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Multivalentni akumulatorji

Jan Bitenc

Vsi si zelimo akumulatorjev, ki bi bili nare-
jeni iz dostopnih in okolju prijaznih surovin
ter bi hkrati v enaki masi oziroma volumnu
shranili ve¢ energije kot trenutni Li-ionski
akumulatorji. Ena izmed moznosti je upo-
raba kovin, ki so sposobne izmenjati ve¢
elektronov na en atom (magnezij, kalcij,
aluminij). Omenjene kovine imajo bistve-
no manj$o nagnjenost k tvorbi dendritov,
ki predstavljajo varnostno tveganje. Tvorba
dendritov preprecuje uporabo kovinskega li-
tija, ki bi bistveno zvisal energijsko gostoto
litijevih akumulatorjev. Tezavo pri razvo-
ju multivalentnih akumulatorjev predsta-
vlja pomanjkanje elektrolitov in primernih
anorganskih katod. Razvoj nove generacije
elektrolitov skupaj z organskimi katodni-
mi materiali odpira nove moznosti uporabe
akumulatorjev, osnovanih na dostopnih in
okolju prijaznih materialih.

Pot k obnovljivim virom vodi preko
shranjevanja elektri¢ne energije
Naraséajoce energetske potrebe clovestva,
zmanj$evanje zalog fosilnih goriv in z nji-
hovo uporabo povezano onesnazevanje naso
druzbo spodbujajo k ¢im hitrejemu preho-
du na obnovljive vire energije. Pri tem pre-
hodu zaradi ¢asovne odvisnosti obnovljivih
virov energije (dnevno-noéni cikel, vremen-
ska nihanja) imajo klju¢no vlogo sistemi za
shranjevanje energije, ki bodo omogoc¢ili
vzdrzevanje ravnovesja med proizvedeno in
porabljeno elektri¢no energijo. Tu imamo na
voljo razli¢ne nacine shranjevanja elektri¢ne
energije: mehansko (¢rpalne hidroelektrarne,
stiskanje zraka, visokofrekvenéni vztrajniki),
elektri¢no (superprevodne tuljave, konden-
zatorji), elektrokemijsko (razli¢ni akumula-
torji, baterije) in kemijsko (elektroliza vodi-
ka, sinteza metanola ...). Vse te tehnologije
imajo nekatere prednosti in pomanjkljivosti

(cena, odzivni ¢as, specifi¢na mo¢, energij-
ska gostota, izkoristek ...). Ve¢ino trenutnih
zmogljivosti za shranjevanje elektri¢ne ener-
gije predstavljajo ¢rpalne hidroelektrarne,
ki imajo veliko pomanjkljivost. Zahtevajo
ogromno prostora in primerno visinsko raz-
liko med spodnjim in zgornjim rezervoar-
jem ter tudi zelo visoko zaéetno nalozbo.
Zato se v prihodnosti predvideva predvsem
povelana uporaba akumulatorjev, kajti ti
zahtevajo bistveno manj prostora in jih je
mozno namestiti neposredno ob mestu, kjer
potrebujemo izravnavo med ponudbo in
povpradevanjem po elektri¢ni energiji. To je
izjemnega pomena zaradi cene prenosa ele-
ktri¢ne energije, ki je lahko izjemno visoka.
Hkrati imajo akumulatorji tudi zelo dober
izkoristek in hiter odzivni ¢as.

Trenutno so prevladujoca akumulatorska
tehnologija Li-ionski akumulatorji. Zaradi
velike koli¢ine akumulatorjev, ki bodo po-
trebni pri hitrem razvoju elektri¢ne mobil-
nosti in shranjevanju energije iz obnovljivih
virov, raziskovalci intenzivno preiskujemo
uporabo sistemov, osnovanih na okolju pri-
jaznih in cenovno dostopnih materialih. Tu
se nam ponuja ogromno moznosti, saj nov
akumulatorski sistem lahko oblikujemo s
poljubnim parom reverzibilnih redukecij-
sko-oksidacijskih reakcij (redoks reakeij),
kar ponuja ogromno razli¢nih kombinacij.
Prakti¢no mora biti potencialna razlika med
reakcijama dovolj velika, da nam celica da-
je primerno napetost, saj produkt napetosti
skupaj s kapaciteto doloc¢a energijo celice.
Elektrodi morata biti v stiku s primernim
elektrolitom, ki ne reagira z elektrodama
ali pa v stiku z njima tvori stabilno pasiv-
no plast. Prednost pri uporabi je, Ce reakciji
na elektrodi vkljucujeta izmenjavo skupnega
iona, saj moramo drugace potrebne ione za
redukcijsko-oksidacijsko reakcijo zajemati iz
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elektrolita, kar lahko bistveno poveca po-
trebno koli¢ino elektrolita in zniza energij-
sko gostoto celice. Pri snovanju novega aku-
mulatorskega sistema ne smemo pozabiti na
ostale lastnosti, kot so cena, varnost, pred-
videna Zivljenjska doba, mo¢ in podobno. V
trenutno najbolj pogostih Li-ionskih aku-
mulatorjih je anoda grafit (potencial blizu
kovinskemu litiju), v katerega se vgrajujejo
litijevi ioni med polnjenjem, katoda pa je
anorganski material, v katerega se litijevi io-
ni vgrajujejo med praznjenjem. Elektroliti so
razli¢ne anorganske litijeve soli, raztopljene

v organskih topilih.

Multivalentni akumulatorji kot

okolju prijazna alternativa Li-ionskim
akumulatorjem

Med alternativnimi anodnimi materiali (ti-
stimi z nizkim redukcijsko-oksidacijskim
potencialom) so posebej zanimive kovine
natrij, kalij, magnezij, kalcij in aluminij.
Uporaba ¢istih kovin kot anodnih materia-
lov ima tudi veliko prednost, saj je njiho-
va gravimetri¢na kapaciteta bistveno vi§ja
kot kapaciteta grafitne anode. Pomanjklji-
vost kovinskih anod alkalijskih kovin (liti-
ja, natrija, kalija) je rast dendritov, ki med
delovanjem tvorijo strukture z visoko povr-
$§ino. Te strukture so izjemno reaktivne in

predstavljajo varnostno tveganje za nastanek
pozara. Zato v trenutnih Li-ionskih aku-
mulatorjih uporabljamo grafitno anodo, ki
omogoca varno reverzibilno delovanje anode
z vgrajevanjem in izgrajevanjem litijevih io-
nov med grafitne plasti. Cena, ki jo placa-
mo pri uporabi grafitne anode, je desetkrat
nizja gravimetri¢na kapaciteta anode (tabela
1), kar se seveda kaze tudi v energijski go-
stoti konc¢ne celice.

Alternativna moznost je uporaba multiva-
lentnih kovin (magnezija, kalcija in alumi-
nija) kot anod, saj ponujajo nekajkrat vigjo
gravimetri¢no in volumetri¢no kapaciteto
kot grafitne anode. Zaradi visje gostote in
izmenjave dveh ali treh elektronov na atom
kovine imajo tudi izjemno visoke volume-
tri¢éne kapacitete. V primeru aluminija je
volumetriéna kapaciteta skoraj desetkrat
visja od grafitne anode. Takoj vidna po-
manjkljivost so vi§ji redukeijsko-oksidacijski
potenciali, kar pomeni ob katodah z enako
napetostjo precej nizjo napetost celic. Velika
razlika je predvsem v primeru aluminija, ki
ima priblizno 1,4 V visji potencial, medtem
ko je razlika v primeru magnezija (0,7 V)
in kalcija (0,2 V) Ze bistveno nizja. Kljué-
na prednost je koli¢ina teh kovin v Zemljini
skorji. Medtem ko je litija le 0,002 odstotka,

so aluminij, kalcij in magnezij med desetimi

Tabela 1: Primerjava razlicnih kovinskih anodnih materialov s prakticno uporabljeno grafitno anodo iz Li-ionskih

akumulatorjev. *SHE oznacuje standardno vodikovo elektrodo.

Material Gravimetri¢na Volumetri¢na Potencial proti
kapaciteta (mAh/g) kapaciteta (mAh/ml) SHE* (V)
litij 3862 2063 -3.05
natrij 1166 1128 -2.71
kalij 685 591 -2.93
magnezij 2206 3834 -2.36
kalcij 1337 2073 -2.87
aluminij 2981 8048 -1.66
grafit (Cg) 372 837 -3.00
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najpogostejsimi elementi, hkrati pa njihova
nahajali§¢a niso zemljepisno omejena.

Izzivi, povezani z uporabo multivalentnih
elektrolitov in katod

Bistvena razlika med anodami alkalijskih
ter multivalentnih kovin je tudi razlika pri
nastanku pasivnih plasti, ki nastanejo ob re-
akciji elektrolita na povrsini kovine. Te so v
velini primerov alkalijskih kovin prevodne
za alkalijske ione, medtem ko so pasivne
plasti v primeru multivalentnih kovin po-
gosto ionsko neprevodne. To pomeni veliko
omejitev pri pripravi elektrolitov, ki morajo
biti stabilni pri nizkem redukcijsko-oksida-
cijskem potencialu. V primeru magnezija to
pomeni, da smo vecinoma omejeni na topi-
la na osnovi etrov, za razliko od litija, kjer
je ta nabor moznih topil bistveno $irsi, saj
imamo na voljo §e karbonate, nitrile, ionske
tekocine ... Podobno je v primeru kalcija in
aluminija, kjer le nekaj elektrolitov omogo-
¢a reverzibilno odlaganje kovin. V primeru
magnezija so bili prvi elektroliti osnovani na
kombinaciji organsko-kovinskih spojin (spo-
jin, kjer imamo kovalentno vez med kovino
in ogljikovim atomom) z razli¢nimi Lewiso-
vimi kislinami. Tezava organsko-kovinskih
elektrolitov je nezdruzljivost s Stevilnimi
katodami, zato je razvoj vodil v smeri kom-

binacije magnezijevega klorida z razli¢énimi
solmi. Taksni elektroliti so $e vedno proble-
mati¢ni zaradi korozije kloridov, vendar so
razli¢ne skupine v zadnjih letih razvile elek-
trolite brez korozivnih sestavin, kar bistveno
olajsa prakti¢no uporabo celic in poenostavlja
sestavljanje celic.

Druga pomembna omejitev je vgrajevanje
multivalentnih ionov v anorganske strukture.
Bistvene tezave tu ne predstavlja velikost io-
nov, ampak njihov velik naboj. Velika gostota
naboja povzro¢i moéno interakcijo z okoljem
in hkrati tudi izrazitejSo teznjo k ireverzi-
bilnim stranskim reakcijam. Zato je na voljo
le nekaj materialov, ki so sposobni vgraditi
multivalentne ione. Ti materiali vedinoma
vsebujejo zveplove ali selenove anione, saj
imajo veliki anioni oslabljene interakcije z
multivalentnimi kationi. Na Zalost nam ti
ioni zaradi precej vedje atomske mase bistve-
no znizajo specifi¢no kapaciteto v primerjavi
z oksidi. Primer take spojine je molibdenov
sulfid (MogSg), ki ima tudi relativno nizko
prakti¢no napetost, okrog 1 V. Nizek poten-
cial ga kljub razmeroma dobremu elektro-
kemijskemu delovanju dela nezanimivega za
prakti¢no uporabo. Alternativna moznost so
razli¢éni plastoviti materiali, kjer pa pogosto
naletimo na hiter upad kapacitete z narasca-
jo¢im $tevilom polnjenj oziroma praznjen;.

Slika 1: Shematska predsta-
vitev magnezij-organskega
akumulatorja, ki za anodo
uporablja kovinski magnezij
in kot katodo organski poli-
mer na osnovi antrakinonske
skupine. Koncept organskega
akumulatorja s kovinsko anodo
predstavlja moZnost akumula-
torja nove generacije z visoko
energijsko gostoto na osnovi
okolju prijaznih materialov.
Reproducirano iz vira 1 z
dovoljenjem John Wiley and
Sons (Bitenc, Pirnat, Bancic,
Gaberscek, Genorio, Randon-
~Vitanova, Dominko, 2015).
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Resitev predstavljajo organski materiali, saj
omogocajo bistveno vedjo proznost pri inte-
rakeiji z razli¢nimi kationi. Te materiale je
mozno pripraviti tudi iz razliénih organskih
surovin. Pri njihovi sintezi obi¢ajno upo-
rabljamo precej niZje temperature, kar bi v
prihodnosti lahko znizalo oglji¢ni odtis sin-
teze materialov (slika 1). Organski katodni
materiali so bili do sedaj Ze uspe$no upora-
bljeni z razli¢nimi multivalentnimi kovina-
mi. Kljub temu imajo pomembno pomanj-
kljivost, saj so preproste organske molekule
pogosto zelo topne v raztopinah elektrolitov,
kar povzro¢i hiter upad kapacitete. Topnost
lahko zmanj$amo s pripravo polimerov, ki
odtapljanje prepreéijo. To pogosto pomeni
zviSanje molske mase, kar pri enakem Ste-
vilu izmenjanih elektronov pomeni zmanj-
§anje gravimetri¢ne kapacitete. Ce pa so
vmesne enote razmeroma majhne, je tudi
zmanj$anje kapacitete razmeroma majhno,
z neposrednim povezovanjem elektroaktiv-
nih skupin pa se mu je mozno popolnoma
izogniti. Nizja gostota organskih spojin po-
meni nizjo volumetri¢no kapaciteto, vendar
to lahko nadomestimo z izjemno visoki-

mi volumetri¢nimi kapacitetami kovinskih
anod. Trenutne primerjave med delovanjem
organskih katod v mono- in multivalentnih
sistemih kaZejo dolo¢eno znizanje kapacitet
ter tudi malce hitrejsi upad kapacitet v veci-
ni primerov. A z izbiro primernih polimer-
nih materialov je te razlike mogoce bistve-
no zmanjsati in doseéi primerljive rezultate
med mono- in multivalnetnimi akumula-
torji. Organski materiali nam ponujajo tudi
moznost sinteze izjemno raznolikih spojin z
razli¢nimi redukcijsko-oksidacijskimi poten-
ciali, ki jih lahko po potrebi prilagodimo,
da ustrezajo stabilnostnemu oknu uporablje-
nih elektrolitov. Pri modifikaciji organskih
spojin moramo biti pozorni, da ohranjamo
¢im manj$o maso elektroaktivne skupine,
saj drugace bistveno zmanj$amo specifi¢no
kapaciteto katode.

Delovanje multivalentnih organskih
akumulatorjev

Pri nasem delu uporabljamo modelne katode
iz razreda antrakinonov, ki imajo napetost
2,25, 1,60 in 1,10 V proti litijevi, magnezi-

jevi in aluminijevi anodi (slika 2a). Te vre-

Slika 2: a) Napetost celic z antrakinonsko katodo ter litijevo (modra), magnezijevo (rdeca) in aluminijevo (zelena)

anodo. Spodnja krivulja prikazuje potek napetosti pri praznjenju, zgornja pa pri polnjenju. Povpreina napetost

praznjenja v litijevi celici znasa 2,25 V, v magnezijevi celici 1,60 V in aluminijevi celici 1,10 V. Najvisjo kapaciteto

dosezemo v litijevi celici, medtem ko je kapaciteta v magnezijevi in aluminijevi celici nekoliko niZja. b) Shema

prikazuje delovanje katode v primeru magnezijevega akumulatorja.
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dnosti ne sledijo popolnoma pri¢akovanim
razlikam v potencialu kovin, saj je razlika
med potencialom litija in aluminija 1,4 V.
Razlog je interakcija med aluminijevimi
ioni in organsko spojino, ki zvisa njen re-
dukcijsko-oksidacijski potencial za priblizno
0,3 V. Teoreti¢na kapaciteta antrakinona
je 257 mAh/g, kar je precej ve¢ od anor-
ganskih katod. Kljub temu si zaradi nizjih
napetosti organskih spojin prizadevamo za
uporabo spojin, osnovanih na benzokinonu,
ki nam ponuja Se bistveno visjo kapaciteto
(496 mAh/g) ter tudi precej vi§jo napetost,
2,7 V, proti litiju. Z uporabo nekaterih spo-
jin, ki imajo ve¢ elektroaktivnih skupin na
enem obrocu, je to kapaciteto mozno Se po-
vecati. Vendar je v primeru spojin z izjemno
visokimi kapacitetami pogosta tezava stabil-
nost delovanja ter tudi realna izkori§¢enost
visoke teoreti¢ne kapacitete. Pri uporabi
organskih materialov se osredoto¢amo na
tako imenovane materiale n-tipa, ki v svo-
jem nevtralnem stanju prejmejo elektron,
se reducirajo in tvorijo negativno nabiti ion
(slika 2b). Taksni materiali lahko enostavno
koordinirajo pozitivno nabite kovinske ione,
ki nastanejo pri odtapljanju kovin. Druga
moznost so materiali p-tipa, ki potrebujejo
v nabitem (pozitivno) stanju anione za kom-
penzacijo naboja. Anioni obicajno izvirajo

iz elektrolita, kar pomeni, da potrebujemo
veliko koli¢ino elektrolita, ki bistveno zniza
energijsko gostoto celic.

Kljuéni korak pri raziskovanju teh organ-
skih materialov je tudi preiskovanje elektro-
kemijskega mehanizma. Znan mehanizem je
potreben pogoj za izratun energijske gostote
sistema ter tudi potrditev, ali imamo opra-
vek z materialom tipa p ali n. Za preiskova-
nje mehanizma smo razvili posebno celico
s silicijevim oknom, ki prepusca infrardeco
svetlobo in nam tako omogoda meritve in-
frardecih spektrov elektrode med elektroke-
mijskim delovanjem. Taksne meritve imenu-
jemo operando, saj elektrodo spektroskopsko
analiziramo med polnjenjem in praznjenjem.
Seveda imajo vse komponente celice (aktivni
material, vezivo, prevodni ogljik ter elektro-
lit) svoje infrardece spektre, ki se do dolo-
Cene mere prekrivajo. Vendar lahko z od-
Stevanjem spektrov med razli¢nimi toc¢kami
elektrokemijskega delovanja izlo¢imo tiste
komponente, ki se med delovanjem ne spre-
minjajo (vezivo, prevodni ogljik, elektrolit).
Odsteti infrardeéi spektri katode nam zelo
natanéno pokazejo, kaj se dogaja z organ-
sko katodo med polnjenjem in praznjenjem,
do katerih sprememb pride pri sprejemanju
in oddajanju naboja ter ali so te spremembe
ponovljive. Glavne spremembe se dogajajo

Slika 3: Laboratorijske
elektrokemijske celice med
ftestiranjem.
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Slika 4: Prikaz koncepta operando ATR-

IR (attenuated total reflectance infrared
spectroscopy, infrardeca spektroskopija
oslabljenega totalnega odboja) sprektroskopije
med elektrokemijskim delovanjem celice. Med
delovanjem celice merimo infrardece spektre
elektrode, ki nam po odstevanju prikazejo
spremembe v elektrodi, ki se zgodijo med
praznjenjem in polnjenjem. S spektri lahko
potrdimo mehanizem delovanja ter odkrijemo
stranske reakcije. Reproducirano iz vira 2

pod licenco CC BY (Vizintin, Bitenc, Kopac
Lautar, Grdadolnik, Randon-Vitanova,
Pirnat, 2020).

1600 1200
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znotraj molekul aktivnega materiala, kjer
gre za prerazporejanje elektronskega naboja
in koordinacijo s kationi. Hkrati nam spek-
tri lahko pokazejo tudi formiranje pasivnih
plasti, ki nastanejo pri reakciji elektrolita z
elektrodo. Formacija pasivnih plasti je lahko
tudi znak razpada elektrolita, kar lahko po-
meni veliko tezavo pri dolgotrajnem delova-
nju akumulatorja.

Pogled naprej in bodo¢i izzivi

Za doseganje visoke energijske gostote je
pomembno, da nase organske spojine ko-
ordinira multivalentni kation, ki ni koor-
diniran z anioni. Koordinirani (usklajeni)
kation bistveno zniza energijsko gostoto, saj
anion izvira iz soli in ne anode, kar bi po-
menilo, da moramo za popolno izkoris¢anje
kapacitete organske molekule v celici raz-
topiti ogromne koli¢ine soli, kar bi vodilo
do bistvenega zniZanja prakti¢ne energijske
gostote. Tu ima pomembno vlogo sestava
elektrolita, tako sol kot topilo, vendar smo
v primeru topil omejeni predvsem na etrska
topila. Pri soleh je v idealnem primeru ko-
vinski kation $ibko koordiniran z anionom
in za njegovo desolvatacijo ni treba vloziti
preved energije, kar olaj$a transport katio-

nov ter zniZa prenapetost pri delovanju ce-
lic. Nekaj taksnih elektrolitov Ze obstaja,
vendar pogosto e ne zagotavljajo optimal-
nega delovanja z obema elektrodama. Kljub
temu je bil v zadnjih letih doseZen bistven
napredek in se zdruzljivost z obema elektro-
dama izboljsuje in odpira pot k prakti¢no
uporabnim akumulatorjem.

Multivalentni akumulatorji so izjemno zani-
mivi tip akumulatorjev, ki ponujajo $tevilne
prednosti s stalid¢a dostopnosti uporabljenih
materialov in tudi moZnosti uporabe kovin-
skih anod. Vendar zaradi razli¢nih lastnosti
nastalih pasivnih plasti in bistveno moc-
nej§ih interakcij multivalentnih kationov z
anorganskimi katodami onemogocajo upo-
rabo elektrolitov in katod, ki jih poznamo
iz ze uveljavljenih Li-ionskih akumulatorjev.
Uporaba novih pristopov z organskimi ka-
todami in novo razvitimi multivalentnimi
elektroliti omogoca dolgotrajno delovanje
teh akumulatorjev. Njihovo delovanje je bilo
preiskovano in potrjeno z razliénimi ana-
litskimi tehnikami. Kljub temu nas v pri-
hodnjih letih ¢aka $e kar nekaj izzivov, da
njihovo delovanje $e izboljsamo in jih s tem
priblizamo prakti¢ni uporabi.
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Slovaréek:

Elektroda. Del clektrokemijske celice, ki
vsebuje aktivni material in med delovanjem
sprejema in oddaja elektrone. Elektroda je v
akumulatorjih obicajno sestavljena iz delcev
aktivnega materiala (obicajno vsaj 90 ma-
snih odstotkov) in prevodnega ogljika, ki ju
povezuje vezivo. Ta kompozit je v tanki pla-
sti nanesen na kovinsko folijo, ki omogoca
elektri¢ni stik.

Anoda. Elektroda, ki ima nizji redukeijsko-
-oksidacijski potencial (redoks potencial) in
pri praznjenju oddaja elektrone. Pri polnje-
nju se proces obrne. V Li-ionskem akumu-
latorju je to obi¢ajno grafit.

Katoda. Elektroda, ki ima vi§ji redukcij-
sko-oksidacijski potencial in pri praznjenju
sprejema elektrone. V' Li-ionskem akumula-
torju je to obitajno anorganski material (na
primer litijev kobaltat, LiCoO,).
Elektrolit. Snov, ki omogoca prenos ionov
med elektrodama in onemogoca njun ele-
ktronski stik. Najpogosteje je to raztopina
razli¢nih soli, vendar poznamo tudi trdne
elektrolite.

Dendriti. Visokopovriinske strukture, ki
nastanejo pri odlaganju dolocenih kovin.
Zaradi velike povrsine so visoko reaktivne
in predstavljajo tveganje za pozar.
Gravimetri¢na kapaciteta. Kapaciteta ma-
teriala, deljena z maso aktivnega materiala.
Pove nam koli¢ino naboja, ki ga lahko shra-
nimo na enoto mase.

Volumetri¢na kapaciteta. Kapaciteta mate-
riala, deljena z volumnom aktivnega materi-
ala. Pove nam koli¢ino naboja, ki ga lahko
shranimo na enoto volumna.

Pasivna plast. Plast na elektrodah, ki nasta-
ne zaradi razpada elektrolita. Plast je lahko
stabilna in za§citi elektrodo pred nadaljnjimi
reakcijami ter omogoca nemoteno delovanje,
primer grafitna anoda v Li-ionskih akumu-
latorjih. V primeru magnezijeve kovinske
anode plast popolnoma blokira prehod ma-
gnezijevih ionov.

Desolvatacija. Proces odstranitve molekul
topila, ki obdajajo kovinski ion v elektroli-
tu. Proces desolvatacije se zgodi, ko ion iz
elektrolita preide v strukturo katode.
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