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LITIJEVE BATERIJE

Damir Metelko,Stane Pejovnik

KLJUCNE BESEDE: litijeve baterije, elektrokemijski izvori energije, konstrukcija, lastnosti

POVZETEK: Podane so osnovne znadilnosti baterij z anodo iz kovinskega litija. Opisani so razli¢ni
elektrokemijski sistemi ter na osnovi karakteristik prikazane prednosti teh sistemov pred klasi¢nimi. V
prispevku so opisane tudi specifi¢nosti litijevih baterij, ki zahtevajo dobro poznavanje sistema in dogovor
med proizvajalcem in uporabnikom pri uporabi v profesionalni elektroniki.

LITHIUM BATTERIES

KEY WORDS: lithium batteries, electrochemical power sources, design, characteristics

ABSTRACT: Basic characteristics of batteries with lithium as anodic material are given. Different
electrochemical systems are described whereupon the advantages of lithium systems over the classical ones
are shown. Also, the specific properties of lithium batteries which demand profound knowledge of the
system as well as intensive discussions between the producer and different consumers are shown.

1. UVOD

Litijeva baterije je naprava, ki je namenjena profesionalni
uporabi. Zato je najpornembnejsi parameter zanesljivost
taksne naprave, Sele na drugem mestu je njena cena.
Baterija mora zagotavljati zanesljivo delovanje tudi v
ekstremnih pogojih. Opisani trendi so proizvajalce
baterije soocili z zahtevo po lahkih, kompaktnih virih
elektri¢ne energije, ki imajo:

*  dolgo zivljenjsko dobo

*  veliko koli¢ino energije na tezo, oz. volumen

*  visoko delovno napetost (nad 3V - CMOS vezja)

*  §iroko temperaturno obmocje delovanja

*  dolgo dobo skladid¢enja brez izgube kapacitete

To so lastnosti, ki jih irmajo litijeve baterije, vendar mora-
mo pri njihovi uporabi poznati vse karakteristike takgnih
baterij, saj se njihove lastnosti v mnogocem razlikujejo
od klasicnih baterijskih sistemov.

Posamezni proizvajalci elektronskih komponent so za-
Celi vgrajevati (spajkati) Li baterije kar v samo ohigje
integriranih vezij. Spominska vezja Zeropower RAM i-
majo garantirano delovanje do deset let. Vse to uvraca
litijeve baterije med elektrokemijske sisteme bodoc¢nosti,
zato bomo v ¢lanku predstavili osnovne konstrukcije,
sisteme in nekatere tipicne aplikacije, kajti pri projek-
tiranju novih naprav, v katere nameravamo vgraditi
litijeve baterije, moramo dologiti ¢as delovanja, uporabo
naprave in upo$tevati znacilnosti baterije.

Med vsemi elementi, ki jih lahko uporabimo kot anodni
material, omenjenim zahtevam najbolj ustreza litij. Ta
element ima izredno visok elektrokemijski ekvivalent
(2Ah/cm3, oz. 3861 Ah/kg). Kombinacija te kovine z
razlicnimi katodnimi materiali nudi Sirok spekter elek-
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trokemijskih izvorov elektricne energije, katerih lastnosti
so prilagojene razli¢nim specialnim zahtevam sodobne
elektronike. Ker pa je litij izredno reaktivna kovina in
mocno oksidira ze ob minimalni prisotnosti viage, mora
potekati proizvodnja litijevih baterij v posebnih suhih
sobah, v katerih je relativna viaznost pod 1% pri 25°. Pri
teh vlaznostih je namrec reagiranje litija s kisikom in
dusikom iz zraka zanemarijivo.

Najznacilnejsa prednost vseh litijevih ¢lenov pred kia-
sicnimi viri, kot je razvidno iz sheme na sliki 1, je visoka
energijska gostota, ki je lahko tudi petkrat visja od ener-
gijske gostote Lechlanchejevega &lena. V okviru
vojaskih in vesoljskih programov so razvili litijeve bate-
rije, ki delujejo pri ekstremnih temperaturah: pri -65°C,
oz. +175°C. Zaradi uginkovite zasgitne plasti, ki na litiju
nastane v nevodnih sistemih, je samopraznenje litijevit:
baterij zanemarljivo in znasa njihova Zivljenska doba do
15 let. Zelo ugodne so tudi praznitvene krivulje litijevih
baterij, kar z drugimi besedami pomeni, da je njihova
napetost ves ¢as delovanja takoreko¢ konstantna.

2. ZNACILNOSTI NEKATERIH TIPOV Li- BATERIJ

2.1 Tokovna obremenitev

Glede na elektrodno konstrukcijo lo¢imo pri litijevih
baterijah dva osnovna tipa /1/:

2.1.1 Nizkotokovni tip baterije

Nizkotokovni tip baterije je namenjen nizkim tokovnim
obremenitvam, tja do 100mA pri celici dimenzij R20.
Konstrukcija tega tipa je relativno enostavna. Prikazana
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Slika 1: Prednosti litijevih lenov pred drugimi

je na sliki 2. Na stene kovinske ¢ase je vtisnjena litijeva
anoda. Na litij je vstavljen separator in v tako pripravijen
polizdelek $e katodni nosilec, izdelan najveckrat iz ace-
tilenskih saj s primesjo teflona. V katodnem nosilcu je
vstavijen tokovni kolektor, ki je kontaktiran na pozitivni
pol baterije. Ta je iz baterije izpeljan ponavadi prek spoja
steklo-kovina, celotna konstrukcija pa je hermeticno
zavarjena. Pri nekaterih sistemih z organskim
elektrolitom spoj steklo-kovina ni potreben in je kon-
strukcija podobna alkalni bateriji.

2.1.2 Visokotokovni tip baterije

Visokotokovni tip baterije je namenjen ekstremnim to-
kovnim obremenitvam, kilahko, odvisno od tipa baterije,
dosezejo tudi nekaj ali celo nekaj deset amperov pri
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celici dimenzij R20. Shematsko je konstrukcija baterije
prikazana na sliki 3. Od nizkotokovne se razlikuje potem,
da je pri njej moéno povecana aktivna povrsina med
litilem in katodnim nosilcem. To dosezemo na ta nacin,
da se na kovinsko mrezico vtisne katodni nosilec, ki je
tudi tukaj.sestavijen iz zmesi acetilenskih saj z nekaj
procenti teflona. Na tako dobljeni katodni nosilec je
polozen separator in nanj kovinski litij. Taksna elektrod-
na konstrukcija, ki ima lahko dolzino pri nekaterih tipih
baterij tudi 700 mm, je nato v ve¢ ovojih zvita v spiralo in
vstavijena v kovinsko ¢aso. Kontaktiranje je izvedeno iz
litijeve elektrode na negativni pol in iz kovinske mrezice
na pozitivni pol baterije. Aktivna povrsina takih baterij je
tudi do 20 krat ve¢ja od povrsine pri nizkotokovni
konstrukciji. Pri taki konstrukciji je treba poskrbeti za
varno delovanje, saj je baterija sposobna dati tako velik
kratkostiéni tok, da jo lahko zaradi pregretja raznese.
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Varovanje je ponavadi narejeno na dva nacina: na chigju
baterije je ventil, ki pri povecanem tlaku v bateriji izpusti
elektrolit v okolico, v sami bateriji pa je ponavadi dodana
se mehanska tokovna varovalka. Baterije z visokotokov-
no konstrukcijo ne smemo polniti, saj ze majhna
prenapetost na sponkah baterije pozene vanjo visok
polnilni tok, kilahko povzroc¢i eksplozijo baterije. Na zeljo
narocnika vgrajujejo proizvajalci v visokotokovne
baterije shottky diode s posebno nizkim napetostnim
padcem, ki preprecujejo poinjenje baterije.

Zvar Pozitivni pol
Zalivka
Pokrov |
steklo-kovina _Zgornji separator
Separator
Anoda_|] Katodni kolektor
Ohigje
Katoda
Krcljiva folija
Spodnji separator
:x:ccn:cd’“ai/’

Slika 2: Konstrukcija nizkotokovnega tipa baterije

2.2 Elektrokemijski sistem

Glede na elektrokemijski sistem je obicajna delitev Li
baterij na baterije z organskim in baterije z anorganskim
elektrolitom/1/:

2.2.1 Li baterije z organskim elektrolitom

2.2.1.2 Sistem Li-MnO2

Sistem Li/MnO2 sele danes dozivlja pravo afirmacijo.
Najdemo ga v baterijah vseh dimenzij, tako gumbov, kot
vseh standardnih gabaritov. Tehnologija izdelave tega
sistema je relativno enostavna, baterija, ko je prazna, ne
onesnazuje okolja, njena vsebina pa ni niti strupena niti
- jedka. Baterije z manganovim dioksidom kot katodnim
materialom se uporabljajo kot rezervni izvori v primeru
izpada glavnega napajanja, v urah, telefonih, televizorjih,
hi-fi napravah, Zepnih racunalnikih, merilnih inStrumentih
itd.

Delovna napetost teh baterij je 3V, temperaturno po-
drogje delovanja pa -40 do +70°C.
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2.2.1.3 Sistem Li/CuaO(P0a)2

Ta sistem (litij-bakrov fosfat) omenjamo predvsem zaradi
ekstremno visoke zgornje temperaturne meje uporabe,
ki se nahaja pri 175°C (talis¢e litija), medtem, ko je
spodnja temperaturna meja manj impresivna in se giblje
okoli0°C. Zaradi tega je sistem nasel uporabo predvsem
v naftni industriji, vesoljski in vojaski tehniki in raznih
temperaturnih merilcih. Njegova delovna napetost je
2.5V, energijska gostota nha enoto volumna pa je le malo
manja kot pri sistemu litij-tionilkiorid (750Wh/dm3).

2.2.1.4 Sistem Li/CuQ

Sistem litij-bakrov oksid ima delovno napetost 1.5V in
zato predstavija direktno zamenjavo za klasiCne celice
(lechlanche in alkalna) ob znatno vigji kapaciteti. Tem-
peraturno obmogje delovanja je med -55 in +125°C.
Opisani sistem je zelo odporen navibracije in udarce. Po
podatkih nekaterih proizvajalcev je relativno neobcutljiv
na polnjenje in pregrevanje. Ima zelo visoko volume-
tricno gostoto energije. Na trgu so na voljo tako visoko
kot nizkotokovne izvedbe sistema litij-bakrov oksid.

Kovinska cev

Spoj steklo-kovina

. Pokrov

Nivo elektrolita

f

Y Katodni prikljuéek

Anodni prikljugek

N R Separator
B f R Anoda
(1] {/g/‘ Katoda

i \Ni-mreZa

. Separator
Ohigje

)

< Spodnji separator

Slika 3:
2.2.1.5 Sistem Li/CFx

Konstrukcija visokotokovnega tipa baterije

Baterije, izdelane v sistemu, kjer je kot katoda uporabljen
fluorirani ogljik se danes zelo $iroko uporabljajo. Naj-
pogosteje sre¢amo ta sistem v tako imenovanih gum-
bastih baterijah, ki se izdelujejo v Sirokem spektru
dimenzij. Uporabljiamo jih v siroki potrodnji za napajanje
roénih ur, kalkulatorjev, fotoaparatov itd, zelo pogoste
pa so tudi v uporabi za memory backup. Tehnologijo
proizvodnje najbolje obvladajo japonski proizvajalci, ki
so tudi nosilci vegine patentov o tehnologiji tega sistema.
Delovna napetost teh baterij je 3V, temperaturno

podrogje uporabe pa je med -40 in +70°C, odlikuje pa
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jih predvsem velika gostota energije na utezno enoto.
Baterije v tem sistemu imajo majhno izgubo kapacitete
med skladi§tenjem (tipicno 0.5% na leto). Vsebina ba-
terije ni niti strupena niti jedka.

Tipi¢ni primer uporabe take baterije je vgradnja v CMOS
RAM pomnilnik, kjer nam zagotavlja ohranjanje podat-
kov v vsej Zivijenski dobi pomnilnika. Zanj ne rabimo
nobenega rezervnega vira elektricne energije.

2.2.2 Baterije z anorganskim elektrolitom

Danes najpogosteje uporabljana litijeva sistema z anor-
ganskim elektrolitom sta:

2.2.2.1 Sistem Li/SOCI2

Baterije s katodnim materialom tionil-kloridom so danes
najbolj razsirjene, sre¢amo pa jih prakticno povsod, kjer
se zahteva visoka delovna napetost, visoka volumska
energijska gostota, visoka delovna napetost in dolga
Zivijenska doba. Najdemo jih v vseh dimenzijah, visoko
in nizkotokovne konstrukcije. Tehnologija izdelave je
zapletena, predvsem zaradi tega, ker je katodni material
(tionil klorid) ob morebitnem kontaktu z vodo izjemno
agresivna snov. Kljub temu je tehni¢na izvedba mogoca
s taksno varnostjo, da so ve¢ stotiso¢ teh baterij implan-
tirali v ¢lovesko telo kot izvor energije za vzpodbujevalce
srénega utripa (,pacemaker,).

Podrocje uporabe je najsirse: vesoljska tehnika, vojaske
aplikacije, letalstvo, medicina...

Delovna napetost sistema je 3.5V, temperaturno podro-
¢je uporabe pa od -40 do +75°C. Baterije v tem sistemu
imajo zelo izrazen zakasnitveni pojav (gl. 3.2). Sistem
litij-tionilklorid ima med vsemi litijevimi sistemi najvecjo
gostoto energije na enoto prostornine in najvisjo delov-
no napetost (napetost odprtih sponk znasa celo 3.67V).

2.2.2.2 Sistem Li/SO>

Sistem litij-zveplov dioksid je bil prvi komercialni sistem
litijevih baterij (prvi patenti na tej tehnologiji segajo v
zgodnja Sestdeseta leta). Tehnolosko je zelo zahteven
za izdelavo, saj je v njem katodni material utekocinjen
zveplov dioksid pod pritiskom okoli §tirih atmosfer. Vse-
bina baterije je strupena. Acetonitril, v katerem je raz-
toplien SOz, na zraku reagira z litijem, pri cemer
nastajajo metan in cianidi. Sam $O2 moéno drazi sluz-
nico o€l in dihal. Zaradi tega opisani sistem ni nasel
siroke uporabe, je pa najbolj uporabljan sistem v vojaske
namene (tako na zahodu, kot na vzhodu). Zaradi nevar-
nosti eksplozije proizvajalci teh baterij prepovedujejo
segrevanje nad 75°C, vezavo priklju¢nih sponk v kratki
stik in praznenje celic pod 2V. ZDA so celo predpisale
nacin transporta Li/SO2 baterij, saj je bilo z njimi ze nekaj
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neprijetnih nesre¢ (predvsem z visokotokovnimi
baterijami velikih dimenzij 1m x 0.5m x 2m).

Baterije v tem sistemu najdemo v glavnem v standardnih
dimenzijah od R6 do R20, tako nizko kot visokotokovne
izvedbe. Delovna napetost tega sistema je 3V. Posebej
pri nizkih delovnih temperaturah lahko pride pri teh
baterijah do zakasnitvenega pojava (gl. 3.2.).
Temperaturno podrocje uporabe je od -40 do +75°C;

3. SPECIFICNOSTI LITIJEVIH BATERIJ

3.1 Varnost

Posebej je treba prilitijevih baterijah opozoriti na varnost
pri delu. Praviloma so komponente iz katerih je ses-
tavijena baterija strupene ali jedke (kar pa velja tudi za
klasicne baterije, npr. lug, HgO itd). Zato je ohigje litijeve
baterije hermeti¢no zavarjeno inga v nobenem primeru
ne smemo mehansko obremenjevati. Se posebno je
obcutljiv na mehanske preobremenitve pozitivni pol
baterije, ki je pri baterijah z anorganskim elektrolitom
praviloma izpeljan iz baterije prek spoja steklo- kovina,
medtem ko je konstrukcijska izvedba baterij z organskim
elektrolitom podobna alkalni bateriji. Litijevih baterij pod
nobenim pogojem ne smemo polniti, saj se pri polnjenju
razvijajo v bateriji plinasti produkti, ki poveéajo pritisk v
bateriji in lahko povzrogijo, da baterijo raznese. V 2.1.2
s0 opisani postopki, ki jih proizvajalci baterij uporabljajo
za preprecitev polnjenja.

Litijeve baterije tudi ni dovoljeno pregrevati nad zgornjo
temperaturno mejo, ki jo dolocen sistem dopuséa. Pri
pregrevanju lahko zavre elektrolit, ali pa se stopi litijeva
anoda, kar v obeh primerih pripelje do eksplozije bate-
rije. V tem primeru se lahko litij vzge, pogasiti pa ga je
mogoce samo z apnencevim peskom. Zato proizvajalci
priporocajo, naj bo v skladiséu, kjer je vecja koligina
litijevih baterij, vedno na razpolago tudi apnen&ev pesek
za gaSenje litijevega ognja.

Poseben faktor prilitijevih baterijah je ekologija. Nekateri
elektroliti v baterijah so moc¢no strupeni in jedki, zato je
treba biti pozoren, kam spravijamo odpadne baterije.
Proizvajalci zato ponavadi preracunajo koli¢ino
elektrolita v bateriji tako, da elektrolita zmanijka, ko je
baterija prazna.

V splosnem pa velja: ¢e se drzimo navodil proizvajalca
pri uporabi Li baterij, niso te ni¢ bolj nevarne od klasi¢nih
baterij ali Ni-Cd akumulatorjev.

3.2 Zakasnitveni pojav

Pri sistemih Li/SOCIz in Li/SO2 nastopa poseben po-
jav/2/, ki ga imenujemo delay effect ali zakasnitveni
pojav. Litijeva anoda se namrec¢ previete s pasivno
plastjo, kar mo¢no povecéa notranjo upornost baterije.
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Po daljsi dobi skladis¢enja (leto ali ve) baterija ob
dolo&eni tokovni obremenitvi sele po nekem ¢asu do-
seze zahtevano delovno napetost. Na ta pojav je treba
biti pri uporabi pozoren, saj nam lahko povzroci precej
preglavic. Posebej je ta pojav izrazen po skladisCenju na
visokih temperaturah. Enostavna metoda za njegovo
odpravo je ta, da baterijo za kratek ¢as pred uporabo
obremenimo in na ta nadin razgradimo pasivno plast na
litiju, kar pa zal pri montaZi vecjih serij ali pri montazi v
avotmatih ni vedno mogoce. Proizvajalci baterij zakas-
nitveni pojav resujejo ve¢ ali manj uspes$no z raznimi
dodatkiv elektrolit in s pulznimi obremenitvami /3/, /4/.

3.3 Razmerje cena/kvaliteta

Ze v uvodu smo nasteli glavne prednostilitijevih baterij.
Najvecja slabost opisanih sistemov pa je relativno visoka
cena. Pojavlja se predvsem vprasanje, kdaj klasicna
rezervna napajanja (Ni-Cd akumulator, alkalna celica)
zamenjati z litijevo baterijo. Ta zamenjava je smiselna
vedno in povsod tam, kjer nam kapaciteta baterije za-
doséa za vso zivijenjsko dobo aparata pri normainem
obratovanju ali tam, kjer naprava deluje v ekstremnih
pogojih.

Danes se litijeve baterije naj$irse uporabljajo v civilnih
aplikacijah predvsem v nizkotokovnih izvedbah. V Siroki
potrosnji jih sreCamo povsod, kjer se za napajanje iz-
delka uporabljajo zelo nizki praznilni tokovi, hkrati pa se
zahteva dolga Zivljenjska doba. Tako najdemo litijeve
baterije v izdelkih od ro¢nih ur pa do svetlecih ribiskih
plovcev. Na profesionalnem podrocju so nasle litijeve
baterije uporabo predvsem v spominskih vezjih za oh-
ranjanje podatkov ob izpadu napajanja (memory back-
up). Tipi€na poraba statichega CMOS RAM pomnilnika
se giblje okoli 10uA in litijeva baterija je brez problemov
sposobna napajati ve¢ takih pomnilnin vezij vrsto let.
Vectina svetovnih proizvajalcev v prav tej aplikaciji nado-
mesca do sedaj uporabljane nikel-kadmijeve akumula-
torje z litijevimi baterijami. Ob tej zamenjavi moramo biti
pozorni le na pravilo, da je litijevo baterijo prepovedano
polniti. VeCkrat zahtevamo od rezervinega napetostnega
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vira relativno visoke napetosti. Te zahteve lahko izpol-
nimo na dva nacina: ve¢ baterij veZemo zaporedno, ali
pa uporabimo za konverzijo napetosti DC-DC pretvornik.
Na komercialnem trzi5¢u so na voljo integrirana vezja
namenjena za DC - DC step-up pretvornike, ki se
napajajo z napetostmi okoli 3V, lastno porabo pa imajo
zelo majhno (2001A). Za negacijo napetosti se pogosto
uporablja tudi napetostna ¢rpalka {oscilator in usmernik
v vezavi za inverzijo napetosti).

4. ZAKLJUCEK

Iz vsega napisanega sledi, da so Li baterije nedvomno
izredno uporaben vir energije za profesionalno elek-
troniko, vendar se mora konstruktor naprave pred upo-
rabo litijeve baterije posvetovati s proizvajalcem. Ta mu
bo svetoval glede na aplikacijo pravi tip in dimenzijo
baterije, po potrebi pa mu bo izdelal baterijo v dolo-
Cenem elektrokemijskem sistemu v Zelenih dimenzijah.
V Sloveniji se na proizvodnjo Li baterij pripravija Iskra -
Industrija baterij in svetilk Zmiaj>
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