Kemijski institut National
I\I Ljubljana Institute of Chemistry
Slovenija Slovenia

http://www.Kki.si

NOVI OBETI NA PODROCJU
AKUMULATORJEV ZA e-VOZILA

doc. dr. Robert Dominko
Odsek za kemijo materialov
Kemijski mnstitut, Ljubljana

Torek, 9. maj 2016



I Zgodovina baterij — BAGDAD

Okoli leta 1930 so v okolici Bagdada nashi lon¢ene posode, ki
spominjajo na baterije: domnevajo da so stare vec kot 2000 let.
Rekonstrukcija je pokazala, da je napetost baterije priblizno 2V, Ce
se uporabi grozdni sok kot elektrolit.

Nikomur ni znano zakaj so jh uporabljali...
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Leta 1780 je Luigi Galvani (Bologna, Italy) je pri
eksperimentiranju z Zabjimi kraki opazil:

- kréenje krakov kot posledica udara strele in povzroceno
Z napravami, ki so proizvajale elektriko;

- kr¢enje krakov, ko jih je prikljucil na razli¢ne kovine
brez dodatnega izvora elektrike — to je poimenoval
elektrika zivalskega izvora.




Alessandro Volta (Pavia, Italy) je sklepal, da so vzrok za
elektriko telesne tekoCine Zabe (elektrolit) in razlicne
kovine, in ne zabji kraki

-Okoli leta 1800 je naredil prvo baterijo iz izmenjajocCih
kovinskih diskov, ki jih je lo€il z vlazno porozno tkanino
namoceno v raztopino soli;

-Baterija je omogocala generirati strele podobne tistim,
ki so jih dobili s pomocjo naprav, ki so proizvajale
elektriko.
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Svincev akumulator - polnjenje

PbSO, + 2e = Pb + SO,

2 H,0 + PbSO, =

PbO, + 4H*,, + SO, + 2
\411/
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PbSO,(s) + 2e7=PDb(s) + SO~ E =0.3588V
PbO,(s) + 4H* + 2~ = Pb2* + 2H,0 E,=+1.460



Elektricen avto

ZNAN KONCEPT 1Z 18.
STOLETJA (April 1899):
Prvi avto, ki je bil hitrejSi od . =8
100 km/h, je bil ELEKTRICEN &
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La Jamais Contente, 1 899

USA, leta 1900:

40 % vozil na parni pogon
38 % elektricnih vozil
22 % motor z notranjim izgorevanjem



http://www.sonyenergy-devices.co.jp/en/keyword/

,, IN 1991 Sony was the
first in the world to
commercialize
a lithium-ion rechargeable
battery,
forever changing the
history of mobile devices.,,



http://www.dezeen.com/2008/07/29/charger-frame-by-naolab/

http://Awww.funelf.net/rock-concert-evolution/ https://blog.mysms.com/wp- ) )
content/uploads/2012/05/mysms_blog_mobile_phones_now_and_then. jpg
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Energija je
produkt napetosti
In kapacitete
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Komercialni sistemi

4 razli¢ni katodni materiali, anoda je tipicno grafit
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Uporaba Li-ionskih akumulatorjev

Vsaka aplikacija ima razli¢ne prioritete pri delovanju,
Ceprav vse aplikacije temeljijo na podobnem principu
delovanja

* Energijska gostota e \Jarnost *Moé/energija
* Nizko samopraznjenje . 2ivljenska doba

* Moé/energija

* Temperaturno

obmogje delovanja

- Zivljenska doba
* Razmerje zivljenska
doba - cena



E = { (prostor, Cas,
vremenske razmere, ...)
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50 GWh In annual battery.production by 2020
Enough for 500000 Tesla’cars

We're on a quest
for the Holy Grail

of Batteries!
We’ve already

gotone.

http://www.engineering.com/ElectronicsDesign/ElectronicsDesignArticles/ArticlelD/118
1/ARPA-E-and-the-Quest-for-the-Holy-Grail-of-Batteries.aspx



Potreba po superbateriji

Elektri¢no letalo za 100 potnikov in doseg 3000 km
potrebuje baterijo z eenrgijo 1000 Wh/kg

4 krat veC kot je imamo danes na voljo



Kako povecamo energijsko gostoto

laZzje, vendar
©  degradacija
. elektrolita
¢
3
ENERGIJA :
tezje
Kapaciteta mAhg’ ®’

« Uporaba kovinskega litija kot anode
* 5V sistemi
» Katode z visoko kapaciteto (1zkoriS€anje > 1 elektron, kisik)



Ikl Akumulatorske tehnologije

Potreba po ekonomsko in okoljsko vzdrznih
baterijskih sistemih z viSjo energijsko gostoto
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Energijska gostota (LIB)
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Energijska gostota (LIB)
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Kaj se dogaja med polnjenjem?

Ko elektronegativnost prehodne kovine

narasSca
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Voltage

=> Kisik se vkljuci v redoks reakcijo
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Litijirani oksidi prehodnih kovin

Ni2* =4+ kapaciteta 100 mAh/g zaradi
spremembe oksidacijskega stanja na niklju.
Li[Lig16Nig1,MNg 6510, - _
Celokupna reverezibilna kapaciteta 200 mAh/g
(vkljucuje Kisik)

Potential / V

6 | 5.0 | 160 | 1é0 | 2(:)0 | 250 | 360 | 3éO | 400
Specific Capacity / mAh g

Degradacija: Padec kapacitete in sprememba napetosti.
Nastanek kisikovih radikalov, ki reagirajo z elektrolitom.



Solid state sinteza Li,IrO, UN]
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O-0 razalje:
TEM:

1.56 A in 1.83 A
Neutron:

1.42 A in 1.86 A
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Li,IrO,: stabilna struktura in koordinacija Ir atomov onemogoca nastanek
kationskega nereda — elektrokemijska krivulja ne spremeni oblike



I \I Povzetek

Nastanek kisikovih dimerov je potreben pri napetostih pod 4.3V vs. Li
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PLIB: Post-Lithium-lon-Batteries
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Shemati¢na predstavitev LI-S 3,00 [y
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Litij zveplov akumulator

Slabosti ® MoZne resitve ©

* Prevodnost zvepla  Nanostrukturirani materiali

* \Volumske spremembe * separator
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Fluoriran rGO

a) XeF, (catalyst BF3)

in aHF, 25 days . a) F-rGO_1;
b) F, in aHF, 3 days b) F-rGO_2;
c) F-rGO_3

c) F, in aHF, 51 days




Povrsino separatorja
smo prekrili z rGO-X |

Konfiguracija baterije
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Elektrokemija
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Hidrofoben efekt ustavi difuzijo polisulfidov skozi separator
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PLIB: Post-Lithium-lon-Batteries
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Mg akumulatorji

y material

~*High voltage cattiode
! materials wiht fast- Mg
. “diffusion

opsradion orland compabilty
with sulphur and magnesium
polysuiphides

2013 2016 2019 2022

Najvecja nahajaliscéa litija so v Juzni Ameriki

Neenakomerna porazdelitev litija
za komercialno pridobivanje —
GEOPOLITICNO

NERAVNOTEZJE Za zdravlje




Lastnosti magnezija

Mogoce uporabiti kovinski Mg

Magnezij je zelo razsirjen in
priblizno 20 krat cenejSi

Visok redoks potencial -2.36 V in
dva elektrona v reakciji kar
zagotavlja visoko energijo

Na (2.36%)
Ca (4.15%)
Fe (5.63%)
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Kombinacija Mg 1n S elementov zagotavlja okoljsko vzdrznost,
obenem pa se energijska gostota priblizuje potrebam za najbolj
zahtevne uporabnike.
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SUPERBATERIJA prihodnosti???



Kje so meje zmogljivosti baterij?

»Misli§ Ze, da si dosegel meje svojih zmozZnosti, in glej,
pritecejo nove sile. Prav to je Zivljenje.« Franz Kafka
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1850 1875 1900 1925 1950 1975 2000 2025 http:/Avww.economist.com/news/business/21688386-amid-surge-
demand-rechargeable-batteries-companies-are-scrambling-supplies

»Pred nami so nova obzorja, za katerimi se skrivajo novi koncepti,
Ki bodo nam ali novim generacijam nadomestili fosilna goriva.«
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