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Tassa insindoritydssa tutkitaan sdhkdajoneuvojen litiumakkuteknologian kehittymista ja
kerrotaan kolmesta tulevaisuuden akkukemiasta. Insinddrityon tavoitteena on selventaa
lukijalle akkujen toimintaperiaate, niiden rakenne ja vertailla olemassa olevia litiumioniak-
kukemioita seka luoda katsaus mahdollisista tulevaisuuden sahkoajoneuvojen akkutekno-
logioista.

Ty6ssa kerrotaan ensiksi akuista yleista tietoa, minka jalkeen tarkastellaan litiumakun toi-
mintaperiaatetta. Naiden jalkeen perehdytdan rakennetasolla katodiin, anodiin seka kol-
meen eri akunkennomuotoon, joita kaytetaan yleisesti sahkbdajoneuvoissa. Seuraavaksi
tydssa kuvataan kolme eri akkuteknologiaa, jotka |0ytyvat talla hetkelld markkinoilla ole-
vista sahkoajoneuvoista ja vertaillaan niiden teknisia ominaisuuksia seka hyvia ja huonoja
puolia. Taman jalkeen perehdytdan kolmeen mielenkiintoiseen mahdollisesti tulevaisuu-
dessa nahtavaan akkuteknologiaan, jotka ovat kiintean elektrolyytin litiumakut, litium-rikki-
seka litium-piiakku. Viimeisena ty6ssa on pohdintaa akkujen kehittymisesta ja tulevaisuu-
desta.

Ty6 on tehty kirjallisuustutkimuksena, ja sen paapaino on sahkdajoneuvojen akkuteknolo-
gia nyt ja tulevaisuudessa.

Tassa tydssa paadytaan tulokseen, ettd akkuteknologia on jatkuvasti kehittymassa eteen-
pain tuoden markkinoille uusia ratkaisuja, jotka edistavat sahkdajoneuvojen yleistymista.
Tutkijoilla riittaa silti vield lukuisia haasteita uusien teknologioiden kehittamisessa, ennen
kuin ne saadaan sarjatuotantoon, silld useassa teknologiassa oli havaittavissa kestavyys-
ongelmia. Akun lataus-purkusyklien aikana elektrodien tilavuuden muutos aiheuttaa ken-
nojen ennenaikaisen rikkoutumisen.

Avainsanat sahkdajoneuvo, akkuteknologia, litiumioniakku
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This thesis focus on the development of lithium battery technology in electric vehicles and
brings up three interesting future technologies. The aim of this research is to explain the
functions of the batteries, their structure and compare existing lithium-ion battery chemistry
as well as to create an overview of future electric vehicle battery technology. The thesis
has been made as a literature research and the main point is to get into the technologies
now and in the future.

At first the research explains the general information about the batteries and after that gets
deeper in the function of lithium-ion battery. Secondly, the cathode and anode as well as
the three different battery cell structures which are used in electric vehicles are introduced
at the structural level. The third part of the thesis focus to the battery technologies which
are used in the electric vehicles and compares their technical features. This is followed by
an introduction to three interesting battery technologies that may be seen in the future and
a comparison of their technical properties. At last in the research is my own reflection on
the development of the batteries.

This report concludes that battery technology is constantly evolving, bringing new solutions
to the market to promote the breakthrough of electric vehicles. There are still numerous
challenges for researchers in developing new technologies before they are brought to mar-
ket.

Keywords Electric car, Battery technology, Lithiumion
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1 Johdanto

Taman insinddritydn tavoitteena on selvittdd sahkdajoneuvojen litiumakkuteknologian
kehittymista tdhan paivaan saakka ja luoda kasitys, minkalainen tulevaisuus litiumakku-
jen kehittymisella nahdaan. Selvityksen paapainona on litiumakkuteknologian nykyhetki
ja tulevaisuuden tuomat ratkaisut olemassa olevien litiumakkuteknologioiden liséksi. Nai-
den lisdksi tydssa tehdaan vertailua tutkittavien litiumakkukemioiden valilla. Tarkoituk-
sena on luoda nykypaivaa vastaava tietopaketti sdhkdajoneuvojen litiumakkuteknologi-

oista ja tuoda litiumkemioiden hyvat seka huonot puolet esiin.

Opinnaytetyd on tehty itsenaisesti kirjallisuustutkielmana. Tietoa on keratty tutkimuk-
sista, oppimateriaaleista, kirjallisuudesta ja raporteista. Tutkielmaan liitetdan lisaksi ha-
vainnollistavia taulukkoja ja kuvia. Tavoitteena on, etta tyd on hyddyksi kuluttajille, tek-

niikan alan ammattilaisille, opetushenkilékunnalle ja opiskelijoille.

2 Taustatietoa akuista

2.1 Yleista tietoa akuista

Italialainen fyysikko Alessandro Volta tuotti ensimmaisen kerran sahkéa kehittamallaan
paristolla vuonna 1780. Vuonna 1859 Gastro Plante kehitti ensimmaisen uudelleen va-
rattavan jannitelahteen, joka perustui lyijyhappoteknologiaan. Lyijyakut vakiintuivatkin
nopeasti kaytettavaksi polttomoottoriajoneuvoissa kaynnistysakkuna ja jannitelahteena
valoille, ja siitd muodostuikin yleisin kaytettava akkutyyppi ajoneuvoissa. Lyijyakku sisal-
taa lyijylevyja, jotka toimivat elektrodeina, sekd nestemaisena elektrolyyttind toimivan
happonesteen. Lyijyakun heikkoutena on sen elektrolyyttinesteen kaasuuntuminen uu-
delleen varattaessa, jos latausta ei osaa lopettaa oikeaan aikaan. Elektrolyyttinesteen
haihtuessa alkaa lyijylevyt vahingoittumaan ja pahimmassa tapauksessa akku muuttuu

kayttdékelvottomaksi. (1; 2)

Lyijyakusta kehitellympi ja huoltovapaana tunnettu AGM-akku esiteltin 1980-luvun

alussa. Kun tavallisessa lyijyakussa elektrolyytti on nestemaisessad muodossa, AGM-
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akussa elektrolyytti on imeytetty lasivillaan ja pakattu tiiviisti ilmatiiviseen koteloon.
AGM-akku tunnetaan rekombinaatioakkuna, jolla tarkoitetaan kotelon sisalla tapahtuvaa
reaktiota. Reaktion avulla saadaan muodostettua vetta, jota hyddynnetaan ylilatauksen
aikana ja nain estetdan akun elektrolyytin haihtumista. Reaktion aikaansaamiseksi ak-
kukotelon sisadlle muodostuu painetta, joka ei saa kumminkaan nousta liian korkeaksi.
Paineen noustessa liian korkeaksi on koteloihin asennettava turvallisuus syista varovent-

tiili, joka paastaa liian korkean paineen pois. (3)

AGM-akuilla saavutetaan perinteiseen lyijyakkuun verrattuna parempi energiatiheys ja
kylmakaynnistysvirta, ja se pystyy vastaanottamaan latausta tehokkaammin. Irtonestetta
sisaltava lyijyakun kuoren vaurioituminen luo myds vaaran vuotaa elektrolyyttinestetta
ulos ja aiheuttaa ihmisen iholle pahoja vammoja paastessaan sen kanssa kosketuksiin.
AGM-akkua pidetaan siis kayttajalle huomattavasti turvallisempana vaihtoehtona, koska
elektrolyytti on imeytetty lasivillaan, ja nain ei ole vuodon mahdollisuutta akun kuoren

vaurioituessa. (4)

Lyijyakun ja AGM-akun rinnalle kaupallistettin uuden teknologian litiumioniparisto
vuonna 1962 (kuva 1). Ensimmaiset litiumioniparistot olivat vielad kertakayttoisia, koska
niita ei voitu uudelleen varata. Vasta vuonna 1991 markkinoille tuotiin Sonyn valmistama
ensimmainen turvallinen uudelleen varattava litiumioniakku, joiden kayttékohde oli pie-
net elektroniikka laitteet. Nopeasti litiumioniakut paatyivatkin tutkijoiden kehityksen koh-
teeksi ja tdna paivana se on jo kaytetyin akkutyyppi sahkdajoneuvoissa, elektroniikassa
ja energianvarastoinnissa. Litiumioniakuista puhuessa on tarkeaa tietaa, mita akkuke-
miaa se kayttaa. Tavalliseen lyijyhappoakkuun verrattaessa litiumioniakut tunnetaan hel-
posti syttyvina kaytettdessa niita vaaralla tavalla. Siksi litiumioniakut tarvitsevat BMS-
yksikdn valvomaan niiden toimintaa. BMS-yksikkd valvoo esimerkiksi yksittaisten akku-
kennojen napajannitettd ja Iampdtilaa seka tasaa kennojen valista varausta niin purkau-

tuessa kuin ladattaessa.
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Kuva 1. Panasonicin valmistama litiumioniparisto (5).

Nykyaan iso osa kulutuselektroniikasta suunnitellaan toimivaksi akulla, ja tdhan litiumio-
niakku on oiva, koska silla pystytdan saavuttamaan hyva energiatiheys pakattuna pie-
neen kokoon. Kayttokohteita litiumioniakulle on siis lukuisia, esimerkiksi sahkétydkalut,
matkapuhelimet, UPS ja sdhkdajoneuvot. Kohteita ollessa niin monia on kemioitakin ke-
hitelty useita, ja kaikki naistd saavuttaa erilaiset tekniset ominaisuudet. Soveltuvuus
kayttdkohteeseen riippuu suuresti kohteesta ja siina vaadittavista ominaisuuksista. (6, s.
49.) Siksi tarkastelenkin tassa tydssa erityisesti sahko- ja hybridiajoneuvoissa kaytetta-

via litiumioniakkuja.

Polttomoottoreiden paastdvaatimusten kiristyessa ja niiden tuottamien paastdjen mini-
moimiseksi on tuotu markkinoille sahko- ja hybridiajoneuvoja, joiden jatkuva kysynnan
lisdantyminen nakyy niiden kasvavassa valmistusmaarassa (6, s. 49). Vuonna 2012 sah-
kbéajoneuvoja oli maailmanlaajuisesti kaytdssa 110 000 kpl (kuva 2). Vuonna 2017 luku
oli jo 1,93 miljoonaa kappaletta ja vuoden 2019 jo 4,79 miljoonaa kappaletta (7). Kysyn-
nan lisdantyminen ajaa myos tutkijoita kehittdmaan jatkuvasti akkuteknologiaa, koska
kehitys on tunnetusti ollut hidasta varsinkin akuston energiantiheyden kasvattamisen

osalta.
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Worldwide number of battery electric vehicles in use from 2012 to 2019 (in millions)

vehicles in millions

Number of
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Source Additional Information:
IEA Worldwide; 2012 to 2019
) Statista 2020

Kuva 2. Kaytdssa olevien sahkdajoneuvojen maailman laajuinen maara (miljoonissa) (7).

Akuilta odotetaan enemman, koska talla hetkelld ne ovat varsinkin sdhkdajoneuvoissa
jarruttava tekija niiden lapimurrolle. Tavoitteena tutkijoilla on saada akusto tarjoamaan
sahkdajoneuvolle pidempi toimintasdde ja lyhennettyd sen uudelleenvaraamisaikaa
kumminkaan nostattamatta akuston valmistuskustannuksia. Samalla taytyy mydés pystya
takaamaan kemioiden luotettavuus ja kestavyys seka luoda akustosta kayttajalle turval-

linen.

2.2 Akku

Tassa luvussa perehdytaan litiumionikennon toiminnan havainnollistamiseen. Koska li-
tiumionikemioita on erilaisia, niiden ominaisuudet vaihtelevat esimerkiksi kennossa kay-

tettavan valmistusmateriaalin mukaan.
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2.2.1 Rakenne

Akkukennon rakenne koostuu positiivisesta ja negatiivisesta elektrodista (Kuva 3), niiden
valissad olevasta johtavasta materiaalista elektrolyytista ja erottajasta. Elektrolyytti on
nestemaisessad, geelimaisessa tai kiintedssa olomuodossa. Nestemaiset elektrolyytit
koostuvat orgaanisista liuottimista ja litiumsuoloista. Hyvan sahkénjohtavuuden ja turval-
lisuuden omaavaa litiumheksafluorofosfaattia kdytetdan useasti litiumsuolana. (8) Kiin-
tean elektrolyytin valmistusmateriaalit esitetdan tdman tutkielman luvussa 4, mutta paa-
saantoisesti ne jakautuvat orgaanisiin ja epaorgaanisiin materiaaleihin. Elektrodien va-
lissa oleva erottaja on kalvo, jonka tehtavana on erottaa positiivinen ja negatiivinen elekt-
rodi. Erottaja estaa siis kennon sisdisen oikosulun tapahtumista. Usein kalvon materiaa-

lina kaytetdan huokoista polyeteenia, polypropyleenia tai niiden sekoitetta. (9)

Litiumioniakun toimintaperiaate perustuu kemialliseen reaktioon, jossa elektroneja siirtyy
elektrodeista toiseen hapettumis- ja pelkistymisreaktion avulla (kuva 3). Akun luovutta-
essa virtaa tapahtuu negatiivisesti varautuneella anodilla hapettumisreaktio ja positiivi-
sella varautuneella katodilla pelkistymisreaktio. Negatiivisesti varautuneella anodilla ta-
pahtuvassa hapettumisreaktiossa vapautuu elektroneja, ja niiden kulkiessa ulkoisen vir-
tapiirin kautta positiivisesti varautuneelle katodille ne saavat aikaan sahkdvirran. Saapu-
essaan katodille elektronit saavat aikaan pelkistymisreaktion, jossa anodilta katodille siir-
tyneet ionit ovat vastaanottamassa elektroneja. Taas akkua varattaessa uudelleen alkaa
hapettumisreaktio katodilla, josta elektronit jatkavat matkaa anodille. Anodilla tapahtuu
silloin pelkistyminen, eli akkua uudelleen varattaessa hapettumis-pelkistymisreaktio ta-
pahtuu toisin pain kuin akkua purettaessa. Elektronien liikehdintda anodin ja katodin va-

lilld kennon sisalla on estdmassa aikaisemmin mainittu erottaja. (10)
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Kuva 3. Grafiittianodilla varustetun litiumioniakun rakenne ja toiminta (11).

Anodin ja katodin materiaalilla on suuri merkitys suunniteltaessa akkua, koska jokaisella
aineella on oma teoreettinen energiatiheys. Anodin ja katodin tarkoitus kennossa on juuri
varastoida elektroneja, joten kaytettavalla valmistusmateriaalilla voidaan vaikuttaa pal-
jolti esimerkiksi akun energiatiheyteen. Kaytettavalld materiaalilla vaikutetaan myos
akun kustannuksiin ja turvallisuuteen. Eri materiaalien tekniset rajoitukset rajoittavat
myos valintaa esimerkiksi soveltuvaiseksi sdhkodajoneuvoihin. Sahkdajoneuvokaytdssa
akuston on pystyttava tarjoamaan energiaa niin +60 °C:n lAmmdssa kuin —20 °C:n pak-
kasessa, ja ndin ollen akussa kaytettavalla materiaalilla on oltava hyva lampdstabiilius

seka johtavuus eri lampdtiloissa. (12)

2.2.2 Katodi

Hyvan katodin pitaisi pystya varastoimaan elektroneja mahdollisimman paljon muutta-
matta katodin rakennetta sen ollessa varautuneena. Rakenteellisen muutoksen tapahtu-
essa kennoon voi tulla halkeamia aiheuttaen sen tuhoutumisen ja tehden siita kayttdkel-

vottoman jo muutaman syklin jalkeen. Myos kaytettdvan materiaalin hankintakustannus-
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ten olisi oltava alhaiset ja materiaalien turvallisuutta ajatellen mahdollisimman vahan re-
aktioherkkia. Yleisimpia katodimateriaaleja on litium-kobolttioksidi (LCO), litium-mangaa-
nioksidi (LMO), litium-rautafosfaatti (LFP) ja talla hetkelld sdhkdajonauvoissa tunnetuim-
mat litium-nikkeli-mangaani-koboltti (NMC) ja litium-nikkeli-koboltti-alumiinioksidi (NCA).
(13; 14)

2.2.3 Anodi

Anodin toimiessa isantana akun purkautuessa olisi sen suotava saavuttaa myés hyvat
tekniset ominaisuudet. Anodin taytyy myos pystya varastoimaan ioneita mahdollisimman
paljon muuttamatta rakenteellista muotoa ja kyettava palauttamaan ne takaisin varautu-
essaan katodille. Anodin materiaalina tdhan paivaan mennessa on lahes aina ollut gra-
fiitti koska silld on saatu aikaiseksi tasainen purkautumiskayra ja kestava rakenne ken-
nolle. Grafiittia kayttamalla ei ole silti pystytty tayttdmaan tutkijoiden tavoittaan olevien
suuren energiatiheyden litiumioniakkujen vaatimuksia. Grafiittia anodimateriaalina on ke-
hitetty myos lisdamalla siihen sekoitetta esimerkiksi piita, milla on pystytty lisddmaan 20—
30 % kennon energiatiheytta. Taman vuoksi kehitetdan jatkuvasti uusia sekoitteita ja et-
sitdan uusia materiaalivaihtoehtoja anodille, joilla olisi mahdollista saada aikaan suuri

energiatiheys seka pitka kayttoika akulle. (13; 14)

2.3 Akkujen kennot

Akut jaetaan erilaisiin rakennetyyppeihin, joista suosituimmiksi ovat osoittautuneet pris-
maattinen, sylinterimdinen ja pussimainen rakenne, mutta lopullinen valinta rakenne-
tyyppien valilla tapahtuu kayttdkohteen mukaan. Esimerkiksi sormimallisten paristojen
rakenne on sylinterikennomallinen, ja tdma on myods sahkdajoneuvo- ja akkuvalmistaja
Teslan suosima rakennemalli. Prismaattinen rakenne on kaytdssa esimerkiksi puheli-

missa ja tietokoneissa. (15)

2.3.1 Sylinterikenno

Sylinterimainen kenno on yksi eniten kaytetyin kennotyyppi sahkdajoneuvoissa. Sen

etuina on valmistuksen helppous ja hyvad mekaaninen vakaus. Sylinterikenno kestaa
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myos hyvin sisaista painetta, jota voi aiheutua akun ylikuumentumisesta. Tamantyyppi-
sissa akuissa voidaan turvallisuussyista olla ylikuumentumissuoja (PTC) ja ylipainevent-
tiili, jolla saadaan akun sisalla tapahtuva turpoaminen turvallisesti poistettua. Kertaluon-
teisen ylipaineventtiilin lauetessa akku kuivuu kayttokelvottomaksi, koska sen elektro-
lyytti paasee vuotamaan venttiilin kautta. Ylikuumenemissuojana toimii PTC-kytkin, joka
siirtyy johtamattomaan tilaan akun ylikuumentuessa. Ylikuumentuminen tapahtuu usein
kennon yli suuren lataus- tai purkuvirran johtamisen yhteydessa. Kun akku jaahtyy ja

oikosulku on saatu poistettua, PTC-kytkin palaa johtavaan tilaan. (15)

Sahkdajoneuvoissa suosituimmaksi noussut 18650-sylinterikenno on pituudeltaan 65
mm ja halkaisijaltaan 18 mm. 18650-kennon elinkaari séhkbajoneuvoissa alkaa olemaan
loppupaéssa, koska uudeksi, paremmaksi ja halvemmaksi on tullut 21700-mallinen
kenno. Uuden 21700-sylinterikennon koko on kasvanut edelliseen 18650-kennoon nah-

den hieman, silla sen pituus on 70 mm ja halkaisija 21 mm. (16, s. 8.)

PTC device Positive cap Gas release

Separator

vent
Gasket Current interrupt
device
O S Positive tab
ol e\

s __lar " Negative
i ==\ electrode
Negative tab
Casing ) Positive
Insulation electrode

Kuva 4. Sylinterimainen kennorakenne (17).
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2.3.2 Prismaattinen kenno

1990-luvulla esitelty prismaattinen kenno muistuttaa paljon sisalléltdan sylinterimallista,
mutta pakkaus tassa on toteutettu ohutta muotoilua muistuttavalla tavalla. Usein tdman-
tyyppinen akku on tehty juuri johonkin laitteeseen sopivaksi. Yleisin kayttdkohde talla
kennomuotoilulla on matkapuhelimet, tabletit ja kannettavat tietokoneet. Sahkdajoneu-
voissa naitd on myds kaytetty isoihin alumiinikuoriin pakattuina. Isompien kennojen ka-
pasiteetti vaihtelee 20-50 Ah:n valilla, kun taas kannettavissa elektroniikkalaitteissa kay-
tettdvien kennojen kapasiteetti on 0,8—4 Ah. Normaalisti kennot turpoavat syklien aikana,
minka takia kannettavien elektroniikkalaitteiden akut on koteloitu muoviin suurimman tur-
poamisen estamiseksi. Turpoamisen yhteydessa usein akku muuttuu heikkokuntoisem-

maksi ja sen kapasiteetti pienentyy. (17)

Positive _Negatlve

+Diaphragm
= Positive

Shell

—+—Negative
.I Electrolyte

Kuva 5. Prismaattinen kennorakenne (17).

2.3.3 Pussikenno

Vuonna 1995 julkaistu pussikennorakenne oli mieleinen uudistus akkumaailmaan muo-
toilunsa ja pakkaustehokkuuden ansiosta. Jopa 90-95 %:n tarkkuudella saavutettu ken-
non paketointi tekee tasta kevyen ja pussikenno soveltuu mitd erinomaisimmin sahko-

ajoneuvoissa kaytettavaksi. Foliolevyjen ollessa hitsattuna elektrodeihin ei tarvetta me-
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tallikuorille ole, mika esimerkiksi sylinterikennomallissa on Iahes valttamatén. Pussira-
kenteen huonona puolena on vield varsinkin pienien kennojen turpoaminen syklien jal-
keen. Jo 500 syklin jalkeen on havaittu kennojen turpoamista 8—10 %, mutta isompien
40 Ah:n kennojen vastaava turpoaminen tapahtuu 5000 syklin kohdalla. Sen takia akus-
toa tehdessa on huomioitava koteloinnissa turpoaminen ja mahdollisten teravien reuno-

jen aiheuttama repeytyma pussiin. (17.)

Cathode Cathode
f Anode !

0

PR

Pouch Separator Pouch

Kuva 6. Pussimainen kennorakenne (17).

Pussikennon ja prismaattisen kennorakenteen korkeat valmistuskustannukset ovat ol-
leet aikaisemmin naiden esteena yleistymiselle sdhkdajoneuvokaytéssa. Uusien kehitel-
tyjen valmistusprosessien ansiosta valmistuskustannuksia on saatu halvemmaksi, joten

nama kennorakenteet ajavat jatkuvasti itsednsa akkumarkkinoille yhd enemman.
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Kuva 7. Kennorakenteiden hinnan muutos vuosina 2005-2013 (17).

3 Akkuteknologian nykytilanne

3.1 Eri akkuteknologiat

3.1.1 NCA

Litium-nikkelikoboltti-alumiinioksidi on tullut erikoiskayttdon jo vuonna 1999. NCA:n kor-
kea energiatiheys, tehotiheys ja pitka kayttdika ovat sen vahvuuksia. Naiden takia se on
noussut kaytettavaksi sdhkdajoneuvoissa ja varsinkin sahkdajoneuvo- ja akkuvalmistaja
Tesla suosii tata akkukemiaa valmistamissaan akustoissaan. Heikkouksina voidaan pi-
tad NCA:n epavakautta (kuva 8), jonka takia se vaatii erityista turvallisuusvalvontaa var-
sinkin sdhkoajoneuvoissa kaytettaessa. Kennon valmistuskustannusta nostattaa elekt-
rodin valmistusmateriaalina kaytettdva koboltti, jota Tesla on esimerkiksi vahentanyt
kennoistaan jatkuvasti. Tulevaisuuden tahtdimessa Teslalla onkin kehittdd koboltiton
elektrodi. (18)
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Kuva 8. Litium-nikkeli-koboltti-alumiiniakun tahtikuvio (18).

NCA-kennon nimellisjannite on 3,6 V, ja sen toiminta-alue on 3,0—4,2 V. Kennojen ener-
giatiheys on 200-260 Wh/kg. (18)

3.1.2 NMC

Litium-nikkeli-mangaani-kobolttioksidista on tullut yksi yleisimmin kaytetyista litiumteknii-
koista sdhkdajoneuvoissa, koska sen valmistuskustannukset on saatu alhaisiksi. NMC-
akussa loytyy paljon yhtalaisyyksid NCA-teknologian kanssa, mutta NMC:ta pidetaan
turvallisempana varsinkin, kun kennon stabiiliutta on saatu parannettua yhdistamalla nik-
kelid ja mangaania. Nikkeli itsessdan tunnetaan hyvastd energiatiheydestdan, mutta
huonosta stabiiliudestaan. Kaytettdvien materiaalien maara kennossa vaihtelee valmis-
tajan mukaan. Lisdksi NMC-kennon hyvina puolina pidetdan sen kykenemista alhaisiin
uudelleenvarautumisaikoihin. Kennon oletettu elinika on 1000—2000 syklia riippuen ken-
non purkaussyvyyksista ja kayttélampétilasta. Etuina sahkdajoneuvoja ajatellen on nii-
den sisaltdmien yhdisteiden muokkaamalla saatava energiatiheys, hyvat lampéominai-
suudet ja stabiilius. Monet sahkdautovalmistajat suosivat talla hetkella NMC-tekniikkaa

akustossaan. (18)
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Kuva 9. Litium-nikkeli-mangaani-kobolttiakun tahtikuvio (18).

NMC-kennon nimellisjannite on 3,7 V, ja sen toiminta-alue on 3,0—4,2 V. Energiatiheys
on 150-220 Wh/kg. (18)

3.1.3 LMO

Litiummangaanioksidi otettiin kayttddn ensimmaisen kerran 1980-luvun alussa, mutta
kaupallistaminen tapahtui lahes 15 vuotta myéhemmin. Tama arkkitehtuuri muodostuu
kolmiulotteisesta spinellirakenteesta, joka mahdollistaa paremman ionien virtaamiseen
elektrodissa, ja sen ansiosta akun sisdinen resistanssi on pienempi. Pienemman sisai-
sen resistanssin ansiosta pystytdan tuottamaan suurempaa purkausvirtaa ja mahdollis-
tamaan nopeampaa lataamista. 18650-mallin LMO-kennoa voidaan purkaa jopa 20-30
A:n virralla ilman ylikuumenemisen vaaraa, silla LMO:lla on hyva I[ampdéstabiilius. Suur-

virtaa purkaessa on huomioitava, ettei kennon lampétila saa nousta yli 80 °C:n.

Viime aikoina kuitenkin LMO:ta on muunneltu ja sisallytetty siihen 30 % nikkelia (LNMO).

Talla on saatu lisattya energiatiheytta, ja nain ollen teoreettinen energia on parantunut
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huomattavasti. On silti epatodennakoista, ettd LNMO-akut yleistyisivat kaytettavaksi

sadhkoajoneuvoissa. (18.)

Lithium-manganese
spinel (LMO)

Specific energy

Cost Specific
power

Life span 4 Safety

Performance

Kuva 10. Litium-mangaanioksidiakun tahtikuvio (18).

Kennon nimellisjannite on 3,7 V ja toiminta-alue 3,0—4,2 V. LMO akun energiatiheys on
100-150 Wh/kg. (18)

3.2 Vertailu

Sahkdajoneuvoissa talla hetkella kaytettavat litiumioniakkukemiat jakautuvat oikeastaan
kahteen luokkaan: NMC ja NCA. Nama ovat yleisimmat ja toimivimmat ratkaisut talla
hetkelld sahkdajoneuvokaytdssa, ja naitd valmistajat suosivatkin eniten. Sahkdajo-
neuvo- ja akkuvalmistaja Tesla kehittaa jatkuvasti NCA-teknologiaa esimerkiksi muutta-
malla kennossa kaytettavia materiaaleja. Yleisesti ottaen muut autovalmistajat suosivat
NMC teknologiaa, koska silla pystytdan saavuttamaan alhaisemmat valmistuskustan-
nukset. LMO-teknologia oli suosiossa jo kauan sitten, kun sahkdajoneuvoja alettiin tuo-
maan markkinoille, mutta huomattiin, ettei se pysty vastaamaan kilpailijoidensa NMC- ja

NCA-teknologioiden ominaisuuksille.
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Koboltin hintakehityksen ollessa ylospain on NMC- ja varsinkin NCA-teknologian kehit-
tdmisessa tutkittu koboltin vahentédmista kennorakenteessa. Tesla ja Panasonic ovatkin
onnistuneet tassa kehitystydssa erinomaisesti, silla koboltin kulutusta on pystytty vahen-
tdmaan vuosien 2012-2018 aikana liki 60 % (taulukko 1) samalla parantaen kennon

energiatiheytta.

NMC teknologia tuli markkinoilla NMC111-seoksella, jossa nikkelia, kobolttia ja mangaa-
nia oli yhtd suuri maara. Valmistajat on onnistunut vahentdmaan jatkuvasti kennossa
kaytettavan koboltin maaraa silla uudemmassa NMC532-kennossa on 5 osaa nikkelia,
3 0saa mangaania ja 2 osaa kobolttia. Huipentuma NMC-kemiassa tullaan toivottavasti
nakemaan NMC811-seoksessa, jossa koboltin osuus olisi enaa 1 osa. Tata kemiaa kayt-
tavaa kennoa ei vain ole viela pystytty kaupallistamaan. Talla hetkella NMC-kemia ei

pysty haastamaan NCA-kemiaa edes uusimmalla NMC811-seoksella. (19.)

Taulukko 1. Teslan NCA akustojen kehitys vuosien 2009—2018 valilla (19).

Teslan akut (NCA) 2009-2015 2016-2018

Akkukennon tyyppi 18650 18650 21700

Kobolttia per akku 11 kg 7 kg 4,5 kg

Anodi Grafiitti Grafiitti + pii Grafiitti + pii (>15 %)
(10-15 %)
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4 Akkuteknologia tulevaisuudessa

4.1  Eri akkuteknologiat

4.1.1 Litium solid-state

Alun perin kiintean elektrolyytin litiumioniteknologia esiteltiin 1950-luvun loppupuolella.
Kennojen jannitteiden ollessa viela alhaisia ja energiatiheyden ollessa huono huomattiin
silti, ettd niilld on hyvad mekaaninen stabiilius sekd pitka kayttdika. Vasta 2000-luvulla
kiintedn elektrolyytin akut saatiin kehitettya sellaisiksi, ettd se saavuttivat hyvan ener-
giatiheyden ja saatiin aikaisemmin kalliit valmistuskustannukset halvemmaksi. Kennojen
kokoa kasvattaessa ongelmaksi kehittyi elektrodien kestavyys, koska ne eivat kestaneet
syklien aiheuttamaa tilavuuksien muutosta. Silti kiintedn elektrolyytin akkuteknologiaa
pidetdan lahitulevaisuuden mielenkiintoisimpana muutoksena sahkdajoneuvomaail-
massa ja sen uskotaan jopa korvaavan nestemaiset litiumioniakut, kun kestavyysongel-
mat on saatu ratkaistua. Talla hetkella tutkijoilla on viela ratkaistavana lataus-purkusyklin
aikana tapahtuva tilavuuden muutos, joka rikkoo kennon toimintakyvyttémaksi ennen ai-

koja.

Kiintedn olomuodon akun toimintaperiaate on hyvin samanlainen kuin nestemaisen tai
geelimaisen akun, mutta oleellisin ero néilla on elektrolyyttind kaytettdvan materiaalin
olomuoto. Kun nestemaisessa tai geelimaisessa litiumioniakussa elektrolyytti on neste-
maista tai geelimaista, niin kiintedn olomuodon akussa elektrolyytti on fyysisesti kiinte-
assa olomuodossa. Elektrolyytin ollessa kiintedssa olomuodossa kennojen turvallisuus-
kin on parempi, koska se ei aiheuta kennossa olevan nesteen vuotamisvaaraa ymparis-
tolle tai kayttajalle. (20.)

Kiintean olomuodon elektrolyytin valmistusmateriaaleja on kehitetty jo yli 25 erityyp-
pista. (kuva 11). Ne voidaan jakaa kahteen paaluokkaan: epaorgaaniset ja orgaaniset
(polymeeri). Epaorgaanisiin kuuluu nelja luokkaa, joista tutkijoiden mielesta mielenkiin-

toisimmat pohjautuvat oksidiin tai sulfidiin. (21)
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Kuva 11. Jo kehitettyja kiinteita elektrolyytteja (21).
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= Li4GeS4
= Li10GeP2S512
= Li2S-P2S5

= Li7La3Zr2012
= Li3xLa2/3-xTiO3

LiTi2(PO4)3
LiGe2(P0O4)3
v-Li3PO4
LiPON

LiBH4, LiBH4-LiX
(X Cl, Brorl)

LiBH4— LiINH2
Li3AIH6

Li6PS5X (X = Cl, Br, 1)
Li30X (X = ClI, Br, I)
Li3N

Si2A1207 1/2Li20

Polyether-based
Polyester-based
Nitrile-based
Polysiloxane-based
Polyurethane
MEEP

PVA

Nestemaisen ja geelimaisen litiumioniakun rakenteen koostuessa karkeasti neljasta eri

osasta, positiivisesta ja negatiivinen elektrodista, elektrolyytista ja erottimesta on kiintean

olomuodon akun rakenteessa elektrolyytti saatu jopa toimimaan myoés erottajana (kuva
12). (21)

Kuva 12. Oksidipohjainen kiinted elektrolyytin akku lapileikattuna (21).
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Taulukko 2. Yleisimpien oksidipohjaisten ja sulfidipohjaisten elektrolyyttien ominaisuuksia (22).

: Use of
Chemical oy et vt high-potentia
composition ) e positive
electrode
2 Li,La,Zr,0,, 3.0x10% Possible Possible Difficult Difficult Safe
g La, o, Liy2eTIO, 6.8 X 10% | Impossible Possible Difficult Difficult Safe
Li, Al ;Ti, ,(PO,), 7.0X 104 | Impossible Possible Possible Possible Safe
Li, PO, N, e 3.3x10%® Possible Possible Possible Possible Safe
Li, (Al Ge, (PO,), | 40X 104 Possible Possible Possible Possible Safe
Q : : . Hydrogen sulfide
g Li,,GeP,S,, 1.2X 102 | Impossible Possible Easy Easy gas produced
(0]

. 5 . . Hydrogen sulfide
Li,P,S,, 1.0x 10 Impossible Possible Easy Easy gas produced
Standard: Current
organic electrolyte 102 Impossible Impossible Easy | @ e Flammable
solution

Taulukossa on esitetty oksidipohjaisten ja sulfidipohjaisten elektrolyyttien ionijohtavuus
huoneenlammaossa 25 °C. Oksidi- ja sulfidipohjaisten elektrolyyttien on havaittu kykene-
van hyviin teknisiin ominaisuuksiin ja laajaan lampétilaskaalan eika niissa ole turvalli-
suutta ajatellen vuodon mahdollisuutta. Erityisesti sulfidipohjaisten elektrolyyttien tutki-
muksia on lisatty, koska ne saavuttavat hyvan ionijohtavuuden, mutta haasteena on viela
sulfidin aiheuttama haitallisen rikkivedyn tuotto. Hyvan turvallisuuden takaavat taas ok-
sidielektrolyytit, mutta niilld on viela suuret teoreettiset energiaerot eika niiden ionijohta-

vuus ole niin hyva kuin sulfidipohjaisissa. (22)

Nykyisten nestemaisten litiumioniakustojen heikon turvallisuuden, hitaan latautumisajan
ja tarjoaman heikon toimintasateen uskotaan olevan pidattava tekija sahkdajoneuvojen
lapimurtoon. Edelld mainittuihin ongelmiin kiintean elektrolyytin akkuteknologian odote-
taan tuovan ratkaisun naihin. Koska elektrolyytin ollessa kiintedssa olomuodossa ei la-
tauksen aikana tapahdu elektrolyyttinesteen ylikuumenemista, niin akun uudelleen va-
raamisaikaa pystytdan lyhentdmaan, koska latausvirtaa voidaan kasvattaa perinteiseen
nestemaiseen litiumioniakkuun verrattuna. Myds valmistuskustannusten uskotaan pie-
nentyvan tietyn ajan jalkeen, koska rajoittavana tekijana ei ole esimerkiksi koboltin hin-
nan muutos, joka ajaa talla hetkelld useamman nestemaisen litiumioniakuston valmis-

tuskustannusta yléspain.
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NMC- ja NCA-teknologioiden kehittymisen ansiosta nestemaisten kennojen energiati-
heys lahenee jo rajaa 300 Wh/kg, ja niiden maksimaalisen energiatiheyden saavuttami-
nen uskotaan tapahtuvan Iahivuosien aikana. Kiintean elektrolyytin litiumionikennon ke-
hittyessa eteenpain taas pidetddn mahdollisena, ettd saavutettaisiin yli 500 Wh:n/kg
energiatiheys (kuva 14), joka mahdollistaa sdhkdajoneuvoille arvioiden mukaan noin 700

km:n toimintasateen yhdella latauksella. (23)

Solid-State Li-Metal Battery cell

1000
's Solid-State LiB cell ‘
"B ) Y R DAt SIS S—— — - -~ A
i Expected practical imit wet Li-ion batteries
£
=T 600
o
g Wet LiB cell
o with liquid
'é 400 electrolyte
‘A
c
%
200
g ®
a
c
i
0
1990 2000 2010 2020 2020

Year of introduction

Kuva 14. Nestemaisten litiumioni- ja kiintedn solid-state-kennojen energiatiheyden vertailua (23).

Energiatiheyden nostamiseen ei tarvitse akuston kokoa kasvattaa silla kiintean elektro-
lyytin akuston kennot voivat olla yhteydessa toisiinsa ilman erillistd kotelointia, mika

saastaa merkittavasti akuston kokoa ja painoa (kuva 15).
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Kuva 15. Nestemaisen ja solid-state-akun kennon koteloinnin eroavaisuus (22).

Kiintedn olomuodon omaavien akkujen kayttokohteet eivat eroa nestemaisten akkujen
kayttdkohteista, ja niitd voidaan kayttda samoissa sovelluksissa. Ne soveltuvat energian
varastointiin erinomaisesti, koska kiintedn elektrolyyttiakun itsepurkautumisnopeus on

erittdin minimaalinen. (22)

41.2 Li-S

Litium-rikkiakku tuo mielenkiintoisen vaihtoehdon sahkdajoneuvoille keveytensa ja al-
haisten tuotantokustannustensa takia. Osaksi halvemmat tuotantokustannukset selitty-
vat silla, ettei siina tarvitse kayttaa katodin materiaalina harvinaisia maametalleja vaan
sen sijasta katodina kaytetaan rikkia, jota saadaan esimerkiksi dljyntuotannon sivutuot-
teena. Vihredn energian kysynnan kasvaessa on suurten energiatiheyden akkujen ke-
hittdminen isossa roolissa. Litium-rikkikemian tarkeimpina etuina pidetdan sen hyvaa
energiatiheyden mahdollisuutta. Teoriassa litium-rikkiakku pystyy sisallyttamaan viisin-
kertaisesti energiaa painoonsa nahden. (24.) Tama tarkoittaisi akuston pystyvan tarjoa-
maan energiaa esimerkiksi sahkdajoneuvoille huomattavasti kauemmin yhdella latauk-

sella verrattuna nykyisiin markkinoilla oleviin litiumionitekniikoihin.
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Figure 1: A comparison of the benefits toward key metrics
offered by current and future Li-S and Li-ion battery
technology

Kuva 16. Litium-rikkikennon tahtikuvio. Sininen vari edustaa tulevaisuuden kehitysta. (25)

Suurien energiakapasiteetin litium-rikkikennoja ei tulla todennakdisesti vield nakemaan
sarjatuotannossa hetkeen, koska isona haasteena on talla hetkelld saada syklien seu-
rauksesta aiheutuva katodin rikkoutuminen estettya. Siksi kestavyys onkin litium-rik-
kiakun huono puoli sarjatuotantoa ajatellen. Mahdollisesti litium-rikkiakkuja tullaan nake-
maan myds kulutuselektroniikkakaytdssa kuten matkapuhelimissa, joissa se voisi tarjota

usean paivan kayttdmisen ilman latauksia.

41.3 Li-Si

Litium-piiseosta on yritetty jo useiden vuosien aikana saada toimivaksi ratkaisuksi suur-
ten energiakapasiteetin akkuihin. Pii anodimateriaalina pystyisi varastoimaan grafiittiin
verrattuna jopa yhdeksan kertaa enemman litiumioneita. Sen lisaksi alkuaineena piita
esiintyy maaperassa toiseksi eniten hapen jalkeen, joten anodimateriaalina sen kustan-
nushinta jaisi alhaiseksi. (26.) Ongelma, jota tutkijat ovat yrittdneet ratkaista kaytettaessa
pelkastaan piitd anodimateriaalina, on sen laajentuminen syklin aikana, mika aiheuttaa

kennon rikkoutumisen. Myds piin haittana on sen alhainen diffuusiokerroin ja korkea sah-
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koresistiivisyys. Vaikka laajentuma ongelmaa ei ole viela ratkaistu, ovat tutkijat kehitta-
neet erilaisia prosessointitekniikoita, joiden avulla piitéd on saatu lisattya grafiitin sekaan.
Talla tavalla onkin saatu sarjatuotantoon akkuja, joiden anodimateriaalina on sekoite
grafiittia ja piitd. Tietenkaan grafiitti-piiyhdistelman kyky varastoida litiumioneita ei ole

laheskaan samanlainen kuin pelkastaan piista valmistetun anodin.

Onkin hyvin epatodenndkoaista, etta litium-piiakkuteknologiaa tultaisiin ndkemaan sahko-
ajoneuvoissa vielda moneen vuoteen, mutta tutkijoiden usko piitd kohtaan on silti luotta-
vainen, ja sen takia talla hetkelld keskitytdan hyddyntamaan piitd nykyisten kemioiden
parantamiseksi. Suomessa tutkijat on kehittaneetkin uuden huokoisista piimikropartikke-
leista ja hiilinanoputkista koostuvan hybridimateriaalin, joka parantaa piin soveltuvuutta.
(27)

4.2 Vertailu

Litium-pii- ja litium-rikkiakkukemioiden ollessa vield kaukana, ennen kuin ne ovat valmiita
julkaistavaksi sdhkdajoneuvokayttdon, on kolmas esitelty vaihtoehto, kiintean elektrolyy-
tin akut, jo I&helld massasarjatuotantoa. Mercedes-Benz tiedotti 2020 syksylla julkaise-
vansa omaan valikoimaansa kiintean elektrolyytin akustolla varustetun sarjatuotantoisen
sahkdbussin. Akuston luvataan pystyvan tuomaan noin 25 % paremman energiatihey-
den verrattuna NMC-akkuihin varustettuna samaiseen bussiin. Takuuta akustolle luva-
taan 10 vuotta, joten valmistajan luottamus kiintean elektrolyytin akkujen kayttdikaan ja
luotettavuuteen on lupaava. Akustoa ei ole silti viela saatu valmistettua, niin etta se tukisi

nopeaa latausta, jota kiintedn elektrolyytin akuilta odotettaisiin. (28)

Useat yritykset, kuten autovalmistaja Fisker ja Toyota seka akkuvalmistajat Panasonic
ja Samsung, ovat yrittaneet kehittda kyseista teknologiaa julkaistavaksi, mutta eivat ole
toistaiseksi saaneet julkaistua sarjatuotantoon kiintedn elektrolyytin akkuja. Talla het-
kelld Toyota on asettanut vuoden 2025 tavoitteeksi julkaista kiintealla elektrolyytilla va-
rustetun sdhkdajoneuvon. Myds Panasonic ja Samsung ovat ilmoittaneet tuovansa kiin-

tean elektrolyytin akut markkinoille Iahivuosien aikana. (29)
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5 Yhteenveto

Litiumioniakkujen kayttd soveltui alun perin pieniin elektroniikkalaitteisiin, minka jalkeen
tutkijat Iahtivat kehittdmaan sita ja hakemaan jatkuvasti uusia kayttékohteita sille. Tana
paivana litiumioniakut pystyvatkin varastoimaan energiaa niin paljon, ettd ne soveltuvat
kaytettavaksi monenlaiseen kayttdtarkoitukseen, eivat pelkadstdan toimimaan sahkdajo-
neuvon energianlahteena. Kysynta on viime vuosien aikana noussut rajahdysmaisesti ja
tuonut myds haittapuolia vaikeuttaen varsinkin kennon valmistusmateriaalien saamista.
Tulevaisuudessa akkujen kysynta ei varmastikaan tule laskemaan, koska ensimmaiset
sahkdajoneuvot alkavat vasta tayttdmaan vaativimpienkin kayttajien asettamia kritee-
reitd, joten luontoystavallisempien valmistusmateriaalien kehittdminen olisi elintdrkeaa

luontoa ajatellen.

Tutkielman pohjalta voidaan paatella akkuteknologian olevan jatkuvassa kehityksessa,
joten on mielenkiintoista nahda, mika tulee olemaan parhaiten soveltuva akkuteknologia
sahkdajoneuvokaytdssa. Tydssa esitetyt nykyhetken akut alkavat saavuttamaan ener-
giatiheydeltdan maksimaaliset ylarajat, joten tarve kehittda uusia akkukemioita on suuri.
Mielenkiintoisimmaksi ja lahimpana kaupallistamista tutkielman perusteella ovat kiintean
elektrolyytin litiumioniakut. Kennojen energiatiheyksien noustessa suurimmaksi ongel-
maksi pystyi tutkielman perusteella havaitsemaan syklien aikana aiheutuvan tilavuuksien
muutoksen aiheuttavan akun ennenaikaisen rikkoutumisen. Sama kestavyys ongelma

pystyttiin havaitsemaan my6s muissa esitetyissa tulevaisuuden akkuteknologioissa.

Tassa tutkielmassa tarkoituksena oli saada selvitys tdmanhetkisista kaytdossa esiinty-
vistd akkuteknologioista sdhkdajoneuvoissa ja esittda tulevaisuudessa nahtavia tekno-
logioita. Naiden osalta tutkielman tavoitteet saavutettiin hyvin. Tutkielmassa pystyttiin
esittdmaan vasta murto-osa mahdollisesti tulevaisuudessa nahtavista akkuteknologi-
oista, joten tutkielmaa olisi mahdollista laajentaa ja esittaa erilaisia tulevaisuuden tekno-
logioita. Siksi uusia teknologioita kasittelevien tutkielmien jatkuvuutta on hyva saada tuo-
tettua tasaisin valiajoin, joita esimerkiksi akkuteknologiasta kiinnostuneet henkilét voisi

hyoédyntaa.
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