Akkujen ikaantyminen — lampotila
jattaa jaljen
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Akku on pieni sahkoinen sydan taskussasi kulkevassa tietokoneessa, ruohonleikkurissa tai séhkdautossa,
jonka pitaa pystya antamaan virtaa sddssa kuin saassa ja missa tahansa lampétilassa. Saksalaisen ZSW-
tutkimusryhman tuore artikkeli selvittdd, miten akun elaméanpolku eri [ampdtiloissa muokkaa sen kulumista, ja

tulokset ovat kaikkea muuta kuin suoraviivaisia. (Feinauer ym., 2024)
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Kaksi vanhenemisen pahista: SEl-kerros ja
metallisen litiumin pinnoittuminen

Litiumioniakun elinian kannalta lampétilan suhteen on olemassa kaksi kemiallista prosessia, jotka sydvat
kaikkein tehokkaimmin akun kapasiteettia. Trooppisessa lammossa (yli +25 °C) kasvaa SEl-kerros (solid-
electrolyte interphase), joka kasvaa ajan suhteen ja vaikuttaa koko ajan merkittavasti akun resistanssiin.
Aluksi SEI kasvaa hitaasti ja pitkd&n, kunnes se saavuttaa kriittisen paksuuden ja kdytdnndssa tappaa akun

mukanaan.

Suomen olosuhteissa (alle +20 °C) akku kohtaa taas toisen vastuksen: metallisen litiumin pinnoittumisen.
Kun anodi ei ehdi vastaanottaa litiumioneja riittdvan nopeasti, ne pelkistyvat sen pinnalle metallisena
litiumina, kuin huurre, joka kuorruttaa ikkunalasin. Tama metallinen litium pinnoite vie aktiivista litiumia, koska
se alkaa heti reagoimaan elektrolyytin kanssa. Metalliset saarekkeet saattavat myos joutua séhkdisesti
erotetuksi, jotka ennestédén laskevat akun aktiivisen litiumin maaréaéa. Pahin skenaario on, etta

metallisaarekkeet puhkaisevat separaattorin ja oikosulkevat kennon.

Yhtélo kuulostaa suoraviivaiselta: kuumuus kasvattaa SEI:ta, kylmyys aiheuttaa metallisen litiumin
syntymista. Tutkimus kuitenkin osoittaa, etta eletty lampohistoria ja se missa jarjestyksessa akku on kokenut

pakkanen-helle-vélipaivat — kdantaa asetelman paalaelleen.

Laboratoriomaraton kuudessa ilmastossa

Jotta teoria saatiin numeroiksi, tutkijat syklasivat kaupallisia 3,3 Ah prismatic-kennoja kuudessa lampétilassa
0 ... 45 °C. Kylmassa 0 °C:ssa akku hyytyi nopeasti: jo 23 lataus-purkusyklin jalkeen kapasiteetti putosi 20 %,

jokainen lataus takoi uutta pinnoitetta anodille.

Kultaisessa keskilammdossa +25 °C akku puolestaan kesti [ahes 3000 syklid ennen kuin vanhuuden
“polvikohta” tuli vastaan. 45 °C hellelaboratoriossa kiihdytys oli raju: SEl-paisuminen soi kapasiteetin alle

tuhannessa syklissa.

Kun vanhenemisnopeus plottattiin Arrheniuksen hengessd, syntyi tutun nakoinen V-kirjain. Vasemmalla
pakkasessa metallinen litium dominoi, oikealla helteessa SEI ottaa ohjat. Minimi I6ytyi, kuinka sopivasti, juuri
+25 °C:n hujakoilta.

Mutta enta jos akku ei ela koko elamaansa samassa “ilmastossa”?

Varit paljastavat juonen - ikaantymiskartat
kertovat piilevat kipupisteet

Keskimaaréinen elinika kertoo akusta yhté paljon kuin maratonin keskivauhti juoksijasta, saat yhden luvun,
mutta et nde missa kohtaa reittia maet alkoivat sydda voimia. Siksi tutkijat rakensivat ikAantymiskartan. He



pilkkoivat koko elinkaaren mikropaloihin: aina kun kapasiteetti hupeni 0,25 %, he laskivat tuon patkan
*hetkellisen kulumisnopeuden* (prosenttia kapasiteettia per sykli). Jokainen pikseli sai vérin logaritmiselta

asteikolta: syvan vihred, jos kuluminen laiskotteli, ja tulenpunainen, jos kemia poltti litiumia kuin loppukiri.

Tulokset paljastivat merkittavia eroja ikaantymisdynamiikassa eri lampdétiloissa. 45 °C lampétilassa SEI-
kerroksen kasvu oli aluksi hidasta. Tama selittyy sen nelidjuuriaikaisella kasvumekanismilla: kerroksen
paksuus etenee muodossa [ Vt, joten alussa kasvuvauhti on maltillinen ja litiumin kuluminen vahaista.
Kuitenkin, kun SEI saavuttaa tietyn paksuuden ja reaktiopinta-ala kasvaa, kemiallinen aktiivisuus kiihtyy ja

kapasiteettihdvikki nopeutuu variplotissa tAma nakyy punaisen varin leviamisena ajan myota.

0 °C:ssa tilanne oli taysin painvastainen. Matala lampétila heikentaa litiumionien diffuusiokykyéa anodiin, mika
johtaa jo ensimmaisilla sykleilla metallisen litiumin pinnoittumiseen anodin pinnalle. TAméan seurauksena jo
varhaisessa vaiheessa havaittiin selvasti nopeutunutta kapasiteetin menetysta, mika ilmeni variplotissa
laajana punaisena alueena heti elinkaaren alkupaassa.

Juoni tihenee: lampéotilapolku Kirjoittaa uuden
kohtalon

Seuraavaksi tutkijat halusivat selvittédd, vaikuttaako akun aiempi lampohistoria sen tulevaan
ikdantymisvauhtiin — toisin sanoen, onko ikdantyminen path-dependent. Téaté varten kennoja syklattiin
kahdessa perakkaisessa lampétilassa: ensin lampétilassa T, ja sitten toisessa lampétilassa T,. Yhteensa
testattiin 36 eri lampdotilapolkua, jotka yhdistelivat mittaussarjoissa kaytettyja vakioarvoja (0, 10, 20, RT/25, 35
ja 45 °C). Lampdtilaa muuteltiin 10 % SOH vélein.

Tulokset osoittivat, ettd kulumisvauhti toisessa lampétilassa ei ollutkaan vain sen hetkisen olosuhteen funktio,
vaan siihen vaikutti merkittavasti, missa olosuhteissa akkua oli kaytetty aiemmin. Nelja padskenaariota nousi

esiin:
1. Kylma - kylméa

Kun kennoa ensin syklattiin matalassa lampétilassa (esim. 0 °C) ja sen jalkeen toisessa kylmassa
lampdtilassa (esim. 10 °C), metallisen litiumin pinnoittuminen kiihtyi entisestaan. Tama johtuu siitd, etta
jo ensimmaisessa vaiheessa syntynyt litiumkerros karhentaa anodin pintaa, mika lisaa elektrolyytin
kontaktipintaa ja edistaa uusien litiumkerrosten muodostumista. Liséksi anodilla voi olla

diffuusiokestavyyden kasautumaa, joka edelleen pahentaa tilannetta toisessa kylméjaksossa.
2. Kylma - kuuma

Kun kennoa syklattiin ensin kylméssa ja siirrettiin sitten kuumaan (esim. 0 °C - 35 °C), aiemmin
muodostunut metallinen litium ei merkittavasti vaikuttanut SEl-kerroksen mydhempéaén kasvuun.
Vaikka pinnoitettu anodi ei en&a interkaloi litiumia yhta tehokkaasti, korkea lampdtila lisda elektrolyytin
hajoamista ja SEl:n muodostumista paaasiassa tyypillisille pinnoille. Tamén seurauksena SEI kasvaa
lahinna elektrolyyttireaktioista eika litiumin pinnoituksen kautta, ja ikdéntyminen etenee odotetun



kaltaisesti.
3. Kuuma - kuuma

Jos kennoa ajettiin korkeassa lampdtilassa koko ajan, esimerkiksi 35 °C — 45 °C, ikd&ntymisen
dynamiikka oli lahes taysin l[ampétilariippuvaista mutta ei historiasta. SEl-kerros jatkoi
paksuuntumistaan nelidjuuririppuvuuden mukaan, eika havaittu merkittavaa vaikutusta siita, missa
lampotilassa SEI oli alkanut kasvaa. Tama viittaa siihen, ettd SEI:n kasvu ei ole erityisen herkka sen
muodostumisen alkuolosuhteille, kunhan lampdétila pysyy korkeana.

4. Kuuma - kylma

Tassa skenaariossa havaittiin selkea path-dependence-ilmié. Kun kennoa syklattiin ensin korkeassa
lampdtilassa (esim. 45 °C) ja sen jalkeen siirrettiin maltillisempaan lampétilaan (esim. 20 °C),
metallisen litiumin pinnoittuminen ei alkanut yhté herkasti kuin silloin, jos kenno olisi aloittanut suoraan
20 °C lampadtilassa. llmion taustalla on se, ettd kuuma-alkuvaiheessa SEl-kerros on ehtinyt kasvaa
paksummaksi ja diffuusiobarrieri anodilla on korkeampi. Taméa kasvattaa anodin puskurivydhyketta ja
mahdollistaa litiumionien interkalaation ilman niin korkeaa ylipotentiaalia, mika taas estaa litiumin
pinnoitusta. Taman seurauksena akun elinikd parani verrattuna kennoihin, joita oli alusta asti kaytetty
tasalampdisessa 25 °C olosuhteessa.

Akku ei unohda kokemaansa lampdohistoriaa. Vanheneminen ei ole vain hetkellisen olosuhteen seurausta,
vaan siihen vaikuttaa aikaisemmat olosuhteet, erityisesti tilanteissa, joissa SEIl:n kehittyminen tai anodin
kunto vaikuttavat litiumin pinnoittamisen herkkyyteen. Tama tekee path-dependence-iimidsta merkityksellisen
erityisesti kayttoprofiileissa, joissa lampdtilat vaihtelevat ajallisesti paljon — kuten todellisessa
ajoneuvokaytossa.

Mika mekanismi taman tekee? — sukellus
anodin sisaiseen arkkitehtuuriin

Ymmartaakseen, miksi kuuma-alkuinen kayttdé vahensi metallisen litiumin pinnoittumista myéhemmassa
vaiheessa, tutkijat suorittivat post mortem -analyyseja osalle testatuista kennoista. Naihin kuului muun
muassa differential voltage analysis (DVA), jolla tarkasteltiin anodin ja katodin valista kapasiteettisuhdetta ja
siihen liittyvaa dynamiikkaa.

Kuumassa (esimerkiksi 45 °C) syklatussa kennoissa havaittiin odotetusti merkittvaa aktiivisen litiumin
havikkia (LLI), joka oli sitoutunut SEI-kerrokseen. Tama tarkoittaa, ettéd osa varauksesta ei ollut enéda
elektrokemiallisesti kaytettavissa. Samalla kuitenkin anodin suhteellinen ylikapasiteetti katodiin ndhden

kasvoi, koska kaytdssa oleva litiumreservi pieneni.

Tama anodin “turvamarginaali” on keskeinen tekija litiumin pinnoittamisen ehkaisyssa. Kun anodilla on
enemman tyhjaa vastaanottotilaa suhteessa katodilta tulevaan litiumiin, ionit ehtivat interkaloitua

grafiittirakenteeseen ilman etta jannite laskee metallisen litiumin muodostumisen alueelle. Toisin sanoen:



grafiitin potentiaali ei kyttssa laske enéa niin alas, ettd metallinen litium alkaisi pinnoittua.

DVA-analyysi tuki téaté havaintoa: litiumin pinnoittamiseen viittaavat signaalit ilmestyivat vasta myohemmassa
vaiheessa niissa kennoissa, joita oli ensin kaytetty korkeassa lampotilassa. Tama selittaa, miksi
lampéotilapoluissa kuten 45 °C — 20 °C plating ei kiihtynyt, vaan jopa hidastui verrattuna tasaiseen 25 °C
ajoon. Kuuma kaytto oli siis ehtinyt “muotoilla” anodista rakenteellisesti vakaamman, vaikka SEI oli syonyt
osan litiumista, se samalla jatti anodille enemman puskuria kylmavaihetta varten.

Miksi kuumassa muodostunut SEI suojaa,
mutta kylmassa syntynyt litium ei?

Tarkemmin ajateltuna tulos ei ole taysin ilmeinen. Kylmassa syntyva metallinen litumhan ei aina ole
menetettya — osa siitd voi palata anodille joko seuraavan latausjakson aikana (ns. reversible plating) tai ajan
myo6téa kemiallisesti litioitua takaisin grafiittiin, jos kenno saa levata. Miksei tAméa ndy parantuneena kestona

kylman jalkeen samalla tavalla kuin SEI:n jalkeen?

Vastaus piilee rakenteessa ja kontrollissa. SEIl:n kasvu kuumassa on hallitumpi ja sen reaktiotuotteet
muodostavat suhteellisen stabiilin ja homogeenisemman Kylméassa puolestaan litiumin pelkistyminen
metalliksi tapahtuu nopeasti ja paikallisesti. Vaikka osa pinnoittuneesta litiumista voi palautua, osa jaa
epdaaktiiviseksi (“dead lithium”), eikd se muodosta tasalaatuista SEl:td vaan epéatasaista ja heterogeenista,
sahkoisesti eristavaa massaa. Liséksi pinnoittumis-pisteet ovat usein mikroskooppisia virheitd, kuten
huokosia tai epayhtendisyyksia grafiitissa, jolloin paikallinen virtatiheys nousee, ja pinnoittuminen kayttaytyy
ennemminkin epavakaana mikrostruktuurina kuin hyodyllisena puskurikerroksena.

Toisin sanoen: Kuumassa muodostuva SEI kuluttaa litiumia, mutta samalla kasvattaa anodin kemiallista
“turvavyotd”. Kylméssa syntyva litiumin pinnoitus vie litiumia satunnaisesti ja rakenteellisesti epaedullisella

tavalla — eika jata anodille puskuria, vaan pikemminkin lisdé epastabiiliutta ja resistanssia.

Akkusuunnittelussa ja BMS-logiikassa ei kannattaisi tarkastella pelkkéa hetkellista lampétilaa, vaan
kokonaislampotpolkua. Jos tiedamme, ettda kenno on jo elanyt “kuuman nuoruuden”, voimme hyédyntaa sita

strategisesti myéhemmassa kaytossa.

Tutkimus murskaa myytin “muistittomasta” litiumakusta. Se muistaa, milloin sita paleltiin ja milloin hikoiltiin —
ja reagoi sen mukaan. Tama tuo erityisen haasteen esimerkiksi kaytetyille akuille, jota haluttaisiin korjata.
Tavanomainen viisaus on valita kenno, jonka resistanssi ja kapasiteetti ovat samat, mutta oikeasti pitaisi
pystya ottamaan huomioon myds koko kennon historia, jotta voitaisiin varmistua siitd, ettd kenno vanhenee

lahes samalla tavalla kuin muut kennot akkupaketissa.
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