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Litiumioniakut ovat keskeinen osa nykyaikaista energian varastointiteknologiaa,
mutta niiden suorituskykyé rajoittaa yleisesti kiytetyn grafiittianodin alhainen ka-
pasiteetti (372 mAh/g). Pii on noussut lupaavaksi anodimateriaaliksi sen korkean
teoreettisen kapasiteetin (4200 mAh/g), matalan purkautumispotentiaalin ja run-
saan saatavuutensa ansiosta. Tutkielmassa tarkastellaan piin soveltuvuutta litiuma-
kun anodimateriaaliksi seké siihen liittyvid haasteita.

Suurimpana haasteena piin kiytdssa on sen suuri tilavuuden muutos lataus- ja pur-
kausjaksojen aikana, mikd aiheuttaa elektrodin mekaanista hajoamista ja kapasi-
teetin heikkenemista. Lisdksi litiumin ja piin véilinen reaktio johtaa epavakaan SEI-
kerroksen (solid electrolyte interphase) muodostumiseen, miké heikentdd akun syklis-
ta kestavyytta.

Tutkielmassa kiaydéaan lapi useita ratkaisumalleja ndiden haasteiden hallintaan. Na-
norakenteet, kuten ohutkalvot, nanolangat ja nanopartikkelit, voivat lieventaa ti-
lavuuden muutosten aiheuttamia rasituksia ja parantaa elektrodin palautuvuutta.
Liséksi tarkastellaan erilaisia piin ja hiilen muodostamia komposiitteja, kuten yolk-
shell-rakenteita ja hiilinanoputkikomposiitteja, jotka lisaédvét johtavuutta ja mekaa-
nista vakautta. Lopuksi kéisitelladn tayskennorakenteita, joissa piianodi yhdistetdan
kaupallisiin katodimateriaaleihin kiytannon suorituskyvyn arvioimiseksi.

Asiasanat: litiumioniakku, pii, anodimateriaali, energiatiheys, nanorakenne, kompo-
siitti, sihkoajoneuvot, syklinkestavyys
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Johdanto

Sahkoenergian varastointitarve on kasvanut merkittéavisti viimeisten kahdenkymme-
nen vuoden aikana. Kasvua ovat vauhdittaneet erityisesti kannettavat laitteet, ku-
ten dlypuhelimet, siéhkoajoneuvot sekd suurten, yli 1 GWh:n sdhkoverkkosovellus-
ten yleistyminen. Néiden kayttokohteiden lisddntyneet vaatimukset ovat johtaneet
litiumioniakkujen kehitykseen, jossa akkujen kemialliset ominaisuudet on pyritty
optimoimaan entistd parempaan suorituskykyyn. Energiasisilto on ldhes kaksinker-
taistunut, ja samalla yksikkokustannukset ovat laskeneet huomattavasti. Téasta ke-
hityksestd huolimatta nykyiset elektrokemialliset jarjestelmét ovat edelleen moniin
kdyttokohteisiin liian kalliita, ja suorituskyvyssa on edelleen parantamisen varaa. Li-
siksi kasvava paine ymparistoystavallisten ja kestdvien materiaalien kiytolle ohjaa
tutkimusta uusien ratkaisujen pariin. [1]

Litiumioniakkujen peruskemia ei ole muuttunut merkittavésti viimeisten kolmen
vuosikymmenen aikana. Energiatehokkuus on kuitenkin kasvanut tasaisesti. Nykyi-
set kaupalliset kennot yltavét noin 250 Wh/kg:n ja 700 Wh/l:in energiatiheyteen.
Toinen merkittavda muutos on tapahtunut akkujen hinnassa, joka on laskenut suu-
rissa erissé noin 5000 dollarista sataan dollariin kilowattituntia kohden. [1]

Jos energiatiheyttd halutaan nostaa nykyisesté, on erityisesti anodimateriaalien
kehittdminen keskeistd. Nykyisissa akuissa kiytettava hiili vaatii 72 grammaa mas-
saa varastoimaan seitsemén grammaa litiumia. Anodi vie jopa puolet akun tila-
vuudesta. Téméan vuoksi kehitystyotd suunnataan korvaaviin materiaaleihin, joiden
avulla voidaan pienentdd akun kokoa ja kasvattaa varastoitavan energian maaraé.
Pitkén aikavélin tavoitteena on kidyttad puhdasta litiumia anodimateriaalina, mut-
ta sen kdyttoon liittyy useita haasteita. Téastd syysta siirtymévaiheessa tutkitaan
erityisesti piihin perustuvia anodeja, jotka voivat sitoa useampia litiumioneja kuin
hiili. Piin kyky muodostaa yhdisteitd useamman litiumatomin kanssa tekee siitéa

kiinnostavan vaihtoehdon seuraavan sukupolven litiumioniakuille. [1]



Téaméan tutkielman tavoitteena on tarkastella piin kayttoa litiumakun anodimate-
riaalina. Aluksi esitelldén akkuteknologian kehitysta ja litiumioniakun toimintaperi-
aate. Tamén jalkeen keskitytdéan piin ominaisuuksiin anodimateriaalina, sen etuihin
ja haasteisiin. Tutkielman paépaino on eri kehitysratkaisuissa, joilla pyritdan paran-
tamaan piianodien suorituskykya. Néitd ovat muun muassa nanorakenteet ja kom-
posiittimateriaalit. Lisaksi tarkastellaan piin kiyttod tayskennorakenteissa, joissa
testaus vastaa paremmin todellisia sovellusymparistoja. Tavoitteena on muodostaa
kokonaiskuva piin mahdollisuuksista ja rajoituksista litiumakun anodimateriaalina
sekd arvioida sen tulevaisuuden roolia akkuteknologiassa. Tutkielmassa on kaytetty

tekodlya artikkelien tiivistdmiseen ja kdadntamiseen.

1 Akkuteknologian kehitys

Ensimmaisené paristona pidetdédn Alessandro Voltan vuonna 1800 kehittdméa ken-
noa, joka koostui suolaliuoselektrolyytilla erotetuista, vuorottelevista sinkki- ja ku-
parilevyistd. Myohempié varhaisia kennotyyppejé olivat Danielin kenno (1836), jossa
kiytettiin kahta erillistd elektrolyyttié, ja Leclanchén kenno (1866) sinkkianodilla ja
hiilikatodilla. Nykyaikainen, eméksista elektrolyyttid, sinkkianodia ja mangaaniok-
sidikatodia hyodyntava kuivakenno kehitettiin vuonna 1949. Naméa edelld mainitut
kennot ovat esimerkkejé priméarikennoista, jotka eivat ole uudelleen ladattavissa.
Englanninkielisessé terminologiassa ei-ladattavia kennoja kutsutaan primédriken-
noiksi (primary cells) ja ladattavia sekundéérikennoiksi (secondary cells). Suomen
kielessé vastaavat termit ovat paristo (ei-ladattava) ja akku (ladattava). [2]
Ensimmaéinen ladattava kenno, lyijyakku, kehitettiin Gaston Plantén toimesta
vuonna 1859. Myohempi akkuteknologian kehitys johti nikkelikadmiumakun (NiCd,
1899) ja nikkelimetallihydridiakun (NiMH, 1980-luku) kautta litiumioniakkuun (Li-
ion, 1990-luku). NiCd-akkuja hyodynnetéén edelleen tietyissa suuritehoisissa sovel-

luksissa, kuten puutarhatyokaluissa ja lentokoneiden kiynnistysakuissa. Lyijyakut



ovat puolestaan yleisié esimerkiksi autojen kidynnistysakkuina. [2]

Kiinnostus uusien akkutyyppien kehittdmiseen lisdéntyi merkittavasti 1970-luvulla.
Talloin aloitettiin litiumakkujen tutkimus, kun havaittiin litiumin interkalaation so-
veltuvan hyvin energian varastointiin. Interkalaatiolla tarkoitetaan ionien palautu-
vaa asettumista kiderakenteeseen ilman merkittavia muutoksia kiteen rakenteessa.
Nykyiset litiumakut perustuvat padosin interkalaatioreaktioihin molemmissa elekt-
rodeissa, joten tdmé toimintaperiaate on sdilynyt keskeisen. [2]

Litium on luonnon kevyin metallinen alkuaine (atomipaino 6,94 u, tiheys 0,534
g cm™?) ja silld on metalleista alhaisin vakioelektrodipotentiaali (-3,045 V verrattu-
na standardivetyyn) [3]. Naiden ominaisuuksien vuoksi ensimmaisié litiumpohjaisia
akkuja kehitettiin jo 1970-luvulla kiyttden anodina metallista litiumia. Metallisen
litiumanodin ongelmaksi muodostui kuitenkin dendriittien kasvu lataus- ja purkaus-
syklien aikana. Dendriitit kuluttavat aktiivista litiumia ja voivat aiheuttaa akun si-
séisid oikosulkuja, miké heikentad turvallisuutta ja kiyttoikaé. Ratkaisu tdhén ongel-
maan loydettiin 1980-luvulla, kun osoitettiin litiumionien pystyvén interkaloitumaan
reversiibelisti grafiittirakenteisiin. Tamé mahdollisti grafiitin kidiyttdmisen anodima-
teriaalina ja loi perustan turvallisemmalle litiumioniakulle. [3]

Ensimmaisen kaupallisen litiumioniakun esitteli Sony vuonna 1990. Téassa akussa
anodina oli grafiitti ja katodina litiumkobolttioksidi (LiCoOs). Tama merkitsi ny-
kyaikaisten litiumioniakkujen laajamittaisen kiayttoonoton alkua. Litiumioniakuista
tuli nopeasti vallitseva energiaratkaisu kannettavassa elektroniikassa, kuten matka-
puhelimissa ja kannettavissa tietokoneissa, mikd mahdollisti nédiden laitteiden suo-

rituskyvyn ja kiytettavyyden merkittdvin parantumisen. 2]

2 Litiumakun toimintaperiaate

Litiumakku koostuu neljasta padkomponentista: katodista, anodista, elektrolyytis-

té ja erottimesta [3]|. Seuraavissa kappaleissa kdydaan lapi ndiden komponenttien



tehtavat. Kuvassa 1 havainnollistetaan akun rakennetta ja toimintaa visuaalisesti.

Katodi on litiumakun positiivinen elektrodi, ja sen térkein tehtéva on toimia
litiumionien ldhteend. Yleisin kaupallinen katodimateriaali on LiCoOs, joka kuu-
luu kerrosrakenteisiin materiaaleihin. Muita kiytettyja materiaaleja ovat LiMnyOy
ja LiFePO,. Katodimateriaali on akun kallein komponentti, ja esimerkiksi LiCoOq
kattaa jopa puolet akun valmistuskustannuksista. Sen teoreettinen kapasiteetti on
274 mAh/g, ja purkausjannite noin 3,6 V. 3|

Anodi toimii negatiivisena elektrodina, johon litiumionit sitoutuvat latauksen
aikana. Tyypillinen anodimateriaali on huokoinen grafiitti, joka muodostaa yhdisteen
LiCq. Anodilla kiytetdan kuparifoliota virrankerddjéné, jonka paksuus on yleensé
7-15 pm. 3]

Elektrolyytti toimii vaylana litiumionien kuljetuksessa katodin ja anodin valilla.
Se koostuu yleensé litiumsuoloista, kuten LiPFg, ja orgaanisista liuottimista, kuten
etyleenikarbonaatista tai dimetyylikarbonaatista. |3|

Erotin estda anodin ja katodin suoran kosketuksen, miké johtaisi oikosulkuun. Se
paastaa lavitseen litiumionit, mutta ei elektroneja. Téma on térkedd, koska muuten
akku purkautuisi itsestddn. Erotin valmistetaan polymeereisté, kuten polypropee-
nista tai polyeteenisté. [3|

Litiumakun toiminta perustuu kemialliseen reaktioon, jossa litiumionit virtaa-
vat katodilta anodille latauksen aikana ja pdinvastoin purkautumisen aikana. Akkua
ladattaessa katodilla tapahtuu hapettumisreaktio, jossa litiumionit vapautuvat ka-
todilta. Vapautuneet ionit ajautuvat elektrolyytin kautta anodille. Anodilla ionit
sitoutuvat grafiittirakenteeseen muodostaen LiCg-yhdisteen. Samalla vapautuneet
elektronit kulkevat ulkoisen piirin kautta katodilta anodille. |3|

Purkausprosessin aikana (kuva 1) litiumionit irtoavat anodista ja siirtyvét takai-
sin katodille, missé ne interkaloituvat katodimateriaaliin. Elektronit kulkevat ulkoi-

sen piirin kautta anodilta katodille tuottaen séhkovirtaa. Reaktiot ovat reversiibe-
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Kuva 1. Kaaviokuva litiumakun rakenteesta. Litiumionit virtaavat anodilta katodil-
le, joten akku purkautuu. [4]

leja, miké tekee akusta ladattavan. Kaydadn 1api reaktioyhtélot, kun katodimateri-

aalina on litiumkobolttioksidi (LiCoO,) ja anodina grafiitti (Cg): [3]

Katodilla : LiCoOy == xLi* 4+ xe™ + Li;_,Co0O, (1)
Anodilla : xLit + xe”™ + 6 C = Li,Cq (2)
Molemmilla : LiCoOq + 6 C = Li;_,Co00O4 + Li,Cg (3)

Akun jénnite syntyy katodi- ja anodimateriaalien kemiallisten potentiaalien (1)
vélisesta erotuksesta. Avoimen piirin jannite (Voc) kuvaa napojen vilista jannitetta,

kun kuormaa ei ole kytketty. Tamé méaédritelladan seuraavasti:

VOC _ ,ukatodi; Hanodi : (4)

jossa F' on Faradayn vakio. Tyypillisesti litiumioniakuissa Vo on noin 3-4 volttia .

[5]



3 Pii litiumakun anodimateriaalina: Edut ja haas-

teet

Pii on saanut paljon huomiota mahdollisena anodimateriaalina litiumioniakuissa
(Li-ion battery, LIB) monien etujensa ansiosta. Piin teoreettinen kapasiteetti litioi-
tuessaan (lithiation) on noin 4200 mAh g~!, joka on huomattavasti korkeampi kuin
kaupallisesti kiytettivin grafiitin kapasiteetti (372 mAh g~!). [6] TAmé& johtuu piin
kyvystd muodostaa litiumsilidejé, kuten LiysSis, litioitumisen aikana. Témé ominai-
suus tekee siitd lupaavan materiaalin, kun tavoitteena on kasvattaa akkujen energia-
tiheytta. Litioutuminen tarkoittaa prosessia, jossa litiumionit sitoutuvat materiaalin
atomirakenteeseen kemiallisella reaktiolla. Tamé eroaa interkalaatiosta, jossa litiu-
mionit asettuvat materiaalin kerrosrakenteiden vélisiin tyhjioihin ilman merkittavaa
kemiallista muutosta rakenteessa. 6]

Piianodilla on matala purkautumispotentiaali (noin 0.4 V verrattuna Li" /Li),
mikd mahdollistaa korkean toimintajannitteen. Tdmé& ominaisuus edistaé litiumak-
kujen korkeaa energiatiheytté. 6]

Pii on yksi maankuoren yleisimmistd alkuaineista, miké tekee siitd taloudelli-
sesti houkuttelevan. Seka yksikiteisen ettd monikiteisen piin tuotantokustannukset
ovat laskeneet tasolle, joka on kilpailukykyinen elektrodisovelluksissa. Lisdksi pii on
ymparistoystavillinen materiaali, silld se on myrkyton ja kemiallisesti suhteellisen
vakaa. Néiden ominaisuuksien ansiosta sen kiytto akkumateriaalina on ekologisesti
kestava ratkaisu. [6]

Piin kdytto litiumakun anodimateriaalina tuo mukanaan useita haasteita, jotka
liittyvat sen rakenteellisiin ja elektrokemiallisiin ominaisuuksiin. Merkittavin néistéa
ongelmista on piin suuri tilavuuden muutos lataus- ja purkausjaksojen aikana. Tay-
dessé litioutumisessa piin tilavuus voi kasvaa yli kolminkertaiseksi alkuperéiseen

nidhden. Témé aiheuttaa huomattavia mekaanisia jannityksid materiaalissa, miké



johtaa elektrodin halkeiluun ja rakenteen rikkoutumiseen. [6]

Tilavuuden muutokset eivéit pelkéstddn riko elektrodia, vaan ne johtavat myos
kapasiteetin nopeaan heikkenemiseen. Piielektrodi voi aluksi saavuttaa korkean pur-
kauskapasiteetin, mutta ensimmaiselld latausjaksolla suuri osa litiumioneista sitou-
tuu peruuttamattomasti piin rakenteeseen tai kulutetaan sivureaktioissa, kuten kiin-
tedn elektrolyyttirajapinnan (solid electrolyte interphase, SEI) muodostuksessa. [7|

SEI-kerros muodostuu elektrodin pinnalle, kun litiumakku ladataan ensimmaéisen
kerran. Se toimii suojakerroksena, joka estédé elektrodin jatkuvan hajoamisen. SEI-
kerroksen tulee olla vakaa ja ionisesti johtava, jotta litiumionit paédsevit virtaamaan

vapaasti sen lapi. [3]

4 Kehitysratkaisut piianodien suorituskyvyn paran-

tamiseksi

4.1 Nanorakenteet

Nanorakenteilla voidaan hallita piin tilavuuden laajenemista ja vihentda siihen liit-
tyvid mekaanisia jannityksid. Esimerkiksi nanolangat tai mesohuokoiset rakenteet
voivat tarjota riittavésti vapaata tilaa piin laajenemiselle. Téméa vihentad elektro-
din hajoamista ja parantaa syklien palautuvuutta. [5]

Materiaalin morfologia vaikuttaa sen kokemaan jannitykseen litioitumisen aika-
na. Esimerkiksi ohuet piikalvot kokevat anisotrooppista laajenemista, koska ne kiin-
nittyvat vahvasti alustaan [8]. Sen sijaan nanopartikkelit laajenevat isotrooppisesti.
[5]

Nanorakenne voi parantaa elektrodin lataus- ja purkausnopeutta seké kapasiteet-
tia [5]. Piielektrodin kapasiteetti laskee suurilla lataus/purkausvirroilla, koska piin
ionijohtavuus on heikko ja massansiirto elektrodin rajapinnassa hidasta [9]. Pienen-

tamalla elektrodin rakenteellisia ulottuvuuksia ja kasvattamalla pinta-alaa suhteessa



tilavuuteen voidaan lyhentad litiumionien virtausmatkaa. Tama mahdollistaa suu-
remmat kapasiteetit myos korkeilla lataus/purkausvirroilla. [5]

Vaikka piianodien nanorakenteet parantavat useita suorituskykyyn liittyvia omi-
naisuuksia, on niiden tilavuuskapasiteetin arviointi edelleen haasteellista. Suurite-
hoisissa mobiilisovelluksissa, kuten sdhkdajoneuvoissa, tilavuuskapasiteetti on pai-
nokapasiteettia tarkedmpi ominaisuus. Useimmat tutkimukset raportoivat kuiten-
kin vain painokapasiteetin, miki vaikeuttaa nanorakenteisten piianodien vertailua

kaupallisiin grafiittianodeihin. [5]

4.1.1 Ohutkalvot

Ohuilla piikalvoilla on saavutettu suurin kapasiteetti ja syklinkestavyys. Tamé joh-
tuu siita, ettd kalvossa on vain pieni maara aktiivista materiaalia, mikéd rajoittaa
laajenemista. Ohutkalvon suorituskyky paranee, kun kalvon paksuus pienenee. [5]

Litioutuessaan kalvo laajenee anisotrooppisesti, padasiassa kohtisuorasti kalvon
pintaan ndhden. Delitioutuessaan kutistuminen tapahtuu sekéd kohtisuorassa suun-
nassa ettd kalvon tasossa, mikéd aiheuttaa kalvon halkeilua ensimmaéisen purkaus-
jakson aikana. Elektronimikroskoopilla tehtyjen havaintojen perusteella kalvo pysyy
kuitenkin kiinni pinnassa, johon se on asetettu. Seuraavien jaksojen aikana kalvo
sailyttaa kapasiteettinsa eikd halkeile enempad, miké mahdollistaa pitkdn syklinkes-
tavyyden. [§]

Paras syklinkestévyys ja kapasiteetti on saavutettu amorfisilla n-tyypin piikal-
voilla, joiden paksuus on 50 nm [5]. Pitkdaikaistestit ovat osoittaneet, ettd kalvot
voivat yllapitdd noin 3800 mAh/g palautuvaa kapasiteettia jopa 200 syklin jélkeen
virrantiheydelld 1 C [10]. Latausnopeudet mééritetdén C-luvun avulla, joka kuvaa
teoreettisen kapasiteetin suhdetta lataukseen kiytettyyn aikaan. Esimerkiksi 1 C
tarkoittaa, ettd 4.2 A latausvirralla 1 g piitd latautuu tdyteen tunnissa, kun taas

C/5 tarkoittaa 0.84 A /g virtaa, jolloin téyteen latautuminen kestéad viisi tuntia. [5]



Vaikka piikalvoilla voidaan saavuttaa hyvéa palautuvuus ja korkea kapasiteetti,
niiden soveltaminen kaupallisissa akuissa on haasteellista. Syklinkestévyys edellyt-
tad erittdin ohuiden kalvojen kiyttod, miké rajoittaa aktiivisen materiaalin maaria

anodissa. Tdm4 johtaa matalaan kokonaiskapasiteettiin. [5]

4.1.2 Nanolangat

Piistd valmistetut nanolangat ovat osoittaneet suuria purkauskapasiteetteja ja suh-
teellisen vakaata syklistd kestavyyttd kymmenien syklien ajan. Niiden palautuva
kapasiteetti voi olla jopa 3400 mAh /g, mikid on huomattavasti korkeampi kuin pe-
rinteisillé grafiittianodeilla. Nanolankapohjaiset elektrodit pystyvit mukautumaan
materiaalin laajenemiseen syklien aikana, mikd vahentdd mekaanisia jannityksia ja
halkeilua. [11]

Nanolankoja voidaan kasvattaa suoraan virrankerd#jan pinnalle, mikd mahdol-
listaa suoran sdhkoisen yhteyden elektrodin ja virrankerdajan valilla. Taméa vahen-
taa sahkoista vastusta ja parantaa elektronien kulkua anodissa. Nanolankojen pieni
mittakaava mahdollistaa tehokkaan jannityksen tasaantumisen syklien aikana. Té&-
mé on havaittu esimerkiksi nikkelilla paallystetyissé piinanolangoissa, joissa trans-
missioelektronimikroskopialla (TEM) tehdyt havainnot osoittivat, ettd nanolanka
pystyi laajenemaan ilman murtumista. Kyky mukautua tilavuuden muutoksiin il-
man rakenteellista murtumista voi olla keskeinen tekija piinanolankojen korkeassa
palautuvassa kapasiteetissa. [11] Kuvassa 2 havainnollistetaan nanolankojen ominai-
suuksia.

Vakaan SEl-kerroksen muodostuminen on erityisen téarkedéd nanolankojen suori-
tuskyvylle, koska niiden pinta-ala on korkea suhteessa tilavuuteensa. Ensimmaisen
syklin aikana anodeissa on raportoitu jopa 38 prosentin peruuttamatonta kapasiteet-
tihaviota, mikd johtuu padasiassa SEI-kerroksen muodostuksesta ja litiumin sitou-

tumisesta epétoivottuihin sivureaktioihin. [12| Syklien aikana nanolankojen pinnat
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Kuva 2. Suoraan virrankerédéjille kasvatetut nanolangat eivét hajoa syklien aikana.
[11]

muuttuvat karheiksi, ja rakenteeseen voi muodostua huokoisuutta. Tamé huokoisuus
voi lisdta SEI-kerroksen kasvua, silla se altistaa uuden pinnan jatkuvasti elektrolyy-
tille, mika liséd aktiivisen materiaalin kulumista ja vahentdd akun palautuvaa ka-
pasiteettia. Siksi SEl-kerroksen hallinta on kriittinen tekija piinanolankojen pitkén

aikavélin suorituskyvyn parantamiseksi. [11]

4.1.3 Nanopartikkelit

Huokoiset ja ontot piinanopartikkelit ovat lupaava strategia piianodien suoritus-
kyvyn parantamiseen litiumioniakuissa. Naiden rakenteiden etuna on niiden kyky
sietdd tilavuuden muutoksia paremmin kuin kiintedt piipartikkelit. Tamé johtuu
niiden suuremmasta pinta-alasta suhteessa tilavuuteensa, mika vahentaa elektrodin
jauhautumista ja parantaa akun syklinkestédvyytta. [6]

Yao ym. kehittivat verkottuneita onttoja nanopalloja, joiden tavoitteena oli pa-
rantaa akun syklistd vakautta ja latausominaisuuksia. Valmistuksessa kiytettiin en-
sin onttoja silikapalloja, jotka pinnoitettiin ruostumattomalle terdsalustalle. Pii ker-
rostettiin kemiallisen hoyrykerrostuksen (CVD) avulla kiyttden silaanikaasua 485

°C:ssa 20 minuutin ajan. Lopuksi silika poistettiin vetyfluorihapolla (HF). Tulokse-



11

na syntyneiden onttojen piipallojen siséséde oli 175 nm ja ulkosdde 200 nm, jolloin
seindmén paksuudeksi muodostui 25 nm. Ensimméisen purkautumisen kapasiteetti
oli 2725 mAh/g virrantiheydella C/10, ja 700 syklin jalkeen kapasiteetti sailyi 1420
mAh/g virrantiheydelld C/2. [13]

Ge ym. kehittivat doping-etsausmenetelmén nanohuokoisten piipartikkelien val-
mistukseen. Kaupalliset nanopartikkelit dopattiin boorilla ja sy6vytettiin hopeanitraatti-
(AgNOj3) ja vetyfluorihappoliuoksella (HF). Tuloksena saatiin huokoisia piinanopar-
tikkeleita, joiden pinta-alatiheys oli yli 60 m? /g. TEM-kuvat osoittivat huokoisuuden
lisdantyvan dopanttipitoisuuden kasvaessa. Litioitumisen alkupotentiaali oli 0,12 V
dopatulle huokoiselle piille, ja 0,15 V kisitteleméattomalle piille. Alempi potentiaali
selittyy parantuneella sihkoisella johtavuudella, lyhentyneelld litiumionien diffuusio-
polulla ja pienemmaélld interkalaatioenergialla. Tulosten perusteella seké syklinkesté-
vyys ettéd latausnopeus paranivat merkittavisti verrattuna kasitteleméattomaan pii-
hin. [14]

Xiao ym. syntetisoivat hierarkkisesti huokoisia piipartikkeleita, jotka koostuivat
huokoisesta ulkokuoresta ja ontosta ytimesta. Valmistusprosessi alkoi silikapartikke-
lien synteesilla. Orgaaniset komponentit poistettiin lampdokésittelylld, minka jalkeen
silika pelkistettiin magnesiumilla piiksi. Tuloksena saatiin pii-nanopartikkeleita, jois-
sa huokoskoko oli 3,2 nm, ontto ydin 300 nm ja kokonaispartikkelikoko 400 nm. Mate-
riaali saavutti kapasiteetin 1200 mAh /g virrantiheydelld C/2 ja 1850 mAh /g virran-
tiheydelld C/10 ilman merkittavéia kapasiteetin menetysté. In situ TEM-mittaukset
osoittivat, ettd litioituminen alkoi partikkelin pinnalta ja eteni sisdanpéin. Sisempi
pii laajeni kohti ytimen keskustaa, miké pienensi onttoa ydinta. Ulkokuoren alkuvai-
heen laajeneminen muodosti jaykan litiumsilidikerroksen, joka auttoi rajoittamaan
sisdista laajenemista. Tama vahensi mekaanista jannitysta ja esti ulkokuoren murtu-
misen, minké seurauksena elektrolyytille altistuva pinta-ala pysyi vakiona. Tamén

ansiosta SEI-kerroksen kasvu hidastui ja materiaalin syklistd vakautta pystyttiin
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parantamaan merkittévésti. [15]

4.2 Komposiittimateriaalit

Komposiittimateriaalit ovat yksi ratkaisu puhtaan piianodin haasteisiin litiumionia-
kuissa. Pelkké piin morfologian muokkaaminen ei riitd ratkaisemaan kaikkia piin
luonnollisista ominaisuuksista johtuvia ongelmia. Téasta syysté erilaiset hiilipohjai-
set komposiitit ovat keskeisid piielektrodien suorituskyvyn parantamiseksi. Hiilima-
teriaalit eivit ainoastaan paranna elektrodien sidhkonjohtavuutta, vaan voivat myos

vaimentaa piin tilavuusmuutoksia ja vakauttaa SEI-kerrosta. [6]

4.2.1 Yolk-shell

Xiao ym. osoittivat yolk-shell-rakenteen (keltuainen-kuori) tehokkuuden piianodien
tilavuudenmuutosten hillitsemisessda. Rakenteessa hiilikuoren ja piipartikkelien vé-
liin jaa vapaata tilaa, joka mahdollistaa piin laajentumisen ilman, etté rakenne rik-
koutuu. Taméa rakenne keskittdd SEI:n muodostumisen pédosin hiilikuorelle, jon-
ka tilavuudenmuutos on huomattavasti pienempi kuin piilla. Yolk-shell-rakenteella
elektrodin paksuuden muutos pystyttiin rajoittamaan noin 5 prosenttiin, mika vas-
taa paremmin akkujen kiytdnnon vaatimuksia. [16]

Yang ym. kehittivit mesohuokoisen yolk-shell-hiilikomposiitin, jossa piipartikke-
lit suljettiin huokoisen hiilikuoren sisélle. Prosessissa piin ymparille muodostettiin
ensin kiinted SiOs-kerros, jonka padlle lisdttiin huokoinen SiOs-kerros hiilen kasva-
tusalustaksi. Molemmat SiOy-kerrokset poistettiin myShemmin etsauksella, jolloin
muodostui huokoinen hiilikuori ja tyhja tila piin ympéarille. Tama rakenne tarjoaa
useita etuja: nanokokoinen pii estda materiaalin jauhautumisen, hiilikuori yllapitaa
elektrodin johtavuutta, luotu tyhja tila sallii piin paisumisen hallitusti, ja hiilikuo-
ren huokoset toimivat Li-ionien diffuusioreitteind. Téllaisella rakenteella saavutet-

tiin pitké syklinkestavyys: kapasiteetin sailyminen oli 80 prosenttia viela 400 syklin
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jalkeen, ja suurilla virrantiheyksilla (8,4 A/g) kapasiteetin sdilyminen oli 62,3 pro-

senttia. [17]

4.2.2 Hiilinanoputket

Hiilinanoputket (Carbon Nanotubes, CNT) ovat lupaavia materiaaleja piipohjais-
ten anodien kehityksessd. Niita kiytetdédn erityisesti parantamaan piin sédhkonjoh-
tavuutta sekd mekaanista vakautta. Yhdistamélla piitd hiilinanoputkiin (Si/CNT-
komposiitit) voidaan saada aikaan rakenteita, joissa hiilinanoputket muodostavat
sdhkoisesti johtavan tukiverkon piille. Si/CNT-komposiitteja voidaan valmistaa péaé-
asiassa kolmella tavalla: fysikaalisella sekoittamisella, kemiallisella sidoksella ja suo-
raan kasvattamalla piitd hiilinanoputkien pinnalle. Naista fysikaalinen sekoittami-
nen on yksinkertaisin tapa parantaa piikomposiitin johtavuutta, mutta se ei tarjoa
yhté vakaata rakennetta kuin suora kasvattaminen. [6]

Fan ym. kehittivat menetelmén, jossa hiilinanoputkia kasvatettiin suoraan nikke-
listd tehdylle alustalle plasman avulla (plasma-avusteinen CVD). Témén jélkeen pii-
té kasvatettiin hiilinanoputkien pinnalle, jolloin syntyi Si/CNT-ydin—kuori-rakenne
(kuva 3). Témé rakenne muodostui kartiomaiseksi, jolloin piikerroksen paksuus oli
suurempi hiilinanoputkien ylapaasséi. Kartiorakenteen ansiosta piin tilavuudenmuu-
tokset aiheuttivat vihemmaén rasitusta rakenteelle kuin tasaisella pinnoitteella, sil-
14 yldosan vapaa laajeneminen rasitti vihemmaén hiilinanoputken ja virrankeraajan
valisid yhteyksid. TEM-kuvissa havaittiin, etta pii oli kiinnittynyt tiiviisti hiilinano-
putken ulkopintaan, ja my0s nanoputken sisilla oleva Ni-katalyytti oli havaittavis-
sa. Tama Si/CNT-komposiitti osoitti hyvaa syklista kestavyytté eri virrantiheyksil-
14, sédilyttden yli 1150 mAh/g kapasiteetin virrantiheydelld 8 C ja noin 700 mAh/g

kapasiteetin vield suuremmalla virralla 15 C. [18§|
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Kuva 3. (a) SEM-kuva hiilinanoputkiryhmisté. (b) Kaltevan kuvakulman ja (c) yla-
puolelta otetut SEM-kuvat hiilinanoputkista, joiden pinnalle on kerrostettu kartio-
mainen piipinnoite. (d) TEM-kuva yksittaisestd Si/CNT-komposiitista, jossa nékyy
piin ja hiilinanoputken vélinen rajapinta. [18]

5 Tayskennorakenteet

Aiemmissa tutkimuksissa piianodeja on testattu pédasiassa puolikennoissa, joissa
anodimateriaalia testataan kiyttden vastakatodina metallista litiumia. Kaytannon
sovelluksia varten on kuitenkin tarkead arvioida piianodien suorituskykyéd myos to-
dellisissa tayskennorakenteissa, joissa piianodi yhdistetdan kaupalliseen katodiin.
Talloin voidaan saada realistisempia tuloksia akun energiatiheydestéd, tehosta ja
yleisesté suorituskyvystd verrattuna nykyisiin litiumioniakkuihin. Sopivia katodi-
materiaaleja piianodeille ovat esimerkiksi LiCoOs, LiFePOy, ja LiMnyOy. 6]
Litiumioniakkujen téyskennojen gravimetrinen energiatiheys (F) voidaan laskea

yhtalslls (5):
B C.xC,

—mX(Vc—V&) (5)

missé C' on elektrodin kapasiteetti ja V' on elektrodin keskiméaéaréiinen tyoskentelyjan-

nite. Alaindeksit ¢ ja a viittaavat vastaavasti katodiin ja anodiin. Yhtalostd nahdaan
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selvasti, ettd korkean energiatiheyden akun saavuttamiseksi sekd anodi- ettd kato-
dimateriaaleilla on samanaikaisesti oltava korkea kapasiteetti ja suuri jénnite-ero.
19)

Piipohjaisia anodeja voidaan hyodyntda kolmessa keskeisessd akkuteknologias-
sa: perinteisissd litiumioniakuissa (LIB), litium-rikkiakuissa (Li-S) ja kiintedn elekt-
rolyytin akuissa (ASSB). Kehitysty6 on painottunut padasiassa litiumioniakkuihin,
miké nidkyy piianodien tdyskennojen kaupallistamisessa sdhkoajoneuvoissa (EV), hy-
bridiajoneuvoissa (HEV) seké kannettavassa elektroniikassa. Vaikka Li-S- ja ASSB-
teknologiat ovat edelleen kehitysvaiheessa piianodien suhteen, on niiden potentiaali
merkittavi ja ansaitsee jatkotutkimusta. [19]

Son ym. toteuttivat kiytdnnon tdyskennorakenteen, jossa yhdistettiin piinano-
partikkeleista ja grafeenista koostuva anodi kaupalliseen litiumkobolttioksidikato-
diin (LiCoOz) 18650-kennomallissa (kuva 4). Kyseisessé tutkimuksessa grafeenia
kasvatettiin suoraan piinanopartikkeleiden pinnalle, jolloin piikarbidia ei muodos-
tunut. Téllainen rakenne mahdollisti piin tilavuusmuutosten hallinnan grafeeniker-
rosten vélisen liukumismekanismin avulla. Tuloksena saavutettiin tilavuuskohtainen
energiatiheys 972 Wh/I ensimmaéiselld latauskierrolla ja vield noin 700 Wh/1 200 la-
taussyklin jalkeen. Tamaé energiatiheys on merkittavasti korkeampi kuin kaupallisis-
sa grafiittipohjaisissa litiumioniakuissa; aluksi noin 1,8-kertainen ja vield 200 syklin
jéalkeen noin 1,5-kertainen. Akun kapasiteetin sdilyminen oli noin 72 prosenttia 200
lataus-purkaussyklin jéalkeen, mika osoittaa lupaavaa suorituskykya kiytdnnon so-
velluksia ajatellen. [20]

Piipohjaisia anodeja voidaan sisallyttda myos litium-rikkiakkuihin. Korvaamalla
litium-rikkiakuissa perinteisesti kaytetyt, dendriittejia muodostavat litiummetallia-
nodit korkean kapasiteetin piipohjaisilla materiaaleilla, voidaan saavuttaa turvalli-
sempia ja pitkdikdisempia akkuja. Témaéan teknologian kehitys on téirkeédé, koska pii-

pohjaisilla Li-S-akuilla on huomattavasti korkeampi teoreettinen energiatiheys kuin
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Kuva 4. (a) Havainnekuva tilavuuskohtaisen energiatiheyden kasvusta siirryttéaessa
grafiittianodista pii—grafeeni-anodiin 18650-tyyppisessé kennossa. (b) Tilavuuskoh-
taisen energiatiheyden vertailu piitd sisaltdvén tayskennon (sininen, ylempi) ja kau-
pallisen litiumioniakun (musta, alempi) véalilla. [20]

perinteisilla litiumakuilla, miké voi auttaa vastaamaan tulevaisuuden energiatarpei-
siin. [19]

Li ym. raportoivat tutkimuksesta, jossa kehitettiin pii-rikki-akku. Molemmat
elektrodit hyodynsiviat 3D-grafeenia runkorakenteena, johon pii ja rikki kiinnittyi-
vat. Tamé rakenne tarjosi hyvin siahkonjohtavuuden ja tilaa materiaalien laajene-
miselle lataus- ja purkujaksoissa. Rikkikopolymeerissa olevat kovalenttiset sidokset
estivit polysulfidien liukenemisen. Kéayttojannite oli alhaisempi kuin kaupallisissa
akuissa, mutta kennon energiatiheys ylitti 1100 Wh/kg. Akun kapasiteetin séilyvyys
oli yli 86 prosenttia 500 syklin jilkeen, mikéa tarkoittaa vain 0,028 % kapasiteetin
heikkenemistéd syklida kohden. [21]

Turvallisuus on yksi tarkeimmista tekijoista litiumakkujen kehityksessa. Perin-
teiset akut kiayttavat yleensé nesteméisié elektrolyytteja, jotka sisaltavat syttyvia or-
gaanisia liuottimia. Nama voivat reagoida aktiivimateriaalien kanssa tuottaen haih-
tuvia kaasuja ja voivat johtaa tulipaloon tai rdjahdykseen. Kiintedn elektrolyytin
akut (ASSB), joilla on parempi energiatiheys ja vakaus, ndhdéén yhtend térkeim-
mistd seuraavan sukupolven energianvarastointiteknologioista. Téassa konfiguraatios-
sa kiinted elektrolyytti toimii seké diffuusiovayléana litiumioneille ettd akun erottime-
na. ASSB-elektrolyytit voivat olla epdorgaanisia keraameja tai polymeereja. Vaik-

ka kiintein elektrolyytin akkujen teoreettinen potentiaali on lupaava, kidytadnnon
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haasteita ovat elektrolyytin ioninjohtavuus seka elektrodin ja elektrolyytin vélinen
rajapinta. Joillakin kiinteilla elektrolyyteilla on kuitenkin jo saavutettu riittavé io-
ninjohtavuus (1073 — 107 S cm ™). [19)

Piitd on menestyksekkaasti kiytetty anodina myds ASSB-kennoissa. Téamaé kiin-
tedn elektrolyytin akku saavutti korkean ensimmaéisen syklin purkauskapasiteetin
(2685 mAh g™') ja korkean coulombisen hyctysuhteen (83,2 %), miki oli parem-
pi kuin orgaanisella elektrolyytilld (77,1 %). Tutkimuksessa havaittiin, ettd jaykka
kiintea elektrolyytti pystyi tehokkaasti rajoittamaan piin suurta tilavuudenmuutos-
ta nanomekaanisen puristuksen avulla, miké esti anodin halkeilua ja paransi ionista
seka elektronista johtavuutta rajapinnalla. Tamé osoittaa kiintedn elektrolyytin po-
tentiaalin paitsi turvallisuuden parantajana, myos piianodin vakauden edistadjéna.

22]

6 Yhteenveto

Téassa tutkielmassa tarkasteltiin piin soveltuvuutta litiumakun anodimateriaaliksi
ja sen merkitystd seuraavan sukupolven akkuteknologioissa. Pii tarjoaa korkean
teoreettisen kapasiteetin (4200 mAh/g), mikd on yli kymmenkertainen verrattu-
na nykyisin kdytettyyn grafiittiin (372 mAh/g). Tamé tekee piistd houkuttelevan
vaihtoehdon, kun pyritdan kehittdméaan akkuja, joilla on suurempi energiatiheys.
Piin laaja saatavuus, alhaiset kustannukset ja ympaéristoystéavallisyys vahvistavat
sen kiinnostavuutta anodimateriaalina.

Piin kayttoon liittyy kuitenkin merkittavid haasteita. Merkittdvin ongelma on
sen suuri tilavuuden muutos litioitumisen ja delitioitumisen aikana, mikéd aiheut-
taa mekaanista rasitusta, halkeilua ja elektrodin rakenteellista hajoamista. Tama
puolestaan johtaa kapasiteetin heikkenemiseen ja lyhentad akun kayttoikas. Lisak-
si ensimmaéisen latausjakson aikana muodostuva SEI-kerros kuluttaa litiumia, miké

pienentaa akun hyotysuhdetta.
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Tutkielmassa kaytiin lapi erilaisia ratkaisuja, joilla pyritddn parantamaan pii-
anodien suorituskykyd. Nanorakenteet, kuten ohutkalvot, nanolangat ja nanopar-
tikkelit, voivat pienentdd elektrodin mekaanista rasitusta ja mahdollistavat parem-
man syklinkestdvyyden. Komposiittimateriaalit, kuten pii-hiili-yhdisteet, tarjoavat
rakenteellista vakautta ja parantavat sahkonjohtavuutta. Liséksi tarkasteltiin téys-
kennorakenteita, joissa piianodin suorituskyky testataan kayténnon olosuhteissa yh-
dessé katodin kanssa. Tulokset osoittavat, ettd piipohjaiset anodit voivat saavuttaa
selvésti suuremman energiatiheyden kuin nykyiset grafiittipohjaiset ratkaisut.

Piin kiytto litiumakun anodimateriaalina edellyttaa edelleen lisdtutkimusta, mut-
ta nykyinen kehitystyo osoittaa, ettéd se on lupaava materiaali seuraavan sukupolven

akkuja varten.
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