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Litiumioniakut ovat yksi kaytetyimmista akkuteknologioista ja niitd kaytetaan laajalti erilaisissa
kayttotarkoituksissa. Tassa tyossa selvitetddn nykyisten kaytdssa olevien litiumioniakkujen on-
gelmia ja rajoitteita, ja esitetddn mahdollisena ratkaisuna vaihtoehtoisia akkuteknologioita.

Litiumioniakut ovat nousseet suosioon niiden hyvien ominaisuuksien, kuten energiatiheyden,
elinian ja matalan itsepurkautumisen takia. Teknologian kehittyessa akkujen tarve kuitenkin li-
saantyy jatkuvasti, ja niiltd vaaditaan entistd parempia ominaisuuksia. Yleisimmat litiumioniakut
kayttavat kobolttia ja nikkelid, joiden riittava saatavuus akkujen tarpeen lisdantyessa on tulevai-
suudessa epavarmaa. Koboltin tuotantoon liittyy lisdksi ymparisto- ja ihmisoikeusongelmia.

Litiumioniakkujen turvallisuusongelmat ovat myds nousseet puheenaiheeksi. Litiumionia-
kuissa on paloherkkia materiaaleja, ja ne ovat alttiita Iampdokarkaamiselle. Tama tarkoittaa sita,
ettd toimintahairié voi aiheuttaa ketjureaktion, jossa akku tuottaa lampda ja kaasuja aiheuttaen
akun repeamisen ja mahdollisesti akun syttymisen tuleen.

Tassa tyossa esitetdan kolme vaihtoehtoista akkuteknologiaa, jotka vastaisivat litiumioniak-
kuihin liittyviin ongelmiin. Nama ovat litium-rautafosfaattiakku, litiumrikkiakku ja natriumioniakku.
Naille kolmelle vaihtoehtoiselle akkuteknologialle yhteista on se, ettd ne eivat kayta kobolttia tai
nikkelia.

Litium-rautafosfaattiakku on litiumrautafosfaattia kayttava litiumioniakku, ja niita on jo kaupal-
lisesti saatavissa. Sen hyvia puolia ovat turvallisuus, edullisuus ja pitka syklinen kestavyys. Li-
tium-rautafosfaattiakulla on kuitenkin pienempi ominaisenergia muihin litiumioniakkuihin verrat-
tuna. Litiumrikkiakussa kaytetaan rikkia, joka mahdollistaa todella korkean ominaisenergian. Li-
tiumrikkiakuissa haasteena on kuitenkin huono syklinen kestavyys ja rikin huono sahkdénjohta-
vuus. Natriumioniakun toimintaperiaate on samankaltainen kuin litiumioniakuilla, mutta litiumio-
nien sijaan kaytetdan natriumioneja. Etuna natriumin kaytdéssa olisi sen yleisyys verrattuna li-
tiumiin. Litiumrikkiakku ja natriumioniakku ovat vield kehitysvaiheessa, eika niita ole kaupallisesti
saatavilla.

Litium-rautafosfaattiakku, litiumrikkiakku ja natriumioniakku ovat potentiaalisia vaihtoehtoja li-
tiumioniakuille. Litium-rautafosfaattiakkuja on jo nyt kaupallisesti saatavissa, mutta pienemman
ominaisenergian vuoksi ne eivat sovi kaikkiin kayttétarkoituksiin. Litiumrikkiakussa ja natriumio-
niakussa on paljon potentiaalia, mutta ne vaativat viela kehitysty6ta, jotta kaupallistaminen olisi
mahdollista.

Avainsanat: Litiumioniakku, litium-rautafosfaattiakku, litiumrikkiakku, natriumioniakku

Taman julkaisun alkuperaisyys on tarkastettu Turnitin OriginalityCheck —ohjelmalla.
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1. JOHDANTO

Teknologian kehittymisen myéta ladattavista akuista on tullut tarked osa modernia yh-
teiskuntaa. Kannettavan elektroniikan suosio 2000-luvulla on lisannyt akkujen tarvetta
merkittdvasti ja samalla ajanut jatkuvaa tarvetta kehittdd uusia parempia akkuja. Nyky-
aan akkuja kaytetaan laajasti moniin erilaisiin kayttétarkoituksiin aina alypuhelimista sah-

koautoihin.

Litiumioniakut ovat yksi kaytetyimmistd akkuteknologioista. Niiden hyvat ominaisuudet,
kuten energiatiheys, elinikd ja matala itsepurkautuminen ovat tehneet litiumioniakuista

hyvan valinnan moniin kayttétarkoituksiin.

Kuitenkin viimevuosina sédhkbajoneuvojen yleistyminen ja kiinnostus sahkoéverkon varas-
tointijarjestelmiin ovat lisdnneet akkujen vaatimuksia ja tarvetta entisestdan. Nain ollen
kiinnostus vaihtoehtoisia akkuteknologioita kohtaan on kasvanut ja uusia akkuteknologi-

oita tutkitaan jatkuvasti.
Tyon tutkimuskysymyksia ovat:

1. Miten litiumioniakut toimivat ja millaisia litiumioniakkuja on yleisesti kaytossa?

2. Mita ongelmia ja rajoitteita liittyy nykyisiin litiumioniakkuihin?

3. Mita vaihtoehtoisia akkuteknologioita olisi nykyisille litiumioniakuille?
Tyon tarkoituksena on koota tietoa nykyisista yleisessa kaytdssa olevista litiumionia-
kuista, niihin liittyvistd ongelmista ja esittda vaihtoehtoisia akkuteknologioita, jotka vas-
taisivat naihin ongelmiin. Ty0ssa esitettavat vaihtoehtoiset akkuteknologiat valittiin sen

perusteella, ettd ne olisivat kehityksen puolesta mahdollisesti kaupallistettavissa jo lahi-

vuosina.

Tybssa kadydaan ensin lapi litiumioniakkujen teoriaa ja toimintaa, jonka jalkeen kasitel-
1&an yleisimpia litiumioniakkuja, niiden rajoittavia tekijoitéa ja ongelmia. Taman jalkeen
esitelldan kolme potentiaalista vaihtoehtoista akkuteknologiaa ja kaydaan lapi niiden toi-

mintaperiaatteet.



2.LITIUMIONIAKUN TOIMINTA

Litiumioniakun toiminta perustuu sahkdkemiallisiin hapettumis- ja pelkistymisreaktioihin,
jotka saavat litiumionit likkumaan anodin ja katodin valilla. Akkua purkaessa negatiivi-
sella elektrodilla eli anodilla tapahtuu hapettumisreaktio, jolloin vapautuu elektroneja.
Elektronit kulkevat virranottimen kautta ulkoista piiria pitkin positiiviselle elektrodille el
katodille, jolloin muodostuu sahkdvirta. Samalla litiumionit liikkuvat elektrolyytin kautta
anodilta katodille, missa saapuvat elektronit aiheuttavat pelkistymisreaktion, jossa ionit
vastaanottavat elektroneja. Akkua ladattaessa prosessi tapahtuu kdanteisesti, eli syot-

tamalla sahkovirtaa katodille elektronit palautuvat anodille. [1]

2.1 Rakenne

Litiumioniakku koostuu kahdesta elektrodista, anodista ja katodista, joiden valissa on
valiaine eli elektrolyytti. Katodi on positiivinen elektrodi ja akun positiivinen puoli, kun
taas anodi on negatiivinen elektrodi ja akun negatiivinen puoli. Huomioitavaa on, etta
kemiallisesta nakokulmasta anodilla tapahtuu hapettumisreaktio ja katodilla pelkistymis-
reaktio. Nain ollen anodin ja katodin rooli elektrodien valilla vaihtelevat riippuen siita,
puretaanko vai ladataanko akkua. Kuitenkin akkuteollisuudessa yleisesti katodi ja anodi

maaritetdan akun purkamisessa tapahtuvien reaktioiden mukaan. [1]

Katodi ja anodi koostuvat virranottimista (current collector) ja aktiivisista materiaaleista.
Kuvassa 1 on havainnollistettu litiumioniakun rakenne. Katodin virranotin on useimmiten
ohut kerros alumiinifoliota, joka paallystetaan aktiivisella materiaalilla. Katodilla tdma on
jotakin metallioksidia. Yleisimpia materiaaleja ovat litiumkobolttioksidi (LCO), litiumman-
gaanioksidi (LMO), litiumnikkelikobolttialumiinioksidi (NCA) ja litiumnikkelimangaaniko-
boltti-oksidi (NMC). Anodin virranotin on useimmiten kuparia, joka paallystetaan hiilipoh-

jaisella materiaalilla, yleensa grafiitilla. [1, s. 46—47, 99]
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Kuva 1. Litiumioniakun rakenne [1, s.47]

Elektrolyytin tehtava on toimia valiaineena, joka mahdollistaa ionien liikkkumisen katodin
ja anodin valilla. Elektrolyytti on yleensa nestemainen liuos, jossa on orgaanisia liuotti-
mia, litium suoloja ja lisdaineita. Elektrolyytin lisdksi anodin ja katodin valissa on erotin
(separator), joka on ohut huokoinen polymeerikalvo. Sen tehtava on eristaa anodi ja ka-
todi toisistaan ja taten estaa sisainen oikosulku. Jotkin erottimet toimivat myds "sulak-
keena”, silla jos kennon lampdtila nousee vaaralliselle tasolle, alkaa erotin sulamaan.

Talléin sen huokoset sulkeutuvat estaen litiumionien liikkumisen ja kennon toiminta py-
sahtyy. [1, s. 141, 155-156]

Kiintean elektrolyytin valivaihe- eli SEI- kerros (solid electrolyte interphase) on anodin
pintaan muodostuva ohut kerros. Se muodostuu elektrolyytin ja anodin valisten kemial-
listen reaktioiden johdosta, jolloin materiaalia tarttuu anodin pintaan. SEI- kerros koostuu
litiumioneista ja elektrolyytin sisaltdmista liuottimista, suoloista ja epapuhtauksista. SEI-
kerros muodostuu akun ensimmaisen lataus-purku-syklin aikana, jolloin sen ominaisuuk-
siin voidaan vaikuttaa lataus- ja purkunopeuksilla seka latausmaaralla. Nama vaihtelevat
erilaisten akkujen ja valmistajien valilla, mutta yleisesti akku ladataan ja puretaan hi-

taasti. Yleisesti ottaen SEI- kerros myds jatkaa muodostumistaan ensimmaisen syklin

jalkeen. [1]



2.2 Jannite

Akkukennon teoreettinen jannite muodostuu elektrodien materiaalien hapettumis- ja pel-
kistymispotentiaaleista. Jannite kuitenkin muuttuu akkukennon varaustason mukaan.
Suurimmillaan jannite on, kun akku on taynna, ja varaustason laskiessa myos jannite
laskee. Jannitteeseen vaikuttaa myds otettavan sahkévirran maara. Mitd enemman sah-
kovirtaa akusta otetaan, sitd enemman jannite laskee. Tama johtuu akun sisdisesta im-
pedanssista, joka kasvaa purkuvirran kasvaessa. Talldin myds osa energiasta muuttuu
Iammoksi, joka aiheuttaa kennon kuumenemisen. [2, luku 2.1-2.2] Kolmas jannitteeseen
vaikuttava tekija on Iampdtila, koska se vaikuttaa suoraan reaktionopeuksiin ja ionien

likkuvuuteen. Matalammissa lampdtiloissa jannite on matalampi. [1, s. 92—93]

2.3 Kapasiteetti

Akun teoreettinen kapasiteetti riippuu aktiivisten materiaalien maarasta ja sdhkdkemial-
lisesta ekvivalentista, joka kuvaa kuinka paljon sdhkdvirtaa osallistuu sahkdkemialliseen
reaktioon massaan ndhden. Sahkdkemiallinen ekvivalentti maaraytyy aineen molekyyli-
massan ja stoikiometriseen reaktioon osallistuvien elektronien maaran mukaan. Tasta
kaytetaan yleisesti yksikk6a mAh/g. [3, luku 1.4] Todellisuudessa koko teoreettista ka-
pasiteettia ei voida kayttaa, vaan yleisesti ottaen siitd voidaan kayttaa noin 80 %. Tama
johtuu siita, etta litiumioniakkua ei saa ladata eika purkaa liikaa. [1, s. 84—85] Kapasiteet-
tiin vaikuttaa myos se, kuinka paljon sahkdvirtaa akusta otetaan. Sahkdvirran kasvaessa
akun sisainen impedanssi kasvaa, jolloin jannite putoaa ja energiaa hukkuu lammaoksi.
Nain ollen akun kapasiteetti on suurimmillaan, kun sitd puretaan pienella sahkovirralla.
[2, luku 2.1]

2.4 Energiatiheys

Akun energiatiheyteen vaikuttaa sen sisaltdma energia ja koko tai massa, riippuen pu-
hutaanko energian maarasta tilavuus- vai massayksikkéa kohden. Yleisesti energiati-
heys (energy density, Wh/L) tarkoittaa energiaa tilavuusyksikkda kohden ja ominaisener-
gia (specific energy, Wh/kg) tarkoittaa energiaa massayksikkda kohden. Akun sisaltama
energia riippuu sen jannitteesta ja kapasiteetista. Energiatiheys ja ominaisenergia ku-
vaavat hyvin todellisen akun ominaisuuksia, koska ne ottavat huomioon akun koko pai-
non ja koon. [1, s. 87—89]



2.5 Elinika

Akut heikentyvat ian ja kaytdon myota, jonka takia niiden pitkaikaisyytta kuvataan sykli-
sella kestavyydella ja sailyvyysajalla. Syklinen kestavyys kertoo, kuinka monta lataus-
purku-syklid akku kestda ennen kuin sen kapasiteetti laskee tietyn rajan alapuolella.
Yleensa kaytetaan 80 %. Sailyvyysaika taas kertoo, kuinka kauan akku sailyy varastoi-
tuna. Akkujen heikentyminen johtuu kemiallisista ja fysikaalisista muutoksista aktiivisissa
materiaaleissa, jotka vahentavat akun kapasiteettid ja kasvattavat sisaista impedanssia.
[4, 5.38-39; 1, s. 85-86]

Kayttoolosuhteet vaikuttavat merkittavasti akkujen elinikdan. Kaytté korkeissa lampoti-
loissa lisda kemiallisten reaktioiden maaraa ja nain ollen myds akku heikkenee nopeam-
min. Myds akun varaustasolla sitd kaytettdessad on merkitysta, koska akku heikkenee
nopeammin, kun sita kaytetaan matalilla tai korkeilla varaustasoilla. Olosuhteiden vaiku-
tusten vuoksi on myds tarkedad huomioida testausolosuhteet, kun maaritetdan syklista
kestavyytta. [1, s. 86-87]



3.LITIUMIONIAKUT JA NIIDEN ONGELMAT

Litiumioniakkuja kaytetdan moniin erilaisiin kayttékohteisiin ja rippuen kayttétarkoituk-
sesta litiumioniakulta vaaditut ominaisuudet vaihtelevat. Myds litiumioniakkujen ominai-
suudet vaihtelevat erilaisten akkukemioiden valilla, jolloin voidaan valita sopiva akku
kayttotarkoituksen mukaan. Litiumioniakkuja onkin markkinoilla useita erilaisia, jotka
eroavat toisistaan niin hyvien ominaisuuksien kuin huonojenkin ominaisuuksien perus-

teella.

3.1 Yleisia litiumioniakkuja

Yleisimpia litiumioniakkuja ovat litiumkobolttioksidi-akku (LCO), litiumnikkelikobolttialu-
miinioksidi-akku (NCA), litiumnikkelimangaanikobolttioksidi-akku (NMC) ja litiumman-
gaanioksidi-akku (LMO). Kobolttia sisaltavat litiumioniakut ovat talla hetkelld suosittuja
niiden kohtuullisten valmistuskustannuksien ja korkean energiatiheyden takia. [5, s.69—

70; 6] Taulukossa 1 on esitetty litiumioniakkujen ominaisuuksia.

Taulukko 1. Litiumioniakkujen ominaisuuksia [7, 8, 9]

Akkutyyppi | Jannite [V] | Ominaisenergia [Wh/kg] | Syklinen kestavyys*
LCO 3.6 150-200 500-1000
NMC 3.6-3.7 150-220 500-2000
NCA 3.6-3.7 200-260 500-2000
LMO 3.7-3.75 100-150 300-700

*Kayttdolosuhteilla suuri vaikutus

LCO akut ovat niin sanotusti perinteisia litiumioniakkuja ja niitd on ollut markkinoilla
kauan. Niilld on korkea ominaisenergia ja ne ovat edullinen vaihtoehto yksinkertaisen
valmistusprosessin takia. Muilta ominaisuuksiltaan LCO akut ovatkin nykymittapuulla
keskinkertaisia. LCO akkuja kaytetdan kuitenkin laajasti kuluttajaelektroniikassa, kuten

kannettavissa tietokoneissa. [5, s.69-70; 6]

NCA ja NMC akut ovat yleisesti korkeamman suorituskyvyn akkuja verrattuna LCO ak-
kuihin. NCA akut ovat kuitenkin jaéneet taka-alalle huonomman turvallisuuden ja korke-
amman hinnan takia verrattuna NMC akkuihin, vaikka niilla onkin yleisesti korkeampi
ominaisenergia. NMC akut ovatkin nykyaan standardi korkean suorituskyvyn akuissa.
Niilld on korkea ominaisenergia seka kohtuullinen turvallisuus ja hintataso. NMC akuissa

kehitys on siirtymassa koboltin vahentamiseen ja nikkelipitoisuuden lisddmiseen, jolla



voidaan parantaa ominaisenergiaa. Tama tuo kennoon kuitenkin epavakautta ja nostaa
kustannuksia. [5, s.69-70; 6]

LMO akuissa ei ole kobolttia, ja ne ovat suhteellisen edullinen ja turvallinen vaihtoehto.
Niilld on kuitenkin pienempi ominaisenergia ja elinikd muihin akkukemioihin verrattuna.
Sahkoajoneuvoteollisuudessa on kaytetty jonkin verran NMC ja LMO akkujen yhdistel-
maa, mutta tasta on siirrytty pelkkddn NMC akkuun paremman ominaisenergian takia.
[5, 5.69-71; 6]

3.2 Materiaaliongelmat

Litiumioniakkujen kysynnan oletetaan kasvavan mittavasti Iahitulevaisuudessa erityisesti
jatkuvasti kehittyvien ja yleistyvien sahkdajoneuvojen vuoksi. Litiumioniakkujen kysyn-
nan kasvaessa myds materiaalien kysyntd kasvaa. Koska litiumioniakuissa kaytetdan
paljon kobolttia ja nikkelid, on ndiden saatavuuden ja hinnan tulevaisuuden nakymat he-
rattdneet huolta. Toinen huomioitava herattanyt asia on koboltin ymparistévaikutukset ja

eettisyys. [6]

Materiaalien saatavuutta on vaikea ennustaa, koska muuttujia on paljon ja esimerkiksi
poliittiset paatokset voivat vaikuttaa materiaalien tuotantoon ja saatavuuteen merkitta-
vasti. On kuitenkin arvioitu, etta koboltin ja nikkelin saatavuus tulisi rajoittamaan litiumio-
niakkujen saatavuutta 2030-luvulla. Litiumioniakkujen siirtyminen kayttamaan enemman
nikkelia ja vdhemman kobolttia tuo kuitenkin lisdd mahdollisuuksia. Tama tarkoittaisi
mahdollista nikkelin tuotannon lisaamista, joka voisi tarkoittaa myds koboltin tuotannon

lisdantymista, silla kobolttia saadaan usein nikkelin tuotannon sivutuotteena. [6]

Nikkelin ja koboltin tuotannon yksi ongelma on kuitenkin niiden suuri maantieteellinen
jakautuvuus. Molempia metalleja tuotetaan suuria maaria yksittaisissa valtioissa. Esi-
merkiksi nikkelia tuotetaan eniten Indonesiassa ja Filippiineilla. Suuri maantieteellinen
jakautuvuus tuo poliittisille paatoksille paljon valtaa, jolloin esimerkiksi erilaisilla vienti-
kielloilla ja tulleilla olisi mahdollisesti suuri vaikutus materiaalien saatavuuteen ja hintaan.
Taman vuoksi olisi jarkevaa pyrkia kayttdmaan akuissa yleisempia materiaaleja, jolloin

poliittisilla paatoksilla ja yksittaisilla valtioilla ei olisi niin paljon mahdollista vaikutusvaltaa.

[6]

3.3 Koboltin ymparistovaikutukset ja eettiset ongelmat

Koboltin tuotantoon liittyy paljon eettisia kysymyksia ja ymparistovaikutuksia. Useimmat
litiumioniakut sisaltavat kobolttia, jonka selvasti suurin tuottajamaa on Kongon demo-

kraattinen tasavalta. Kongon demokraattinen tasavalta on kdyha ja poliittisesti epavakaa



maa, jonka lahihistoriassa on ollut useita sotilaallisia konflikteja ja sisallissotia. Suuri osa
Kongon tuottamasta koboltista on peraisin epavirallisista kaivoksista, jotka tukevat har-

maata taloutta, korruptiota ja lapsitydvoimaa. [10]

Kongon lainsaadanto liittyen kaivostoimintaan, tyontekijoiden oikeuksiin ja ymparistéon
on kaytanndssa olematonta, ja kaivosyritykset saavat kaytannéssa tehda mita vain. Ym-
pariston ja jatteiden kasittelyn laiminlydnti on monilla alueilla saastuttanut luontoa ja esi-
merkiksi juomaveden laatu on vaarantunut. Ministerié on myds mydntanyt lupia kaivos-
toiminnalle luonnonsuojelualueilla. Tydntekijdiden oikeudet ja tyéturvallisuus ovat pa-
hasti laiminlyoty, palkkataso on kaytdnndssd olematon ja lapsitydvoiman kayttd on
yleista. [10]

3.4 Turvallisuusongelmat

Litiumioniakut sisaltavat paljon energiaa ja yleisesti myds herkasti palavia materiaaleja,
jonka vuoksi mahdollinen toimintahairié voi sytyttda akun palamaan. Toimintahairio joh-
tuu useimmiten akun ulkoisista tekijoistd, kuten lampédtilasta, mekaanisista rasitteista tai
sahkdvirran huonosta kontrolloinnista. Tahan kuuluu akun lataaminen liian tayteen, pur-
kaminen liian tyhjaksi, lataaminen liilan nopeasti ja purkaminen liian nopeasti. Toiminta-

hairid voi johtua myds akun sisaisista tekijoista, kuten valmistusvirheesta. [11]

Suurin turvallisuusriski litiumioniakuilla on lampdkarkaaminen, missa lampdtilan nousu
aiheuttaa edelleen hallitsemattoman lampdtilan nousun. Litiumioniakuilla tama tarkoittaa
ketjureaktiota, jossa akussa muodostaa ei-toivottujen kemiallisten reaktioiden johdosta
kuumia ja herkasti palavia kaasuja, jotka aiheuttavat painetta akun sisalle. Paineen joh-
dosta akku lopulta repeaa ja kaasut reagoivat ympariston hapen kanssa aiheuttaen akun
syttymisen tuleen. Tama reaktio voi olla jopa niin voimakas, etta se voi aiheuttaa akun

rajahtamisen. [11]

Mekaaniset rasitteet voivat vaurioittaa akkua ja johtaa lampokarkaamiseen. Rasitteita
voi olla esimerkiksi akkuun kohdistuva puristava tai vaantava voima tai isompi vaurio
kuten akun puhkaiseminen ulkoisella esineelld. Mekaaniset rasitteet aiheuttavat herkasti
oikosulkuja akkuun niiden herkan ja pieni toleranssisen rakenteen takia. Pienikin oiko-
sulku muodostaa helposti paljon [amp64a, joka leviada ja johtaa lampékarkaamiseen. Me-
kaaniset vauriot ovat erityinen huolenaihe esimerkiksi sdhkdajoneuvoissa, joissa kolarit

ja térmaykset voivat vaurioittaa akkuja. [11]

Korkea lampdtila voi aiheuttaa Iampdkarkaamisen, joten akun ja sen ympariston lampo-
tila ei saa nousta liikaa. Kaytdssa osa litiumioniakun energiasta muuttuu lampoéenergi-

aksi. Mitd nopeammin akkua puretaan tai ladataan, sitd enemman lamp6a muodostuu.



Taman takia kaytosta riippuen on varmistetta riittdva lammaon siirtyminen pois akusta tai
rajoittaa sahkoévirtaa lampétilan mukaan. Myés ylilataaminen tai ylipurkaminen voi ai-

heuttaa ei-toivottuja kemiallisia reaktioita, jotka johtavat akun kuumentumiseen. [11]
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4. VAIHTOEHTOISET AKKUTEKNOLOGIAT

Uusia akkuteknologioita tutkitaan ja kehitetdan koko ajan. Tassa kappaleessa esitellaan

potentiaalisia vaihtoehtoja uusista akkuteknologioista.

4.1 Litium-rautafosfaattiakku

Litium-rautafosfaattiakku (LFP) on litiumioniakku, joka kayttaa litiumrautafosfaattia kato-
din materiaalina. Sen hyvia puolia ovat edukkuus, syklinen kestavyys, turvallisuus ja ym-
paristoystavallisyys. Sen nimellisjannite (~3.25-3.3 V) on kuitenkin pienempi verrattuna
moniin muihin akkuihin, jonka takia my®s energiatiheys ja ominaisenergia ovat pienem-
mat. [1, s. 103; 5, s.69-70] LFP akkujen ominaisenergia vaihtelee valilla 90—-160 Wh/kg.
[7,8,9]

Yksi litium-rautafosfaattiakun vahvuuksista on sen syklinen kestavyys, joka voi olla mo-
ninkertainen muihin litiumioniakkuihin verrattuna. Tama johtuu litiumrautafosfaatin erit-
tain vakaasta rakenteesta ja vahaisista rakennemuutoksista. Litiumrautafosfaatin ja rau-
tafosfaatin rakenteet ovat myos hyvin samankaltaiset, jolloin litiumin liikkuessa tilavuus-
muutokset ovat pienia. Tama taas vahentaa mekaanista rasitusta parantaen akun syk-
listéa kestavyytta. [12, s. 17; 1, s. 82]

Litiumrautafosfaatin kayttéa on kuitenkin hankaloittanut pitkdan sen matala sahkonjoh-
tavuus, mutta tdhan on onnistuttu kehittdmaan ratkaisuja. Sahkdista ja ionista johta-
vuutta on pystytty parantamaan merkittavasti pienentamalla litiumrautafosfaatin partik-
kelikokoa ja lisdamalla siihen hiilta. Talla hetkelld yleisin metodi on paallystaa litiumrauta-
fosfaattipartikkelit hiilella korkean lampdtilan lampokasittelylla. Hyvan sahkdnjohtavuu-
den kannalta on tarkeaa kayttaa korkea laatuista hiiltd ja saavuttaa mahdollisimman ta-
sainen ja sopivan paksuinen hiilikerros partikkelien paalle. Myos grafeenin ja hiilina-

noputkien kayttdéa on tutkittu paljon. [12, s. 40; 13; 14]

Litiumrautafosfaatin vakaa rakenne tekee akusta myds turvallisen, koska fosfaatit pysy-
vat vakaina myo0s yli ladattaessa ja oikosulussa. Ne myo6s kestavat korkeita [ampdtiloja
hajoamatta. Litiumioniakkujen yleinen ongelma on katodimateriaalien hajoaminen, jolloin
vapautuu happea. Happi reagoi elektrolyytin kanssa eksotermisesti aiheuttaen lampdo-
karkaamista. Mutta koska litiumrautafosfaatti ei hajoa helposti eika taten vapauta hap-
pea, LFP akku ei ole herkka lampokarkaamiselle eikd syty helposti tuleen, toisin kuin

monet muut litiumioniakut. [12, s. 92-97]
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Litiumrautafosfaatti on myds ymparistdystavallisempi vaihtoehto ja sen saatavuus on pa-
rempi verrattuna muihin litiumioniakuissa kaytettyihin katodimateriaaleihin. Litiumrauta-
fosfaatin kayton johdosta LFP akku ei myoskaan sisalla kobolttia tai nikkelia, jotka ovat
kalliita ja ongelmallisia materiaaleja, ja joiden saatavuus tulevaisuudessa on epavarmaa.
Vertailtaessa esimerkiksi litiumkobolttioksidi-akun ja litiumrautafosfaatti-akun elinkaa-

riarvioita huomataan, ettd LFP on parempi vaihtoehto. [15]

LFP akku on myo6s edullinen vaihtoehto verrattuna muihin litiumioniakkuihin, koska se ei
tarvitse kalliita materiaaleja, kuten kobolttia. Vuonna 2020 LFP akkukennojen hinta oli
alimmillaan noin 80 $/kWh. Pitaa kuitenkin huomioida, etta tama oli Kiinassa myytavien

sahkdbusseihin tarkoitettujen kennojen hinta, jossa myyntimaarat ovat suuria. [16]

Talld hetkellda LFP akkujaon kaupallisesti saatavilla ja niita kaytetdan esimerkiksi ve-
neissa, koska niissa turvallisuus on tarkeda. LFP akkuja kaytetdan myds 12V kayttotar-
koituksissa, koska kennon jannitteen takia neljastd kennosta saadaan sopivasta noin
12V. Samankaltaisen jannitteen takia LFP akut ovat myds hyva vaihtoehto lyijyakuille.
[5, s.70] LFP akku on my6s potentiaalinen vaihtoehto isomman mittaluokan kayttétarkoi-
tuksiin, kuten energiavarastoihin ja sahkoautoihin. Esimerkiksi Tesla aloitti lokakuussa
2020 valmistaa sahkdautoja LFP akuilla [17].

4.2 Litiumrikkiakku

Litiumrikkiakuissa kaytetdan litiumia anodimateriaalina ja rikkia katodimateriaalina. Li-
tiumrikkiakun etuja ovat sen korkea teoreettinen energiatiheys ja mahdollisesti edullinen
hinta verrattuna litiumioniakkuihin. Litiumrikkiakkujen valmistamisessa on kuitenkin mo-

nia haasteita, kuten huono syklinen kestavyys ja rikin huono sahkoénjohtavuus. [18]

Litiumrikkiakun rakenne ja toiminta ovat monella tapaa samankaltaisia kuin litiumionia-
kuissa, eli se koostuu anodista, katodista ja elektrolyytistd. Kuvassa 2 on esitetty li-
tiumrikkiakun rakenne. Akussa anodi on litium metallia ja katodi rikki-hiili-komposiittia.
Toisin kuin litiumioniakuissa, anodi ei tarvitse erillista virran keraajaa, koska litium elekt-

rodi toimii itsessaan virran keraajana. [19, s. 3—4]
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Polysulfidien Litiumin

pelkistyminen hapettuminen Elektronit

Elektronit

Virran Rikki-hiili Erotin ja Litium
kerdaja elektrodi elektrolyytti elektrodi

Kuva 2. Litiumrikkiakun rakenne [19, s.4]

Litiumrikkiakussa energia varastoituu rikki elektrodille. Akkua purettaessa litium hapettuu
anodilla ja luovuttaa litiumioneja, jotka siirtyvat elektrolyytin kautta katodille ja pelkistyvat
rikin kanssa litiumsulfidiksi Li>S. TAma prosessi on todellisuudessa monimutkaisempi,
koska rikki on katodilla syklo-oktarikki molekyyleind Ss. Nain ollen pelkistysreaktiossa
muodostuu ensin pitkaketjuisia litium polysulfideja Li»Sx (6<x<8), jonka jalkeen ne pel-
kistyvat edelleen lyhyempiketjuisiksi ja lopulta litiumsulfidiksi Li>S. Akkua ladattaessa re-
aktio on painvastainen, jolloin litiumsulfidi hapettuu ja litum pelkistyy takaisin anodille.
[19, s. 3-5; 18]

Litiumrikkiakulla on korkea teoreettinen energiatiheys (2500 Wh/kg), joka on noin viisin-
kertainen litiumioniakkuun verrattuna, vaikka litiumrikkiakkujen jannite on vain 1.5-2.5V.
Tama johtuu siita, etta litium ja rikki ovat kevyita alkuaineita ja niilla on hyvat sahkokemi-
alliset ekvivalentit. Kuitenkin toistaiseksi on pystytty valmistamaan prototyyppi akkuja,
joiden energiatiheys on vain noin 500 Wh/kg. Mutta tdmakin on jo huomattava parannus

litiumioniakkuihin verrattuna, joiden energiatiheys on noin 100-265 Wh/kg. [18]

Verrattuna litiumioniakkuihin, litiumrikkiakuissa rikki korvaa monet kalliit ja harvinaisem-
mat materiaalit, kuten koboltin ja nikkelin. N&in ollen rikin kayttd laskee myos akun hin-

taa, koska rikki on yleinen ja edullinen mineraali. Rikki ei mydskaan ole myrkyllista. [18]

Rikin kaytolla on myds haasteita, jotka hankaloittavat akkujen valmistusta ja ovat hidas-
taneet niiden kaupallistumista merkittavasti. Ensinnakin rikilld on huono sdhkoénjohta-
vuus, joka mahdollistaa ionien ja elektronien diffuusion ainoastaan materiaalin pinnalla.
Taman takia rikkiin joudutaan lisddmaan materiaaleja, joilla on parempi sahkdnjohta-

vuus. Talld hetkelld yleisin vaihtoehto on lisata hiiltd ja muodostaa rikki-hiili-komposiitti
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katodimateriaaliksi. Huokoinen hiili parantaa katodin sahkénjohtavuutta ja lisaa rikin

pinta-alaa merkittavasti. [18]

Toinen merkittava haaste litiumrikkiakuissa on litium polysulfidien liikkuminen katodin ja
anodin valilla (polysulfide shuttle). Pitkaketjuiset litium polysulfidit liukenevat elektrolyyt-
tiin helposti, josta ne voivat diffundoitua anodille. Anodilla polysulfidit pelkistyvat lyhyt-
ketjuisiksi, jonka jalkeen ne diffundoituvat takaisin katodille. Tama saa aikaan kierteen,
jossa polysulfidit vievat elektroneita anodilta katodille kennon sisaisesti. Eniten tata ta-
pahtuu akkua ladattaessa. Latauksen loppuvaiheessa katodilla muodostuu suuria maa-
ria pitkaketjuisia polysulfideja, joista osa paasee diffundoitumaan kohti anodia ennen
kuin rikki pelkistyy irti litiumioneista. [19, s. 29-30; 18]

Polysulfidien liikkuminen huonontaa litiumrikkiakkujen syklista kestavyytta ja on merkit-
tava tekija akun itsepurkautumisessa. Jos polysulfidit pelkistyvat liikaa, ne voivat jaada
anodille, jolloin aktiivisen rikin maara kennossa vahenee ja anodin toiminta heikkenee.
Jatkuva polysulfidien liikkuminen myds silloin kun akkua ei kayteta aiheuttaa itsepurkau-

tumista, koska elektronit liikkuvat kennon sisaisesti. [20, 21]

Kolmas ongelma litiumrikkiakuissa on rikin tilavuusmuutokset. Akkua ladattaessa rikki-
katodin tilavuus suurenee ja akkua purkaessa pienenee. Tama rasittaa katodia merkit-
tavasti, joka aiheuttaa katodin hajoamista ja irtoamista virran keraajasta. Tama pienen-
taa akun kapasiteettia huomattavasti ja taten huonontaa sen syklista kestavyytta. [18]
Rikin lisdksi myos litium anodi karsii tilavuusmuutoksista syklien aikana. Tama voi johtaa
litiumin jauhentumiseen ja nain ollen sdhkdnjohtavuuden menettdmiseen, joka edelleen
huonontaa syklista kestavyytta merkittdvasti. Marraskuussa 2019 julkaistun artikkelin
mukaan litiumrikkiakkujen syklinen kestavyys on ollut maksimissaan 300 syklia. Litium

on myos erittain aktiivinen materiaali, joka lisda lampokarkaamisen riskia. [22]

Huhtikuussa 2020 Brighsun New Energy kertoi patentoineensa litiumrikkiakun, joka tes-
tien mukaan sailyttda 91 % alkuperaisesta kapasiteetistdan 1700 syklin jalkeen, kun sita
ladataan ja puretaan 2C nopeudella. Tama tarkoittaa, etta tayteen lataaminen tai koko-

naan purkaminen veisi vain 30 minuuttia. [23]

4.3 Natriumioniakku

Natriumioniakun toiminta ja rakenne ovat hyvin Iahelld litiumioniakkua, mutta litiumionien
sijaan elektrodien valilla liikkkuu natriumioneja. Natriumioniakun merkittavin etu on litiumin
korvaaminen natriumilla, joka on huomattavasti edullisempi ja yleisempi materiaali li-

tiumiin verrattuna. Natriumin pienempi kapasiteetti litiumiin verrattuna kuitenkin aiheuttaa
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natriumioniakuille pienemman energiatiheyden litiumioniakkuihin verrattuna. Myds natri-
umionin isompi koko verrattuna litiumioniin tekee sopivan anodimateriaalin valinnasta

vaikeampaa. [24]

Natrium on potentiaalinen vaihtoehto litiumille, koska niiden kemialliset ominaisuudet
ovat samankaltaiset. Tama tarkoittaa, etta litiumioniakut ja natriumioniakut ovat monelta
osaa samantapaiset, joka taas teoriassa mahdollistaa litiumioniakuissa kaytettyjen ma-
teriaalien ja kehityksen hyvaksi kayttamista myos natriumioniakuissa. Todellisuudessa
natriumin kaytto litiumiin verrattuna kuitenkin monimutkaistaa akun kemiaa ja materiaa-
livalintoja. Akkujen jatkuvasti lisdantyva tarve ja materiaalien saatavuus ajaa kuitenkin

natriumioniakkujen kehitysta eteenpain. [25]

Natriumioniakku koostuu litiumioniakkujen tapaan katodista, anodista ja elektrolyytista.
Tamanhetkiset potentiaaliset katodimateriaalit luokitellaan yleensa kahteen ryhmaan,
kerrostuneisiin siitymametallioksideihin ja polyanionisiin yhdisteisiin. Kerrostuneisiin siir-
tymametallioksideihin kuuluu esimerkiksi mangaani, nikkeli, kromi, rauta, titaani ja ko-
boltti. Naiden kayttd6a natriumioniakuissa on tutkittu koska ne ovat osoittautuneet hyviksi
vaihtoehdoiksi myds litiumioniakuissa. Polyanionisista yhdisteista potentiaalisia katodi-

materiaaleja on sulfaatti, fosfaatti ja prylofosfaatti. [26, 24]

Anodimateriaaleista tutkimus on viime vuosina keskittynyt koviin hiiliin (Hard carbon),
joista on saatu tutkimuksissa hyvia tuloksia, ja jotka ovat osoittautuneet taman hetken
potentiaalisimmaksi anodimateriaaliksi. Kovat hiilet ovat amorfisia ja grafeenia sisaltavia
hiilipitoisia materiaaleja, mutta eivat sisalla grafiittia. Grafiittia, jota kaytetaan laajalti li-
tiumioniakuissa, ei voida kayttaa natriumioniakuissa. Tama johtuu natriumionin koosta,
joka aiheuttaa sen, etta grafiitti ei pysty varastoimaan natriumioneja tarvittavissa maarin.

My0és siirtymametallioksideja, kuten titaanioksidi, on tutkittu anodimateriaaliksi. [26, 24]

Natriumioniakuissa yksi kaytetyimmistd elektrolyyteista on talla hetkelld nestemainen or-
gaaninen liuos, johon on liuotettu natriumsuoloja. Tdma on samanlainen ratkaisu kuin
litiumioniakuissa ja niin sanotusti helppo ratkaisu. Orgaaniset liuokset ovat kuitenkin her-
kasti kaasuuntuvia ja syttyvia, mika tekee niista turvallisuusriskin. Myds vesipitoisia elekt-
rolyytteja on tutkittu, koska ne olisivat huomattavasti turvallisempi vaihtoehto. Vesipitoi-
sien elektrolyyttien suurin ongelma on kuitenkin niiden kapea sahkdkemiallisen vakau-
den ikkuna, joka johtaa huonoon energiatiheyteen akuissa. Taman vuoksi talla hetkella
kehitetaan ja tutkitaan paljon kiinteita ja puolikiinteita elektrolyytteja. Nailld saavutettaisiin
turvallisempi ja pitkaikaisempi akku, jonka valmistus olisi yksinkertaisempaa. Kiinteiden
ja puolikiinteiden elektrolyyttien kehityksen suurimpana hidasteena on kuitenkin niiden

huono ioninen johtavuus. [26, 24]
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Natriumioniakut ovat viela kehitysvaiheessa, mutta toimivia prototyyppeja on tehty. Pro-
totyypeilla ominaisenergiaksi on saatu 75—-150 Wh/kg. Jotta natriumioniakkuja saataisiin

kaupallisesti saataville, pitaa niita kuitenkin kehittaa viela paljon. [27]
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5.YHTEENVETO

Teknologian kehittyessa litiumioniakkujen kayttd on lisdantynyt merkittavasti viimeisen
kahdenkymmenen vuoden aikana ja tulevaisuudessa kaytdn odotetaan lisdantyvan en-
tisestdan. Esimerkiksi sahkdajoneuvojen lisdantyminen ja kiinnostus energiavarastoihin

tulee lisddmaan akkujen tarvetta, seka lisddmaan niiden teknisia vaatimuksia. [6]

Litiumioniakut ovat yksi kaytetyimmista akkuteknologioista niiden hyvien ominaisuuksien
takia. Litiumioniakuilla on korkea ominaisenergia, pieni itsepurkautuvuus, hyva syklinen
kestavyys ja niiden valmistusmaaran nouseminen on myds laskenut niiden hintaa. Tois-
taiseksi litiumioniakut ovat pystyneet tayttamaan halutut vaatimukset hyvin, mutta kysyn-

nan ja vaatimusten kasvaessa nain ei valttdmatta ole enaa lahitulevaisuudessa. [1, 6]

Yleisimmat litiumioniakut kayttavat kalliita materiaaleja, kuten kobolttia ja nikkelid. On
myds arvioitu, ettd naiden materiaalien saatavuus ei riittaisi tayttdmaan haluttua kysyn-
taa 2030-luvulla. Lisaksi koboltin tuotantoon liittyy ymparisto ja eettisia ongelmia. Kobol-
tin suurin tuottajamaa on Kongon demokraattinen tasavalta, joka on kdyha ja poliittisesti
epavakaa maa. Korruption myota Kongossa on paljon kaivoksia, jotka polkevat ihmisoi-

keuksia ja saastuttavat ymparistda. [6, 10]

Litiumioniakkujen kayton lisdantyessa niiden turvallisuus on noussut huolenaiheeksi. Li-
tiumioniakut sisaltavat paljon energiaa ja herkasti palavia materiaaleja, jolloin vakava
toimintahairio voi sytyttda akun palamaan. Litiumioniakut ovat myds herkkia lampdokar-
kaamiselle, jossa akun lampotilan nousu saa akun materiaaleja hajoamaan muodostaen
kaasua ja lisaa lampo6a akun sisalle. Tama nostaa painetta ja lopulta akku repeaa ja
yleensa syttyy palamaan. Riippuen akun koosta tdma reaktio voi olla hyvinkin voimakas.
[11]

Litiumioniakuille kehitetdan potentiaalisia vaihtoehtoisia akkuteknologioita, jotka ratkai-
sisivat edelld mainittuja ongelmia. Talla hetkelld potentiaalisia vaihtoehtoja on esimer-
kiksi litiumrautafosfaatti-akku, litiumrikki-akku ja natriumioni-akku. Taulukossa 2 on esi-
tetty litium-rautafosfaattiakun, litiumrikkiakun ja natriumioniakun ominaisuuksia. Lisaksi

vertailun vuoksi taulukossa on perinteisille litiumioniakuille tyypillisia ominaisuuksia.
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Taulukko 2.  Litiumioniakkujen ja vaihtoehtoisten akkuteknologioiden ominaisuuksia [7, 9, 18,

22, 23, 27]
Ominaisenergia
Akkutyyppi Jannite [V] [Wh/kg] Syklinen kestavyys*
Litiumioniakut 3.6-3.7 150-260 500-2000
Litium-rautafosfaattiakku 3.25-3.3 90-160 2000+
Litiumrikkiakku** 1.5-2.5 500 300-1700
Natriumioniakku** 2.7-3.5 75-150 -

*Kayttdolosuhteilla suuri vaikutus, **Prototyyppi

Litium-rautafosfaattiakku (LFP) on litiumioniakku, jonka katodimateriaali on litiumrauta-
fosfaattia. Litiumrautafosfaatilla on vakaa rakenne, joka ei hajoa helposti Iampdtilankaan
noustessa. Tama tekee akusta turvallisen, koska se ei ole herkkd |ampdkarkaamiselle.
Vakaa rakenne tarkoittaa myds hyvin vahaisia rakennemuutoksia akun toimiessa, joka
parantaa syklistd kestavyytta. Litiumrautafosfaatin kayttd tekee akusta myds edullisem-
man vaihtoehdon ja se ei sisalla kobolttia tai nikkelia. Litium-rautafosfaattiakun huono
puoli on sen pienempi jannite ja ominaisenergia verrattuna muihin litiumioniakkuihin. [12,
s.17,92-97; 13, 14]

Litiumrikkiakku kayttaa rikki-hiili-komposiittia katodimateriaalina ja litiumia anodimateri-
aalina. Rikin kayttdé mahdollistaa todella suuren ominaisenergian ja edullisemman hinnan
litiumioniakkuihin verrattuna. Teoriassa ominaisenergia voi olla 2500 Wh/kg. Rikin kay-
ton myo6ta akku ei mydskaan tarvitse kobolttia tai nikkelia. Suurimpina haasteina litiumrik-
kiakuissa on rikin huono sahkdnjohtavuus ja huono syklinen kestavyys, mutta naita on

saatu kehitettya paremmaksi. [18, 22]

Natriumioniakku on hyvin samankaltainen kuin litiumioniakku, mutta litiumionien sijaan
se kayttaa natriumioneja. Natriumioniakun etuna on natriumin yleisyys litiumiin verrat-
tuna. Natriumioniakkujen haasteena on saada kehitettyd ominaisenergiaa ja syklista
kestavyytta. Natriumioniakut ovat viela kehitysvaiheessa, mutta toimivia prototyyppeja
on valmistettu. [24, 26]

Litium-rautafosfaattiakku, litiumrikkiakku ja natriumioniakku ovat kaikki melko erilaisia.
LFP akun vahvuus on se, etta niitéd on jo nyt kaupallisesti saatavilla. Litiumrikkiakku voisi
tarjota korkean suorituskyvyn ja ominaisenergian akkuja, mutta se tarvitsee viela kehi-
tystydta. Natriumioniakku taas on potentiaalinen vaihtoehto korvata litium akuissa pi-

demmalla aikatahtaimella.
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