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Kémiai Nobel-dij 2019-ben
a littumion-akkumuldtorok kifejlesztéséért

2019. évi kémiai Nobel-dijat hdrman kaptdk megosztva: John
B. Goodenough, M. Stanley Whittingham és Akira Yoshino
a litiumion-akkumuldtorok kifejlesztéséért [1].

A Nobel Bizottsdg az elmdlt 119 évben sokszor adott kémiai,
illetve fizikai Nobel-dijat eszkoz- és mddszerfejlesztésért. Ezek zo-
me a kiilonboz6 mikroszképidkhoz és spektroszképidkhoz kap-
csolédott, példdul 2017-ben a krioelektronmikroszkdp érdemelt
jutalmat, de dijaztdk a polarografidt is 1959-ben. Ezek koziil
azonban egy sem volt olyan, amit azutdn milliék birtokolnak és
haszndlnak naponta, és két ujjal lehet fogni, mint aldbbi fényké-
peink is mutatjdk. Ma mdr zémmel Li-ion-akkumuldtorokat hasz-
nédlunk hordozhat$ eszkozeinkben (mobiltelefonokban, lapto-
pokban), de az elektromos jarmivek jelent§s részében is.

A litium karrierje
az elektrokémiai dramforrdasokban

Noha a lititumelem az elektrokémikusok régi dlma volt, tobb mint
150 évig dlom is maradt. A littumot Johan A. Arfvedson a petalit
(LiAlSi,0,y) dsvanyban fedezte fel 1817-ben, a nevét, ami az dsvanyi
eredetre utal (lithosz — gorogiil k§), J. . Berzeliustdl kapta. A liti-
umot 1818-ban H. Davy dllitotta el§ olvadékelektrolizissel, miként
a kdliumot és a ndtriumot is mar 10 évvel kordbban, majd R. W.
Bunsen tisztdzta a kémiai tulajdonsdgait. Az alkédlifémek gya-
korlatilag minden anyaggal igen hevesen reagdlnak. Ezért igen ve-
szélyes littummal dolgozni. A galvdnelemben a szokdsosan hasz-
ndlt oldészereket redukdlnd a litium, tehdt sokdig elképzelhetet-
lennek tartottdk Li-elektréd alkalmazdsat. Pedig a Li*| Li elekt-
rédot, amelynek standard elektrédpotencidlja —3,045 V (a legne-
gativabb érték az elektrédpotencidlok sordban), mds, megfeleld
elektréddal osszekapcsolva a legnagyobb fesziiltségkiilonbség
(E.q) dllithaté el§. Kovetkezésképpen egységnyi toltés (Q) dtha-
laddsdval a legnagyobb energia (W= Q X E_;) nyerhet§ az elem-
bél. Erdekes, hogy dltaldban fel sem meriil, hogy mi médon lehet
ezt az elektrédpotencidlt egydltaldin megmérni, hiszen a litium-
fémet vizzel 6sszehozva nyilvdnvaléan nem lehet. Eldrulom, hogy
még ma is Gilbert N. Lewis 1913-as értékét haszndljuk, aki hig Li-
amalgdmok potencidljdt mérte, és extrapoldlt.
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A Li mdsik dridsi elénye a kis atomtémege, ami 6,941 g mol ™.
Ily médon 5-15-sz6r kénnyebb elemet lehet elgdllitani, mint ha
példdul cinket (65,39 g mol™), kadmiumot (112,41 g mol™) vagy
eziistot (107, 87 g mol™) haszndlunk. Ez pedig manapsdg az egyik
6 szempont, mert egyre kisebb és konnyebb hordozhaté készii-
lékeket akarunk eléllitani (1. dbra).

A litiumelemek az 1960-as évek végén jelentek meg. Megfi-
gyelték, hogy egyes nemvizes elektrolitok esetén a fémen fedd-
réteg képzddik, amely meggdtolja a fém és az elektrolit kozvet-
len érintkezését, viszont az ionokra nézve dtjdrhatd. Ilyenek vol-
tak a korai elemek, példdul a Wilson Greatbatch (1919-2011) ne-
véhez {(iz6d§ Li| I, - PVP elem, amit mind a mai napig hasznd-
lunk a szivritmus-szabdlyozékban [2]. Az elektrolit folyamatos
fejlesztése egyébként kulcsfontossdgu volt, killondsen a polimer-
elektrolitok megjelenése. Ezeket a kutatdsokat most nem érté-
kelte a Nobel Bizottsdg, csak az elektrédokra koncentrdlt. Mivel
az egész torténet a Li-elemekkel kezddott, és a Greatbach-féle
elem is millidk életét befolydsolta, § is megérdemelte volna a di-
jat. Persze ehhez magas kort is kell megélni, mert a Bizottsdg
gyakorta 30 évvel kordbbi felfedezésekre ad Nobel-dijat. Ami a
sajdt alapszabdlydba is iitkozik. Igy viszont kénnyebb hdrom f6-
re csokkenteni a létszdmot, ugyanis a szabdly szerint legfejlebb
hdrom ember kozott lehet megosztani a dijat. Mondjuk, Great-
bach is csak 92 évig élt.

A Li-ion-akkumuldtorok kifejlesztésekor az elektrédok tekin-
tetében valdban az a hdrom fontos 1épés volt, amit dijaztak (ldsd
aldbb).

A Li-ion-elemeknél mdr nincs fém Li, hanem egy grafitanéd
és egy LiCoO, (LiMnO,, LiFePO,, Li,FeP0,) katéd. A kovetkezd
reakcié megy végbe:

C +2 LiCo0,=LiCq + 2 Li ( 5C00,

Ez egyszer(sitett reakcid, mert a litium és a szén kozott kii-
16nbo6z8 dsszetételd vegyiiletek keletkeznek. A toltési-kistitési fo-
lyamatok ldthatdk a 2. dbran.

2. abra. A z6ld gombbel jelzett Li-ionok toltéskor a szénalapu,
kislitéskor pedig a fém-oxid-elektrodhoz vandorolnak [3]
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A hdrom dijazottrol

John B. Goodenough (3. dbra) a németorszdgi Jéndban ltta meg
a napvildgot 1922-ben, de sziilei amerikaiak voltak. Sziilei akkor
Eurépéban tartézkodtak, apja az Oxfordi Egyetemen szerzett

T ——

3. abra. John B. Goodenough egy kis litiumelemmel
(Cockrell School of Engineering)

doktordtust, késébb a Yale Egyetemen tanitott. Goodenough
1986 6ta a Texasi Egyetemen miikodd Cockrell School of Engi-
neering professzora Austinban. Azt a felfedezését, amiért most
Nobel-dijat kapott, viszont az angliai Oxfordi Egyetemen toltott
évei alatt dolgozta ki: nevezetesen 1979-80-ban éllapitotta meg,
hogy a Li,CoO, interkaldciés kalkogenid alkalmas katédanyag a
litiumelemekben. (Az oxigéncsoport elemeinek fémekkel alkotott
vegyiileteit nevezik kalkogenidnek. Ezek réteges szerkezetd anya-
got képeznek. A rétegek kozé mds vegyiiletek, ionok is be tudnak
hatolni. Interkaldcids réteges szerkezet mds vegyiiletek esetében
is kialakulhat, ilyen példdul a grafit, RuCls.)

Goodenough tanulmdnyait a Yale Egyetemen kezdte (BSc:
1944), majd a Chicagéi Egyetemen szerzett PhD-fokozatot. A ma
is aktiv tudds pdlyafutdsdnak elsg dllomdsa a Massachusettsi
Miiszaki Egyetem (MIT) volt 1952-t8l, ahol alapvetd szerepet jdt-
szott a random-access memory, azaz az adatok ideiglenes tdrold-
sdra szolgdld, un. tetszGleges hozzdférésti memdria (RAM) fejlesz-
tésében. Innen ment Oxfordba, ahol 1986-ig dolgozott laboratd-
riumvezetSként. Kiemelked§ munkdssdgdt mdr eddig is sok elisme-
réssel honordltdk, igy megkapta a legnagyobb amerikai tudo-
madnyos kitiintetést, a National Medal of Science-t is 2011-ben. (En-
nek els§ dijazottja 1963-ban Kdrmdn Tédor volt.) Goodenough az
eddigi legid§sebb Nobel-dijas.

Michael Stanley Whittingham (4. dbra) 1941-ben sziiletett az
angliai Nottinghamben. A lincolnshire-i Stamford Schoolban ta-
nult, majd az Oxfordi Egyetemre ment kémidt tanulni. Itt sze-
rezte meg egyetemi diplomdit és végiil a PhD-fokozatot 1968-ban.
Whittingham posztdoktorként a Stanford Egyetemen dolgozott.
Ott maradt az Egyesiilt Allamokban, és az Exxonndl dolgozott 16
éven keresztiil. Négy évet a miszergydrtdsardl ismert Schlum-
berger cégnél toltott, majd a New York-i Allami Egyetemhez tar-
toz6 Binghamtoni Egyetem professzora lett, ahol ma is dolgozik.
O kezdte alkalmazni az interkaldciés elektrédokat az 1970-es
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4. abra. M. Stanley Whittingham a laborjaban
(Binghampton University)

5. abra. Akira Yoshino litiumion-elemekkel (Asahi Kasei)

években. Szabadalmaztatta is ezek alkalmazdsdt a litiumakku-
muldtorokban.

Akira Yoshino (5. dbra) az oszakai prefektdrdban taldlhaté Sui-
téban sziiletett 1948-ban. Mérnoki diplomdjdt 1972-ben kapta
meg a Kiot6i Egyetemen. Még ebben az évben elkezdett dolgoz-
ni az Asahi Kasei Corporation (Kanagava) kutatéjaként, amely-
nek azéta is munkatdrsa. Polimerekkel és az elektronikdban al-
kalmazott anyagok vizsgdlatdval foglalkozott 1981-ig, amikor is
6 témdja az akkumuldtorok kutatdsa lett. Meghivottként okta-
tott a Kiot6i Egyetemen is, jelenleg a nagojai Meijo Egyetem pro-
fesszora. Meglepd, de csak 2005-ben doktordlt az Oszakai Egye-
temen.

1985-ben az Akira Yoshino vezette csoport hékezelt petréle-
umkokszbdl 4llitott el olyan anyagot, amelynek egy része kris-
télyos grafit volt, és ezt nem kristdlyos rész vette koriil. Ez utébbi
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Gvta meg a lepattogzdstdl a kristélyos részeket a litiumionok sok-
szoros felvétele és leaddsa kozben, és mér 0,5 V-ndl nagy meny-
nyiségd Li-iont tudott abszorbedlni. Ezt az anddot kombindlta a
Goodenough-féle Li,Co0,-katéddal, az elektrolit pedig propilén-
karbondtban oldott LiClO, volt. Szepardtorként polietilént vagy
polipropilént alkalmazott. Mivel ez az elem fémlitiumot mdr
nem tartalmazott, sokkal biztonsdgosabb elem volt. Ez az 1985-
ben szabadalmaztatott, 4,1 V-os elem 1991-ben keriilt kereskedelmi
forgalomba annyi véltoztatdssal, hogy az elektrolitot a kevésbé ve-
szélyes LiPF,-ra cserélték. Ez volt az els§ Li-ion-elem.

Yoshino Nobel-dijjal valg elismerése eltér taldn az eddigi dsszes
dijazott esetétSl. Manapsdg meg kiilonosen érdekes, mert az esé-
lyeseket tudomdnymetriai paraméterek (hivatkozdsok, publikd-
ciék) alapjdn évek Gta megjésoljdk, egész jé eredménnyel. Yoshing-
nak rendkiviil szerény a publikdcids listdja. Az is ritkasdg, hogy
egy kutat 57 éves kordban szerezzen PhD-fokozatot. A mdsik két
dijazottal sokszor lehetett taldlkozni tudomdnyos konferencid-
kon, Yoshinéval gyakorlatilag nem. Hogy ne tévedjek, végignéz-
tem sok kiadvényt az elektrokémiai tdrsasdgok konferencidirdl
az elmuilt 40 évbdl, és nem taldltam a résztvevsk kozott. S6t olyan
osszefoglalé cikkekben sem taldltam a nevét, amelyek a Li-ele-
mek torténetével foglalkoznak (példdul [4]). A kevés angol nyel-
vii publikécidi kozott taldltam egy Angewandte Chemie-cikket [5].
A hédromoldalas kozleményben, amelynek cime: ,, The birth of li-
thium-ion battery”, egy oldal foglalkozik a litiumelem sziiletésé-
vel, amelynél ¢ badbdskodott. Osszesen nyolc idézetet tartalmaz a
munka. Az § hdrom szabadalmdt 1985-b6l, Goodenoughot két-
szer idézi (ebben is van japdn térsszerzd: K. Mizushima), a tobbi
is mind olyan cikk, amelyben japdnok a szerz8k. Whittingham
és még rengeteg tovdbbi kutaté mintha nem is létezett volna.
Ami még meglepd, hogy azokat sem idézi, akik mdr sokkal ko-
rdbban foglalkoztak fémionok interkaldci6jdval grafitban. Példd-
ul Riidorff mdr 60 évvel ezel8tt publikdlta ilyen irdnyd eredmé-
nyeit [6]. Hasonléképp nem emliti az dltala is alkalmazott oldé-
szereket kifejleszt§ kutatdkat [7]. (Harris témavezetGje Charles C.
Tobias, azaz Tébids Kdroly volt.) Litnivald, hogy Yoshino nem
igazédn érdekl§dott olyan kérdések irdnt, hogy milyen interkald-

Az elsd Nobel-cstcs

A Nobel-dfjasok tavaszi cstcstaldlkozdjén elsGsorban az éghajlat-
véltozdsrdl és a biodiverzitds csokkenésérél, az egyenl6tlenség fo-
kozéddsdrdl, az Uj technolégidk miatt bekgvetkezd gyors térsa-
dalmi véltozdsokrdl lesz sz6. A Nobel-dijasok mellett mds neves
tuddsok, politikusok, iizletemberek, mitivészek és fiatal vezetSk is
részt vesznek a tandcskozdson.

A fiatalok ma azt mondjék: hallgass a tudomdnyra — jelentet-
te ki Johan Rockstrom, a konferencia szervezésében részt vallalé
Potsdami Eghajlatkutaté Intézet és a Stockholmi Reziliencia Koz-
pont vezet8je. A tudomdny pedig azt mondja: a kovetkezd évti-
zedben nagy gazgasdgi dtalakuldsra van sziikség, hogy megvdl-
toztassuk pusztité trajektdéridink menetét. Jelenleg a Fold 1ét-
fenntartd rendszerének stabilitdsdt veszélyeztetjiik.

Az esemény honlapja: https://www.nobelprize.org/events/nobel-
prize-summit/washington-2020/.
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cids vegyiiletek képzddnek vagy mi a vezetés mechanizmusa, te-
hét a tudomdny alapkérdései — miért és hogyan? — fel sem me-
rilltek a kutatdsai sordn. O 6sszerakott egy mitkodd elemet, és ja-
pén szabadalmat kért a kovetkezd leirdssal az 1j akkumuldtorrdl:
»Nemvizes akkumuldtor, amelyben egy litiumiont tartalmazé ét-
menetifém-oxid a pozitiv és egy széntartalmu anyag a negativ
elektréd.” Amit még leirt, az a biztonsdgi teszt volt. Ez abbdl 4llt,
hogy egy vasdarabot dobott egy litiumelemre, illetve az 4j litium-
ion-elemre. Mig az el8bbi kigyulladt, az utébbi nem. Azt irta,
hogy ez nagy megkdnnyebbiilés volt, és ez volt az a pillanat, ami-
kor a litiumion-akkumuldtor megsziiletett. Még hdtra volt némi
fejleszt6i munka, de a Sony 1991-ben, majd a Asahi Kasei és a
Toshiba 1992-ben megjelent a piacon a litiumion-akkumuldtorok
els6 példdnyaival. Ezeknek az elemeknek az energiastirtsége
dupldja volt az addig haszndlt nikkel-kadmium vagy nikkel-fém-
hidrid elemekének, ily médon jelentds méret- és stlycsokkentést
lehetett elérni, 4 V-os fesziiltségiik miatt egy darab is elég volt
egy mobiltelefon dramforrdsdnak. A keresletet kovette a terme-
1és, ma mdr évente tobb millidrd Li-ion-elem késziil. Az autdipar
Ujabb szereplgként lépett fel. Példdul a Panasonic és a Tesla ko-
zotti szerz§dés 2 millidrd akkumuldtorrdl szél 4 éves idGtartamra.
(A Panasonic az 1918-ban alapitott Matsushita Electric Industrial
Co. nemzetkozi védjegye, illetve 2008-t6l ez az 1j neve. 2010-ben
megvették a Sanyét. A cég bevétele évi tobb mint 25 billi6 forint.
Magyarorszdg koltségvetésének bevételi oldala kb. 8 billi6 forint.)
Magyarorszdgon a Li-ion- akkumuldtorok gydrtdsa 2000-ben kez-
dédott, amikor a Sanyo gydrat épitett Dorogon. Ez csak 2006-ig
tartott; ekkor Kindba helyezték 4t a termelést. 2017-t61 a godi
Samsung gydrt litiumion-akkumul4torokat.
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