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Natrium-Ionen-Akkus: wie Doping die Kathoden verbessert

Natrium-Ionen-Akkus haben noch eine Reihe von Schwachstellen, die durch die Optimierung von
Batteriematerialien behoben werden kdnnten. Eine Option ist die Dotierung des Kathodenmaterials mit
Fremdelementen. Ein Team von HZB und Humboldt-Universitat zu Berlin hat nun die Auswirkung von
einer Dotierung mit Scandium und Magnesium untersucht. Um ein vollstidndiges Bild zu erhalten, hatten
die Forscher*innen Messdaten an den Rontgenquellen BESSY II, PETRA III und SOLARIS gesammelt und
ausgewertet. Sie entdeckten dadurch zwei konkurrierende Mechanismen, die iiber die Stabilitat der
Kathoden entscheiden.

Lithium-Ionen-Akkus (LIB) besitzen die hochstmogliche Energiedichte pro Kilogramm, aber die Lithium-Ressourcen
sind begrenzt. Natrium dagegen ist praktisch unbegrenzt vorhanden und ist bezogen auf die Energiedichte die
zweitbeste Option. Natrium-Ionen-Akkus (englisch Sodium-Ion-Batteries oder SIB) wiren daher eine gute Alternative,
vor allem, wenn das Gewicht der Akkus keine groRe Rolle spielt, etwa bei stationdren Energiespeichern.

Fachleute sind davon liberzeugt, dass sich die Kapazitat dieser Akkus durch ein gezieltes Materialdesign der Kathoden
noch deutlich steigern lieRe. Besonders vielversprechend sind Kathodenmaterialien aus geschichteten
Ubergangsmetalloxiden mit den Elementen Nickel und Mangan (NMO-Kathoden). Sie bilden Wirtsstrukturen, in
welchen die Natrium-Ionen wahrend der Entladung gespeichert und beim Laden wieder freigesetzt werden. Dabei
besteht jedoch die Gefahr von chemischen Reaktionen, die zwar zunichst die Kapazitit verbessern, dann aber lokale
Strukturverdnderungen auslosen und so das Kathodenmaterial degradieren: Dies hat zur Folge, dass sich die
Lebensdauer der Natrium-Ionen-Akkus verringert.

"Wir brauchen aber eine hohe Kapazitit bei hoher Stabilitat", sagt Dr. Katherine Mazzio, die in der gemeinsamen
Forschungsgruppe Operando-Batterie-Analyse am HZB und der Humboldt-Universitat zu Berlin unter der Leitung von
Prof. Philipp Adelhelm arbeitet. Ihr Doktorand Yongchun Li hat nun untersucht, wie sich die Dotierung mit fremden
Elementen auf die NMO-Kathoden auswirkt. Dabei wihlten sie fiir das Doping Elemente aus, die dhnliche Ionenradien
wie Nickel (Ni2+) besitzen, aber einen unterschiedlichen Valenzzustand: Magnesium (Mg2+)-Ionen oder
Scandium-Ionen (Sc3+).

Um den Einfluss der beiden Elemente zu entschliisseln, mussten sie Experimente an drei verschiedenen Rontgenquellen
durchfiihren. An BESSY II untersuchten sie die Proben mit resonanter inelastischer Rontgenstreuung (RIXS) und
Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS) im weichen und harten Réntgenbereich, an PETRA III bewerteten sie
Strukturveranderungen mit Réntgenbeugung (XRD) weiteren Analysen mit harter Rontgenstrahlung, und fiir genauere
Einblicke in das Element Magnesium fiihrten sie Untersuchungen an der PIRX-Beamline bei SOLARIS durch.

,»Die Ergebnisse haben uns iiberrascht®, erklart Mazzio. Obwohl die Dotierung mit Scandium zu weniger
Strukturveranderungen wihrend des elektrochemischen Zyklus fiihrt als die Dotierung mit Magnesium, verbessert sie
die Stabilitat nicht. "Bisher dachte man, dass die Unterdriickung von Phaseniibergiangen (und damit von
Volumeninderungen) auch die Leistungsfahigkeit des Kathodenmaterials iiber viele Zyklen hinweg verbessern wiirde.
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Die Dotierung mit Magnesium unterdriickt die Sauerstoff-Redoxreaktion in NMO noch starker. Dies war ebenfalls
unerwartet, da Magnesium dafiir bekannt ist, eine Sauerstoff-Redox-Reaktion in geschichteten Manganoxiden
auszuldsen. ,,Wir haben verschiedene Mg/Ni-Verhaltnisse in NMO analysiert und festgestellt, dass die
Sauerstoff-Redoxreaktion bei einem Verhiltnis nahe 1ein Minimum erreicht", erklart Mazzio. ,,Nur durch die
Kombination von diesen unterschiedlichen Rontgentechniken konnten wir zeigen, dass nicht nur die Unterdriickung von
Phaseniibergingen wichtig ist, um die langfristige Zyklen-Stabilitit zu sichern, sondern dass auch das Zusammenspiel
zwischen der Redoxaktivitit von Nickel und Sauerstoff die Leistung bestimmt", sagt Mazzio.
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Die positive Elektrode oder Kathode (links) besteht aus geschichteten Ubergangsmetalloxiden, die eine Wirtsstruktur
fiir Natrium-Ionen bilden. Das Ubergangsmetall Nickel kann entweder durch Magnesium- oder Scandium-Ionen ersetzt
werden.
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