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MATERIALEFORSKNING

lon-batterier

Lithium-ion batterier er stramkilden, der har

- “The Next Generation”

revolutioneret vores transportable elektronik.
Familien af ion-batterier er imidlertid stgrre end
som sa og har meget, meget mere at byde pa.

Man skal tilbage til starten af 1990’%rne for at
stode pé de forste virkeligt “mobile” mobil-
telefoner — der dog stadig var pd sterrelse med en
lille mursten. Meget af storrelsen skyldtes batte-
riet, der tilhorte forste generation af en helt ny
teknologi: Lithium-ion-batterier (forkortet “Li-
ion”). De efterfolgende ar bed pa voldsomme
fremskridt, der primert har veret investeret i at
gore batterierne smé, hurtigere at oplade og med
hgjere energi-indhold. Det er 4rsagen til, at Li-ion
batterier i dag har spredt sig til alle slags lomme-
elektronik, berbare computere, tablets, GPS-
systemer, osv.

I senere &r har der veret lengere mellem de tekno-
logiske gennembrud indenfor gengse Li-ion-batte-
rier. Det ser vi bl.a. i den triste omstendighed, at
elbiler og hybridbiler stadig ikke har fiet deres ven-
tede gennembrud. Forskerne er derfor begyndt at
se sig om efter nye mader at bruge hele ion-bat-
teri-teknologien pd. Det indebarer bl.a. at g bort
fra det snevre fokus pa transportabel elektronik og
i stedet se pé batterierne som en mulig, integreret
del af vores elforsyning, fx til opbevaring af elek-
tricitet fra vedvarende energikilder. I dette scenario
bliver storrelsen af batteriet uvigtig — batteristati-
oner kan sagtens vare store. I stedet er det veesent-
ligt, at batteriernes kernematerialer er sa billige
som muligt, og de skal kunne op- og aflades eks-
tremt mange gange, si cellerne i batteristationen

ikke skal udskiftes konstant.

Omdrejningspunketet for alle disse nye perspektiver
er materialeforskning: Behovet for dybere viden om
de faststof-materialer, der er fyldet i nasten alle ion-
batterier og giver dem evnen til at holde pa elektri-
citet.
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Sadan virker et ion-batteri

Opverordnet set er der tre bestanddele i et ion-bat-
teri: Katode-materialet, anode-materialet og elek-
trolytten. “Katode” og “anode” for den positive hhv.
negative pol i batteriet. lonerne — fx lithium-ioner

i et Li-ion-batteri — kommer fra elektrolytten, der
normalt er en veske, som udfylder rummet imel-
lem katode- og anodematerialet. Disse to materialer
holdes desuden adskilt af en tynd membran, som
ionerne vandrer igennem.

Strukturen af katode- og anode-materialerne er alle
gennemtrengt af et netverk af meget sma kana-
ler. De er mindre end 1 nanometer (nm) i diame-
ter, dvs. 0,000001 mm og kan lgbe bade 1, 2 og
3-dimensionelt gennem materialet. Kanalstorrel-
sen passer netop til storrelsen af de ioner (fx Li-
ioner), der kommer fra elektrolytten. Opladningen
af et ion-batteri bestir i, at man med den eksterne
(opladnings)strem tvinger ioner til at diffundere ud
af katoden over i elektrolytten og videre derfra over
i anodens materiale, som infiltreres via netvaerket af
ion-kanaler.

Processen er ikke spontan og kraver derfor tilfer-
sel af energi. Energien “investeres” i at tvinge Li-
ionerne ind i anodematerialet hen imod en slut-
situation, hvor kanalerne er tet pakkede og bat-
teriet fulde opladet. Diffusionen den anden vej,
hvor ionerne vandrer ud af anode-materialet, til-
bage gennem elektrolytten og over i katodemate-
rialet, er derimod spontan. Den er derfor forbun-
det med frigivelse af energi, og det er denne pro-
ces, der langsomt finder sted i batteriet, nir det
bruges. Nér alle ioner er vandret fra anoden til-
bage til katoden er batteriet flade — og klart til at
blive genopladet.
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@verst tv: Et lille overblik over de "hardware” komponenter et almindeligt lukket til. Lukningen sker med krympe-pressen, der ses gverst i billedet.
knap-celle ion-batteri bestar af ud over elektrolytten og selve batterimateria- Nederst ses den male-celle, CMC har udviklet til krystallografiske "live”-
lerne. Denne type af batterier er meget udbredt (fas bl.a. i almindelige super- studier af ion-batterier under op- og afladning. Alt udstyret indeni bok-
markeder). Den er ogsa nem at samle og derfor god at arbejde med i et labo- sen betjenes udefra igennem lange gummihandsker.

ratorium.

Stort foto: Et kig ind i en handskeboks, som er en kabine indeholdende en Nederst tv: Et naermere kig pa selve male-cellen. Bagved ses en kuppel
beskyttende atmosfaere, der er helt fri for ilt og fugt. Flere af materialerne i (lavet af grafit), der lukker cellen, sa handskeboksens beskyttende
ion-batterier er meget fugtfglsomme, sa dette miljo er ngdvendigt indtil de er atmosfeere bevares indeni.

Om Li-ion batterier

loner er atomer - eller grupper af atomer - med et overskud eller
underskud af elektroner, sa de far en negativ eller positiv ladning.
loner findes i bade faste stoffer og veesker. | en oplgsning er ioner
mobile, og nar de bevaeger sig, flytter de elektrisk ladning med sig
rundt. loner leder altsa strgm, ligesom elektroner gor det i en almin-
delig ledning. Det er denne elektriske mobilitet, der tilvejebringes af
elektrolytten i et ion-batteri.

Li-ion batterier er baseret pa ioner af grundstoffet lithium - som :
benzevnes Li*. Natrium-ioner, der bruges i natrium-ion batterier :
(Na*), har ligeledes en enkelt positiv ladning. Leengere ude i fremti- i
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»
den kommer vi muligvis ogsa til at se ion-batterier baseret pa fx k\)'

magnesium (Mg2*) eller aluminium (AI3*), hvor hver ion beerer to hhv.

tre elektriske ladninger.

— Skematisk tegning af indretningen i et ion-batteri (her et Li-ion
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end i grafit, sa under afladning vandrer Li-ioner gennem elektrolyt-
ten og over i LiCoO,. Under opladning tvinges Li-ionerne tilbage i Anode Elektrolyt Katode
grafitten. Elektrolytten er ikke en god elektrisk leder. Elektronerne, (fx grafit) Membran (fx LiCoOo)

der kompenserer den elektriske ladning, som ionerne fgrer med sig,

tvinges derfor gennem det ydre kredslgb som en elektrisk strem.
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Materialeforskning og batterier

P4 Aarhus Universitet har materialeforskningen i
ion-batterier siden 2010 varet samlet indenfor Cen-
ter for Materialekrystallografi (CMC efter cente-

rets engelske navn), som er bevilliget af Danmarks

Grundforskningsfond.

Omdrejningspunktet for CMC er sammenhen-
gen mellem materialers opforsel og deres grundleg-
gende struktur pa det atomare plan. Forskningen
fokuserer pa, hvordan faste stoffers atomer er pla-
ceret i forhold til hinanden og pa opferslen af de
kemiske bindinger, der holder dem sammen. Det
galder ogsa for batteri-materialer. De egenskaber,
man her fokuserer p3, er fx energi-indhold, oplad-
nings- og afladningshastighed samt genopladelig-
hed — dvs. det antal op/afladninger, batteriet kan
klare, for det er dodt. Hvis et batteri er tilpas godt
pa blot nogle af disse kriterier, vil det — i den rette
anvendelse — vare ok, at resten ikke opfyldes ideelt.

Batteristruktur

De fleste faste stoffer er krystaller. Det vil sige, at
atomerne sidder velordnet i et 3-dimensionelt git-
ter kaldet krystalgitteret (eller iongitteret). Gitteret
udspandes af et grundleggende monster af ato-
mer eller molekyler, som gentages i alle tre dimen-
sioner.

Batterimaterialer har ogsa krystalstrukturer, og
denne strukeur @ndrer sig i takt med, at batteriet
op- eller aflades. Fuldt opladt er anodematerialet
tet pakket med fx lithium-ioner, som der kun vil
vere f3 tilbage af, nir batteriet er fladt. For en kry-
stalstruktur er dette fundamentalt forskellige situ-
ationer. Tonernes tilstedevarelse er ikke bare pas-
siv. Det er en af arsagerne til, at ion-batterier ikke
kan genoplades uendeligt mange gange. De struk-
turelle @ndringer fra opladning til afladning efter-
lader hver gang smé defekter, som gradvist bloke-
rer de kanaler, ionerne bruger til at diffundere ind
i krystalgitteret. Tilsvarende har man ogsa det pro-
blem, at elektrolytten kan reagere kemisk med bat-
terimaterialerne og blokere indgangene til kana-
lerne. Resultatet er i begge tilfelde et dodt batteri.

Fremtidens batterimaterialer

Ved CMC har vi i samarbejde med den danske
virksomhed Haldor Topsee og med stotte fra Hoj-
teknologifonden fokus pa begge ion-batterier-

nes elektrodematerialer. Her forsoger vi bl.a. at
forbedre forstaelsen og egenskaberne af eksiste-
rende materialer, fx lithiumjernfosfat (LiFePO,),
lithium-manganoxid LiMn,O, eller lithiumtitanat
(Li,Ti;O,,). Vi har for nyligt udviklet en syntese
af Li, Ti;O, i blot et enkelt trin. Normalt kraeves
der to af slagsen — en vidkemisk syntese efterfulgt
af torring og timelang opvarmning til ca. 600°C

i en ovn. Den slags gennembrud er lige sd vesent-
lige som udforskning af helt nye materialer.
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Et andet projekt udvikler batterier baseret pa
nanopartikler af det keramiske materiale tita-
niumdioxid (TiO,), som bl.a. bruges i solcreme
og som pigment i hvid maling. TiO, er et meget
lovende anode-materiale, der i forhold til state-
of-the-art materialet grafit har storre sikkerhed,
samme kapacitet og pris og kan op- og aflades
hurtigere. Desuden har TiO, gode lav-temperatur
egenskaber, hvilket er en fordel, nr batterierne
skal bruges udenders.

Parallelt hermed forsker vi ogsd i batterier base-

ret pa andre ioner, serligt natrium-ion-batterier, der
bruger natrium-ioner (Na*) i stedet for lithium-
ioner (Li*). Natrium er nabo til lithium i det peri-
odiske system, og de to grundstoffer har mange
kemiske egenskaber til felles. Selv om Na-ion-bat-
terier fir sveert ved at opna lige si hoj energitet-
hed som Li-ion batterier, kan de potentielt laves
meget billigere, da natrium er mindre sjeldent end
lithium.

Pa jagt efter ioner

Et af kernepunkterne i vores forskning ligger i de
strukturelle @ndringer i batterimaterialerne under
op- og afladning. Vores analysevarktgj kaldes kry-
stallografi (oversat: “maling af krystaller”). Meto-
den favner bredt og rummer mange forskellige
méleteknikker. Vi benytter os af den, som hedder
pulverdiffraktion. Den er velegnet til batteriforsk-
ning, fordi batteriernes katode- og anodemateria-
ler ikke er én ubrudt og sammenhangende krystal-
struktur — de er krystalpulvere. Kigger man ind i
et batteri, finder man siledes millioner af bittesma
individuelle krystalkorn.

Pulverdiffraktion producerer et entydigt “finger-
aftryk” af et materiales krystalstrukeur. Det afslo-
res derfor omgdende, hvis materialet ndrer struk-
tur, fx som respons pa opvarmning, mekanisk tryk
eller kemiske forhold. Teknikken er desuden meget
folsom overfor uregelmessigheder i krystalgitteret.
Dermed kan man studere fx urenheder, spendinger
i gitteret samt storrelse og facon af krystal-kornene i
proven. Det er nyttigt, nir man vil undersege effek-
ten af mobile ioner, der infiltrerer en stationar kry-
stalstrukeur.

Batteristrukturer i "live motion”

Ved CMC har vi for nyligt konstrueret udstyr

til at kunne male batterimaterialernes struktur
“live” mens man foretager kontrollerede op- og
afladninger og samtidigt maler batteriets elekeri-
ske karakteristika. Sddanne studier er i sig selv
ret almindelige indenfor feltet. De fleste fors-
kergrupper benytter sig imidlertid af pulverdif-
fraktion ved store, internationale milefacilite-
ter, som kraever “tidsbestilling” i skarp konkur-
rence med andre forskere indenfor feltet. Man far
derfor ogsd kun et noje afmalt tidsrum at udfore



"Live” krystallografiske malinger med pulverdiffraktion samtidig med op- og aflad- Ph.d.-studerende Yanbin Shen i feerd med at montere den luk-

ning af et batteri med katodematerialet LiMn,0,. Toppene er et fingeraftryk for kede malecelle i CMC’s "SmartLab” diffraktometer. Under
krystalstrukturen. Bemeerk, hvordan nogle flytter sig i takt med, at der lades op (til malingerne sendes en kraftig rontgenstrale ind fra venstre, som
4,3 V) og ned igen (til 3 V). Det afspejler, hvordan strukturen udvider sig. Ved 4,3 V gennemtraenger grafit-kuplen og spredes af batterimaterialet
er strukturen temt for Li-ioner, hvilket medfgrer en sammentraekning (“afslap- indeni malecellen. Til hgjre sidder der et rentgenkamera, som
ning”) af krystalgitteret. Hvis krystalstrukturen sendrede sig fundamentalt, ville opfanger spredningsmgnsteret. Det er dette monster, der bliver

der dukke helt nye toppe op.

Kilde: Yanbin Shen

Kanalerne i lithium-ion-batterier

For at finde nye, gode batterimaterialer, kan man veelge for-
skellige strategier. Man kan ga empirisk til vaerks og slavisk
fremstille materiale efter materiale og male spaending,
strom, kapacitet osv. Det tager imidlertid lang tid, og der er
hgj risiko for skuffelser. Ved CMC benytter vi i stedet en com-
puter. Centeret har i en arreekke bidraget til udvikling af ny
software, der tillader simulering af krystalstrukturer. Den
giver mulighed for pa forhand at vurdere materialers poten-
tiale som batterimaterialer.

Idéen er enkel: Pga. elektroners indbyrdes frastadning vil Li-
ioner fortrinsvis bevaege sig i omrader, hvor taetheden af frem-
mede elektroner (fra naerliggende atomer) er lav. De mobile

Strukturtegning (udsnit) af anodematerialet Li,TiO, med tita-

nium vist i lilla og ilt i rad. Lithium-atomer er ikke vist, i ste-
det er ionernes migrations-kanaler tegnet ind i turkis. Der er
her tale om 3-dimensionelle kanaler.

Grafik: Martin Sgndergaard

til et seet pulverdiffraktionstoppe - som vist i figuren til venstre.

Foto: Jesper Rais

ioner vil altsa prave at undga de stationaere atomer mest
muligt. Softwaren tegner konturer af elektrontaethederne, der
omgiver de stationzere atomer, pa samme made som man
indtegner hgjdekurver pa et topologisk landkort. Ved hjeelp af
sadanne 3D-kontur-plots kan man anskue mulige diffusions-
veje for Li-ionerne og afgare, om strukturen giver "plads” til, at
de vil kunne vandre ind og ud af krystalgitteret. Man kan ogsa
se, om det vil kunne forega i en eller flere retninger/dimensio-
ner. Det sidste er seerligt vigtigt, da det giver et fingerpeg om,
hvilken facon der kan veere fordelagtig for de batterimateriale-
partikler, man fremstiller. Hvis Li-ionerne fortrinsvis kan van-
dre i én retning, er der fx stor forskel pa, om man laver kasse-
formede, naleformede eller pladeformede partikler.

Strukturtegning (udsnit) af katodematerialet LiFePO, med jern

vist i brun, fosfor i hvid og ilt i rad. Lithium-atomer er ikke vist, i

stedet er ionernes migrations-kanaler tegnet ind i turkis. Der er
her tale om 1-dimensionelle kanaler.

Grafik: Martin Sgndergaard



Troels Christiansen i
gang med at tilrette-
leegge op- og afladnings-
malinger for en serie
ionbatterier, der monte-
res med krokodillenaeb
pa analysatoren i bag-
grunden. Bagest ses
SmartLab diffraktome-
teret, der bruges til de
krystallografiske struk-
turmalinger

Foto: Jesper Rais

Maling af elektriske egenskaber

Der findes mange slags ion-batterier, og de kan hver iseer
udmeerke sig ved forskellige egenskaber. Det kan fx veere
sikkerhed, levetid, genopladelighed, pris samt energi- og
effektteethed. Hvilke man er mest interesseret i, afhaenger af
hvad batteriet skal bruges til. For at kvantificere egenska-
berne for et nyt batterimateriale er det ngdvendigt at male
strom og spaending over tid under gentagne op- og afladnin-
ger. Alle batteri-cellerne, vi maler pa, indeholder et katode-
materiale og et anodemateriale, men i malingerne vil ét af de
to veere et kendt reference-materiale. Hvis man malte to
“ukendte” materialer samtidigt, kunne man ikke bagefter
sige noget om deres individuelle egenskaber.

Under en maling kan man fx veelge at lade lithium-ionerne
migrere ved konstant stramstyrke mens man maler spaen-
dingsforskellen. Det afslgrer bl.a., hvor let ionerne treenger
ind i elektrodematerialet. £ndringer i materialets krystal-
struktur viser sig bl.a. ved, at eendringer i spaendingsforskel-
len brat standser. Det sker, fordi energien da pludselig “inve-
steres” i selve strukturaendringen i stedet for i opladningen.
Man kan ogsa veelge at benytte vekselstream og male den
elektriske modstand ved forskellige frekvenser - sakaldt
impedans-spektroskopi. Det giver information om hvilke

“Nano-batterier”

Nanoteknologi anvendes i stigende grad indenfor batteri-
forskning. Man har erkendt, at selv eksisterende batterimate-
rialer kan gares veesentligt bedre, alene ved at fremstille
materialerne som nanokrystaller. Nanostgrrelse gor det nem-
mere for ioner at komme ind og ud af materialet, simpelthen
fordi ion-kanalerne bliver kortere. Stgrrelsen gger ogsa kon-
taktfladen med den omgivende elektrolyt, da nanopartikler
har et stort overfladeareal i forhold til deres rumfang. Det
medfgrer hurtigere op- og afladning af det feerdige batteri.

Ved CMC har vi fx for nylig undersggt anodematerialet
lithium-titanat (Li,Ti;0,,) i nano-perspektivet. Ved hjeelp af

processer i cellen, der bidrager til den totale modstand. Det
kan veere fx greenseflader i partiklerne, modstand i elektrolyt-
ten, rivaliserende diffusionsprocesser, osv.

= Opladning
» Afladning

Capacity (mAh/g)

400
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600 800 1000

Genopladeligheds-malinger pa et batteri med anodemateria-
let Li,Ti;0,,. "Cycles” er antallet af gentagne op- og afladnin-
ger for materialet. Dette holdes op imod materialets kapaci-
tet - den maengde strem, man kan treekke ud af det pr. gram.
Materialerne i de Li-ion batterier, der sidder i fx tablets og
bzerbare computere, har typisk en kapacitet pa 150 mAh/g
og er normalt anvendelige i 300-500 cykler, afheengigt af
batteriets kvalitet. (Figur: Martin Sendergaard)

en pulseret superkritisk syntese (se Aktuel Nat. 2-2014) fik
vi fremstillet Li,Tiz0,, med en hel reekke forskellige parti-
kelstgrrelser i intervallet 2-20 nm. Samtidigt varierede vi
den krystallinske orden i partiklerne; nogle var kun ca. 50 %
ordnede, mens andre var 100 %, dvs. perfekte krystalgitre.
Studiet viste, at kombinationen af 9 nm store partikler med
100 % krystallinitet gav batterier med hurtigere op- og aflad-
ning samt bedre genopladelighed. Storre partikler gjorde
Li-ion kanalerne “for lange”, og mindre partikler fik hele
krystalgitteret til at udvide sig, sa kanalernes netvaerk
mistede kontinuitet. CMC har siden fortsat indsatsen med
et “live” studium af Li,Ti;O,, faststof-syntese.



eksperimenterne i, hvilket betyder, at man arbej-
der under tidspres. For at nd mest muligt velger
mange at gge tempoet i studierne, dvs. “tvangs-
oplade” og -aflade de batterier, man studerer. Det
kan imidlertid g ud over kvaliteten, idet op- og
afladning i virkelighedens praksis foregdr i et
roligere tempo.

Vores tilgang har veret at tilpasse hele metoden

til et kommercielt maleinstrument (pulver-dif-
fraktometer) som stdr permanent i vores labora-
torium i Aarhus. Det tillader os at valge ethvert
tempo passende for de studier, vi udferer. Tilgan-
gen benyttes meget fa steder i verden, da man skal
rade over et virkeligt fremragende pulverdiffrak-
tometer, som kan levere gode data selv med kort
maletid. Miletiden er vigtig, idet eksperimenterne
reelt konstruerer en “film”, der viser udviklingen i
materialerne over tid. Og som i enhver film, skal
billedfrekvensen vere hurtigere end det fenomen,
filmen prover at vise.

Et af de fenomener, vi underseger, er udvi-
delse eller sammentrekning i batterimateria-
lers krystalgitre, nir ionerne migrerer ind eller
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ud (opladning hhv. afladning). Det er dbenlyst
upraktisk for et batteri, hvis materialet indeni fx
udvider sig til tredobbelt starrelse i opladnings-
processen.

De stationzre atomer i materialet kan ogsd bytte
plads, eller helt nye strukturer kan opstd. Den
slags fenomener kan hurtigt sld et batteri ihjel,
fordi ion-kanalerne odelegges. Det koster des-
uden en vis mengde energi at flytte rundt pa
atomare bindinger, som mistes i den overord-
nede ydelse, vi far glede af. Generelt er man der-
for interesseret i, at materialet ikke @ndrer sig for
meget. Netop af disse drsager er det vigtigt, at vi
kan méle batteriernes elektriske karakteristika og
ydeevne samtidig med pulverdiffraktions-malin-
gerne. I fellesskab er dette den ideelle bevabning
til at forstd sammenhaengen mellem strukeurelle
og elektriske processer indeni et fungerende ion-
batteri — og hermed ogsé den ideelle negle il at
udklekke den “naste generation” indenfor tekno-
logien. L
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