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0SSZEFOGLALAS

Jelen cikk a 2019. évi kémiai Nobel-dij alapjaul szolgélo felfedezések hatterét tekinti at. Az 6ssze-
foglalé feldleli a litium felhasznalasanak torténetét és a litiumion-akkumulétorok elektrodjaiban
alkalmazott anyagok kilonleges sajatsagait, amelyek szamottevd elhasznélodas nélkil teszik
azokat alkalmassa nagyszamu toltési-kisttési ciklusban torténé muikodtetésre. Roviden ismer-
tetésre keril a dijazottak életpalyaja, tovabbd 6sszehasonlitjuk a dij odaitélésének koriilményeit
mas hasonld témaju vagy gyakorlati jelentéségu és szintén Nobel-dijjal elismert felfedezéssel.

ABSTRACT

The present paper highlights the background of the discoveries that became the basis of the
Nobel Prize in Chemistry in 2019. The review looks over the history of the application of lithium,
with special attention on the unusual features of the materials applied in the electrodes of the
lithium ion batteries that make it possible to operate them in a large number of charge-dis-
charge cycles without degradation. The career of the awardees will be detailed shortly, while a
comparison of the circumstances of the recent Nobel Prize with other similarly awarded discov-
eries is also offered.
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A Volta-féle oszlop feltalalasa 6ta szakadatlan verseny zajlik azért, hogy minél
nagyobb fesziiltségli, nagyobb fajlagos energiatarolasi képességii, kisebb onkisii-
1ési veszteségli, kisebb belso ellenallasu, gyorsabban tolthetd, kevésbé kdrnyezet-
szennyez0 anyagokat tartalmazo, olcsobb és biztonsagosabb kémiai aramforrasok
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alljanak az emberiség rendelkezésére. Az 1970-es évekig a kis méretli hordoz-
hat6 eszk6zok mukodtetéséhez Gjratodltésre nem alkalmas, igynevezett ,,primer”
aramforrasokat (kdzkeletli neviikon ,,elemeket”) hasznaltak. Ezek kozott is piac-
vezetdk voltak az olcso anyagokat tartalmazo Leclanché-tipusu telepek, amelyek-
ben cink és mangan-dioxid alkotjak az elektrodok aktiv anyagait. Ugyanebben az
idében az 6lomakkumulatorok voltak a legelterjedtebbek nagyobb méretii Gjra-
tolthetd (szekunder) aramforrasként.

ALITIUM UTJA A FELFEDEZESTOL AZ ENERGIATERMELESBEN VALO ALKALMAZASIG

A litium felfedezése 1817-ben, tiszta formaban vald elballitasa elészor 1821-ben
tortént meg. Viszonylagos ritkasaga ¢és nagy reakciokészsége miatt kereskedelmi
méretekben torténd eldallitasa egy egész évszdzadot varatott magara. A nuklearis
fegyverkezés idoszakaban a litium még a hidrogénbombak alkotorészeként volt
elsddlegesen ismert (noha itt nem a kémiai tulajdonsagai, hanem atommagjanak
reakcioi miatt jutott szerephez). Ugyanakkor a litium alkalmazasa elektrokémiai
aramforrasokban szinte kémiai tulajdonsagainak megismerése 6ta kihivast jelen-
tett. Mivel a litiumatomok elektronleadasa igen konnyen végbemegy, aramfor-
rasok negativ polusadban torténd alkalmazasa nagy cellafesziiltség elérését teszi
lehetévé, ami a fém kis slirtiségével parosulva nagy energiastiriiség elérésével
kecsegtetett. A litium fém nagy reakcioképessége miatt azonban eleinte altalanos
volt az a vélekedés, hogy nem lehet olyan oldatot 1étrehozni, amellyel ne reagélna,
¢s amely a felhasznalasat lehetové tenné.

Koézismert, hogy az aluminium mint fém igen reaktiv, tiszta fémes feliiletén
a viz is bomlik a fém oldédasa kozben. Ugyanakkor az aluminium elterjedt
felhasznalasat viz jelenlétében a feliiletét védo oxidréteg teszi lehetéveé, ami
megvédi a tovabbi reakcioktol. A litium esetében hasonlo jelenséggel talalko-
zunk. A litium feliiletén egy vékony korr6zios réteg alakul ki szamos vizmen-
tes oldoszer jelenlétében. Ez a szilard elektrolitként miikodo és az alkalmazott
kozegtol fliggden ugyan valtozatos dsszetételii, de minden esetben litiumionok
vezetésére képes, stabil réteg (bevett angol nevén solid electrolyte interface,
SEI) teszi lehetdvé azt, hogy litiumot elemi formaban is beépitsiink aramforra-
sokba. A fém litium felhasznalasa kezdetben ilyen cellakban tortént. Az ilyen
primer litiumelemek egyik csaladjat mar az 1970-es évektol hasznaltak szivrit-
mus-szabalyzdokban is.

A litium fémes formaban vald felhasznalasa aramforrasokban — nagy reaktivi-
tasa mellett — hasonlé problémakat vet fel, mint mas fémek esetében. Ha ugyanis
fémet hasznalunk a galvanelem negativ polusaként, az a galvanelem felhaszna-
lasakor oxidalodik, ami jelentheti az oldodast ionos forméaban vagy valamilyen
szilard fémso képzodését. A galvanelem toltésekor viszont redukcio torténik ele-
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mi fém képzddésével. Noha kémiai értelemben a két folyamat egymas megfordi-
tottja, morfoldgiai értelemben ez korantsem igaz! A fém ciklikus oldasa-kivalasa
olyan morfologiai instabilitashoz vezet, amelynek soran a fém rendre dendrites
formaban kezd néni, azaz tliszerl kristalyokként, amik az elektrod sikjara kozel
merdlegesek. A fémes dendriteknek az elektrod tombi részétdl messze kinyulo
részein a novekedés mind az elektromos aram vezetése, mind az anyagtranszport
jobb feltételei miatt erésen preferalt. gy a fémtiiskék eldbb-utobb elérik a pozitiv
elektrodot, kialakul a rovidzar, €s az elem tonkremegy.

A LITIUMION-AKKUMULATOROK SZERKEZETI UJSZERUSEGE MINT AZ ALKALMAZAS KULCSA

A litiumion-akkumulatorok kifejlesztéséhez szamos sziikséges anyag (oldosze-
rek, megfeleld litiumsok, az elektrédokat elvalaszté rugalmas pordzus polimer
szeparatorok) mar a fém litiumot alkalmazo6 aramforrasok kifejlesztése révén ren-
delkezésre allt. Az elektrodok készitésének technikéja elektromosan nem vezetd
elektroaktiv anyagok és példaul szénpor elegyitésével ugyancsak régen ismert
volt.

Az Gjratdlthetd kémiai aramforrasok kozos problémaja, hogy a miikodés so-
ran az elektroaktiv anyagokbdl 0j fazis képzddésekor az elektrédnak mind az
anyaga, mind a térfogata valtozik. Raadasul az 0j fazisbol képzodd gocok 1ét-
rejotte (nukleacio) is tobbletenergiat igényld folyamat. Kézenfekvonek tiinhet-
ne tehat olyan cellaszerkezet kialakitasa, amelyben élesen eltérd Osszetétell és
szerkezetli j fazisnak nem kell 1étrejonnie, megsporolva ezzel a gocképzddés-
sel jard bonyodalmakat. A litiumion-akkumulatorok mindkét elektrodja ezt a
folyamatot mintazza.

A torténeti sorrendben el6szor felfedezett katodanyagokon (pozitiv elektrod)
a litiumionok egy atomi rétegeket tartalmazo anyag ezen rétegei kozé 1épnek be.
A pozitiv toltést litiumionok felvételét a szilard rétegelt halozatot alkotd gazda-
racs valamely valtoz6 vegyértékii oxidalt fémionjanak elektronfelvétele teszi le-
hetdvé, fenntartva ezzel a rendszer elektromos semlegességét. Az elsé kereske-
delmi littumion-akkumulatorokban ez a valtozo vegyértékli fém a kobalt volt, €s a
Co(III)/Co(I1) atalakulas volt az elektrodreakcié kulcsa. A felfedezés dta szamos
eldrelépés tortént nikkelt és mangant is tartalmazo oxidok alkalmazasa érdekeé-
ben. A kiilonféle vegyes oxidok alkalmazasanak feltétele, hogy lititumban gazdag
¢és szegény formaban is ugyanazon kristalyszerkezet érvényesiiljon, igy a kémiai
atalakulast fazisatalakulds nem kiséri. Ez részben a memoriaeffektus kikiiszobo-
Iésének a kulcsa is, mivel a valtozatlan kristalyszerkezet az elektrodnak morfolo-
giai stabilitast nyujt. A jelenséget, amelynek soran valamely anyagi részecske egy
gazdaracs megfeleld atomi méretll iregeibe be tud lépni, és onnan tavozni képes
a meglévo kotések felbontasa nélkiil, interkalacionak nevezik.
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Az elsoként alkalmazott, reverzibilis modon litiumiont felvevo rétegelt katod-
anyag a titan-diszulfid volt (M. Stanley Whittingham, 1970-es évek). Az ennek
segitségével felépitett litiumion-akkumulator fesziiltsége még alig haladta meg a
2 V-ot, de az alkalmazott elektrodfelépitési elv ujszertiségét képes volt demonst-
ralni. Ennek nyoman indult el az oxid tipusu elektrodanyagok tudatos fejlesztése,
amelyekkel 3 V-nal nagyobb iizemi fesziiltségli akkumulatorokat lehetett Iétre-
hozni (John B. Goodenough, 1980).

A pozitiv elektrodokkal folytatott kisérletek joval megeldzték azt, hogy a nega-
tiv elektrod esetén is interkalacios elven miikodd anyagot alkalmazzanak. Ennek
lehetdségére el6szor Josino Akira (Akira Yoshino) mutatott ra (1985), petroleum-
kokszot hasznalva a negativ elektrodon. A szenet tartalmazé an6d megnevezése,
bar rejtélyesen és kémiai értelemben pontatlanul hangozhat, Iényegében grafitsze-
rii anyagot takar. A grafitban talalhato hatszdges, szénatomokbdl allo grafénsikok
kozé a litiumionok gy képesek belépni, hogy kozben ezek szénatomjai kozott
a kovalens kotések nem bomlanak meg, csupan a grafénsikok kozotti tavolsag
né meg. A litiumionok belépéséhez sziikséges toltéskompenzaciohoz elektron-
felvétel sziikséges. A felvett elektronok a grafénsikok egészén delokalizalodnak
— csakugy, mint a fémekben atomosan oldott hidrogén esetén a hidrogénatom
elektronja a fémracson. Az akkumulator miikodése soran a grafitszerii szénben
interkalalt littumionok kilépése torténik. A szénalapi anddok miikddéséhez szin-
tén sziikséges egy SEl-réteg kialakulasa, akarcsak a fém litium esetén. Ez a réteg
az elso toltési-kisiitési ciklus soran alakul ki.

A litiumionok mukddésének egyik jellegzetessége az, hogy a miikddés soran
az anodbol (grafitszerii szén) kibocsatott litiumionok a katédban (LiyCoO,) nye-
16dnek el. igy a cella mitkddése soran a két elektrod kozotti teret kitoltd kozegben
nincs Osszetétel-valtozas.

Nem véletlen, hogy az interkalacios elven miikodo elsé sikeres akkumulato-
rok litiumionok transzportjara épiiltek. A fémionok koziil a litiumion a legkisebb
méretli, igy beépiilése az elérhetd legkisebb térfogatvaltozassal jar. A felfedezés
ota a kutatas szamos teriileten folyik. A kutatas egyarant kiterjed a kedvezobb
interkalacios gazdaanyagok 11 fajtainak kifejlesztésére, a szenet tartalmazo fazis
interkalacié szempontjabol kedvezobb kialakitasara és az elektrolitoldatok ellen-
allobb komponenseinek szintézisére. A litiumionok példéja alapjan azonban ma
mar a kisérletek kiterjednek mas ionokat interkaldlni képes szilard fazisok kiala-
kitasara is. Legfontosabbak ezek kdzott a natriumion felvételére képes anyagok,
tekintettel a natrium eléfordulasara. Mivel nagyobb ion esetén a gazdafazis tér-
fogatvaltozasa mindig nagyobb, az elektrodban ébredé mechanikai fesziiltség a
toltési-kisiitési ciklusban ugyancsak né. Ez sziikségess¢ teszi olyan nanofazisi
anyagok alkalmazasat, amelyekben a fesziiltség nem jar az elektroaktiv anyag ré-
szecskéinek esetleges széttoredezésével, azaz nem degradalodik a toltési-kistitési
ciklusok soran.
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A DIJAZOTTAK SZEREPE A FELFEDEZESEKBEN ES A FELFEDEZESEK SZEREPE
A DIJAZOTTAK ELETPALYAJABAN

M. Stanley Whittingham (sziil. 1941) tanulmanyait Oxfordban végezte. Az 1970-
es években az Exxon cég kutatd munkatarsaként publikalt, ma a Binghamton
University (New York, USA) professzora. Eletpalyajat végigkisérte a szilard fa-
zisokban végbemeno vezetési jelenségek €s iontranszport-folyamatok vizsgalata.
A litiumion-akkumulatorok anyagtudomanyi kutatasai kapcsan a mai napig in-
tenziven publikal.

John B. Goodenough 1922-ben sziiletett, igy az idei Nobel-dij odaitélésével 6
lett a dij legiddsebb kitiintetettje. Doktori fokozatat a Chicagoi Egyetemen szerez-
te 1952-ben. Ezt kdvetden a Massachusetts Institute of Technology munkatarsa
volt. A dij szempontjabol kulcsfontossagu felfedezését az Oxfordi Egyetem pro-
fesszoraként tette, ahol a felfedezés idején a Szervetlen Kémiai Tanszéket vezette
(arra utalé adat nem meriilt fel, hogy dolgozott-e egyiitt a szintén itt végzett Whit-
tinghammel). 1986 6ta a University of Texas at Austin (Texas, USA) professzo-
ra. Ma munkai az elektrokémiai energiatarolds és -termelés valtozatos teriileteit
Olelik fel, messze tilmutatva a littumion-akkumulatorokon.

Josino Akira (sziil. 1941) 1972-ben végzett a Kiotoi Egyetemen. Ezt kdvetden
az Asahi Kasei Corp. cégnél és leanyvallalatainal toltott be kiilonféle tisztsége-
ket, és a cégnek maig tiszteleti munkatarsa. Karrierje nem kdveti a szokasos aka-
démiai palyaivet abban az értelemben, hogy a PhD-fokozatot csak sok évvel az
egyetem elvégzése utan szerezte meg, 2005-ben, mikdzben mar cége vezeté mun-
katarsa volt. Az ipari fejleszt6i tevékenység miatt tudomanyos folyoiratokban alig
publikalt. 2017-t61 a Meidzso Egyetem professzora.

A makroszkopikus szilard anyagokkal kapcsolatos és kémiai Nobel-dijjal jutal-
mazott felfedezések az utobbi évtizedekben viszonylag ritkak, mivel molekularis
szintli folyamatok leirasa €s bonyolult biologiai egységek részrendszerei moleku-
laris szintii mikodésének tisztazasa adja a dijak legtobbjének alapjaul szolgald
felfedezést. Korabbi hasonlo jellegli és Nobel-dijjal elismert eredmények koziil
a kvazikristalyok felfedezését (Daniel Shechtman, 2011) és az elektromosan ve-
zet6 polimerek felfedezését (Alan Heeger, Alan MacDiarmid ¢és Sirakava Hide-
ki [Hideki Shirakawa], 2000) emlithetjiik. Noha a 2019-es kémiai Nobel-dij egy
izig-vérig elektrokémiai természetii rendszer fejlesztéséért jart, az elektrokémia
mint tudomanyag nemigen keriilt emlitésre a méltatasokban (igaz, elektrokémiai
metodikai fejlesztés valoban nem allt a felfedezések mogott). Tisztan elektroké-
miai kisérleti modszerekhez kapcsolodo fejlesztésért legutobb 1959-ben adtak
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Nobel-dijat (Jaroslav Heyrovsky, a polarografia kidolgozasaért), mig az 1992-es
dij az elektronatadassal jaro kémiai reakciok elméletének kidolgozasaért ugyan-
csak szamos elektrokémiai vonatkozassal bir (Rudolph Marcus).

Erdekes a dij odaitélésének idézitése is. Nem szokatlan, hogy egy jelenség vagy
anyag felfedezését és a Nobel-dij odaitélését évtizedek valasztjak el. Igy tortént
ez a fizikai Nobel-dijakkal szamos esetben. Példaul: az 6rias magneses ellenallas
felfedezése (dijazas 2007-ben kb. 17 évvel a felfedezés utan), a kék fényt kibocsa-
t6 dioda feltalalasa (2014-es dij, kb. 20 évvel a feltalalas utan), valamint az optikai
csipesz kifejlesztése kapcsan (a dij 2018-as, de a felfedezémunka 1970-ig nyulik
vissza. Minden esetben tetten érhetd, hogy a felfedezés tovagytlirtiz hatasa ¢és
annak kiterjedtsége szempont volt a dijazasban.

Igy van ez esetiinkben is, noha a hivatalos indoklas kissé megtévesztd. Egyér-
telmten helyes megallapitasa a dij indoklasanak, hogy a hordozhaté eszkozok
¢s a drotnélkiili adatatvitel megvalositasa a hordozhatd eszkozokben a litiumi-
on-akkumulatorok nélkiil ma elképzelhetetlen lenne. Ugyanakkor a fosszilis tii-
zeldanyagoktol mentes vilaghoz vald hozzajarulas egyeldre legalabbis kérdéses.
A hordozhato eszk6zok ugyanis csupan a felhasznadlas helyén biztositjak a ka-
rosanyag-emissziotdl mentes miikodést, mikozben az energiafelhasznalast 6sz-
szességében novelik. A kdrnyezetvédelmi érdek ott érvényesithetd, hogy milyen
forrasbol tudjuk biztositani a toltéshez a haldzatbol vett energiat — ennek azonban
a felfedezéshez magahoz édeskevés koze van.

Ugyancsak a dijazas id6zitésének érdekessége, hogy a litiumion-akkumula-
torok elektromos jarmiivekben vald elterjedése nagy ugrason ment at az elmult
években. A 2010-es évek elejéig egyontetiien a kisebb elektromos fogyasztasi
cikkekben valo felhasznalas dominalt, ahol a litiumion akkumulatorok 3,5 V
feletti fesziiltsége egycellas megvalodsitast tett lehetévé a félvezetd alkatrészek
vezérléséhez. Napjainkban az elektromos jarmiivekben valo felhasznalas — ahol
sokcellas elrendezés sziikséges — mar megkozeliti az eladasi értek 50%-at. A ko-
zelmultban pedig megjelent a haztartasi tartalék elektromos energiatarolok elsé
olyan kereskedelmi valtozata, ami a litiumion technoldgiara épiil. Ez dontéen a
megujulod, de kiszamithatatlan periodusokban rendelkezésre allo energiaforrasok
igény szerinti felhasznaldsanak lehetoségét teremti meg. Ez pedig mar valdéban a
fosszilis energiahordozok kikiiszobolésének iranyaba mutat.
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