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Kivonat

E diplomamunka témdja a ndatrium szildrdtest akkumulatorok megjelenésének és
alkalmazasanak irodalmi attekintése, valamint a hozza kapcsolédd és leggyakrabban
alkalmazott Na-alapu szilard elektrolitok feltérképezése. Irodalmi adatok alapjan a NASICON
tipusu elektrolitok elGallitasa, szerkezeti jellemzése és vezet6képességének meghatarozasa.

Dolgozatom els6 fele historikusan vezeti fol a Na-alapu szilardtest akkumuldtorok
megjelenését, el6nyeit és hatranyait, a benne rejl6 potencidlt, valamint a kisérleti
nehézségeket.

Dolgozatom masodik felében bemutatom a kétlépcsds elSallitdsi mddszert alkalmazo
munkamat, két kiindulé anyag alapjan — amely a NasPOs és Na,COs alkalmazasaval - a
NASICON mintdra, valamint ezek Zn és Ti ddépolt valtozatait. Ezt kovet6en bemutatom a
szerkezetvizsgalé modszereket és azok eredményeit, amelyek a rontgen-, és neutron
diffrakciéo volt, amelyeket a rontgenfluoreszcencia mérés egészitett ki, de a pdsztazéd
elektronmikroszkdpias felvételek is nagyban hozzajarultak a mintak jellemzéséhez.



Definiciok:

Dendrit/SEl: Solid electrolyte interphase, szilard elektrolit koztes-fazis. Szilard anyag kivalasa
az anddon, katddon.

SSE: Solid State Electrolytes; szilard halmazallapotu elektrolit.

Szinterezés: Magas nyomason vagy hémérsékleten formazas és s(irités, mely soran olvadas
nincs.

Kalcindlas: olyan hevités, amelynél nem hasznalnak levegé6t.

Hopping sites: a kristalyrendszerben lehet6ség az ionok egyik kristalyrél a madsikra valo
»atugrasahoz”. A hely, ahol képes az ion mozogni.

SOC: ,State of Charge”, amely szdzalékosan megadja az akkumulator névleges kapacitasat.
Teljesen feltoltve 100% az értéke, teljesen lemeritve 0%. A cellafeszliltség valtozdsabadl lehet
mérni az SOC értékét, amely egy kozelitd érték.

Névleges kapacitds (Qn): megadja a leadhatd energiat, toltést egy 100% SOC akkumuldtor
esetén, adott hémérsékleten, terhelésen. Ebbd&l kovetkez6en a névleges kapacitds
felhasznalds-specifikus.

DOD: Depth of Discharge, az SOC kiegészit6je, a hidnyzd kapacitds mértékét adja meg a
teljesen feltoltott akkumulatorhoz képest. Ertékét [Ah]-ban adjak meg.

SOH: jellemzi az akkumulator altaldanos allapotat egy Ujonnan elkészitett, friss
akkumulatoréhoz képest. Figyelembe veszi tébbek kozt a belsé ellenallast, cellafesziltséget,
onkislilés sebességét, toltésfelvétel sebességét, a valds toltés/kislilés szamat a varhato
érékhez képest. Egységes szamitdsi mddszer nincs, minden gyartonak egyedi. Jé kozelitéssel
megadja az akkumulator aktualis allapotat.

Elettartam: a mdsodlagos elemeknél (akkumulatoroknal) kétféleképp is értelmezhetd az
élettartam. Az egyik az id6t adja meg, amelynél az adott miszer/eszkoz a teljesen feltoltott
akkumulatort lemeriti 0% SOC-ra. A masik pedig megadja azt, hogy az akkumulator hany
toltés/kislités ciklusig képes kielégité mennyiség(i energiat leadni.



Bevezetés

A meg nem Ujulé energiaforrdsok a fosszilis tlizel6anyagok (k&szén, kéolaj, foldgdz stb.)
égetése, felhasznaldsa sordn lveghdzhatasu gazok keletkeznek, amelyek a kornyezetbe,
légkorbe jutnak. A globdlis felmelegedés megakadalyozasa érdekében csdkkenteniink kell az
Uveghdazhatasi gdzok kibocsatasat. Egy potencidlis megoldds erre a megujuld
energiaforrasokbdl (nap, szél, viz) nyert energia minél magasabb szazalékban vald
alkalmazasa. A megujulé energiaforrdsok alkalmazasanak f6 problémdja, hogy az energia
melyet termelnek, nem mindig akkor keriil felhaszndldsra amikor keletkezik. Erre lehet
megoldas az energiatdrolas.

Napjainkban egyik legperspektivikusabb tarolasi moddja a szilardtest akkumulatorok
hasznalata, ezen belll is Uj elképzelés és mindinkabb kutatott teriilet a Na-alapu szilardtest
akkumulatorok ipari igényeknek megfelel6 fejlesztése.

Dolgozatomban a hagyomanyos NASICON (NaszZr;Si;PO12 Osszegképlet(i) alapu és annak
kiilonb6z6 elemekkel dépolt véaltozatait vizsgaltam, az elSallitdson keresztil a szerkezet
megértéséig. A szerkezet megértésén felll a legfontosabb kérdés a vezet6képesség. A mintak
szerkezetvizsgdlatat rontgen- és neutron-diffrakcidés, valamint roéntgenfluoreszcencias
mérésekkel térképeztem fol, a morfolégia megértésére pasztdszé elektronmikroszkopiai
vizsgalatokat végeztem, a slirlséget pedig He-piknométerrel alkalmazdsdval hataroztam meg.

1.1. Elektrokémiai bevezet6

Az energiahordozé rendszerek (elemek, akkumuldtorok, egyéb energia tarolasara képes
eszkdzok) mar tobb évszazada hasznalatban vannak. Ennek ellenére az elektromos aramot
gazdasagosan tarolni még mindig nem trivialis (elektrolit kondenzatorral vagy szupravezetd
tekerccsel lehetséges). Egyéb lehetGségeink kozott taldlhaté még, ha az energiat helyzeti
energiaként taroljuk (szivattylUzott vizrendszerek a vizer6mdveknél), mozgdsi energiaként
(lendkerék), h6energiaként vagy kémiai kotések energidjaként. Kémiai energiataroldsra egy
lehet6ség a hidrogén, mely elektrolizis soran jon létre, majd lGizemanyagként felhasznalva
elektromos energiava alakithaté.

Masik lehet6ség a kémiai energiataroldsra az olyan rendszerek, amelyek elektromos dramot
elem vagy akkumuldtor formajaban taroljak. El6szor Allesandri Volta olasz fizikus munkassaga
nyoman jelentek meg 1800-ban. Felfedezte, ha két kiilénboz6 fémet egy kémiai oldatba
helyez, az képes elektromos energiat termelni. A Volta-elemhez volt hasonlé a Daniell elem,
mely egy rézrudbdl (amely rézszulfat oldatban volt) cinkrddbdl (cinkszulfat oldatban) allt,
melyeket 0sszekotott egy sohid. A Daniell elem fesziiltsége 1.1 Volt. A kovetkez6 technoldgia
Georges Leclanché nevéhez fliz6dik, aki egy els6dleges, , primary”, elemet allitott 6ssze. Az
elemet egy cink rud (negativ elektréda) egy grafit rud (pozitiv elektréda) alkotta, melyek
ammonium-klorid oldatba voltak meritve egy lvegben, fesziiltsége 1.5Volt volt. (Herriman,
1985) (Wu Y., 2015)

Az els6 szekunder elem (akkumulator) Gaston Planté nevéhez kothetd, aki az élom-sav
akkumulatort taldlta fel. Az elem érdekessége, hogy a 2 Volt fesziiltségszintet nem tudta
egybdl teljesiteni, hanem tobbszori toltés-haszndlat ciklus utan érte azt el. Ezt szoktak az elem
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formazasanak (formation process) nevezni az angol szakirodalomban. Az 6élom-sav
akkumulatorok tovabbfejlesztett valtozatai a mai napig haszndlatban vannak példaul a
bels6égésli motorok tartozékaként.

A kovetkez6 nagyobb |épés Waldemar Jungner nevéhez fliz6dik, aki feltaldalta a nikkel-
kadmium akkumulatort (nikkel-hidroxid pozitiv, vaspor — kadmium negativ elektréddal,
koncentralt kénsav-oldatban, amely az elektrolit). Ennek egy valtozata volt Thomas Edison
taldlmdanya, amely annyiban kilénboz6tt, hogy nem vaspor-kadmium keverék volt a negativ
elektréd, hanem kizardlag vas. Mindkét akkumulator 1.2 Volt fesziltséget tudott leadni.
Késébb kialakult a nikkel-metal-hidrid akkumulator, majd a litium akkumulatorok. (Herriman,
1985) (Wu Y., 2015)

Jelenleg a legelterjedtebb az akkumulatorok kdrében a litium-ion alapu masodlagos elemek,
melyek 2008-ban az energia taroldsdra alkalmas eszkdzok (Ni-Cd, Ni-MH, Olom-sav és litium-
alapu) 70%-at tették ki. (Agrawal & Pandey, 2008)

Erdekesség ezen feliil, hogy az elektromos dramot tarold rendszerek, és az elektromos dramot
hasznalé rendszerek (jelen helyzetben f6leg a szamitdgépek) fejlédésének liteme mennyiben
masabb. A Moore-torvény szerint az integralt dramkorokben taldlhaté tranzisztorok szama 18
havonta dupldzédik (tehat a szamitasi kapacitas is). Ha az akkumulatorok is ilyen Gtemben
fejlédnének, akkor a kovetkez6 idévonal lenne relevans:1860-ban Planté eleme koérilbelil 1
Wh/kg (3600 J/kg) kapacitasu elemétél szamitva 1928-ra egy atombomba erejével egyenld
kapacitast (10'* Wh/kg, 10'¢ J/kg), 1950-ra Einstein &ltal felirt E=mc? képlet alapjan elméleti
maximumot (103 Wh/kg, 10 J/kg) értiik volna el, napjainkban pedig a Tesla &ltal tervezett
teherautd (Tesla Semi) 3 tonnat meghaladé sulyd akkumulatordban a kapacitds meghaladnd
egy 1A tipusu szupernova robbands altal leadott energia mennyiségét (10** Wh/kg, 10** J/kg).
A jelenlegi akkumuldtor technolégia nem kovette ezt a tendenciat, jelenleg korilbeliil 400
Wh/kg (10° J/kg) kapacitast érhetiink el. (Winter, Barnett, & Xu, 2018)

1.2. Az elemek, akkumulatorok mikodése

Az elektrokémiai celldk (vagy electrolytic/electrochemical cell) egy pozitiv-, egy negativ
elektrédabdl allnak, melyeket elvdlaszt egy elektrolit, amely az ionokat, elektronokat képes
vezetni, de szeparatorként is mlkoédik. Ha vezet6ként mikodne, akkor 6nkisiilés vagy bels6
rovidzarlat kovetkezne be. A legtobb folyékony elektrolit vizben oldott sav, bazis vagy sé.
Egyéb lehet6ség elektrolitnak a szerves so oldatok, polimerek, keramiak és a szilard-
elektrolitok. (Herriman, 1985)

Ha az elektrokémiai cellat csak taroljuk, akkor 6nélldan lezajlé elektrokémiai folyamatok soran
az akkumulator tobbé-kevésbé lemeriil, ez az onkislilés. Az 6nkistilés mértékétdl fligg, hogy az
eredeti kapacitas hanyad része hasznalhaté fel a tarolas utan.

Az elektronok az andd feldl a katdd felé mozognak, az andd az oldatba helyezett ridban fogy,
mig a katddon az adott fém elemi formajanak kivalasat figyelhetjik meg. Ha a rendszerbe
elektromos aramot vezetiink, akkor ezt a folyamatot megforditjuk és a katdédban talalhaté
anyag anyagmennyisége fogy az anddé né. Ezt a folyamatot a kdvetkez6 abra szemlélteti.
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1. bra: Li-ion akkumuldtor m(ikodési elve, alapvet6 6sszetevéi (Deng, 2015)

Az anddon és katédon végbemend reakcidkat hivjuk félcella reakcidknak. A negativ elektrédon
a kovetkez6 reakcid megy végbe:

M -> M™ + ne (1)
A pozitiv elektrédon pedig a kévetkez6:
nX + ne ->nX (2)

Az ,,M” afenti képletben a fém elem, ,X” pedig az oxidalé anyag, amely lehet tobbek kozt fém-
oxid (ahol a fém oxiddacids szama magasabb az elemi allapothoz képest), e pedig az elektront
jeloli. Alaphelyzetben a reakcié irdanyat a standard elektrédpotenciadl adja meg, mindig a
negativabb elektrédpotencidld anyag adja le elektronjat a pozitivabbnak. Az elektromotoros
erdt is a standard elektrédpotencidlbdl tudjuk kiszamolni.

EME = E%atsd — E%ned (3)

Ha egy cellat vagy elemet allandod feszliltségen sutjlik ki, a benne tarolhatd energia kapacitast
amper-6rdban (Ah) adjuk meg. Ha nem dllandd fesziltségen sitjik ki az elemet, akkor a
fesziiltség integraljat vessziik adott id6 alatt. 1 amperdra = 3600 coulomb-bal. Ha a kapacitast
fesziiltséggel beszorozzuk, megkapjuk a leadott energia mennyiségét. Ennek mértékegysége
a watt-6ra [Wh] (Wh =V * Ah). 1 Wh = 3600 Joule.



2. A jelenleg hasznadlatos Li akkumulatorok leirdsa

E fejezetben bemutatom réviden a jelenleg legelterjedtebb Li-alapu akkumuldtorok fébb
valtozatait, hogy kés6ébb bemutathassam a Na-alapu féleg szilard-elektrolitok el6nyeit,
hatranyait a jelenleg hasznalt akkumuldtorokhoz képest.

2.1. Napjainkban a leggyakoribb Li alapu folyékony elektrolitot alkalmazé akkumulatorok
jellemzéi

Az 5 {6 litium akkumulator-tipust vetem 0ssze, kiilonb6z6 szempontokat figyelembe vevé graf
segitségével. E grafon 8 kiilonbdz6 tulajdonsagot mutatok be, melyek a kovetkez6k:

- Gazdasdgossag

- Technolégiai fejlettség

- Alapanyagok

- Tartdssag

- Teljesitmény

- Biztonsagossag

- Tarolt energia mennyisége

Az akkumulatorok szerkezeti felépitését a 2. dbra mutatja be.

LiMn,O, LiFePO,
2. 4bra: A litium-ion alapu elemek legtipikusabb kristalyracsa (Manthiram, 2017)

2.1.1. LiCoO, akkumulatorok (LCO)

Az LCO (LiCoO3) akkumulatorok voltak az elsé kereskedelmi litium elemek. 1991-ben kertlt
forgalomba, LiCoO; katdd, grafit andd (Cs) jellemzi. Magas specifikus energia (150-190 Wh/kg)
jellemzi, technoldgiailag fejlett. Els6sorban mobil eszk6zokben (mobiltelefon, tablet, laptop)
hasznaljak, 500-1000 teljes ciklus az élettartamuk, ami par év hasznalatot jelent. Hatranya a
rossz hémérsékleti stabilitas, 150 °C-on mar h6megfutas jellemzi (Zubi, Dufo-Lopez, Carvalho,
& Pasaoglu, 2018). A nyolc jellemz6 altal kialakult graf a 3. abran lathato.
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3. 4dbra: LCO — tipusu akkumulator tulajdonsagai.

2.1.2. LiMn204 akkumulatorok (LMO)

Kereskedelmi forgalomba el&szor 1996-ban keriilt. Katddja a LiMn204. 3 dimenzids spinel
struktara jellemzi, amibél kifolydlag az ionok kénnyebben vandorolnak az LCO elemekhez
képest. A specifikus energidja relative magas (100-140 Wh/kg). Elettartama 1000-1500 teljes
ciklus. H6mérsékleti stabilitdsa LCO-hoz képest magasabb, h6megfutdst dltaldban 250 °C felett
figyeltek meg. Mivel kobaltot nem tartalmaz és felépitése soran okoldgiailag kevésbé
szennyezd anyagokat haszndlnak, ezért kornyezetbaratabbnak tekintheté az LCO-hoz képest.
Legtobbszor elektromos biciklikben, szerszamokban és orvosi miszerekben haszndljdk ezt a
konstrukciét (Zubi, Dufo-Lopez, Carvalho, & Pasaoglu, 2018) (Manthiram, 2017). A nyolc
jellemzd altal kialakult graf a 4. abran lathaté.
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Teljesitmény
4. abra: LMO tipusu akkumulator tulajdonsagai

2.1.3. LiFePO4 akkumulatorok (LFP)

Kereskedelmi forgalomba 1999-ben kerilt, akkor igéretes technoldgianak tlint a velejard
biztonsagossag, tartdssag és alapanyagok elérhetfsége miatt. A katdd anyaga LiFePOa, anéd
anyaga grafit. A jelenlegi LFP akkumuldtorok akar 2000 teljes ciklus élettartamuak,
kimutatasok alapjan még tovabb fejleszthetd. 15-100 % SOC tartomanyban mikod&képes
allandé fesziltség leadasa mellett, amelybdl kovetkeztethetd egy konstans teljesitmény.
Relative alacsony a specifikus energidja, 90-140 Wh/kg. Elektromos biciklikben, elektromos
aram taroldsaban jatszik, jatszhat szerepet, ezen feliil az elektromos autdk esetén ritkan
haszndlt technolégia. Az NCA-hoz (LiNiCoAlO; akkumulatorok) NMC-hez (LiNiMnCoO;
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akkumulatorok) képest az Gzemi m(ikodés kozbeni fesziltsége alacsony, 3,4V, amely miatt
napjainkban mar az elektromos autézdsban kevésbé hasznalt akkumuldtor tipus (Zubi, Dufo-
Lopez, Carvalho, & Pasaoglu, 2018) (Manthiram, 2017). A nyolc jellemz6 altal kialakult graf a
5. abrdn lathaté.

LFP

Megfizethetd ar

Tarolt energia Technoldgiai fejlettség

Munka Alapanyagok

Biztonsagossag Tartossag

Teljesitmény
5. dbra: LFP tipusu akkumulator tulajdonsagai

2.1.4. LiNiCoAIlO; akkumulatorok (NCA)

Kereskedelmi forgalomba 1999-ben keriilt, katédja LiNiCoAlO,, anddja grafit. Felépitése 80%
nikkel, 15% kobalt, 5% aluminium. A kobalt-arany miatt kevesebb kobalt sziikséges, mint az
LCO akkumulatorok esetében. Kiemelkedd fajlagos energiajuak 200-250 Wh/kg, 1000-1500
teljes ciklus az élettartama. Elektromos autékban hasznalatos, tobbnyire a Tesla altal (Zubi,
Dufo-Lopez, Carvalho, & Pasaoglu, 2018). A nyolc jellemz6 altal kialakult graf a 6. dbran
lathata.
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Teljesitmény
6. abra: NCA tipusu akkumulator tulajdonsagai

2.1.5. LiNiMnCoO, akkumulatorok (NMC)

Kereskedelmi forgalomba 2004-ben keriiltek, katddjuk LiNiMnCoQ;, anddjuk grafit. NCA-hoz
képest az energias(ir(iség kisebb: 140-200 Wh/kg; hosszabb élettartammal, 1000-2000 ciklus.
A fémek aranya a katdédban (tehat a Li-Ni-Mn-Co arany) valtoztathato a tervezett hasznalattdl
figgben elektromos-, toltheté hibrid (Plug-in Hybrid) autdkban, elektromos-
kéziszerszamokban (kézi furdk, lancflirészek, ttvefurdk, stb), orvosi miszerekben hasznalatos
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(Zubi, Dufo-Lopez, Carvalho, & Pasaoglu, 2018). A nyolc jellemzé altal kialakult graf a 7. abran
lathato.

NMC

Megfizethets ar

Tarolt energia Technoldgiai fejlettség

Munka Alapanyagok

Biztonsagossag Tartdssag

Teljesitmény
7. dbra: NMC tipusu akkumulator tulajdonsagai

2.2. A biztonsagossag és a mechanikai konzisztencia kérdése a litium alapu folyékony
elektrolittal rendelkezé akkumulatoroknal

2.2.1. H6megfutas

A folyékony elektrolitok legtobb esetben szerves folyadékok, melyek gyulékonyak, oltasuk
nehéz. A gyulladas f6 okozdja a szakirodalomban ,,thermal runaway” -ként nevezett folyamat,
a ,hémegfutds”.

Az Gzemi mikodés és a h6megfutas 3 fazisbdl all. Az alaphelyzetben, Gizemi m(ikodés kdzben
a melegedés mértéke atlagosan 0 °C /perc. Belsé rovidzarlat esetén az akkumulatoron beldli
onmelegedés elérheti a 2-5 °C -t, mely az akkumulator ventillalasaval, szell6ztetésével, a hibas
akkumulator tobbitél vald elzardsaval még megallithaté. Ha az akkumulator tovabb melegszik,
7-8 °C/perc melegedés felett a hmérséklet ugrasszer(ien néni fog. Ez egy lancreakcidt indit
el, melynek a vége a gyulladas, égés. Ezt a jelenséget nevezzilk h6megfutdsnak. Doughty és
munkatarsai szerint a h6megfutas a 10°C/perc vagy afeletti 5nmelegitést jelenti, amelyet a 8.
abra szemléltet (Doughty & Roth, 2012).

12



Mertek
(C/min) Elsg stadium Masodik stadium Harmadik stadium
20 - - Elszabadult hémérséklet-
r emelkedés
15 :—Fokozott névekedés | f
10 F Alaphelyzet l
5 . l',_f_/‘/v
0 e
-5 5
-10 L
100 150 200 250
Hémeérséklet (C)

8. dbra: Akkumuldtor cella 6nmelegedésének mértéke adott h6mérsékleten

A biztonsagi intézkedéseknek 2 f6 elve van. Az egyik, hogy a negativ kimenetel(i esemény
kisebb eséllyel kovetkezik be, a masik pedig, hogy a keletkezett kar a lehet6 legkisebb legyen.
Litium-elemeknél az els6t stabilabb anyagok és mddszerek bevezetésével lehet alkalmazni, a
kisebb kart pedig kiilonb6z6 elvalasztokkal, szeparadtorokkal. E problémakra egy masik
lehetdség a szilard akkumulatorok fejlesztése, hiszen gyulékony, folyékony elektrolit nem
taldlhato a cellaban. (Doughty & Roth, 2012)

2.2.2. Dendritesedés
Id6vel a leadott elektromos energidval a kapacitas csokken. Ennek oka az andd, katéd és
elektrolit degradaléddsa, romlasa.

A katédon SEI (solid — electrolyte interphase, szilard elektrolit kdztes fazis) jon létre, melynek
oka féleg a mangan, litium kivaldsa. A toltés —hasznalat ciklus sordn jon létre ez a réteg, amely
,dendritesedés” -nek lett elnevezve. Toltés soran litium valik ki, taltoltés sordn szintén. E
tobblet litium okozza tébbek kozt az SEI-t. E réteg kialakuldsa miatt kevesebb lehet6sége van
az aktiv, még reakcidban felhasznalhaté anyagnak redukalédni/oxidalodni, visszatoltésnél
sem tudjuk mar az eredeti anyagmennyiséget visszanyerni, az akkumuldtor strukturdlisan
gyengll, instabilla is valhat.

Kutatdsok alapjan, ha mangan nincs, vagy csak kevés van az oldatban, az SEl kisebb
valdszinlséggel vagy nem alakul ki. Spotnitz szerint a litium fogyasa okozza a lerakddast, mely
miatt nagyobb lesz az impedancia (ellenallas) az anddon. Ennek oka a grafit rétegesség (,,lapok
vannak egymas felett, koztik relative nagy tavolsag”, melybe van lehet6ség anyagok
elhelyezésére). Az grafiton redukaldodik a mangan, majd ebbdl alakul ki az SEI. Az SEl izoldlja az
anddot, amely miatt az elektronok kevésbé tudnak mozogni, igy csokken tehat az leadott
elektromos energia mennyisége az akkumuldtorban. (Lee, 2021) (Spotnitz, 2003)
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3. Szilard-test akkumulatorok

3.1. Altaldnos jellemzé&k

Teljes nevén All Solid-State — Battery (ASSB, Szilard halmazallapotu akkumulator). ElIméleti
elényei a magas energias(r(iség (de kisebb, mint a Li-elemek energias(rlisége). Tipusai
meghatdrozhatdk az alkalmazott elektrolitok alapjan, igy a szerves polimer- és keramia
polimer, kompozit, szulfid-, oxid-, B-aluminat és NASICON-elektrolitok (ezutdbbi név a (Na)
Super lonic CONductor elnevezésbdl adddik).

Dolgozatomban a Na-alapu, NASICON tipusu elektrolitokkal foglalkozom.

3.2. Szilard elektrolit tipusok
Két f6 csoportra oszthatdk, szerves elektrolitok és szervetlen elektrolitok. Ennek
legelterjedtebb valtozatai a NASICON-ok, szulfidok, oxidok, aluminatok, polimerek és livegek.

A vezetSképesség megadja, hogy az adott elektrolit oldat mennyire vezeti az elektromos
aramot, K= (S/cm). Magasabb T (hémérséklet) esetén a K is nagyobb, tehat nem
szobahémérsékleten ajanlott az akkumulatorok haszndlata. (Wang, és mtsai., 2019) (Yang, és
mtsai., 2021)

A minimum vezet6képesség, amit el kell érniink, hogy megérje az elemet kereskedelmi és ipari
céllal haszndlni K= 103 S/cm. A NASICON akkumulatorokkal az irodalomi adatok alapjan K=10-
4-1073 S/cm-t tudunk elérni. (Ma & Tietz , 2020)

3.2.1. Szerves polimer elektrolitok

A szerves elektrolitok el6nye a szervetlenekhez képest a fizikai rugalmassag, kénny( formalas
és kezelés. E tulajdonsagok miatt az elektréd-elektrolit kozti kapcsolédasi pontok szama
magas (rasimul az elektrolit). Két f6 tipusa van, a gél-polimer és az olddszer-mentes szilard
elektrolitok. Az el6bbi magasabb ion-vezetGképességgel rendelkezik, rosszabb mechanikai
tulajdonsagokkal, az utdbbi forditva. Az olddszer-mentes szilard elektrolitok mechanikailag
annyira jo tulajdonsagokkal rendelkeznek, hogy akar dnmagukban is képesek, egyéb fizikai
hatas nélkil, szabadon all6 membranokka alakulni. (Wang, és mtsai., 2019) (Yang, és mtsai.,
2021) (Ma & Tietz, 2020). A kerdmia polimer elektrolitokban altalanositva talalhaté vagy aktiv
keramia — filler (pl NASICON) vagy passziv keramia — filler, melyek egy polimerbe vannak
helyezve. Mind a szerves, mind a szervetlen elektrolitok tulajdonsdgait 6roklik, mint a
magasfoku ion-vezetGképesség, j6 mechanikai tulajdonsagok, magas hé-, és kémiai stabilitas.
Erre példa a PEO-ban helyezett nanoméreti kristalyok (TiO2, Al203), a PEO-NASICON (150
Celsius fokig stabilak). A toltott részecskék mind a polimerben, mind a fillerekben tudnak
mozogni, ezzel elérve 103 — 10* S/cm vezetSképességet, lasd 9. dbra. (Wang, és mtsai., 2019)
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9. dbra lon-vezetés sematikus abrdzoldsa LLTO (litium-lantan-titan oxid) — PEO (polietilén-
oxid) rendszerben

A keramia-polimer elektrolitokndl a legfontosabb a jé arany eltaldldsa. Eleinte a polimerbe
minél tobb kerdamiat rakunk, a vezet6képesség annal jobb lesz, majd egy adott mennyiség(
filler utdn az anyag mar egyre kevésbé vezet. Egy tipikus példa a PEO-NaTFSI-NASICON,
melynél a NASICON maximalis mennyisége 40-50 tomegszazalék. Ennek vezetbképessége 4,4-
6,0 * 10 S/cm. (Wang, és mtsai., 2019) A kerdmia ridegebb anyag, a polimer pedig lagyabb.
Attol fuggben, hogy milyen a felhasznalds és melyek a formai kovetelmények, ahhoz képest
van lehetdség az aradny valtoztatasara. (Hueso, Armand, & Rojo, 2013)

Egyik kiemelendé tipus a ZEBRA elem. Az anddja fém natrium, katédja fém-klorid (féleg nikkel-
klorid). Karbantartas szinte egydltaldan nem sziikséges, relative magas az energia-strlsége
(120 Wh/kg), magas fesziltség, gazkibocsatas és onkislilés nem-léte jellemzi az ilyen tipusu
anyagokat. El6nye még, hogy magasabb hémérsékleten (akar 300 Celsius-fok) is
mUikodGképes, 2,6V fesziiltséget leadva. (Hueso, Armand, & Rojo, 2013)

3.2.2. Szervetlen szilard elektrolitok

3.2.2.1. Szulfidok

NasPSs egy tipikus szulfid-tipusd SSE, melynek vezetSképessége kozel 10* S/cm, nagy
fesziiltségtartomdanyban vezet (0-5 V) szobahémeérsékleten. Az Giveg-kerdmia fazis még jobban
vezet (2,0-4,6 * 10* S/cm). Am a foszfor az elektrolitban, ha a levegdvel taldlkozik, instabilld
valik, kén-, és foszforsavat engedve a kérnyezetbe. Tovabbi kutatdsok sziikségesek az anyag
stabilizalasara.

A szulfidos Uvegek koziil a LisPO4-LiS-SiS; és a Lis-2xMxHalO két lehet6ség megfelel6
vezetSképességgel. A masodik képletben az M lehet Mg?*, Ca?*, Ba?*, a Hal pedig halogéneket
takar, CI, I vagy halogenidek kilénb06z6 aranyu keverékét.

Song és munkatarsai NaS akkumulatorokkal foglalkoztak. Szobah6mérsékleten gyartottak
6ket, az elektrolitok oxidok voltak
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3.2.2.2.0xidok
Az oxid tipusu elektrolitok levegdn is stabilak maradnak, igy potencidlisan életciklusuk is
hosszabb és az energias(rliségik is nagyobb a szulfidokhoz képest.

B-alumindt elektrolitok

Torténelmileg az elsé szilard elektrolit volt, amely képes volt ionok gyorsabb vezetésére a
kereskedelmi hasznalatban lev6é Na-S, Na — fém-klorid elemekben, féleg magasabb
hémérsékleten (300 Celsius fok kornyékén). Spinel blokkok és vezetd rétegek valtogatjak
egymast, a fliggbleges irdnyu ion-vezetés pedig szinte egyenld a 0-val (azaz nem térnek ki a
két elektréd kozti legrovidebb utrdl a toltott részecskék). Két kémiailag megkiilonboztetett
valtozat van, a B-aluminat és a B” —alumindt (amelynek sematikus felépitését a 10. dbra
mutatja be). E kettd koziil a jobban vezetd a B” -aluminat, mely romboéderes elrendezésd,
magasabb ion vezet6képességgel: 300 C fokon 1 S/cm vezet6képességgel rendelkezik. (Wang,
és mtsai., 2019) (Yang, és mtsai., 2021)

1\

Spinel blokk

5

Vezetd réteg-hatar

(Nd RO Y

Spinel blokk

Vezetd réteg-hatar

Spinel blokk

Vezeto réteg-hatar

Spinel blokk

(a) (b)

o AP ® Na' O oO*
10. abra: Na-B-aluminat (a) és Na- B”’-aluminat (b) rendszerek sematikus abrdja

NASICON
A NASICON (Natrium Superlon CONductor) anyagok elektromos vezet6képessége a
tetraéderes POs, SiOs és az oktaéderes ZrOe kapcsoléddsan alapul, melyek egymassal
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monoklin vagy rombohedralis elrendezést alakitanak ki. A racs kialakuldsanak lehet&sége az
el6allitas soran alkalmazott hémérséklett6l és az alkalmazott anyagok aranyatol fligg
(Na1+xZraP3xSix012; 0 <x <3). Ha az x 1,8 és 2,2 kozé esik, akkor C2/c elrendezés(i monoklin
rendszer keletkezik, egyébként R3c rombohedralis rendszer alakul ki.

A szakirodalomban megtalalhatd egy képlet, mely nem csak natriumra éplil6 NASICON-okra
igaz, de minden egyéb ionra is. (Anantharamulu, és mtsai., 2011) A NASICON tipusu anyagok
anddja lehet natrium, lehet litium (akkor LiSICON-ként szerepelnek a szakirodalomban).

AMM’P3012 (AM1M3 (PO4) 3)
A lehet:

- alkdlifém (Li, Na, K, Rb, Cs)

- alkalifoldfém (Mg, Ca, Sr, Ba)

- Egyéb fémek, nemfémek (H*, H30*, NH4*, Cu*, Cu?*, Ag*, Pb?*, Cd?*, Mn?*, Co?*, Ni%*,
Zn%*, AI¥*, Ln3* (Ln = lantan = ritkafold-fém) vagy lehet tres

M/M’ lehet:

- kétszeres toltésl: Zn?*, Cd?*, Ni%*, Mn2*, Co?*

- haromszoros toltésliek: Fe3*, Sc3*, Ti3*, V3*, Cr3*, A3, In3, Ga3*, Y3+, Lu3*
- tetra: Ti*, Zr*, Hf**, Sn*, Si*t, Ge**

- penta: V>*, Nb>*, Ta**, Sb>*, As>*

A foszfor a képletben részben cserélhet§ Si-re vagy As-re.
A NASICON kristaly lehet:

- monoklin —tipusu

- triklin —tipusu

- ortorombikus — tipusu

- lanbeinite (,kocka”) — tipusu

- granat —tipusu

- SW (orthorombic scandium wolframate /Sc, (WOa) 3/ - tipusu
- korundum —tipusu

(Anantharamulu, és mtsai., 2011) (Singh, és mtsai., 2021)
A diplomamunka sordan a Na-alapu NASICON szilard elektrolitokra koncentraltam.

Az andd a szakirodalomban, legtobb esetben fém natrium, a katdd lehet ugyanaz, vagy egyéb
mas elem, vegyiilet is. A katéd maga is lehet NASICON (NVP, NVMP, NVMP-F).

Goodenough és munkatarsai a NASICON-ra felirt altalanos képlete:

- NaZr;P301; (eredetileg)
- Na1uZraSixP3x012 /0=<x =<3/ (altaldnos képlet)
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Goodenough és munkatdrsainak az eredeti NASICON tapasztalati képletében (mely a fejezet
elején taldlhatd) valtoztatni lehet, aranydban, vagy anyagi mindségében. Anyagi minGség
valtoztatdsa a dopolas.

Dépolas soran altaldban a Zr vagy az Si anyagmennyisége csokken, a hozzdadott masik
elemmel megegyez6 anyagmennyiségben (tehat, ha 0.25 mol Ti keril az Si helyére, akkor
annak aranya Sixo.2s5 lesz). Kémiai elemek cseréje soran a szilard-elektrolit tulajdonsagai
(leadott fesziiltség, ionvezet6-képesség, felszin mindsége, felszini hibak gyakorisaga)
vdltoznak, munkdm soran (és a szakirodalomban is) e folyamat hatasait vizsgdltam. A
szakirodalomban a dopolds célja a legtobb esetben az ionvezet6képesség javitdsa. (Rao,
Bharathi, & Patro, 2021) (Kehne, és mtsai., 2019) (Zhang, és mtsai., 2021)

Olyan anyagok alkalmasak dépoldsra, melyek mérete hasonld a cserélendd ionéval. Rao és
munkatarsai Mg?* és Zn?* ionokat hasznéltak fel, mint kétérték(i pozitiv ionok, Y3*-t és La3*-t,
mint haromértékiek. A Zr** iont cserélték a felsorolt ionokkal (rz: 0,072 nm, rmg=0,072 nm,
rzn= 0,0475 nm, ry=0,0892). A folyamat sordn egy négyszeresen pozitiv toltésli anyagot
kétszeresen vagy haromszorosan pozitiv toltésli anyagra cseréltek, e toltést a natrium
megnovelt mennyisége pdtolta. Magnézium-ddpolds esetén a vezetSképesség nétt (1073
S/cm-r8l 2,7*103 S/cm-re, szobah8mérsékleten), az anyag hatdradn taldlhatd szemcsék
Osszesitett ellenallasa csokkent, a Na* ionok szélesebb szlkiiletekben (bottleneck-ekben)
tudtak mozogni. Zn?* ddpolas esetén a vezetSképességbeli véltozas kisebb volt, az anyag
feliiletének tulajdonsagain rontott. Y3* esetén 2-5 n/n% kozott pozitiv irdnya véltozdsok
kovetkeztek be (n6tt a vezetSképesség, a hatarfeliilet ellenalldsa csokkent), am 5 mdlszadzalék
felett a NASICON tulajdonsagai romlottak. La3* ddpolds esetén mind a hatarfellleti, mind az
dsszesitett vezet6képesség nétt (3,7*10°3 S/cm) (Rao, Bharathi, & Patro, 2021)

A kutatasok soran az optimalis ion-aranyt keressiik.

A NASICON tipusu elektrolitok szakirodalom szerint Ugy vezeti a Na* ionokat, hogy a NASICON
racson belll ,,ugrasi pontokon” (,hopping sites”) keresztil jutnak el az elektronok az anédbol
a katédba. A 11. abran [dthatdé tovabba a ndatrium ionok mozgdsara alkalmas helyek
(bottleneck-ek) két féle elrendezése. E helyeken 6 kotott oxigén atom kozoétti ,folyosdban”
mozoghat a Na* ion.
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11. abra: NASICON anyagokon beliili Na-ion mozgas valtozatai

3.2.2.3. Egyéb szervetlen szildrd elektrolitok
A szervetlen szilard elektrolitokhoz tartoznak még a borohidratok, kalkogenidek. Ezeket az

anyagokat a kovetkez6 1. tdblazat mutatja be, jelen dolgozatban ezekkel nem foglalkozunk

(Dai, és mtsai., 2020)
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1. tdblazat: Strukturadlis és ion-vezetéssel kapcsolatos paraméterek kalkogenid tipusu szilard-
elektrolitoknal (Jia, és mtsai., 2021)

Samples Space group (no.) a(Sem ') fc) E, (V]
=-MNasPS, P42,c (114) 417 = 10°° 50 D40
c-MNa;Ps, Iaim (217) 2.00 % 10 ¢ 25 0.28
c-Ma;PS, Ia3m (217) 460 x 10 % 25 020
Q4Na;PS,-6MNa,5is, Iaim (217) 7.40 x 10°* - -
Na,PSe, Ia3m (217) 116 % 10°° 25 0.21
Ma Py 624503654 Pazc (114) 146 x 10 7 25 0,26
t-Na; PS5, Paz e (114) 3.39 = 1077 25 0,17
M2 5375 P51.0375C g peas Pazc (114) 114 = 10°° 30 0.25
MNa; Tiy Py o5, — 2,30 = 1074 RT 0.20
Ma; /Geg PoaS, — 212 % 10 * BT 0.21
Naz 1Sny 1 PysSs — 250 = 10°° RT 0.18
c-Ma, pCag 5 PS, I33m (217) 0,94 x 107 RT 0.49
t-Nas 5 PSs 5Ol - Paz e (114) 1.96 = 107 25 0.19
=MNa3 53755053 437501 sas P42,c (114) 290 % 107 RT n.24
My oPo.oWo 1 5s I33am (217) (13 £ 3) = 1077 25 —
t-Na,5hs, Pazc (114) 3.00 = 103 25 0.25
-Na;5hs, Pazc (114) 110 = 103 25 0.20
t-Na,5hs, Paz c (114) .05 = 103 25 0.22
oNa,;5hs, — 280 % 10 7 RT 0.06
t-Na,ShSe, Pa2,c (114) 370 % 107 RT 0.19
Nag o5 bWy 154 I4im (217) (41 + 8) = 1077 a5 —
MNaa g Sby s Wh 125, Ia3m (217) 32 x 1077 25 018
Na,,SnP,S, , — 0.40 % 1077 25 0.36
Na,3GeP2 5,2 — 120 % 10 ° RT 046
Ma,,5n,PS,, I4,/acd (142) 140 = 103 25 0.25
Ma,, 5n.PS, . I3 /acd (142) (3.7 + 0.3) » 1077 25 0.39
MNaj 755N 755 Dy 2554 I4,/acd (142) (2-5) = 10°* 30 —
May,  5n.,PpqSe I3, /acd (142) 3.00 % 107 25 0.30
May 450 o PS g T4y facd (142) 6.70 % 10 ° 25 0.31
May SN g 551 135, I4,/acd (142) 1.23 = 10°° 27 0.56
Na3 25[ SNy 6751033 Jo 75 P25 s I3, /acd (142) 161 = 10 ° 27 0.26
Naj_{;,'[sn.u_{,:‘Riﬂj]}},{,‘,‘Pﬂ,jﬁS] T4y facd [141] 655 » 10°* a7 0.30
MNa3 o SNy gSig 33 o.6Po.a5s I3 facd (142) 500 = 10°° 27 0.31
Nay o SN 651033 Jo. 65Dy 254 I4,/acd (142) 1.75 »= 10 ° 26 0.31
Na3 5[SNg 57510 33k 67Pras52.9Ck 1 I3 /acd (142) 940 x 10°% 27 028
Naz. 5[ SNp675i0.33)0.67Pn 3352080y T4y/acd (142) 9.20 x 101 27 0.28
Nz 5[ SN 675i033]0.67Pa3sS2eloa I4,/acd (142) 108 x 1077 27 0.24

3.3. Miért elénydsebb a natrium alapu szilard-elektrolit akkumulator a litium- alapu folyékony
elektrolitu akkumulatoroknal?

A USGS (United States Geological Survey) adatai alapjan, a Foldon gazdasagosan kitermelhet6
litium mennyisége 21 millié tonna. F6leg Ausztrdlidban, Chilében, Kindban és az Amerikai
Egyesiilt Allamokban taldlhaté. A legnagyobb ardnyban a feldolgozast Kina végzi. A kereslet
akkumulatorokra, energia taroldsara alkalmas eszkozokre egyre néni fog az elkdvetkezé
években, mig a litium mennyisége véges. Minél nagyobb a kereslet adott kinalathoz képest,
az ar anndl magasabb lesz. (U.S. Geological Survey, 2021)
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2. tablazat: Litium 6sszesitett mennyisége (t) és f6bb el6forduldsi helyei

Mine production Reserves?®
2019 2020¢

United States W W 750,000
Argentina 6,300 6,200 1,900,000
Australia 45,000 40,000 64,700,000
Brazil 2,400 1,900 95,000
Canada 200 — 530,000
Chile 19,300 18,000 9,200,000
China 10,800 14,000 1,500,000
Portugal 900 900 60,000
Zimbabwe 1,200 1,200 220,000
Other countries’? — — 2,100.000
World total (rounded) 886,000 882,000 21,000,000

A LCO — hoz sziikséges kobalt mennyiségét és elhelyezkedését mutatja az aldbbi tdblazat a
USGS adatai alapjan. Gazdasagosan kitermelhet6 mennyiség a Foldon 7,1 millié tonna. Szintén
Ausztralidaban talalhaté nagy mennyiségben, ezen fellil a Kongdi Demokratikus K6ztarsasagban
és Oroszorszagban. (U. S. Geological Survey, Cobalt, 2021)

3. tablazat: Kobalt 6sszesitett mennyisége (t) és f6bb el6forduldsi helyei

Mine production Reserves®
2019 20202

United States 500 600 53,000
Australia 5,740 5,700 91,400,000
Canada 3,340 3,200 220,000
China 2,500 2,300 80,000
Congo (Kinshasa) 100,000 95,000 3,600,000
Cuba 3,800 3,600 500,000
Madagascar 3,400 700 100,000
Morocco 2,300 1,900 14,000
Papua New Guinea 2,910 2,800 51,000
Philippines 5,100 4,700 260,000
Russia 6,300 6,300 250,000
South Africa 2,100 1,800 40,000
Other countries 6,320 6.400 560,000
World total (rounded) 144,000 140,000 7,100,000

Alabb a USGS adatai lathaték tablazatosan a Foldon taldlhatd ndatrium mennyiségére és
elhelyezkedésére vonatkozdan. Ebben a tablazatban taldlhaté adatokat 1000 tonndval kell
beszorozni. A tabldzatban taldlhatd szdmok az dsvanyokban, kézetekben taldlhaté natrium
mennyiségét adjak meg, melyen fellil még a soés vizekbdl (6ceanok, tengerek vize stb.) is
kinyerhet6 natrium. Elhelyezkedés alapjan szinte barhol taldlhatd, USA teriiletén pedig nagy
mennyiségben (23 millidrd tonna).
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4. tablazat: Natrium Osszesitett mennyisége (1000 t) és f6bb el6fordulasi helyei

Mine production Reserves®®

2019 2020¢

Natural:

United States 11,700 9,700 723,000,000
Botswana 290 250 400,000
Ethiopia 18 20 400,000
Kenya 330 300 7,000
Turkey 3,500 3,400 1,650,000
Other countries NA NA 280,000
World total, natural (rounded) 15,800 14,000 26,000,000
World total, synthetic (rounded) 41,000 38,000 XX
World total (rounded) 56,800 52,000 XX

3.4. Milyen tipusu felhaszndlasra alkalmas a natrium szilard-akkumulator?

Szakirodalom alapjan jelenleg a szilard-akkumuldtorok felhaszndldsa féleg az immobilis
energiataroldst jelenti. A diplomamunka megirasanak idején még nincs daltaldnos szabvany,
mely alapjan a kiilonb6z6 méretl és Osszetételli akkumulatorokat lehet gyartani. A szilard-
akkumulator szildrd halmazallapotiak, ezért nagyitdsuk, kicsinyitésiik, formalasuk nehezebb,
mint a folyékony elektrolitoké, amelyek halmazallapotbdl adéddan felveszik a tarold formajat.
(Wang, és mtsai., 2020)

Ebbdl kifolydlag valészinl nagyobb, robusztusabb szerkezeteket, elemeket, akkumulatorokat
gyartanak majd, mely megfelel6 lenne a megujuld energidk altal termelt energia, elektromos
aram taroldsdra. A megujuldk (napenergia, szélenergia, vizenergia) altal termelt energia nem
mindig akkor termel6dik, amikor felhasznaldsra kerilnek. Ha ipari mennyiségben tudna az
emberiség energiat tarolni, abban az esetben a nem megujuldk (fosszilis tizel6k, fa, szemét
égetése) szerepe csokkenne vagy meg is szlinne.

Mobil eszkdzokben felhasznaldasa (mobiltelefon, kézi miszerek stb.) kevésbé valdszind.
(Wang, és mtsai., 2020) (Wang, és mtsai., 2019) (Palomares, és mtsai., 2012)

Az 5. tablazatban lathatd egy Osszehasonlitas a natrium és a litium karakterisztikdjara,
kiilonb6z6 tulajdonsagaikra vonatkozdan. Lathatd, hogy a natrium olcsdbb, viszont a standard
hidrogén elektrédhoz képest a fesziiltség kisebb, mint a litiumé (-2,7V és -3,0V). Az elektromos
kapacitas-sdrdség is kisebb. E tulajdonsag miatt valdszinlibb a helyhez kotott energiatarolas,
mint felhasznaldsi méd. (Palomares, és mtsai., 2012)

5. tdblazat: Natrium és litium f6 tulajdonsagainak 6sszehasonlitdsa

Jellemz6k Na Li

Ar kg-onként (karbondtok esetén) |0.07 - 0.37 € 4.11-4.49 €
Kapacitas-s(ir(iség 1.16 Ah/g 3.86 Ah/g
Standard elektrédpotencial -2.7V -3.0V

lon &tméré 0.98 A 0.69 A
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Olvadaspont 97.7°C 180.5 °C

3.5. Szilard elektrolit alkalmazadsanak elényei

3.5.1. Tarolhato energia mennyisége

Az elméleti specifikus kapacitds alapjan a natriumban tarolhaté energia mennyisége 1166
mAh/g. A 18650 tipusu Li cellak alapjan a tarolandd energia mennyiségének 1500-3500 mAh-
nak kell lennie, melyhez 1,286 — 3,002 gramm natrium sziikséges. A Li celldk tomege 40-50
gramm, ez az SSE-k segitségével lehetséges. (Ma & Tietz , 2020)

A ndtrium standard potencidlja -2,71 V a hidrogénhez képest. Ez az érték a legalacsonyabbak
kozott van (a Li értéke -3,03 V), tehat a ndatrium mas, pozitivabb standard potencialu
anyagoknak koénnyedén leadja elektronjait (az elektronok/toltések egyiranyd mozgasa
egyenl6 az elektromos drammal).

3.5.2. Stabilitas

Elektrokémiai szempontbdl bevezetendé az ,elektrokémiai ablak” kifejezés, amely megadja,
hogy mely 2 fesziiltség kdzott nem torténik sem oxidacid, sem redukcié. A szakirodalomban
megjegyzik, hogy az SSB-ket lehet az elektrokémiai ablakon kivil is haszndlni, mert a
dekompozicié (redoxi reakcidk) lassu. Minél szélesebb tartomanyban taldlhaté meg az ablak,
annal tobb anyagot véalaszthatunk ddpoldsra, cserére. NASICON anyagok esetén ez az ablak
szobah6mérsékleten 1,1 —3,6 V.

Leveg6én a NASICON anyagok fellletén kialakul egy réteg, mely blokkolja, lassitja az elektromos
aram vezetését, de a kutatdsok alapjan arra kovetkeztetnek, hogy ez kizarélag a NASICON
fellletén van, a racsban nem. Ennek oka lehet, ha tobblet natrium talalhaté az anyagban, mely
atalakul NazPO4vegyliletté.

Hémérsékleti stabilitds tekintetében a Na — NASICON anyagok 1000 Celsius-fok felett is
stabilak (az el@allitdsuk soran 1000-1500 Celsius-fokon kalcinalunk, szinterellink) mig a
folyékony elektrolitok esetében 100 Celsius-fok felett mar sériilések keletkeznek, hémegfutas
kdvetkezhet be (amely balesetveszélyes, gyulladasig, robbandsig fajulhat). Am az LBE (liquid
battery electrolyte) anyagok alacsonyabb hémérsékleten is mikddnek a kisebb aktivacios
energia miatt, mig az SSE-k vezet6képessége 1-2 nagysdgrendet esik a szobah&mérsékletl
vezetGképességhez képest.

Mechanikai stabilitds szempontjabdl folyékony elektrolitndl nem maganak az elektrolitnak az
Utésekkel, mozgatassal, sériiléssel szembeni ellenallasat vessziik figyelembe, hanem a tokét,
melyben az elektrolit és elektroddk taldlhaték (amely Li — akkumuldtorok esetében
legtobbszor aluminium). Az SSE anyagoknal még nincs elterjedt méd, ami szerint gyartjak ket,
igy a tok anyagat sem tudjuk. De a mechanikai stabilitas az immobilis energiatdrolasnal nem
sziikséges, hogy kitin6 legyen, a célnak megfelel§ stabilitas elérheté mar az SSE anyagaval is.
(Ma & Tietz, 2020)
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3.5.3. Fém-natriummal kompatibilitas

A legmegfelelSbb teszt erre a Na/SSE/Na szimmetrikus celldk vizsgdlata. A kompatibilitas fligg
a két anyag reaktivitdasatdl (mennyire reagalnak konnyen el egymassal), amely az
elektrokémiai stabilitastol fliigg. A fém Na és az SSE kozott kialakitott passziv réteg/fazis a
szakirodalom szerint megdvja az SSE-t a dekompoziciétdl. Ennek kovetkezménye, hogy
szélesebb tartomanyban van lehet6ség az elem hasznalatara (mind fesziltség, ellenallas,
leadott energia, stb tekintetében). Egyéb szempontok még tobbek kozott a fellleti ellenallas,
dendritesedés tolerancia.

Az elvart kapacitads terliletre vonatkoztatva nagyobb vagy egyenlé 3 mAh/cm?, félcellara
vonatkoztatva, energias(iriség teriiletre vonatkoztatva nagyobb vagy egyenl6 1 mA/cm?.
18650 tipusu elemben az elvart minimum a 6000mAh/cm?, maximum 20Q cm?, és mindezt
minimum 1000 ciklusig kell az akkumuldtornak produkdlnia. A diplomamunkdmban targyalt
NASICON anyagok felileti ellenélldasa 4 ohm/cm? kérnyékén véltoztak a szakirodalom szerint,
szobah6mérsékleten.

A masik fontos kérdés a kompatibilitds kérdésében a dendritesedés, mely mar kordbban
emlitésre kerilt a Li-akkumuldtorok tekintetében is. Ma és Tietz szerint az akkumulatorokat
véglil a fém Na novekedése az SSE-n beliil és azon keresztiil, tettek haszndlhatatlanna. A
dendritek altal okozott probléma az, hogy a két pdlus (a katdéd és az andd) végiil
Osszeérhetnek, ezzel rovidzarlatot okozva. (Ma & Tietz , 2020)

3.6. Szilard elektrolit alkalmazasanak hatranyok

3.6.1. Natrium dendritesedés

A szakirodalomban hibalehet6ség a dendritesedés, a natrium tlszer(i névekedése, mely
rovidzarlatot okozhat az elektrolitban, lasd 12. dbra. (Zhou, Li, Xin, & Goodenough, 2016)

12. dbra: Natrium anddon dendrit kialakuldsa, annak megel6zésének egy lehetséges mddja
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Zhou és munkatarsai munkdjuk soran megfigyelték, hogy a rosszul nedvesedd feliileten Na-
cseppek keletkeznek. A jol nedvesed6 keramia esetén (ez alatt értendd, hogy a jobban
nedvesedd NASICON felliletén a natrium kevésbé csepp alaku, nagyobb fellleten teriil el) egy
Na-koztes réteg alakul ki, amely megvédi az anyagot a Na andd irdnydbdl képz6d6 Na
dendritek kialakulasatol. Erre a problémdra a megoldds a hékezelésiik volt. Ha az anyagot
magasabb h6mérsékleten hékezelték (380 °C 30 percen at), akkor egy fekete/fekete-barna
réteg alakult ki (a 13. dbran lathaté mddon). Az igy h6kezelt NASICON feliiletén kevésbé vagy
alig alakult ki Na-csepp, 5 V alatt nem volt oxidacié, mely rontotta volna hékezelt NASICON
vezetSképességét, kapacitdsat és élettartamat. Ellenalldsa az eredeti 4000 ohm/cm?-rél 400
ohm/cm?-re csékkent, Na-dendrit nem keletkezett, vagy csak nagyon kis mértékben. (Zhou,
Li, Xin, & Goodenough, 2016)

13. dbra: Natrium és NASICON pellet felileti kolcsonhatasa 175 és 380 Celsius fokon

3.6.2 ElGallitas energiaigényessége

A NASICON anyagok el6allitasa koltséges, koszonhetéen f6leg a magas h6mérsékleten torténd
el6allitasnak. Szinte minden NASICON anyagra igaz, hogy minél magasabb az elGallitasi
hémérséklet, annal jobb a vezetGképesség is. Olyan anyagok szikségesek, melyek képesek a
103 S/cm vezetBképességre szobahémérsékleten. Ezen anyagok dsszefoglald, nem kimerits
grafikonja lathatd a 14. dbran. (Ma & Tietz , 2020)
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14. dbra: A vezet6képesség hdmérséklet-fliggése kiilonb6z6 Zr-szubsztituciok és Na-

mennyiség alapjan

A probléma ebben az esetben az, hogy nehéz vagy draga mérni az anyagok tulajdonsagait 150-
200 Celsius fok folott, ezért nincs pontos informacionk réla.



3.7. Szilard elektrolitot alkalmazo akkumuldtorok Ujrahasznositasa

A szilard akkumulatorok esetében is fontos kérdés, hogy életciklusuk végén mi torténik velik.
LehetGség szerint minél kevesebb legyen a valds hulladék, minél tobb legyen Ujrahasznositva.
Jelenleg kevés szakirodalom foglalkozik a témaval. Darren H. S. Tan és munkatarsai a Li /
LisPSeCl / LiCoO2 akkumuldtor Gjrahasznositasat vizsgaltdk. A NASICON szilard-elektrolitok
esetében is az elv ugyanaz, amely 3 f6 szempont szerint fogalmazhaté meg:

- minél kevesebb |épéssel legyen visszanyerhetd az anyag, legyen megfelelS szeparacié
a katod és az SSE kozott

- az alkalmazott anyagokban minél kevesebb toxikus, draga és illékony szerves anyag
legyen

- acellavalamennyi alkotdjat (katdd, andd, elektrolit) tudjuk gazdasagosan visszanyerni

Az irodalmi adatoknak megfeleléen a kovetkez6 lépések alkalmazhaték az anyagok
kinyerésére, SSE tisztitasara:

- biztonsagos mddszer alkalmazasa az akkumulator szétszerelésére

- direkt oldédasos modszer alkalmazasa

- szilard-folyékony fliggéleges centrifugaba (dekanterbe) helyezés

- aszilard anyag direkt regenerdcidja a szilard elektrolitbdl, hGkezeléssel
- aszilard katod maradékbdl litium direkt regeneracidja

- az Ujrahasznositott, kinyert elektrolit és elektréda felhasznaldsa

(Ugy vették, hogy az életciklus végén az andd elfogy) (Zhang, és mtsai., 2022) (Tan, és mtsai.,
2020)

NASICON Uujrahasznositasrdl a diplomamunka irasa idején még nem volt szakirodalmi cikk. A
kiilonbség a litium-akkumulatorokhoz képest az, hogy az elektrolitot nem kell regeneralni, van
lehet6ség a kdzvetlen Grlésre, h6kezelésre.
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4. Kisérleti rész

4.1. A szilard elektrolitok altalanos el&allitasa
A két leggyakrabban alkalmazott moddszer a szilard halmazallapoty reakcié és az
oldat/folyékony halmazallapotu folyamatok.

Szilard fazisu elGallitasok kozul két valtozatot emlitlink meg. Az els6 mddszer az anyagok
keverése, golyésmalomban valé 6rlése, ezt kovetd kalcindlasa, majd pelletté préselése és
szinterezése. A masodik mddszer soran a golydsmalomban vald 6rlést kihagyjuk, a kézzel 6rlés
és keverés utan a kalcindlas, pelletkészités majd szinterezés kovetkezik. A szinterezés soran
alkalmazott hémérséklet NASICON anyagok esetében magas, 800-1500 °C. Mind a szinterezés
h6foka, mind az O&rlés, keverés hatassal van a kristdlyracs kialakulasdra és a hiba
megjelenésére, valamint azok minGségére és mennyiségére is, igy az ionvezet6-képességre is.
A szilard halmazallapotu reakcidk viszonylag egyszer(iek, a kapott anyag részecskemérete nagy
(200-300 um), a folyamat és a kapott anyag konnyen alakithaté. A nagyobb méret( részecskék
miatt az elektrolit és a katdd anyagok érintkezése altalaban nem kielégit6, ezt javitani kell.

Folyékony halmazallapotu elGallitas soran is két lehetséges valtozat van, a folyékony fazis
reakcio és az oldédas. Az els6 modszernél az alapanyagokat (prekurzorokat) kémiai reakcidba
vissziik, majd az olddszert hékezeléssel elparologtatjuk, igy szildrd elektrolitot kapunk. A
masodik moddszernél a szildrd elektrolitot oldatba vissziik, majd szintén hdékezeléssel az
oldészert elparologtatjuk.

A két leggyakoribb el8allitdsi moddszert, illetve a hozza tartozé folyamatokat a 15. abra
szemlélteti.
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15. dbra: Szilard elektrolit elGallitasi modszerek.
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A NASICON esetén alkalmazott leggyakoribb el6allitasi mdédszerekrdl a kovetkez6 tablazatban
lathatunk egy 0sszefoglald leirast (6. tdblazat).
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6. tablazat NASICON elektrolitok leggyakoribb eléallitasi modszerei

ElGallitas médja El6nyok Hatranyok

Magas hémérsékletd

Egyszer( és konnyd elGallitas | ,
szinterezés

Hagyomanyos
gy y Nagy részecskeméret

Olcsé alapanyagok

Szildrd fazisu —
Inhomogenitas

reakcié
Hosszu idejd apritas
Mech Kémiai Kontrollalhato részecske-
echanokémiai i p <
méret Rosszul vezet6 réteg
kialakulasa
i Metal- Hidrolizis el6tt mar
Szol-Gél . e .
alkoxidok molekularis szint( keveredés
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L, i Komplex kémiai
Citrat gél Y i .
. Megfelel6 homogenitas modszerek
(Pechini) .
alkalmazandok
Szilika-gél Magas foku tisztasag
Alacsony hémérsékletd | Kémiailag érzékeny
Hidrotermalis | gzinterezés reakciok

szintézis

Lehetséges ipari alkalmazas

Hidrolizis mértéke kdnnyen

L, i Melléktermék keletkezés
irdnyithato

Nem-hidrolitikus el6allitas Illékony melléktermékek Mérgez6 olddszerek

Allapotvéltozékra
érzékeny reakciok

Széles korbdl valaszthato

olddszerek

Kémiai homogenitas Utélagos Mosas &s

Csapadékképz8&déses elballitas et et
szaritds szlikséges

Molekularis szint( keveredés

Allapotvéltozékra

Nano-por .y iy
P érzékeny reakcidk

Egetés

Csak kis mennyiségek

Megfelel6 homogenitas e
elGallitasara alkalmas

Nagash és munkatarsai kutatasaban ugy taldltdk, hogy a hagyomanyos szildrd halmazallapotu
reakcio soran elGallitott NASICON vezetSképessége 1,2*1073 S/cm, szobahémérsékleten. Szol-
gél reakcidban eléallitott elektrolitnal ez az adat 6,6¥10% S/cm szobahémérsékelten, 0,11
S/cm 300 C-on. Csapadékképzéses reakciod soran elééllitott anyag vezetSképessége 9,2 * 107
S/cm. A legmagasabb vezetSképességli anyagot pedig szikra-plazma szinterezéssel allitottak
elé (1,8*%103 S/cm). (Nagash, Ma, Tietz, & Guillon, 2017)

Mind a szilard halmazallapotu, mind az oldatos mddszerekben kdz6s, hogy a NASICON anyagot
minél kevesebb Uveges és egyéb masodlagos fazis (monoklin ZrO;) keletkezzen. Az liveges és
masodlagos fazisok kialakuldasa mind a belsé térbeli elrendezés, mind a felszinen talalhato
részecskék, kristalyok méretét és elrendezését valtoztatja, melynek negativ hatasai vannak a
vezetGképességre. (Rao, Bharathi, & Patro, 2021)

4.2. Munkam soran alkalmazott anyagok és el&allitasi moédszerek
A NASICON anyagokra, melyeket elGallitottam kétféle elGallitasi modszert alkalmaztam,
melyek kiinduldsi anyagaiban is kilénboznek. Az egyik a NaszPOa (kés6bbiekben NASI-PO)
tipusu, a masik pedig a Na,COs (kés6bbiekben NASI_CO) tipusu.
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Felhasznalt anyagok: NasPOs x 12 H,0 (99,9% VWR - Avantor), ZrO; (99,978% paratronic) és
SiO2 (99,998% thermo scientific), Na,COs — vizmentes (99,9% VWR - Avantor), NH4H;PO4
(98+% Sigma-Aldrich), majd kés6bb a dopolasoknal TiO2 (99,6% thermo-scientific) Zn0; (99,7%
VWR — Avantor)

A munkam soran hasznalt miszerek, eszk6zok:

Retsch MM 400 razé-golyds malom

Specoc 25.011 hidraulikus prés

Ht — Industry magas h6mérsékletld kemence

Coors magas aluminium — oxid tartalmu olvasztotégely

4.3. Munkam soran el8allitott NASICON mintak
A kovetkez6 2 reakcié alapjan dolgoztam:

1,5 Na;CO3 + NH4H2PO4 + 2 ZrOp-x)+ My + 2 SiO2 = NasZr(2-xMxSi2P0O12 (0 £ x £ 2)
NasPO4 + 2 ZrO) + Mx + 2 SiO2 = NasZr(2-xMxSi2PO12 (0 £ x £ 2)

A mintael6allitas az aldbbi lépéseket foglalta magdba:

Kiinduldsi anyagokat sztéchiometrikus ardnyban bemértem, megsszes = 78

Golyds malomban 6roltem 90 percen at 10/s frekvencian

500 C fokos h6kezelést végeztem 8 6ran at

Pelletet készitettem, a 20 mm atméragjl pelletekre 10 tonna, a 10 mm atmérdgjd pelletekre 5
tonna nyomast helyeztem, minimum 5 percig

Golyds malomban Gjra megéroltem (90 percig, 15/s frekvencian)

Ujra pelletet készitettem, a 20 mm &tmérgji pelletekre 10 tonna, a 10 mm atmérdjd
pelletekre 5 tonna nyomast helyeztem, minimum 5 percig

1100 C fokos hGkezelést végeztem 8 éran at.

A hékezelést kovetben a pelletek stabilak, nem higroszkdéposak, a tégelybdl kdnnyen
eltavolithatd (lasd 16. abra). Ebb4l arra kovetkeztettiink, hogy ez az el6allitdsi mddszer
megfelel6 alap a késébbi munkahoz.
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16. abra (bal) NasPOa (foszfat-alapu) és 16. dbra (jobb) Na>COs (karbonat-alapu) NASICON
pelletek

4.4. Munkam soran eléallitott dopolt NASICON mintak

4.4.1. Titan - dépolas

Az els6 elem mellyel dépoltam (a Zr helyére egyéb fém keriil) a Ti volt, melyet TiO, formdjaban
adtam hozza.

NazPOs + 2 ZrO-x) + My + 2 SiO; = NazZr(2-xMxSi2P0O12 (0 < x £ 2) M=Ti, ahol x= 0,05 és0,1
Az elGallitas |épései:

- Kiinduldsi anyagokat sztochiometrikus ardnyban bemértem, mMgsszes =7 8

- Golyds malomban 6roltem 90 percen at 10/s frekvencian

- 500 C fokos h6kezelést végeztem 8 6ran at

- Pelletet készitettem, a 20 mm atméré6jl pelletekre 10 tonna, a 10 mm atmérdgjd
pelletekre 5 tonna nyomast helyeztem, minimum 5 percig

- Golyds malomban Gjra megéroltem (90 percig, 15/s frekvencian)

- Ujra pelletet készitettem, a 20 mm atmér6jl pelletekre 10 tonna, a 10 mm atmérd;j(i
pelletekre 5 tonna nyomast helyeztem, minimum 5 percig

- 1100 C fokos h6kezelést végeztem 8 déran at.

Mind a 0,05 Ti és 0,1 Ti dépolads esetén az 500 C fokos hékezelést kévetéen aluminium-oxid
tégelybdl az anyagot nehezen tudtam kivenni.

1,5 Na2CO3 + NH4H2PO4 + 2 ZrO(2-x) + Mx + 2 SiO2 = NazZr(2-MxSi2P0O12 (0 £ x £ 2) M=Ti
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ahol x = 0,05 és 0,1. Az elsé Grlés utan az anyagnak jellegzetes ammania szaga volt. A foszfat-
tipusu el6dllitashoz hasonldéan a tégelybdl az 500 C fokos hékezelés utdn az anyagot a
tégelybSl nehézkesen lehetett kivenni (17. abra). Mindkét esetben a pelleten repedések
keletkeztek, az 1100 C fokos h6kezelés utan pedig eltortek (18.abra).

17. abra 0,05 molos (bal) és 0,1 modlos (jobb) titan-dépolt NASICON mintdk, pellet préselés és
szinterezés el6tt

18. abra 0,05 moélos (bal) és 0,1 mdlos (jobb) titan dopolt NASICON mintak szinterezés utan

4.4.2. Cink - dopolas
Mdsodik elemmel, amellyel dépoltam az a ZnO volt, és ebben az esetben csak a Na,COs alapu
mintdn végeztem ddpoldst, a kbvetkezs reakcidk alapjan:

1,5 Na;CO3 + NHaH2PO4 + 2 ZrOpp-) + My + 2 SiO; = NasZr(2-xMxSi2P0O12 (x=0,25) M=Zn
1,7 Na2CO3 + NH4H2PO4 + 2 ZrO2-x)+ My + 2 SiO; = Naz aZr2-xMxSi2PO12 (x=0,2) M=Zn

Az el6allitas Iépései:
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- Kiinduldsi anyagokat sztochiometrikus ardnyban bemértem, mssszes =7 8

- Golyds malomban 6roltem 90 percen at 10/s frekvencian

- 700 C fokos h6kezelést végeztem 8 6ran at

- Pelletet készitettem, a 20 mm atmérégjl pelletekre 10 tonna, a 10 mm atmérdgjd
pelletekre 5 tonna nyomast helyeztem, minimum 5 percig

- Golyds malomban Gjra meg6roltem (90 percig, 15/s frekvencian)

- Ujra pelletet készitettem, a 20 mm atmérdj(i pelletekre 10 tonna, a 10 mm atmérdji
pelletekre 5 tonna nyomast helyeztem, minimum 5 percig

- 1100 C fokos h6kezelést végeztem 8 déran at.

Mind a x=0,2 és 0,25 dopolas esetén az anyagokat az 500 C fokos hékezelést kdvetGen az
aluminium tégelyekbdl konnyedén ki lehetett venni. A mdasodik 1100 C fokos hékezelés utan
a 10 mm atmérdjd pelleteket nehéz volt a tégelybdl kivenni.

4.5 ElGallitott mintak osszesitése

Munkdm soran a 2 reakciéegyenlet alapjan el&allitottam nem ddpolt mintakat (NASI-PO és
NASI-CO). A NASI-PO mintakban az el6allitds soran a Zr anyagmennyiségét annyival
csokkentettem, ahany mdl Ti-t haszndltam fel a dépoldshoz. NASI-CO mintak Zn ddpolasa
soran a Zr mélszama annyival csokkent, mint a hozzdadott Zn anyagmennyisége, kiegészitve a
Na anyagmennyiségével. A tobblet Na-ra a toltéskilénbség kiegyenlitése miatt volt szlikség. A
kész mintak, melyeken kilénb6z6 méréseket végeztiink, az 7. tablazat foglalja magaba. A
mintakat 10mm és 20mm atmérdjl pelletekre préseltiik.

7. tablazat ElGallitott NASICON mintak, 10 és 20 mm atmérdj(i pelletek darabszamaval

minta (db) minta (db)

Sorszdm Név Osszetétel d4=10mm 4=20mm
1 NaSi-PO NasZr,Si;PO1; 3 4
1.1 NaSi-PO-0,1Ti NaszZry,9Tio,1Si2P012 2 3
1.2 NaSi-P0O-0,025Ti NasZri,975Ti0,025512P012 1 1
1.3 NaSi-Po-0,05Ti NasZr1,95Tio,05Si2PO12 1 -
2 NaSi-CO NasZr;Si;PO12 2 -
2.1 NaSi-CO-0,1Ti NasZr1,9Tio,1Si2P012 - 3
2.2 NaSi-C0O-0,2Zn Nas,4Zr1,8ZNno,2Si2P0O12 2 4
2.3 NaSi-C0O-0,25Zn NazZri1,75ZNn0,25Si2P0O12 2 3
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6a

5. Aze itott NASICON mintak jellemzése

5.1. SlrGségmérés

A slirliségmérés elve a kiszoritott kozeg (inert gaz vagy inert folyadék) elvén alapul. A mintdk
elvi térfogatat egy térfogat szamitassal megkapjuk, de ebbe nincs beleszamitva a mintan beldli
Ures térrészek térfogata. E kiilonbség maga a porozitas.

Mérésiink soran AccuPyc Il 1340 tipusu He piknométerrel dolgoztunk. A mérés soran egy
hermetikusan lezarhato térbe helyezzik a mintat, majd inert gdzzal (héliummal) feltoltjlk azt.
A hélium kitolti a lyukakat az anyagban, ebbél szamithaté ki a valddi térfogat. A geometriai
térfogatot egy henger térfogatdnak vessziik. A mért térfogat képlete:

mért térfogat = geometriai térfogat — ), pelleten belili lyukak térfogata (4)

A mért térfogatbdl és a geometriai térfogatbdl megkaphatjuk a porozitast, a kovetkezé képlet
alapjan:

geometriai tér fogat—mért térfogat
mért térfogat

porozitas = X 100% (5)

A porozitas egy szazalékos érték, mely megadja, hogy az anyagunk mekkora része (ires térrész
(lyuk).

5.2. Rontgendiffrakcid

A rontgendiffrakcié (XRD) az anyagvizsgdlat egyik legalapvet6bb mddszere. A mérés soran a
rontgensugarak a kristadlyokon athaladva diffrakciét szenvednek. E sugarak az atomok
elektronjaival Iépnek kolcsonhatasba. A rontgen-fotonok az elektronokkal ttkéznek, eredeti
iranyukhoz képest eltériilnek. Az elektronfelhé6 masodlagos sugarforrasként viselkedik, a
fotonokat a tér minden irdnydba szérja. Ha a rontgensugarak energiajukbdl nem veszitenek,
rugalmas szorédasrdl beszéllink, ha veszitenek, rugalmatlan szérasrol. A vesztett energiat az
elektron veszi fel, ez a Compton-szdéras. A rugalmas, Thompson-féle szérast hasznaljuk fel
rontgen-diffrakciés mérések soran. Az egymassal kapcsolatba keril6é hulldamok interferenciat
hoznak létre, mely soran a hulldamok erésithetik vagy kiolthatjdk egymast. (Kalman & Téth,
2005) (Galbdcs, llisz, Felinger, & Csdka, 2013)

Szabalyos kristdlyok vizsgalatdndl az er@sitést csak kitlintetett iranyokban tapasztalunk,
egyébként a hullamok kioltjak egymdst. Az erGsités geometriai feltételét a Bragg-egyenlet adja
meg.

As=mA=2dsin6 (6)
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Az egyenlet megadja az 0sszefliggést a hullamhossz (4), a racsdllando (racsok kozti tavolsag,
d) és a diffrakcids szog (0) kozott. Az egyenletben az ,m” a diffrakcié rendjét jeloli, a ,As”
pedig az Uthossz valtozasat. A kristdlyra bocsatott rontgensugdrzds a visszaverddés szabdlyai
szerint visszaverddik az atomok 4&ltal alkotott rdcssikokrdl. A szomszédos, parhuzamos
racssikokrél visszavert hullamok kozott atkiilonbség jon létre, ez a ,As”. A hulldmok akkor
erdsitik egymast, ha As= nA, ahol n egy egész szam. (Galbacs, llisz, Felinger, & Csdka, 2013)

A mintdkat egy Gobel tukorrel felszerelt Bruker AXS D8 Discover tipusu berendezésben
mértiik. A szcintillacids detektor Cu Ka sugarforrast (A = 1.5406 A) hasznalt. A rontgensugar
mérete 1 mmx5 mm, a 20 |épéskdz nagysaga 0.02°, a 20 értéke 10-60° és 33 az id6 0,3°perc.
A méréseket a Diffrac.EVA programmal végeztik, a kiértékeléshez az ICDD PDF adatbazist
haszndltam.

5.3. Rontgenfluoreszcens spektrometria

A rontgenfluoreszcencia spektroszkdpias mérések (angolul X-ray fluorescence spectroscopy,
XRF) soran a szildrd minta atomjait folytonos spektrumu réntgen fotonok segitségével
ionizaljuk. Ekkor egy elektron elhagyja az atomot, melynek mozgasi (kinetikus) energidja a
foton és az elektron kotésenergidjanak kilonbsége. A kilép6 elektron helyén vakancia
(elektronnal be nem toltott elektronpdlya) keletkezik, mely az atomot instabilld teheti. Kils6
elektronpalyardl, kisebb kotési energidval rendelkezé elektron télti be a vakanciat, a két palya
kozti kotésenergia kiilonbség pedig tavozik rontgen sugarzds formajaban, melyet
karakterisztikus rontgensugarzasnak neveziink. E folyamat soran a vakancia nem sziinik meg,
hanem a kils6bb elektronhéjak irdnydba vandorol, kaszkad-szerlien tovabbi
elektronatmenetek, keletkeznek, amig a vakancia a legkiilsé elektronhéjig (vegyértékhéj) ér.
XRF mérés soran Auger-effektus is bekdvetkezhet, mely sordn egy elektron kilépése egy masik
elektron kilépését vonja maga utdn, melyet az XRF nem tud mérni.

Az XRF spektrométerek a rontgensugarzast mérik, a kaszkad-vonalak energidjat (csucsait) és
intenzitdsat rogzitik. Az IUPAC nomenklatura (nevezéktan) alapjan az XRF spektrumok csucsait
az elektronatmenet kiindulasi és végallapotbeli elektronhéj alapjan jeldljik. Ha a , K héjon
keletkezett vakanciat az L héj harmadik energiaszintjének megfelel6 (j=3/2) elektron tolti be,
akkor a keletkez6 rontgen spektrumvonal jele KLs.”

Az XRF mérések elénye, hogy roncsolasmentes, mennyiségi és mindségi elemzésre is
hasznalhatd. Hatranya, hogy Na-nal kisebb rendszamu atomokat nem tudunk mérni. Minél
kisebb a rendszam, anndl nagyobb az Auger-effektus esélye.

Elemanalizis sordn a rontgengerjesztés utdn kibocsatott karakterisztikus réntgensugarzas
hulldmhosszanak vagy energidjanak mérésével a mintat alkoté elemek rendszamara
kovetkeztethetlink. A Moseley-torvény adja meg az Osszefliggést a sugarzas energidja és az
atom rendszdma kozott:

Ey = %Rhc(Z — 0)? (7)
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Ex a Z rendszdmu elem K vonaldnak energidja, R a Rydberg-allandd, ¢ a fénysebesség
(300000km/s), h a Planck-allandé (6,626 * 1073 J*s) és o egy allandé szam.

A detektalds médja lehet az energia-, vagy a hulldamhosszmérés, igy két méréstechnika alakult
ki, a hullamhosszdiszperziv és az energiadiszperziv. Ha a fotonenergiat (E) keV-ban, a
hulldmhosszt (A) Angstromben mérjik, a kettd szorzata mindig 12,398. Munkam sordn
energiadiszperziv méréstechnikdju (ED-XRF) mérémdszert haszndltunk.

5.4. Neutrondiffrakcié

A neutrondiffrakcid egy roncsoldasmentes mérési mddszer, kristalyos anyagok, fémek atomi-,
és magneses-struktira meghatarozasahoz. A neutronok, habar téltéssel nem rendelkeznek,
spin-, és magneses tulajdonsagokkal igen. Jelen neutrondiffrakciés mérések esetén termikus
neutronokkal dolgozunk, ahol a neutronok hulldmhossza kézel azonos nagységrendd a minta
racstavolsagaival (~A). A neutron az atom magjaival 1ép kélcsénhatasba, informaciét kapunk a
tombi fazisrél. A neutron-diffrakcios méréseket a budapesti 10 MW-s Kutatéreaktornal
mikodé PSD  neutrondiffraktométeren  végeztik. Valamennyi  minta-pelletet
szobahémérsékleten meértiik, allandé hulldmhossz (1.069 A) tartomanyon. A mérési
szogtartomany 26=8-115°, szdrasi tartomany: Q=0.45-10 A,

5.5. Pasztazdé elektronmikroszkop

A pdsztazd elektronmikroszkdp (scanning electron microscopy, SEM) az elektron-anyag
kdlcsonhatasok segitségével ad nekiink képet a mintardl. A szekunder elektronok keletkezése,
az elektronok visszaszorédasa (backscattering) és a karakterisztikus rontgen fotonok
keletkezése azok a kolcsonhatdsok, melyeket a SEM technoldgia hasznal, mérni tud. A
felszinhez legkozelebb es6 1-2 nm mély régidbdl az elektronnyaldb hatdsara Auger-elektronok
keletkeznek, melyek réntgensugarzas nélkil relaxalédnak.

E mélység alatt, a fellilet 5-50nm mély rétegébdl a K-héjrél szarmazé szekunder (masodlagos)
elektronok Iépnek ki, melyek energidja 50eV-nal kisebb, detektdlasukhoz Everhart-Thornley
(E-T) detektort hasznalunk. A masodlagos elektronok hasznalatdval nyert kép a legjobb
felbontasu SEM kép, mivel a felszinhez koézel helyezkedik el az elektronok forrasa. A
masodlagos elektronok szama nem fligg az 6sszetételtdl, kémiai analizisre nem alkalmazhaté.

A mintdban 50nm-nél mélyebben elhelyezkedd rétegeibdl a visszaszért (back-scattered)
elektronok adnak nekiink. Az elektronok ebben az esetben a mintaval rugalmatlanul titkéznek,
majd visszaszérdédnak. A sematikus abran [athaté mddon, a minta felett korben elhelyezett
detektorral mérjiik a visszaszorédott elektronok mennyiségét. A visszaszért elektronok egy
lényeges tulajdonsaga, hogy intenzitasuk a rendszamtdl fligg, van lehetfség a kémiai
Osszetétel analizaldsdra is. A nagyobb tOmegszdmu elemek erGsebben szdrjak vissza az
elektronokat, a képen a kis rendszamu elemek szinéhez képest sotétebbek.

SEM méréseink sordan a mikroszképhoz tartozé EDS-sel (Energy Dispersive Spectroscopy)
tovabbi kémiai Osszetétel vizsgdlatokat is tudtunk végezni. Az EDS rendszer a korabban
bemutatott XRF és XRD mérésekhez hasonldan karakterisztikus-rontgensugarzas segitségével
adja meg a minta kémiai 6sszetételét. Az EDS 0,5-10 um mélységben gerjeszti az atomokat, a
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sugarzas energidjat méri. A kilonbség az XRF és XRD mérésekhez képest, hogy az EDS
esetében a beérkez6 sugdrzds nem rontgen-sugarzas, hanem elektronok segitségével
gerjesztink.

A mérés soran egy elektronagyubdl kiindulé elektronnyaldb segitségével torténik a képalkotas.
A mérések soran 2-30 keV energiaju nyaldbot haszndltunk, a méréstdl fliggéen. EDS mérések
soran 30 keV, egyébként 2 keV. Az elektronnyaldbot elektromagneses lencsével fokuszaljuk, a
pasztazo tekercsek segitségével pedig a nyalab sorrdl-sorra végig pasztdzza a minta felliiletét
(innen a ,pasztazd” elektronmikroszkdp” elnevezés). A nyaldb a mintat elérve a korabban
bemutatott elektron-anyag kolcsénhatasokat szenvedi, a detektorok a 30. abran lathatd
maddon helyezkednek el.

A mérések soran elektromosan vezet6 mintara van sziikség, egyébként t6ltés halmozddik fel
a mintaban. Ez a felhalmozddott toltés torzitja a képet, kiilondsen a szekunder elektronok altal
kialakitottat. A mintdink elektromosan vezet6k, igy elégséges volt a mintat egy vezet6
ragasztoval, pasztaval rogziteni.

5.6. Elektrokémiai Impedancia Spektroszkdpia

Elektrokémiaban két f6 technoldgia létezik a mintak mérésére, valtd- (Alternative Current,
AC), és egyenaramu (Direct Current, DC) mérések. Az elektrokémiai impedancia
spektroszkopiat (tovabbiakban EIS) a valtéaramu mérések kozé soroljak. A mintakat két
indifferens elektréd k6zott mérjik, ahol az aramforrds szinuszos valtéaramot kéz6l a mintaval,
melybdl egy szinuszos valaszjel érkezik.

A beérkezd daram képlettel megadva:
E(t) = E, sin(wt) (8)
A mUszerbe visszaérkezd daram képlete pedig:
i(t) = iysin(wt — @) (9)
Melynél a ,,@” a faziseltolédas.
Az impedanciat pedig E(w) és i(w)-bdl kapjuk

_ E()
Z=5 (10)

Ezt az impedanciat (ellenallast) mérjik EIS mérés soran.
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6. Az elGallitott NASICON mintak szerkezetviszgdlati eredményei

6.1. Slrlség mérési eredmények

A s(irGségmérést hélium gdzzal m(ikdédd AccuPyc mUszerrel végeztiik. A mérés soran a
mintdink térfogatat el6szor tolomérs segitségével geometriai alapon kiszamitottuk a henger
térfogata alapjan. A porozitast a szamitott és a mért slrliséghd6l szamitottuk ki, e képlet
alapjan:

geometriai térfogat—mért térfogat

x 100% (11)

mért térfogat

8. tablazat, NASICON mintdk térfogat-, és slirliségmérés, porozitas értékei

Mért| . |Mért
, Mért . Geometr|Mért | ,
atm Tom|_ ., ... |. . , slirs L
sorsz|.., |. , , ., |Magas Sdrdseg |iai Térfo |, Porozita
] Név |Osszetétel éré | , eg ) ég
am sag (g/cm3) |térfogat |gat s (%)
(mm (8) (g/c
(mm) (mm3) |(cm3)
) m3)
NaSi 0,45|2,74374 |167,289 |0,138|3,31 [17,2693
1(1) |2 |Na3zr2sizpo12 |10 2,13
-PO 9 1554 8088 4 69 [1784
NaSi 0,38]2,01203 |190,851 |0,119|3,21 |37,4907
1() |2'|Na3zr2sizpo12 |10 2,43
-PO 4 2861 7537 3 8 4992
NaSi
1.1 |-PO-|Na3Zr1,9Ti0,1Si2 10 li71 0,38]2,88898 |134,303 |0,131]2,95 |2,08713
(n 0,1T|PO12 ’ 8 7973 0859 5 12 4425
i
NaSi . 0,4512,81843 |161,792 |0,146(3,10 |9,20442
2 () Na3Zr2Si2PO12 |10 |2,06
-CO 6 3167 0217 9 46 2757
NaSi
2.2 |-CO-|Na3Zr1,8Zn0,2Si 0,48 2,65120 |181,426 2,88 |7,95194
ALrLEEN S 10 2,31 0,167
(n 0,2Z|2P0O12 1 442 9757 03 6333
n
NaSi
2.3 |-CO-|Na3Zr1,75Zn0,25 10 |73 0,57|2,70038 |214,413 |0,181|3,18 |15,3505
(N 0,25|Si2P0O12 ’ 9 7166 6986 5 97 5774
Zn

Az irodalmi adat a NASICON (Na3Zr2Si2P012) mintak sir(iségére 3,27 g/cm3, porozitdsra nem
talaltunk irodalmi adatot. (Jalalian-Khakshour, és mtsai., 2019)

Megfelel6 vezetEképességli NASICON-nak szdmit az, melynek porozitdsa kicsi (maximum 3-
5%), slirisége nagy (3g/cm?3 feletti). Az altalunk mért mintdk kéziil a slirliség alapjan a Zn-
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doépolt 2.3 (1), és a nem-ddpolt 1(1), 1(I) sorszamu NASI-PO anyagok voltak megfelel6ek, mig
porozitas alapjan a Ti-dépolt, 1.1(1) sorszamu NaSi-P0O-0,1Ti nev( minta. A porozitas alapjan a
NASI-PO mintdk kozil egyik sem felel meg az elvarasainknak, a NaSi-CO-0,25Zn sem.

6.2. A rontgendiffrakcids mérés soran kapott eredmények
Az XRD mérések elvégzéséhez vékony, sima felliletl mintdkra volt sziikség. Az el6allitott
mintak nem higroszkdéposak.

XRD mérés soran a mérémdszer a monoklin ZrO; (ICCD PDF 01-089-9066 referencia) és a
monoklin nem-ddépolt NASICON (ICCD PDF 01-084-1200 referencia) fazisokat azonositotta be.
Az elvdrhato arany minimum 90% monoklin-NASICON fazis.

6.2.1. NASI-PO XRD mérési eredmények

progeed
[Bo1.080- 9068 (¢)- Troonla, syn
[8101.084. 1200 (C)+ Nasion, syn - NaIZRS2PO12
Concentrations:
% ©1-089-9066 5,8% 2r02
Zirconia; syn
01-884-1200 94,2%  Na3Zr25i2P012
— Nasicon; syn
4 -
g
c -
S I’

2

@
2-Theta - Scale

J

’

19. dbra: NASI-PO minta XRD mérés diffraktogramja
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A mintaban a fazisok aranya 94,2 % NASICON: 5,8 % ZrO,, mely szamunkra megfelel. A
kialakult fazisok az irodalmi adatokkal megegyez6 aranyban azonosithatok.

Concentrations:
B1-A89-9866
B1-884-1200

0 35,6%
MNa 12,2%
51 18,8%
P 5,5%
Ir 36,7%

5,8% ZrQ2
Zirconia; syn

94,2% Na3ir25i2P012
Nasicon; syn

Na20 16,5%

5i02 21,3%

P205 12,6%

Zr02 49, 5%

20. dbra: NASI-PO minta XRD mérés eredményei, fazisok tekintetében

6.2.2. NASI-PO-0,1Ti XRD mérési eredmények

270
260
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240
230
220
210
200
190
180
170
N80

()

-
150
=
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@01-089-9065 (C) - Zirconia, syn - Zr02
[Wo1-024-1200 ¢€) - Nasicon, syn - Na3Z28i2P012

01-089-9066

01-084-1200

40,8% Zr02
Zirconia; syn
59,2% Na3Zr2Si2P012
Nasicon; syn

30

2-Theta - Scale

et r e e

21. dbra: NASI-PO-0,1Ti minta XRD mérés diffraktogramja

A NASICON fazis ardnya a Ti-ddpolt mintankban 59,2 %, mely nem felel meg a minim 90%-os
elvarasnak. Minél tébb a monoklin ZrO2 az adott mintaban, az anyag tombi ellenallasa annal
nagyobb lesz: Nagyobb tombi ellendllas esetén az ionvezet-képesség kozeliti a 0 S/cm-t. A
mérés soran a mérémdszer a NASICON fazist (ICCD PDF 01-084-1200 referencia) azonositotta

be, a Ti-ddpolt fazisra ICCD referenciat nem talaltam.
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Concentrations:

@1-889-9066 4@,8%  Ir02
Zirconia; syn
@1-884-1200 59,2% Na3ir25i2P012

Masicon; syn

0 32,0%

Na 7,7% Na20  1@,4%
Si 6,3% Si02  13,4%
P 3,5% P205  7,9%
Zr 50,5% Zr02  68,3%

22. dbra: NASI-PO-0,1Ti minta XRD mérés eredményei, fazisok tekintetében

6.2.3. NASI-CO XRD mérési eredmények

400 — [Xlo1.089-0008 () - Zirconia, syn

[Wlo1.084 1200 (€) - Nasicon. syn - NaIZRSRZPOIZ

Concentrations:

01-089-9066 5,8% Zr02

300 = Zirconia; syn

1 01-084-1200 94,2% Na3Zr2Si2P012
: Nasicon; syn

Py 1

g -

c 1

3

S

LS00 !

) |

bl ».%

L Yo, ae S o 2 S 2 s B e e  pa

it
L
A ,\-—-éfhﬁ*’#. |

23. dbra: NASI-CO minta XRD diffraktogramja

2-Theta - Scale

A NASICON fazis aranya e mintaban 91,4%, mely a minimum elvardsnak megfelel, 2,8%-kal
kisebb, mint a NASI-PO mintaban. Az XRD adatok alapjan a nem-ddépolt mintak két valtozata
(a foszfat-alapu és a karbonat-alapu reakcidk soran keletkezett) kozott a keletkezett fazisok
aranyaban nincs szamottevs kilonbség.
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Concentrations:

ZrQ2

Zirconia; syn
Na3Zr25i2P012
MNasicon; syn

81-089-9066 8,6%
81-084-1200 91,4%
0 35,34

Na 11,9% MNa20
Si 9,7%  Si02
P 5,3%  P205
Zr 37,8% Zr02

16, 0%
20,7%
12,2%
51,1%

24. dbra: NASI-CO minta XRD mérés eredményei, fazisok tekintetében

6.2.4. NASI-CO-0,2Zn XRD mérési eredmények

Lin (Counts)
1

[XJo1-089-9088 (C) - Zirconia, syn - Zi02 - Y:7.90 % -
[W]o1.084-1200 () - Nasicon, syn - Na3Zr28i2PO12 -

01-089-9066 6,2%
Zirconia; syn

01-084-1200

93,8%

Zr02

Na3Zr25i2P012

Nasicon; syn

_ |“' i l.) I. |
s Aol YO

| |
0o ' |

40

2-Theta - Scale

25. dbra: NASI-CO-0,2Zn minta XRD diffraktogramja

42



A Zn-ddépolt mintaban a NASICON fazis ardnya 88,7%, mely nem felel meg a minimum
elvarasnak. A minta mérése soran csak a NASICON (ICCD PDF 01-084-1200 referencia) fazist
azonositotta be a mérémdszer. Irodalomi adatot, ICCD referenciat a Zn-ddépolt fazisra nem

taldltam.

Concentrations:

B81-889-9866 11,3%  Ir02

Zirconia; syn

B8l-884-1286 88,7% Na3ir25i2P012

0
Na
51
P
r

MNasicon; syn

35,0%
11,5% Na20  15,5%
9,4% Si02  20,1%
5,2 P205  11,9%
38,9% Zr02  52,5%

26. dbra: NASI-CO-0,2Zn minta XRD mérés eredményei, fazisok tekintetében

6.2.5. NASI-CO-0,25Zn XRD mérési eredménygl; _
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@01-089-9066 (C)- Zirconia, syn - Z102
[W]o1.084-1200 (£)- Nasicon, syn - Na3Z2SIZFO12

01-089-9066 11,3% Zr02

l Zirconia; syn
01-084-1200 88,7% Na3Zr25i2P012

Nasicon; syn

i | !
I | M K A

m M‘W vt

L
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-
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27. dbra: NASI-CO-0,25Zn minta XRD diffraktogramja
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A mintaban a NASICON fazis ardnya 93,8%, mely a minimum elvarasnak megfelel, a masodik
legmagasabb ardnya, 0,4%-kal marad el a NASI-PO, nem ddpolt mintdhoz képest. A mérés
soran a mérémdszer a NASICON fazist (ICCD PDF 01-084-1200 referencia) azonositotta be, a
Zn-dépolt fazisra ICCD referenciat nem talaltam.

Concentrations:

B1-B89-9866 6,2% Zr02
Zirconia; syn

81-834-12686 93,8% MNa3ir25i2P012
MNasicon; syn

0 35,6%

Ma 12,2% MNa20 16,4%

5i 9,9% 5i02 21,3%

P 5,5%  P205 12,6%

ir 36,8% Ir0d2 49,7%

28. dbra: NASI-CO-0,25Zn minta XRD mérés eredményei, fazisok tekintetében

XRD méréseink alapjan a NASI-PO, NASI-CO, NASI-CO-0,25Zn mintak feleltek meg az irodalmi
adatok alajan tamasztott elvardsoknak. Az XRD mérések alapjan a ddpolds sikerességét, a
NASICON szerkezetbe beépilést nem tudtuk egyértelmien bizonyitani, a hidnyzé ICCD
referenciak miatt.

6.3. XRF mérések eredményei

Energiadiszperziv detektalaskor a karakterisztikus rontgenfotonok energidjat mérjik.
Félvezet6 detektor esetén a detektorba jutéd rontgenfotonok energidjaval aranyos
toltésimpulzusok keletkeznek, amelyeket egy specialis elektronikus egység dolgoz fel. A gyors
jelfeldolgozasnak kdszonhetéen a fotonokbdl szarmazdé impulzusok tulnyomad részét sikerdl
Osszegyljteni, igy a miszer képes tobb elem karakterisztikus sugarzdsanak vonalait rogziteni.

XRF méréseink soran arra kerestiik a valaszt, hogy a Ti és a Zn-ddpolds hatdsara a mintdban
megjelent-e a dépold atom.

6.3.1. NASI-PO-0,1Ti XRF mérés eredménye

10°

10* 4 i
I
107 4 f | ﬁ/” Tr—
| A i

102 4 )7

101 4

Counts

107 4
10~ 4

1072 3

T T
5 10
Energy (keV)

29. dbra: Na3PO4 alapu NasZr19SizTio1PO12 (NASI-CO-0,1Ti) minta XRF spektruma
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XRF mérés alapjan a Ti atom a mintdban megtalalhatd. Az XRF spektrumon 5 keV-nal lathaté
csucs a Ti(a) csucs.

30. dbra: NasPO4 alapl NaszZr1,9SizTip,1PO12 (NASI-CO-0,1Ti) minta XRF elemtérképe

XRF mérésiink sordn a rontgen-sugdarzas segitségével egy SEM-hez hasonlé hamisképes képet
kaptunk a pellet feliletérdl. Az dbrdn fekete szinben lathatok csatornak, kékkel a Zr atomok,
pirossal pedig a Ti atomok. A feltételezés az volt, hogy a Zr és Ti atomoknak egy helyen kell
lennie, a Zr atomokat cseréltiik ki az 5.2.1 fejezetben megtalalhaté egyenlet alapjan.

6.3.2. NASI-CO-0,2Zn XRF mérés eredménye

1_05 4

10% 4 J ! __A_
0 m\,f'
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107" 4
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:'I) lll)
Energy (keV)

31. dbra: NaCOs alapu Nas,aZr1,8Si2Zng 2PO12 (NASI-CO-0,2Zn) minta XRF spektruma

XRF mérés alapjan a Zn atom a mintaban megtalalhatd. Az XRF spektrumon 9 keV-nal lathatd
csucs a Zn(a) csucs.
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6.3.3. NASI-CO-0,25Zn XRF mérés eredménye

107

106.
— data
- — fit
| A — AIK
3 & - Si K

2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0 17.5 20.0
Energy (keV)

32. abra: Na,CO03 alapu NasZry,75Si2Zno,25P012 (NASI-CO-0,25Zn) minta XRF spektruma

XRF mérés alapjan a Zn atom a mintaban megtaldlhatd. Az XRF spektrumon 9 keV-ndl lathaté
csucs a Zn csucs.

6.4. Neutrondiffrakcids mérési eredmények
6.4.1. NASI-PO minta mérési eredmények

= B
1200 A=1.069A
1000 4
I 800
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33. dbra: Na3POs alapu NasZr;Si2PO12 (NASI-PO) neutrondiffrakcids spektruma

A neutrondiffrakciés mérések diffraktogramjaban egyértelmlien megfigyelhet6k a Bragg-
reflexio kialakuldsa, amely a minta kristalyos jellegére utal. Ugyanakkor a diffraktogram széles
amorf jellegli eloszlast is mutat, f6leg nagyobb szdgeloszldsnal, amelybdl azt a kovetkeztetést
vonhatjuk le, hogy a mintank részben amorf jelleget mutat, a mintank kristalyos és amorf
vegyesfazist tartalmaz.
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6.4.2. NASI-CO minta mérési eredmények
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34. dbra: Na;COs alapu NasZr,Si;PO12 (NASI-CO) minta neutrondiffrakcids analizise

NASI-PO mérésiinkhoz hasonléan a NASI-CO mintdink is kristdlyos és amorf vegyes fazist

mutatnak.

Mind a két esetben teljesen kristalyos rendszert varnank el. Amorf anyag esetében a Na* ionok
mozgdsa korlatozott, ez rontja a vezet6képességet. EbbGl kovetkeztethetiink arra, hogy az
el6allitas soran valamely paraméter (h6mérséklet, nyomas, id6) nem volt megfeleld.

6.4.3. NASI-PO-0,05Ti minta mérési eredmények

700 —
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35. dbra: Na3PO4 alapu NaszZr1,95Si2Tio,05sPO12 (NASI-PO-0,05Ti) minta neutrondiffrakcids

analizise

Az NASI-PO és NASI-CO mintdkhoz képest az amorf jelleg kevésbé figyelheté§ meg, dm ebben
az esetben is egy dtmenetrél beszélhetiink.
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A mérések kiértékelését a diplomamunka elkésziiltéig nem tudtam teljesen befejezni. A
neutrondiffrakcids spektrumokat a tovdbbiakban a a FullProf program segitségével dolgozom
fel.

6.5. SEM mérések eredménye, kiértékelése

SEM méréseink soran 500-szoros és 250000-szeres nagyitas kozott dolgoztunk. EDS mérést a
Ti-, Zn-dépolt és a NaPOs mintaknal végeztiink. Szakirodalom alapjan a NASICON minta
homogén kell legyen. A mintardl kapott képek (36. dbra), egyértelmden kristdlyos anyagra
utalnak.

SEM méréseink soran a pelleteink bels6 szerkezetét vizsgaltuk vizudlisan, EDS méréssel pedig
az XRF mérések eredményeit igazoltuk, elemtérképet vizsgaltunk.

2.00kV uza nA sro ss 3500 7Dmm ZS}um iTilt 23.6 nm oo

36. dbra Na3PO4 alapu NaszZr,Si>PO1, (NASI PO) mlnta SEM mérés szekunder elektron képei
3500X nagyitasban (bal) és 500X nagyitasban (jobb)

A NASI-PO mintak esetében megfigyeltiik, hogy a bels6 szerkezete kristalyos, de a kristalyok
mérete tul nagy. Ebbél fakadhat tobbek kozt az anyag ,lyukacsossaga” is, mely okozdja a nagy
porozitasnak (15%).
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HV curr det mode mag ® WD HFW use case PW tilt
200kVv 020nA T1 A+B 2000x 6.9mm 63.5pum OptiTilt 41.3nm 0.0°

37. Abra. NasPO4 alapt NasZr1,9Tio,15i2P012 (NASI-PO-0,1Ti) minta SEM mérés visszaszort
elektron képe 3500X nagyitasban

A Ti-dopolt NASICON esetében a kristalyos tulajdonsag kevésbé megfigyelhet6, mint a NASI-
PO esetében. Az abran sotét-sziirke részek még tobb ezerszeres nagyitdsban is homogénnek
figyelhet6k meg. Az egyértelmdien elkiilonithetd kristdlyok ardnya lényegesen kisebb a NASI-
PO-hoz képest. E minta porozitdsa is alacsony volt.
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25um 25um

38. Abra. Na3PO4 alap NasZr1,9Tio,1Si2P012 (NASI-PO-0,1Ti) minta EDS elemtérképe.

Az 38. abran lathaté SEM elemtérképe. Az abran megfigyelhet6, hogy a Zr és a P atomok
eloszlasa hasonld, az Si e két atoméval ellentétes. A Na, Ti és O atomok eloszlasa kozel
homogén. Ennek oka lehet a ZrO; és SiO, tetraéderek elhelyezkedése. A két kristaly egymadssal
Osszekapcsolddva alkotja a NASICON rendszert. Az Si és Zr atomok elhelyezkedése nem
homogén, egymas ellentetjei.

50



. Map Sum Spectrum
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39. Abra. NasPO4 alapt NasZr1,9Ti15i2P012 (NASI-PO-0,1Ti) minta EDS analizise.

XRF mérésiinkhoz hasonléan a Ti atomok jelenlétét vizsgdltuk. A Ti 5 keV-nal mutatnak
csucsot. A Ti a mintdban megtaldlhaté.
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HV curr det  mode mag ® WD HFW use case | PW tilt }—10 pum ——]

2.00kV 020nA T1 A+B 2500x 7.0mm 50.8 ym OptiTilt 33.1nm 0.0° EK MFA
40. dbra: Na,COs alapu NasZr;Si;P0O12 (NASI-CO) SEM visszaszort-elektron képe 2500X
nagyitasban

NASI-CO minta estén a Ti-dépolt mintdhoz hasonldan a sotét-sziirke tertiletek homogének, a
kristdlyok mérete nanométeres nagysagrendd. A vildgos-sziirke, fehér kristadlyok mérete 20-
40 pm.

curr det  mode wD HF s PW tilt

j’% zoo kV 0.20nA ETD SE z SOUx 7.1 mm soa pm Opthll‘ 33.1nm 0.0° 00 kV 020 nA T1 A B 2 500 x 7 1 mm SOSW“ OPﬂTl'! 31""' 00

41. Abra. NaCOs alapu Nas 4Zr1,sZno lezPOn(NASI C0-0,2Zn) SEM szekunder- eIektron
képe (bal) és visszaszort-elektron képe (jobb) 2500X nagyitasban

A NASI-CO-0,2Zn mintak SEM képe is hasonlé a Ti-dopolt mintahoz, de a kristalyok mérete 50-
60 um.
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42. abra. NaCOs alapu Nasz 4Zr1,8Zno2Si>PO12 (NASI-CO-0,2Zn) EDS analizis

NASI-CO-0,2Zn mintdban EDS méréssel a Zn jelenlétét vizsgaltuk az anyagban. A Zn jel cstcsa
9 keV-nal van, az XRF-hez hasonldan.

& HV curr det mode mag = WD HFW use cas N tilt
2.00kvV 0.20nA ETD SE 6500x 7.0mm 19.5 uym OptiTilt 12.7nm 0.0°

43 abra. Na;COs alapu Nas aZr1,75Zn0,25Si2P012 (NASI-CO-0,25Zn) SEM szekunder-elektron
képe (bal) és visszavert-elektron képe (jobb) 6500X nagyitasban
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A NASI-CO-0,25Zn mintdk SEM képe a NASI-PO mintdhoz hasonlé. A kristalyok atlagosan
nagyobbak 100 um-nél. Porozitasa nagy, vezet6képessége kicsi.

44. abra. Na;COs alapu Nas aZr1,75Zn0,25Si2P012 (NASI-CO-0,25Zn) elemtérképe a Zn és Zr
korreldcidra.

A NASI-C0O-0,25Zn minta elemtérképénél a vizsgalt kérdés az volt, hogy a Zn és a Zr ugyanott
taldlhatok-e meg. Az elemtérképek alapjan igen.

6.6. EIS mérés eredmény

EIS mérésiink soran nem értelmezheté eredményt kaptunk. Ennek oka a tul nagy impedancia.
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7. Osszefoglalds

Munkdm sordn a szilardtest akkumulatorok széleskord irodalmi attekintését végeztem el,
valamint a NASICON tipusu szilard elektrolitok elGallitasat, elésorban irodalmi adatok alapjan
és az elGallitott 6sszetételek szerkezeti jellemzését.

A NASICON tipusu elektrolitok el6allitasahoz két féle reakciot alkalmaztam, majd dépoltam e
mintdkat Ti-nal és Zn-kel. A szakirodalom alapjan a ddépolds mindkét esetben az anyag
tomorségét és vezetbképességét pozitiv irdnyba befolydsolja, a porozitast csokkenti.

Valamennyi elGallitott NASICON minta és azok dépolt valtozatai szobahémérsékleten stabilak,
nem higroszkoposak.

A s(rliségmérés meghatarozasdval nagyfoku porozitdst tudtam szdmolni, ami a felhasznalas
szempontjabdl kedvez6tlen, ezeket a pdsztazd elektronmikroszképos felvételek is
alatdmasztottdk.

A szerkezeti jellemz6k meghatarozasara rontgen- és neutrondiffrakcids valamint
rontgenfluoreszcencids méréseket végeztem. Ezen mérések alapjan meghatdroztam, hogy
mintdink vegyes jorészt kristalyos és kevésbé karakterisztikus amorf jelleget mutatnak. A
ddpold Zn és Ti elemek beéplilnek az alapszerkezetbe, de hozza kdthets fazismeghatarozast
nem sikertlt végezni.

A mintdink toémbi ellenallasa (bulk conductivity) tul nagy volt, emiatt elektromos dramot nem
tudtak vezetni. Ennek oka lehet az anyag nagy porozitdsa (10% feletti), vagy a NASICON fazis
90% alatti aranya is.

Tovabbi mintael6allitasi optimalizacidoval ezt ki kell kiszobolni (pl. 100 um alatti
mérettartomanyt elérni, a préselés sordn nagyobb nyomadst pl. 25 MPa alkalmazni, és a
hékezelés sordn alkalmazott hémérsékletet is talan 1100 °C folé kell emelni)

Mind a harom technoldgiai valtas célja a homogénebb, nagyobb slrliség(i mintak készitése. A
slrliségmérés soran egyszer sem értlik el az irodalmi értéket.
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