lllustration: Lasse G. Kristensen

| fremtidens gronne energisystem bliver der brug for nye typer af batterier,

der kan imgdega begraensningerne i det traditionelle litium-ion-batteri.
Et lovende bud er faststofbatterier, og opdagelsen af nye mekanismer,
der skaber god ledningsevne i uorganiske stoffer,

den granne omstilling spiller
batterier en veesentlig rolle,
fordi de tilbyder en mulighed
for at lagre og udnytte den
elektriske strgm, der bliver produ-
ceret af solceller og vindmgller, til
mange forskellige formal - ikke
mindst i elbiler. Mange mener, at
det litium-ion-batteri, vi kender i
dag, er teet pa fuldt optimeret, og
at energiindhold, effekt osv. naeppe
kan forbedres veesentligt. Derfor
forskes der intenst i at udvikle helt
nye typer af batterier. En lovende

kan hjeelpe udviklingen pa vej.

type er faststofbatterier, der er
opbygget udelukkende af faste,
uorganiske materialer og gerne
baseret pa divalente metaller som
magnesium og calcium.

Fordele ved faststofbatterier
Et faststofbatteri bestar i lighed
med et traditionelt litium-ion-bat-
teri af to elektroder (kaldet anode
og katode) samt en elektrolyt.
Elektroderne kan forbindes med en
ledning, s& man kan udnytte den
strgm, der dannes. Et faststofbat-

A Ledning
Udelukkende
AnOde o> elektronisk leder
— lonisk og elektronisk leder aF .\» e
%0 k ) Et batteri bestar
c af en anode og en
[©) Elektro_lﬁ + - katode, som ikke er
E Udelukkende ionisk leder i elektrisk kontakt
= k S med hinanden. Der
9 Katode ‘ O ~ sker oxidation ved
8 lonisk og elektronisk leder ~e anoden og reduk-
tion ved katoden

under afladning.

teri adskiller sig fra litium-ion-bat-
terier ved, at elektrolytten er et fast
stof. Elektrolytten tillader kun katio-
ner sasom litium (Li*), natrium (Na*)
eller magnesium (Mg?*) at traenge
igennem, mens elektroner ikke kan
passere. Elektrolytten er altsa en
elektrisk isolator.

| et litium-ion-batteri bestar elek-
trolytten af organisk veeske eller
polymer samt et litiumsalt, typisk
LiPF,. De organiske oplgsningsmid-
ler udggr en risiko, da de er brand-
farlige. | et faststofbatteri fungerer
elektrolytten desuden som en
fysisk separator mellem elektro-
derne, sa batteriet ikke kortslutter,
mens man i et litium-ion-batteri
skal indseette en semipermea-

bel plastikmembran for at undga
dette. En elektrolyt af uorganisk
faststof kan ofte fungere stabilt i et
stgrre temperaturomrade end en
organisk veeske.
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Metaller og energiindhold

Figuren viser energikapaciteten per veegt
(gron sgjle) og per rumfang (gul sgjle) af
forskellige metaller samt, hvor stor andel
disse udggr i veegtprocent af jordskorpen
(red sgjle). Litium forekommer i gkonomisk
interessante maengder fa steder pa jorden,
hvorimod natrium (Na), magnesium (Mg)
og calcium (Ca) findes naermest overalt.
Metallerne er ordnet pa 1.-aksen efter
deres standardreduktionspotentialer. Jo
mere negativt, det er, jo stgrre kan ener-
giindholdet i batteriet blive. Bemaerk ogsa,
at Mg og Ca beerer to elektroner og Li og

Na kun én.

Arsagen til den forskningsmaessi-
ge interesse i faststofbatterier er,

at man forventer, at de i forhold

til traditionelle litium-ion-batterier
kan veere mere sikre (dvs. mindre
brandfarlige), have en leengere leve-
tid samt hgjere energiteethed, da en
faststofelektrolyt kan tillade brugen
af en metalanode. En elektrolyt af
organisk vaeske er ikke kompa-
tibel med en litium-metalanode,
fordi der kan dannes naleformede
litiumkrystaller, som kan kortslutte
batteriet. Derfor bruges grafit som
anode i litium-ion-batterier. Det gi-
ver batteriet stor stabilitet, men lille
energiindhold.

Nye opdagelser baner vejen
for nye elektrolytter

| processen med at udvikle nye ty-
per af batterier er det veesentligt, at
disse bliver baseret pa rastoffer, der
er let tilgeengelige, samt at teenke

i genanvendelse. En fordel ved det
velkendte blybatteri er, at det er let
at skille ad og genbruge komponen-
terne. Det forholder sig lige modsat
med Li-ion-batteriet, der er meget
vanskeligt at genbruge. Hvis nye
typer batterier skal veere mere bae-
redygtige er det derfor meget vigtigt
at de har lukkede materialekreds-
lgb, hvor alt kan genbruges.

| forhold til tilgeengeligheden af ra-
stoffer, sa findes der langt mindre
tilgeengeligt litium i jordskorpen
end for eksempel natrium, magne-
sium eller calcium, som ogsa ge-

4000 o Litium

Kalium

Kapacitet (per veegt eller vol.)

Calcium

I Kapacitet (mAh/g)
Kapacitet (mAh/cm?3)
I Forekomst (%)

Magnesium

Natrium

-3,1 -3,0 2,9

2,8 2,7 -2,6 -2,5 2,4 -2

Standardreduktionspotentiale (V)

ografisk er meget mere velfordelt
(se boks). Litium udvindes primeert
i Kina, Chile og Australien, og det
er en udfordring i forhold til de
politisk-strategiske ambitioner om
“lokal” batteriproduktion i Norden
og i Europa.

En af de stgrste udfordringer ved

at udvikle helt nye faststofbatteri-
er har laenge veeret at designe og
fremstille nye kemiske stoffer til
elektrolytter med hgj ionlednings-
evne ved stuetemperatur, som
samtidig er en isolator for elektrisk
strem. Denne opgave er overkom-
melig for monovalente kationer som
Li* og Na*, men ekstremt vanskeligt
for divalente kationer som Mg?* og
Ca?*, fordi de binder sig staerkere til
omgivelserne.

| vores forskningsgruppe ved In-
stitut for Kemi og iNANO, Aarhus
Universitet har vi knaekket koden
ved at opdage nye strukturelle og
fysiske feenomener, der skaber

hgj ionledningsevne. Det har vi
udnyttet til at designe adskillige
nye kemiske forbindelser, der leder
kationer med en ny mekanisme,
der ikke tidligere er beskrevet, og
som virker bade pa det atomare
niveau og pa nanometer-skala.
Med disse nye stoffer har vi sat nye
standarder og flere verdensrekor-
der for di- og trivalente kationer og
skabt basis for en metodik til ratio-
nelt design af elektrolytter til brug i
faststofbatterier.
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Fleksibel struktur giver hgj
ledningsevne

Vores opdagelse tager udgangs-
punkt i et nyt uorganisk stof, vi har
lavet, som har den kemiske sam-
menszetning Mg(BH,)-NH,. Det er et
fast, krystallinsk stof med en lagdelt,
fleksibel struktur. Den fleksible struk-
tur skyldes, at strukturen er holdt
sammen af svage di-hydrogen-bin-
dinger imellem ammoniak-moleky-
ler (NH,) med delvist positivt ladede
hydrogenatomer og borhydrid-kom-
plekser (BH;) med delvist negativt
ladede hydrogenatomer.

Dette uorganiske, krystallinske stof
har vist sig at have en meget hgj
ledningsevne for magnesiumioner.
Det skyldes en hidtil ukendt me-
kanisme, hvor neutrale molekyler
(her NH,) hjeelper Mg** igennem
det faste stof. Det skyldes ogs3a, at
strukturen er fleksibel, fordi den er
holdt sammen af svage dihydrogen-
bindinger. Der er saledes tale om
en generel mekanisme, der virker i
en lang reekke stoffer med en tilsva-
rende struktur.

Den neeste interessante opdagelse
er, at vi kan gge kationlednings-
evnen betydeligt (ofte mere end
100 gange), nar vi laver blandinger
(kompositter) af to naesten ens
udgaver af denne type uorgani-
ske, krystallinske forbindelser. Det
geelder for eksempel Mg(BH,),-NH,
og Mg(BH,),-2NH,, hvor forskellen
altsa er et ekstra ammoniakmole-
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Struktur af nye stoffer med hgj ionledningsevne

Figuren viser strukturen af den nye uorganiske for-
bindelse Mg(BH,),-NH, (den indtegnede kasse viser
“enhedscellen” dvs. den grundstruktur, der gentages

i det krystallinske materiale). Denne forbindelse leder
kationer med en ny mekanisme, der ikke tidligere er be-
skrevet, hvor neutrale molekyler (her NH,) hjeelper med
at fare Mg?* igennem det faste stof. Forbindelsen har en
lagdelt struktur, idet de enkelte keeder i strukturen hol-
des sammen af svage dihydrogenbindinger, der opstar
fordi delvist positivt ladede hydrogenatomer pa ammo-
niakmolekyler (NH,) binder sig til delvist negativt ladede
hydrogenatomer pé borhydrid-komplekser (BHy). Der er
vist nogle eksempler pa sadanne dihydrogenbindinger
som stiplede linjer pa figuren. De svage dihydrogen-
bindinger gar strukturen meget fleksibel, hvilket ggr det
muligt for kationer (Mg?*) at treenge igennem, og de er
vist som grgnne kugler pa figuren. Dihydrogenbindin-
gerne har i gvrigt samme bindingsleengde (cirka 0,2
nm) og bindingsstyrke (cirka 20 kJ/mol) som de svage
hydrogenbindinger, der findes i alt biologisk materiale
som proteiner og membraner, og som er med til at give
en fleksibel struktur. Ved Institut for Kemi og iNANO,

Energiindhold og energieffektivitet

@ Mg*
@ Mg

©oB
o N

Mg(BH,),-NH,

Aarhus Universitet har vi lavet en reekke andre lighende
nye kemiske forbindelser med meget hgj kationlednings-
evne. De har det tilfeelles, at man kan lave blandinger af
dem, som har lave smeltepunkter. Disse blandinger kan
stabiliseres med ikke-reaktive og elektrisk isolerende
nanopartikler sasom MgO eller ALO,.

Fossilt breendstof i form af kul, olie
og naturgas er et enormt effektivt
energilager, som er nemt at opbe-
vare og transportere og har eks-
tremt hgjt energiindhold. Desuden
far vi fossilt breendstof foreeret fra
naturen, og kun en mindre del af
det samlede energiindhold forbru-
ges til at grave eller pumpe det op
af undergrunden og til raffinering
til benzin, diesel, flybreendstof osv.
Disse favorable egenskaber ved
fossile breendsler ggr det til en stor
udfordring at erstatte det car-
bon-baserede energisystem med et
“grent” energisystem baseret pa for
eksempel sol- og vindenergi. Figu-
ren viser energiindholdet per veegt
som funktion af energiindholdet

per rumfang for fossilt breendstof,
batterier og kemikalier dannet ved
Power-to-X-teknologi. Leeg meerke til,

kyle pa den ene forbindelse.

Ulempen ved sadanne blandinger i
forhold til at anvende dem i batterier
er, at kompositter ofte har et lavere
smeltepunkt end de rene stoffer.

r100 %
® Fossilt breendstof ® H, flydende
= ° g ‘ |
%D 100004 @ g(;g:;é? B.enZI : .'- Batterier
S NH3..° Ethanol -2 o
E ] Methanol 0 =
¥ <
g 1000 ® H, (700 bar) 2
b - q)
2 50 % %
= Li-ion 2
o —
§ = Ho ljc_l’
:‘Eo 100_5 NiCd Lo5 %
2 Bly-syreq® o NiMH .:—NHS,methano\
- — Benzin
10 : . : 0%
10 100 1000 10000

Energiindhold per rumfang (Wh/L)

at akserne er pa logaritmisk skala,
sa batterier har naesten 100 gange
mindre energiindhold end benzin. Pa
aksen til hgjre er energieffektiviteten
for de forskellige typer af energi-

Det er ogsa tilfeeldet her, idet en
1:1-blanding af de to neevnte stoffer
smelter ved 55 °C, mens de rene
stoffer smelter ved cirka 100 °C,
hvilket ikke er ideelt i forhold til an-
vendelse i batterier. Men den udfor-

lagre estimeret. Fx er energieffektiviteten for
benzin lav, fordi vi bruger en forbreendings-
motor. Den er hgjere for hydrogen, fordi man
kan bruge en braendselscelle. Energieffek-
tiviteten for power-to-X er estimeret.

dring har vi ogsa fundet en lgsning
pa: Nemlig at tilsaette nano-partikler
(af for eksempel magnesiumoxid)
med stort overfladeareal til blandin-
gen. Dette giver mekanisk stabilise-
ring af materialet.
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A) Magnesium, Mg2+:

B) Calcium, Ca?*:

Temperatur 0 Temperatur (°C)
_21 , 600 450 300 150
10 10 T T T T
§ 10% 3 g 10*4 Ca(CB, H,,),
™ \Mg(BH4)2 1.6NH3@AI,0, &>
[°) A : 10°4
© 10° l Mg(BHa)2-1.51PA 2
< - Mg (BH4)2-1.6NH3@MgO S 10%]
2 . éi) CaHfNb(PO,),
;o:nm E A o
S ‘£ 107 5
E 10.7 1 A I Mg (BH4)2:1.5THF@MgO0 E Cazr,(PO,).
B Mg(BHz)2-2NH, \ ' S 10°4 CaB,H,,
8 Mg(BH4)2-1.6NH
10 \ g(BHa)2: 3 10°] \
v Mg(BH4)2:NH;
10° T T 100 T T T T T
28 3,0 3 2 3,4 3,6 1,0 15 2,0 2,5 3,0 35
1000/T (K*) 1000/T (K%
De tre figurer viser kationledningsevnen for nye (A) magnesium (Mg?*),
(B) calcium (Ca?*) og (C) trivalente (M3*) kationledere som funktion af tem-
peraturen. De gra skraverede omrader angiver ledningsevne og temperatur- C) Trivalente, M3*:
omrade, hvor det er realistisk at lave et faststofbatteri, der kan anvendes ved Temperatur (°C)
moderat temperatur. 102 600 4-?0 3?0 1?" 75
Bemeerk, at ledningsevne, o, som regel angives med en logaritmisk 2.-akse og 10°
som.funktlon af reC|pr‘ok temperatur (1/T). Hvis det bliver en ret linje, sa falger _ (Alo22105)20/19ND(POR)s@LIF
ledningsevnen Arrhenius lov, In(o) = InA - E, / RT, og det betyder ofte, at der kun £ 104" 2
er én mekanisme for kationledningen i dette temperaturomrade. Heeldningen af (% \... M4
linjen angiver aktiveringenergien, E,, for processen. Man kan ikke tage logarit- : 10° 5 1E
q " s A A o - A E-E_
men til en fysisk enhed, sa In(o) er enhedslgs, og haeldningen af linjen, EA, far en- ) AL
heden J/mol, da gaskonstanten R har enheden J/(mol-K). Jo mindre aktivering- § 10° 4 A-a
senergien er, jo mere vandret er linjen, og det giver hgjere kationledningsevne _?5" 107 ) A\A 2
ved lavere temperaturer. Det kan ggre det muligt at lave en nye type batteri, der § %/@/ 7‘7&% G%Ké) \AMi
bade virker ved stuetemperatur og i frostvejr pa en vinterdag. Pa 2.-aksen star S S 1084 % O% %
%
for den afledte Sl-enhed siemens, som er det samme som S = ohm™ = Q™. -
. ATy . L . . 10° +
Data angivet som punkter er malt pa Institut for Kemi og iNANO i tre igang-
veerende forskningsprojekter, og data angivet som streger er fundet i den kemiske 1010 . . . . .
litteratur. Seerligt ledningsevnen for calcium og trivalente ioner (M3*) adskiller 1,0 15 2,0 25 30 35
sig ved at veere ekstremt hgj ved meget lavere temperaturer sammenlignet med 1000/T (K

alle andre kendte forbindelser. Figur (A) og (B) indeholder ogsa data for nye
nano-kompositter, som indeholder nanopartikler af magnesiumoxid (MgO) eller
aluminiumoxid (AL,0,). Laeg meerke til, at de nye kemiske forbindelser udviklet i
Aarhus har langt hgjere kationledningsevne i et relevant temperaturomrade end

andre kendte stoffer, og de er ogsa elektrisk isolerende.

Rationelt design af

nye elektrolytter

Med disse tre trin: 1) design af en
uorganisk, krystallinsk forbindelse
med god ledningsevne, 2) dannelse
af kompositter ud fra disse og 3)
stabilisering af kompositterne ved
hjeelp af nanopartikler har vi nu en
systematisk metodik til at udvikle
nye interessante materialer til brug i
faststofbatterier.

Fordelene ved vores nye nano-kom-
posit-materialer er, at de har
ekstremt hgj kationledningsevne
ved moderat temperatur, meget hgj
mekanisk stabilitet og forbedret
termisk stabilitet i forhold til de
rene stoffer.

Det er ogsa lykkedes os at lave et
nyt magnesiumbatteri med en af
de nye nano-kompositter. | dette
batteri bestar elektrolytten af en
komposit, der er en blanding af de
to kemiske forbindelser Mg(BH,),
og NH, i forholdet 1:1,6 og stabili-
seret med nanopartikler af magne-
siumoxid (MgO). Batteriets anode
bestar af metallisk magnesium,
mens katoden bestar af Mg ,TiS,,
hvor meengden af Mg?* eendres
ved opladning og afladning. Batte-
riets spaending er pa 1,2 V, og det
kan oplades og aflades 60 gange.
Vi forventer, at vi med yderlige-

re optimering - for eksempel af
greensefladen mellem elektrolytten
og anode/katode - kan forbedre
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batteriets energiindhold og levetid
betydeligt.

Faststof-magnesium-batterier lavet
af uorganiske stoffer findes der me-
get fa af i verden, og vores forskning
viser saledes, at det ud fra grund-
leeggende kemisk forstaelse er mu-
ligt at designe helt nye funktionelle
materialer, som kan danne grundlag
for helt nye faststofbatterier.

Batterier og energieffektivitet
Interessen i nye batterityper er som
allerede antydet drevet af behovet
for at erstatte vores afheengighed
af fossile breendstoffer med noget
mere baeredygtigt. Fossilt breend-
stof har sa hgjt energiindhold, at




Opbevaring af vedvarende energi og energitab
Figuren illustrerer, hvordan "grgn”
strem fra sol- og vindenergi samt
vandkraft kan udnyttes pa forskellig
vis, og hvor effektivt det kan gares °
med dagens teknologi. ‘

En af de mest grundleeggende na-
turlove, termodynamikkens anden
hovedseetning, indebeerer, at hver
gang vi omdanner energi fra en
form til en anden, sa mister vi noget
energi i form af varme. Det forkla-
rer, at vi ikke kan lave en evigheds-
maskine, fordi der aldrig er noget,
der er 100 % effektivt. Alene ved
genopladning af et litium-ion-bilbat-
teri mister man saledes 5-20 % af
den tilfgrte stram, som omdannes
til varme. Nar man karer mistes
ogsa energi i form af varme ved
frigivelse af strem fra batteriet og
omdannelse til mekanisk energi via
en elmotor. Hvis vi i stedet ser pa
energiforbrug per kgrt kilometer,
og antager, at en elbils og en ben-
zinbils energiforbrug er hhv. 160
Wh/km og 20 km/I benzin, sa er
elbilen ca. 2,5 gange mere energi-
effektiv end benzinbilen.

ved elektrolyse, hvor man spalter
vand til hydrogen og oxygen med en
effektivitet pa 75 til 90 %. Hydrogen
kan sa efterfglgende omdannes

til strgm i en braendselscelle med
en effektivitet pa 30 til 50 %. Den
resterende energi bliver til varme,
som kan bruges til opvarmning af
bilen om vinteren.

stillede dihydrogen kan anvendes

til produktion af ammoniak (NH,),
methanol (CH,OH) eller metan (CH,).
De ekstra procestrin medfgrer yderli-
gere energitab, hvorfor det er mindre
energieffektivt at producere disse
end ren hydrogen. Ydermere har ud-
nyttelsen af disse kemikalier ogsa lav
effektivitet, hvis de forbreendes i en
forbreendingsmotor eller spaltes tilba-
ge til hydrogen, som sa kan bruges i

Spaltning af vand til hydrogen

En bil kan ogsa kare pa dihydro- og oxygen er udgangspunktet for

gen (H,), som man kan producere

vi har tilladt os at behandle det pa
en ineffektiv made. Vi breender det
bare af og omdanner det herved til
varme, som er kendt som den rin-
geste af alle energiformer. Sagt pa
en anden made forsvinder varme
let “ud mellem fingrene” pa os,

og den er vanskelig at opbevare
og omdanne pa en effektiv made
til energiformer af hgjere kvali-

tet, sdsom strem. Et kraftveerk
omdanner saledes kemisk energi

i fossilt breendsel til varme og vi-
dere til strgm via en dampturbine
med en effektivitet pa 30-40 %.

Et dansk kraftvarmeveerk udnytter
overskudsvarme fra processen til
fjernvarme, sa energieffektiviteten
maske kommer op pa ca. 90 %.

Hvis man sammenligner energiind-
holdet i kendte batterier med for ek-
sempel benzin, sa er det cirka 100
gange mindre. Det er ogsa meget
mindre end i kemiske stoffer, man
vil lave med “power-to-X"- teknologi,
dvs. ammoniak (NH,), methanol

sakaldt Power-to-X, idet den frem-

(CH,OH) og hydrogen (H,). Fordelen
ved power-to-X-kemikalier er, at der
kan transporteres og langtidsopbe-
vares langt stgrre energimaengder
som kemisk energi sammenlignet
med strgm i et batteri, som ogsa kan
ga tabt over tid ved selvafladning.

Hvis man i stedet ser pa energief-
fektiviteten ved forskellige udnyt-
telser af “grgn” vedvarende strgm
fra vind eller sol, sa har batterier en
markant hgjere energieffektivitet
end alle andre mader at udnytte
strgm pa. Hydrogen kan fremstilles
med en effektivitet pa 75-90 %,
men det er kun 30-50 % af den
kemiske energi, der kan omdannes
tilbage til strgm i en breendselscel-
le. Andre power-to-X-kemikalier kan
fremstilles fra hydrogen, men der er
flere trin i disse processer, og derfor
ogsa starre energitab. Breender man
dem efterfglgende af i en forbraen-
dingsmotor, er der lille energieffekti-
vitet, dvs. en stor del af den kemiske
energi gar tabt som varme. Man kan

en breendselscelle.

spalte ammoniak tilbage til hydro-
gen, men det koster ogsa energi.

Batterier i fremtidens
energiforsyning

Konklusionen af disse energiover-
vejelser er nok, at vi aldrig finder

én lgsning, der kan erstatte benzin,
diesel og andet fossilt breendstof,
men at vi skal vaenne os til en raekke
forskellige l@sninger, der hver iseer
har fordele og ulemper. Vi skal ogsa
gare os klart, at vi ikke har uendelige
meengder af vedvarende energi fra
sol og vind til radighed, og at disse
energistrgmme varierer meget, bade
over aret og pa dggnbasis. Derfor er
det vigtigt at undersgge bade ener-
gieffektiviteten og energiindholdet
af nye energisystemer og at udvikle
nye metoder til energiopbevaring til
bade kort og lang tid. Nye typer af
faststofbatterier kan blive en vigtig
komponent i fremtidens langt mere
komplekse energisystemer, netop
fordi batterier har den allerstgrste
energieffektivitet. [ |
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