliku-
jejo med seboj glede po §tevilnih lastnostih,
med drugim tudi po tem, da imajo razli¢ne
oksidacijske potenciale. Maksimalna razlika
v potencialu litija, ki ima najnizji redukeci-
jski potencial, in fluorom, ki ima najvisji
oksidacijski potencial, je skoraj Sest voltov.
Te razlike v elektronegativnosti med posa-
meznimi elementi so verjetno poznali Ze v
starem Bagdadu, ko so v lonceni vr¢ s fer-
metiranim grozdnim sokom vstavili valj iz
bakra in vmes Zelezno palico. V tem pri-
meru so elektroni tekli v smeri od Zelezne
palice do bakrenega valja. Sam namen Bag-
dadske baterije ni popolnoma jasen, zago-
tovo pa sodi med predhodnike danasnjih
sodobnih akumulatorjev.

Podoben princip sta uporabila Galvani in
Volta skoraj dve tisocletji kasneje. Prvi do-
kumentirani poskusi, ki so temelj sodobnih
primarnih baterij, sodijo v konec osem-
najstega in zaletek devetnajstega stoletja,
ko je Galvani porocal o tako imenovani
zivalski elektriki, nekaj let kasneje pa je
Volta ta princip demonstriral kot prvo
delujo¢o baterijo. Narejena je bila iz cinko-
vih in bakrovih plos¢, lo¢enih med seboj s
tkanino, namoceno v kislo ali slano razto-
pino. Temu je sledila iznajdba primarnih
alkalnih Zn/MnO, baterij in v zgodnji
drugi polovici 19. stoletja tudi iznajdba Se
vedno najbolj razsirjenega akumulatorja na
osnovi redoks ¢lenov iz svinca in svincevega
oksida, ki se v malce spremenjeni obliki
uporablja Se danes.

Energija, shranjena v baterijah (primarnih
ali sekundarnih, kjer sekundarne lahko po-

imenujemo tudi akumulatorji), je produkt
kapacitete baterije/akumulatorja in njegove
napetosti. Napetost je odvisna od razlike
v potencialu obeh elektrod, medtem ko je
kapaciteta pretezno odvisna od molekulske
mase elektrokemijsko aktivne komponente
in $tevila izmenjanih elektronov. Poleg tega
na kapaciteto akumulatorja vplivajo tudi
dodatki, ki jih je treba dodati v kompozitne
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elektrode, separator in elektrolit. Torej je
treba za doseganje visokih energijskih gos-
tot uporabiti materiale s ¢im vi§jo poten-
cialno razliko med elektrodama, kjer imajo
aktivne komponente nizko molekulsko ma-
so in je njihov delez v bateriji/akumulatorju
razmeroma visok.

Zadnje pa je vse prej kot enostavno in tra-
jalo je dobro stoletje, da je Stanley Whit-
tingham demonstriral delovanje prvega liti-
jevega akumulatorja. Akumulator na osnovi
kovinskega litija kot negativne elektrode in
titanovega disulfida (TiSy) kot pozitivne
elektrode je imel vi§jo energijsko gostoto
kot njegovi predhodniki, med katerimi
je treba poleg svinevega akumulatorja
omeniti tudi nikelj-kadmijev akumulator,
poznan tudi po tem, da je bila njegova up-
oraba omejena zaradi spominskega efekta.
Kljub temu, da je princip akumulatorja, ki
ga je demonstriral Whittingham, pome-
nil revolucionarno odkritje, akomulator
ni dozivel veljega komercialnega uspeha.
Njegova $ibka tocka je bila uporaba kovin-
skega litija kot negativne elektrode, saj je
termodinamsko nestabilen v vecini znanih
topil in posledi¢no tudi elektrolitov. Hkrati
pa njegovo elektrokemijsko nalaganje na
povrsino litija poteka v obliki dendritov,
kar posledi¢no vodi do tvorbe kratkih
stikov v celici in s tem tudi do moZnosti
eksplozije in pozara. Kljub temu je pred-
lagani nacin reverzibilne izmenjave litija v
plastoviti strukturi titanovega disulfida, ki
jo je predlagal Whittingham, pomenil os-
novo za danasnje litij-ionske akumulatorje.
Zaradi vgradnje litija v strukturo pride do
spremembe oksidacijskega stanja prehodne
kovine, medtem ko struktura ostane sta-
bilna, to je, vgradnja litija povzro¢i samo
reverzibilne spremembe v kristalografski
strukturi.

Ce lahko imamo Stanleya Whittinghama
za izumitelja litij-ionskega akumulatorja,
sta ostala dva dobitnika Nobelove nagrade
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za kemijo v letu 2019 predlagala materiale,
ki se v malce spremenjeni obliki uporablja-
jo $e danes. John B. Goodenough je samo
nekaj let po tem, ko je bila demonstrirana
prva vgradnja litija v plastovito strukturo
titanovega disulfida, predlagal vgradnjo
litija v kobaltov oksid in tako se LiCoOjp
$e danes uporablja kot aktivni material za
pozitivne elektrode v veéini mobilnih nap-
rav, saj omogoca varnost, mo¢ in visoko en-
ergijsko gostoto. Na osnovi LiCoO so bili
kasneje predlagani oksidi litija in drugih
prehodnih kovin, od katerih je veéji komer-
cialni uspeh dozivela razli¢ica LiNiCoAlO,
(NCA) in LiNiMnCoO,» (NMC). Kratica
NMC pomeni mesani litijev oksid prehod-
nih kovin (LiMOy), kjer je M mesanica
kobalta (Co), mangana (Mn) in niklija
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(Ni) v poljubnem razmerju, vsota delezev
pa je 1. Kratica NCA pomeni podobno, le
da namesto mangana tu nastopa aluminij,
ki pa ni prehodna kovina. Ponavadi so to
z niklijem bogati litijirani oksidi z majh-
nim deleZzem kobalta in aluminija. Litij,
ki je prisoten med plastmi kovinskega ok-
sida, se v teh spojinah reverzibilno izloc¢a iz
strukture, pri Cemer je treba zagotoviti, da
med izlo¢anjem litija ne pride do porusitve
strukture zaradi prevelike odbojnosti med
oksidnimi plastmi, katerih naboj ni ve¢
nevtraliziran z litijem. Pravilo, ki ga je
postavil Goodenough, temelji na nacelu, da
je raztezek med kristalografskimi plastmi
lahko najveé¢ Sest odstotkov, kar zagotavlja
reverzibilnost izlo¢anja litija. V nasprotnem

primeru pride do kristalografskih struk-
turnih sprememb, zaradi katerih ni ve¢
mozna vgradnja litija v strukturo. Hkrati je
Goodenough postavil $e eno pravilo, ki je
eno izmed osnovnih pravil pri naértovanju
novih aktivnih materialov za reverzibilno
izlo¢anje litija. Na oksidacijski potencial
spojine namre¢ poleg prehodne kovine in
njene valence vpliva e vez med kovino in
ligandom. Pri bolj sibkih vezeh je oksidaci-
jski potencial visji kot pri mocnejsih vezeh,
kar se lahko uporabi pri naértovanju novih
spojin, s ¢imer se lahko poveca napetost
akumulatorja tudi do 500 milivoltov.

Z demonstracijo reverzibilnega izloc¢anja
litija iz LiCoOy so bili postavljeni temelji
za sodobne litij-ionske akumulatorje z na-
petostjo, vecjo od 3,5 volta, vendar pa je bi-
lo Ze zaradi prej omenjenih tezav z uporabo
kovinskega litija kot negativne elektrode
treba poiskati primerno zamenjavo za neg-
ativno elektrodo. To je kot prvemu uspelo
tretjemu dobitniku Nobelove nagrade za
kemijo v letu 2019. Akira Josino je kot prvi
pokazal, da dolocene oblike ogljika lahko
reverzibilno shranijo litij pri zelo nizkih
potencialih, ki so blizu potencialu kovin-
skega litija. S tem so bili postavljeni temelji
za sodobne litij-ionske akumulatorje, kater-
ih komercializacija je bila prvenec podjetja
Sony (slika na slede¢i strani).

Potreba po komercializaciji je izvirala iz
zelja po miniturizaciji elektronskih naprav,
kar je narekovalo tudi razvoj manjsih in
predvsem lazjih akumulatorjev. Kljub temu,
da so amorfni ogljiki, ki jih je predlagal
Josino, omogo¢ili komercializacijo, danes
niso ve¢ $iroko uporabni v litij-ionskih aku-
mulatorjih. S komercializacijo litij-ionskega
akumulatorja se je namre¢ njegov razvoj
Sele zacel. Predlagali so veliko novih mate-
rialov za pozitivno in negativno elektrodo,
razli¢nih tipov elektrolitov, dodatkov v ele-
ktrolite kot tudi drugih komponent. Kmalu
po komercializaciji sta amorfne ogljike nado-
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Shematski prikaz delovanja litij-ionskega akumulatorja
na osnovi grafita kot negativne elektrode in oksida litija
in prehodne kovine kot pozitivne elektrode.

Vir: R. Dominko, doktorska disertacija, 2002.

mestila naravni in sinteti¢ni grafit, v katere-
ga se litij vrine (interkalira) med plasti, tako
da pride do delnega razmika med grafen-
skimi plastmi, ki ga omogocajo §ibke Van
der Waalsove vezi med plastmi. Interkalacija
litija poteka le nekaj 10 milivoltov visje od
potenciala kovinskega litija, tako da je na-
petost akumulatorjev zelo podobna v prim-
eru, e bi uporabili kot negativno elektrodo
kovinski litij. Obc¢utna razlika pa je v ka-
paciteti, saj je grafit sposoben interkalirati
le en litij na Sest ogljikovih atomov, kar
znatno zniza energijsko gostoto litij-ionskih
akumulatorjev, pri katerih se uporabljajo
ogljikovi materiali kot negativna elektroda.
Kljub temu grafit se danes ostaja med na-
jbolj raz$irjenimi materiali za negativno
elektrode. Kljub vsemu pa se je energijska
gostota litij-ionskih akumulatorjev povecala

za trikratnik tiste, ki je bila v prvih gen-
eracijah akumulatorjev Sony, in je danes
dosegla vrednosti ve¢ kot 240 vatnih ur na
kilogram. To povecanje je bilo predvsem
na osnovi optimizacije/inZeniringa celotne
celice in le delno zaradi razvoja izboljsanih
materialov. Trenutno se meje energijske
gostote litij-ionskih akumulatorjev postav-
ljajo okoli 300 vatnih ur na kilogram (slika
na slededi strani), kar naj bi bilo mozno z
delno izmenjavo grafita s silicijem. Silicij
je namre¢ sposoben tvoriti zlitino z litijem,
kjer imamo en atom silicija in 22 atomov
litija. V tem primeru je treba uporabiti
materiale za pozitivno elektrodo, ki imajo
sposobnost oddajanja/sprejemanja vecjega
stevila elektronov, kar je mogoce doseci z
uporabo z nikljem bogatih oksidov. V teh
spojinah je nikelj sposoben izmenjati dva
elektrona na en atom.

V zadnjem obdobju so bile predlagane
Stevilne spojine kot uporabni aktivni ma-
terial, v katerega je mogoce reverzibilno
vgraditi litij. Med mnozico predlaganih
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Volumenska energijska gostota v odvisnosti od masne
energijske gostote za razlicne akumulatorske sisteme.

spojin je le Se dvema uspel veji komercial-
ni preboj. Zanimivo je, da je obe spojini za
pozitivne elektrode predlagal ravno Goode-
nough. Kmalu po tistem, ko je predlagal up-
orabo plastovitih oksidov prehodnih kovin, iz
katerih je bila na zacetku mozZna izmenjava
samo priblizno polovice litija, je Goodenough
zacel preucevati spinelne strukture, ki imajo
moznost izmenjave litija v vseh treh krista-
lografskih ravninah. Nacelno to omogoca
hitrejSo difuzijo litija in s tem lahko dobimo
akumulator, ki ima ve¢jo mo¢ (hitrejde pol-
njenje in praznjenje z visjimi tokovi). Tako je
sredi osemdesetih let prejSnjega stoletja pred-
lagal uporabo spojine LiMnyOy in potem

$e konec devetdesetih let uporabo spojine
LiFePOy. Obe sta danes uporabni v razli¢nih
aplikacijah, predvsem tam, kjer je mo¢ aku-
mulatorja pomembnejsa od energijske gos-
tote.

Za nadaljnje povecanje energijske gostote
litij-ionskih akumulatorjev bo treba uporabiti
bodisi kovinski litij kot negativno elektrodo
bodisi elemente z nizko molekulsko maso,
kot na primer zveplo ali kisik. Poskusi, ka-
ko uporabiti kovinski litij, segajo Ze v same
zaletke razvoja akumulatorjev na osnovi liti-
ja. Takoj po tistem, ko je prislo do spoznan-
ja, da je kovinski litij termodinamsko nesta-
bilen z veéino topil in soli ter da tvori den-
drite, se je zacel razvoj polimernih in trdih
elektrolitov. Danes so sicer Ze komercialno
uporabni litij-ionski akumulatorji s
polimernim elektrolitom, vendar delujejo pri



Nobelove nagrade za leto 2019 107

povisani temperaturi in ne omogocajo upo-
rabe visokonapetostnih materialov za pozi-
tivno elektrodo. Njihova prednost je predvs-
em v izboljSani varnosti in povecani energi-
jski gostoti zaradi uporabe kovinskega litija
kot negativne elektrode. Vendar trenutno Se
ne dosegajo Zelenih lastnosti. Hkrati pa se
izboljsuje kakovost litij-ionskih akumulator-
jev na osnovi tekocih elektrolitov in $e ne
dolgo tega je Dahn demonstriral, da bi litij-
ionska tehnologija lahko imela zelo dolgo
zivljenjsko dobo tudi v elektriénih vozil-
ih. Pokazal je, da bi bilo mozno napolni-
ti litij-ionske akumulatorje tudi ve¢ kot
pettisockrat, kar naj bi zadoscalo za mili-
jon prevozenih kilometrov (glej navedeno
literaturo). Pomembno vlogo pri tem imajo
vsekakor medfazne povrsine v akumulator-
ju, kjer poteka vecina degradacije litij-ion-
skih akumulatorjev. Boljsi nadzor dogajanja
na medfaznih povr§inah bo v prihodnosti
mogoca z vpeljavo senzorjev in vgradnjo
kapsul, ki bodo omogocale samozdravljenje
akumulatorjev med delovanjem brez pose-
ganja v notranjost. Na tak$en nacin se bo $e
dodatno podaljsala Zivljenjska doba in s tem
tudi pocenila uporaba akumulatorjev.

Za zagotovitev vseh potreb po shranje-
vanju obnovljivih virov energije kot tudi za
potrebe mobilnost pa bomo morali razviti
e akumulatorske sisteme na osnovi drugih
alkalijskih ali zemljoalkalijskih kovin, kar
pusca odprto moznost za $e kakino Nobe-
lovo nagrado na tem podrodju.
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