(19)

ao FI 130047 B

12y PATENTTIJULKAISU
PATENTSKRIFT
PATENT SPECIFICATION

(45) Patentti mydnnetty - Patent beviljats - Patent granted 30.12.2022

(51) Kansainvélinen patenttiluokitus - Internationell patentklassifikation -
International patent classification

SUOMI - FINLAND HO1M 4/04 (2006 01)
(FI) HO1M 10/052 (2010.01)
HO1M 10/0562 (2010.01)
PATENTTI- JA REKISTERIHALLITUS C23C 14/28 (2006.01)
PATENT- OCH REGISTERS TYRELSEN C23C 14/54 (2006.01)

FINNISH PATENT AND REGISTRATION OFFICE (21) Patenttihakemus - Patentansdkning - Patent 20207087
application

(22) Tekemispaiva - Ingivningsdag - Filing date 17.05.2020
(23) Saapumispdiva - Ankomstdag - Reception date 17.05.2020

(43) Tullut julkiseksi - Blivit offentlig - Available to the 18.11.2021
public

(73) Haltija - Innehavare - Proprietor
1 «Pulsedeon Oy, Ansiokatu 5, 33240 TAMPERE, SUOMI - FINLAND, (FI)

(72) Keksija - Uppfinnare - Inventor
1 «Liimatainen, Jari, TAMPERE, SUOMI - FINLAND, (Fl)
2 «Kekkonen, Ville, TAMPERE, SUOMI - FINLAND, (FI)

(54) Keksinnén nimitys - Uppfinningens benamning - Title of the invention
Menetelma epaorgaanista kiinteaa elektrolyyttia sisaltavaa nauhaa ja litiumia hyddyntavan energian varastointilaitteen
valmistukseen
Forfarande for framstallning av en energilagringsapparat som utnyttjar litium och en remsa som innehaller oorganisk fast
elektrolyt
Method for the manufacture of an energy storage device utilising lithium and a web comprising inorganic solid electrolyte

(56) Viitejulkaisut - Anforda publikationer - References cited
US 2020014063 A1, US 2019027788 A1, JP 2019500739 A, WO 2016196688 A1, US 2016190636 A1

(57) Tiivistelma - Sammandrag - Abstract

Esilld olevassa keksinntsséa esitelladn menetelma litiumia hyddyntévien
sahkokemiallisten energian varastointilaitteiden materiaalien
valmistukseen siten, ettd valmistuksessa hyédynnetaan
materiaalikerrosten kasittelya paineen ja/tai Iammon avulla, huokoista
sahkoa johtamatonta alustanauhaa (1A, 1B, 1C), johon on liitetty ja
impregnoitu epdorgaanista kiinteda elektrolyyttia (2A, 2B, 2C),
litiummetallianodia (11) seké katodikerrosta, jossa
katodimateriaalipartikkelit ovat yhdessd polymeerisen kiintean
elektrolyytin ja/tai epdorgaanisen kiinteén elektrolyytin ja/tai nestemaisen
elektrolyytin sek& muiden tarvittavien seosaineiden kanssa.

| den aktuella uppfinningen presenteras ett forfarande fér framstallning
av material for elektrokemiska energilagringsapparater som utnyttjar
litium s4, att i framstallningen utnyttiar man bearbetningen av
materialskikt med hjalp av trycket och/eller vdrmen, porés icke-lendande
substratremsa (1A, 1B, 1C), som &r blandad och impregnerad med
oorganisk fast elektolyt (2A, 2B, 2C), litiummetallanod (11) samt en
katodskikt, var katodmaterialpartiklar ligger tilsammans med fast
polymerelektrolyt och/eller oorganisk fast elektrolyt och/eller
véatskeelektrolyt samt med andra nédvéandiga konstituenterna.
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Menetelma epaorgaanista kiinteaa elektrolyyttia sisaltavaa nauhaa ja litiumia
hyddyntavan energian varastointilaitteen valmistukseen

Keksinnon ala

Keksinto liittyy litiumia hyodyntaviin sdhkékemiallisiin energian varastointilaitteisiin,
kuten akkuihin, niiden rakenteeseen ja niissa kaytettavien materiaalien
valmistamiseen. Erityisesti keksintd liittyy litiumioniakun ainakin yhden litiumia
sisaltavan osan valmistusmenetelmaan, jossa hyodynnetaan eri
pinnoitusmenetelmia sekd materiaalien kompaktointi- ja liittdmismenetelmia.

Keksinnon tausta

Mobiililaitteiden ja sahkdkayttbisten autojen lisd&ntyessa ja energian varastoinnin
tarpeen kasvaessa tarve energian varastointiteknologioiden kehittymiselle on
lisdantynyt. Li-ioniakut ovat menestyneet hyvin monissa sovelluksissa johtuen
erityisesti  hyvastd energiatiheydestd ja uudelleenlatausmahdollisuuksista
verrattuna mm. perinteisiin Ni-Cd- (nikkeli-kadmium) ja Ni-Mn-akkuihin (nikkeli-
mangaani).

Nykyisin yleisesti kaytetty Li-ioniakkutekniikka perustuu transitiometallioksidista
valmistettuun positiiviseen elektrodiin (katodiin) seka hiilipohjaiseen negatiiviseen
elektrodiin (anodiin). Li-ionien kulkeutumisvayland positiivisen ja negatiivisen
elektrodin valilla on elektrolyytti, joka on nykyratkaisuissa useimmiten
nestemainen, mutta ratkaisuja kiintedn olomuodon elekirolyyttien kaytt66n
kehitetdan aktiivisesti. Erityisesti nestemaisen elektrolyytin tapauksessa anodin ja
katodin valissa kaytetdan eristeend mikrohuokoista polymeeriseparaattoria, joka
estdd anodin ja katodin kontaktin, mutta paastaé ionit kulkemaan lapi.

Li-ioniakkujen energiatineys maarittyy elektrodimateriaalien kyvystd palautuvasti
varastoida litiumia ja toisaalta akussa ionivaihtoon kaytettavissa olevan litiumin
maarasta. Kun akkua kaytetaan eli siitd otetaan tai siihen ladataan energiaa,
litiumionit kulkevat positiivisen ja negatiivisen elektrodin valilla. Kaytén yhteydessa
elektrodimateriaaleissa tapahtuu kemiallisia ja rakenteellisia muutoksia, joilla voi
olla vaikutuksia materiaalien litiumin varastointikykyyn tai litiumin maaraan.
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Li-ioniakussa voidaan kayttdd litiummetallianodia, jonka etuna on suuri
energiatiheys, mutta kaytdon esteenda on hallitsematon niin kutsuttujen Li-
dendriittien eli piikkimaisten muodostelmien kasvu, mika voi johtaa akkukennon
oikosulkuun, koska dendriitit voivat lap&istd separaattorikalvon ja muodostaa
kontaktin anodin ja katodin vélille. Tama on merkittava turvallisuusriski. Litium on
my0s reaktioherkka, minka vuoksi sen kasittelyssa ja kaytdssa vaaditaan erityisia
jarjestelyja, jotta valtyttaisiin reaktiotuotteiden haitallisilta vaikutuksilta.

Kuten edelld mainittu, Li-metallianodien kaytt6a rajoittaa osin riski Li-dendriittien
kasvusta anodilta katodille, mika voi aiheuttaa oikosulun ja akun vaurioitumisen,
tulipalon tai jopa rajahdyksen. Yksi tapa estda dendriittien kasvu on kayttaa
kiintedn olomuodon elektrolyytteja, jotka voivat olla joko epaorgaanisia
materiaaleja tai polymeereja. Epaorgaaniset mekaanisesti lujat ja virheettdmat
materiaalit estdvat dendriitien kasvua anodilta katodille tehokkaammin Kkuin
polymeerit. Lisaksi polymeerien ionijohtavuus huoneenlampdétilassa ei ole yhta
hyvd kuin parhailla epdorgaanisilla Kkiinteilld elektrolyyteilla, kuten LPS
materiaaleilla (esim. LizP3S11, LiggP3S12), ja polymeerien ionijohtavuuden
parantamiseksi saattaa olla tarve akkujen lammitykselle. Toisaalta polymeeristen
kiinteiden elektrolyyttien etuna on niiden parempi joustavuus, mika vahentaa
materiaaleihin ja rajapintoihin syntyvid jannityksid akkujen lataukseen ja purkuun
liittyvien tilavuudenmuutosten aikana.

Erdana ongelmana epaorgaanisten kiinteiden elektrolyyttien kaytolle on vaikeus
valmistaa ohut, hyvin ioneja johtava materiaalikerros, joka pystyy estamaan
anodin ja katodin kontaktin seka litiumdendriittien kasvun anodilta katodille.
Perinteisissa  nestemaisten  elekirolyyttien  kayttdon  perustuvissa  Li-
ioniakkuratkaisuissa anodin ja katodin kontaktin estdd huokoinen polymeerinen
separaattorikalvo, joka on kyllastetty ioneja johtavalla nestemaisella elektrolyytilla.
Lis8ksi polyymeriseparaattorin pinnalla saatetaan kayttaa epaorgaanista huokoista
pinnoitetta lisaamaan separaattorin termomekaanista kestavyytta ja estamaan
litiummetallidendriittien kasvu separaattorin 1api.

Eraanad vaihtoehtona kiinteasta elektrolyytistd muodostuvan materiaalikerroksen
valmistukseen on kayttd4 erilaisia ohutkalvopinnoitusmenetelmid kuten kemiallista
tyhjohdyrystystd (CVD = Chemical Vapor Deposition), fysikaalista tyhjohdyrystysta
(PVD = Physical Vapor Deposition), pulssilaserpinnoitusta (PLD = Pulsed Laser
Deposition) ja atomikerrospinnoitusta (ALD = Atomic Layer Deposition). Nailla
menetelmilld voidaan valmistaa useista eri epdorgaanisista materiaaleista
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ionijohtavia materiaalikerroksia, mutta néiden menetelmien erdana ongelmana on
heikko tuottavuus, mika saattaa rajoittaa niiden kayttdmahdollisuuksia ainakin
paksujen materiaalikerrosten valmistuksessa. Lisaksi usean menetelman kohdalla
on rajalliset mahdollisuudet materiaalin  kiteisyyden hallintaan, jolloin
mahdollisimman hyvan ionijohtavuuden saavuttaminen esimerkiksi tiofosfaattien
(LPS, LGPS) ja oksidien (esim. LLZO = Li-La-Zr-O) tapauksessa vaikeutuu.
Monilla epaorgaanisilla kiinteilld elektrolyyteilla ionijohtavuus paranee kiteisyyden
lisdantyessa, ja erityisesti tietyntyyppisten kiderakenteiden ionijohtavuus on hyva.
Monilla ohutkalvotekniikoilla on ongelmana myds pinnoituksen alustamateriaaliin
kohdistuva korkea lampdkuorma, joka saattaa heikentdd Iampdherkkien
materiaalien ominaisuuksia ja liitosten laatua. Esimerkiksi litiummetallin
sulamispiste on n. 180°C, eikd sen pinnoittaminen onnistu menetelmilld, joissa
prosessointilampdtilat ovat korkea, kuten tietyissd CVD- ja ALD-menetelmissd
seka yleisesti kaytetyssa PVD-menetelmé&ssa sputteroinnissa.

Epé&orgaanisia ionijohtavia Kiinteitd elektrolyyttikerroksia voidaan valmistaa myos
esimerkiksi sintraamalla esipuristetuista pulveriraaka-aineista valmistettuja
materiaalikerroksia. Téallainen levymainen rakenne voidaan asentaa osaksi
akkukennon rakennetta anodin ja katodin valiin erotinkerrokseksi. Menetelman
ongelmana on se, ettd kiinteda elektrolyyttida on talld tavalla vaikea valmistaa
ohuena levynd, mika olisi tarpeellista, jotta Li-ioniakun energiatiheys ei heikkenisi,
koska Kkiinted elektrolyytti ei ole osa akun aktiivisia materiaaleja. Lisaksi
ongelmana on se, ettd ndin valmistettuun kiintedan elektrolyyttiin on vaikea saada
litettyd luotettavasti aktiiviset materiaalit anodilla ja katodilla. Sintraukseen
voidaan my0s yhdistdd liittdminen, mutta useiden epdaorgaanisten kiinteiden
elektrolyyttien sintrauslampétilat ovat korkeita, usein yli 1000°C, mika estda
litokset esimerkiksi litiummetallin tai polymeeristen materiaalien kanssa.
Sintratuissa rakenteissa on usein myds vikoja, kuten huokosia tai huonosti
toisiinsa tarttuneita partikkeleita sintrauksen jalkeen, jotka viat yhdessa raerajojen
ja partikkelirajojen kanssa muodostavat vaylan litummetallidendriittien kasvulle
kiintedn elektrolyyttikerroksen Iapi.

Erityisesti katodilla on my0s ongelmana se, miten varmistetaan varsinkin paksuilla
katodikerroksilla ionien johtavuus kiintedn elektrolyytin muodostamia rakenteita
pitkin. Jos katodikerros on paksu, kiinted elektrolyytti ei valttdmattd muodosta
yhtenaisid johtavuuskaytavia koko rakenteen lapi.



20207087 PrRH 05 -07- 2021 °

10

15

20

25

30

35

Epaorgaanisissa kiinteissa elekirolyyteissd on toisaalta myds suuria eroja niiden
jaykkyydessa eli kimmokertoimissa. Esimerkiksi tiofosfaattien, kuten LizP3Sq4,
kimmokerroin on selvasti pienempi kuin useiden oksidien, kuten LLZO:n.
Matalampi kimmokerroin alentaa jannitysten muodostumista akkujen purku- ja
latausvaiheissa eri komponenttien tilavuusmuutosten yhteydessd, mika on
keskeistd erityisesti suurissa ja paksuissa Li-ioniakkuratkaisuissa kuten
sahkdautojen akuissa.

Erdas tapa tuottaa epdorgaanisista kiinteista elektrolyyteistd ohuita luotettavia
rakenteita on valmistaa ne hyddyntden valssausta tai muita muovausmenetelmia,
kuten vyksiaksiaalista puristusta. Useat kiintedt elektrolyytit ovat kuitenkin
muovattavuudeltaan huonoja, jolloin niista ei ole mahdollista valmistaa jatkuvia
ohuita nauhoja, joiden kasiteltavyys olisi hyva. Esimerkiksi oksidimateriaalit, kuten
LLZO, tai oksinitridit, kuten LiPON, eivat sovellu muovattaviksi ohuiksi nauhoiksi
johtuen materiaalien hauraudesta ja huonosta muovattavuudesta.

Tietyt epaorgaaniset kiinteat elektrolyytit kuten tiofosfaatit (LPS and LGPS) ovat
muovattavissa, mutta niidenkin tapauksessa ongelma on mekaaninen luotettavuus
ja kasiteltavyys erityisesti ohuina nauhoina, mika olisi Li-ioniakkujen kayton ja
energiantiheyden sekéd akkujen toiminnan kannalta edullista. Mita paksumpi kiinted
elektrolyyttikerros on sitd pienempi on Li-ioniakkujen energiatiheys, koska kiintea
elektrolyytti ei ole osa aktiivisia litiumia varastoivia materiaalikerroksia. Lisaksi
kiintedn elektrolyyttikerroksen paksuuden kasvaessa hyvan ionijohtavuuden tarve
korostuu, koska kokonaisvastus halutaan pitdd mahdollisimman pienena.

Yhteenvetona voidaan todeta, ettd talla hetkella ei ole olemassa
valmistusprosessia ja ratkaisua, joissa yhdistyisivat litiummetallianodien kaytto,
litiummetallin luotettava adheesio virrankeraimiin, ohuen rakenteen valmistus
kiintedsta elektrolyytistd osana Li-ioniakkujen valmistusta sekd luotettava
litiummetallidendriittien kasvua anodilta katodille estavd materiaali- ja
rakenneratkaisu.

Keksinnén yhteenveto
Esilla olevassa keksinntdssa esitellddn menetelma valmistaa litiummetallianodiin

perustuva energian varastointilaite, joka sisdltdd ohuen ja massavalmistukseen
soveltuvan epaorgaanisesta kiintedsta elektrolyytista valmistetun
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elektrolyyttinauhan ja jossa voidaan hyddyntdd katodikerroksella epaorgaanista tai
polymeerista kiinteda elektrolyyttid tai nestemaista elektrolyyttia.

Keksinndn aihetta on kasitelty aiemmin seuraavissa patenttihakemuksissa, jotka
kuvaavat tunnetun tekniikan tasoa:

- US2018/0375148 A1 “lonically-conductive reinforced glass ceramic
separators/solid electrolytes”. Patenttihakemus esittelee kuitumateriaalilla
vahvistetun kiintedn elektrolyytin, joka soveltuu kaytettavaksi kennossa,
jossa on alkalimetallianodi.

— WO02019/034563 A1 "Composite reinforced solid electrolyte to prevent
protrusions”. Patenttihnakemus esittelee kuiduilla, partikkeleilla tai levyilla
seostetun kiintedn elektrolyytin, jossa seosaineet vahentavat ja estavat
materiaalikerroksen murtumia.

Keksinnbn mukaisessa menetelmassa valmistetaan elektrolyyttinauha hyddyntden
huokoista olennaisesti sahkda johtamatonta alustamateriaalia, johon yhdistetdan
ioneja johtavaa ep&dorgaanista kiinteda elektrolyyttimateriaalia. Ep&orgaanisen
kiintedn elektrolyytin on muodostettava vaylat huokoisen alustanauhan 1api, jotta
akun toiminnan kannalta valttdamatdn Li-ionien kulkeutuminen olisi mahdollista.
Rakenteen ei tarvitse olla taysin tiivis riittdvan ionijohtavuuden varmistamiseksi,
mutta esimerkiksi litiummetallidendriittien kasvun estamiseksi elektrolyyttinauhan
lapi mahdollisimman hyvad nauhan tiiveys ja virheettbmyys olisivat edullisia
piirteita.

Aluksi epaorgaaninen Kiinted elekirolyytti levitetddn ja impregnoidaan sahkoa
johtamattomalle huokoiselle alustanauhalle. Epaorgaaninen Kiinted elekitrolyytti
pyritdan saamaan huokoisen s&hkdéa johtamattoman alustanauhan 1&pi
mahdollisimman suoraviivaisella teknologialla huomioiden kuitenkin
tuottavuusvaatimukset erityisesti tapauksissa, joissa elektrolyyttinauha on paksu
eli paksuudeltaan yli 25 mikrometrid. Kiinted elektrolyytti voidaan tuottaa
huokoisen sahkéd johtamattoman nauhan sisdan ja/tai pintaan yhdella
menetelmalld tai useamman menetelman yhdistelmalla.

Ohutkalvopinnoitusmenetelmat kuten ALD, PVD, CVD ja PLD soveltuvat erityisesti
tilanteisiin, joissa s&dhkda johtamaton alustanauha on riittdvan huokoinen ja avoin
siten, ettd pinnoitusmenetelmilld tuotettu materiaali muodostaa mahdollisimman
yhtendaisen jatkuvan rakenteen alustanauhan lapi mahdollistaen ionijohtavuuden ja
estden dendriittien kasvun anodilta katodille. Mainitut menetelmat eivat valttamatta
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ole tuottavuudeltaan riittavia kaikkiin tilanteisiin, vaan niitd olisi suositeltavaa
kayttaa, kun elektrolyyttinauhan tavoiteltava paksuus ei ole suuri. Lisaksi kaikilla
menetelmilla pinnoitemateriaali ei kykene tunkeutumaan huokoisen alustanauhan
rakenteen kaikkiin alueisiin, jos menetelmat eivat ole riittdvan konformaalisia vaan
niin kutsuttuja line-of-sight-menetelmid eli pystyvat tunkeutumaan vain niihin
alueisiin, joista on suora nakoyhteys pinnoitemateriaalin I&ahtdpaikkaan. Yleisesti
ottaen ALD- ja CVD menetelmét ovat konformaalisia eli pystyvat tuottamaan
materiaalia huokoisen rakenteen sisalle. PVD- ja PLD-menetelmat ovat
luonteeltaan  line-of-sight-menetelmid  eli  niissa  tuotettu, péadasiassa
suoraviivaisesti etenevd materiaalivita pédsee tunkeutumaan vain niihin
alustamateriaalin alueisiin, joista on suora n&kodyhteys pinnoitemateriaalin
laht6paikkaan. N&ain ollen nailla menetelmilla ei valttamatta pystyta tuottamaan
pinnoitetta huokoisen alustamateriaalin rakenteiden niille alueille, jotka jaavat
pinnoitemateriaalin  1&htdpisteestd  katsottuna  alustamateriaalin  muiden
rakenteiden taakse.

Edellakuvattujen ohutkalvopinnoitusmenetelmien etuna on se, ettd niitd voidaan
periaatteessa kayttdd useiden eri materiaalien tuottamiseen pinnoitteiksi.
Toisaalta, niiden rajoitteena on taipumus tuottaa amorfisia rakenteita, joilla ei
kaikkien epaorgaanisten kiinteiden elektrolyyttien tapauksessa ole riittdvan hyvaa
ionijohtavuutta. Materiaalikerroksille voidaan toisaalta tehda esimerkiksi
jalkilampokasittely amorfisen rakenteen muuttamiseksi osin kiteiseksi, mutta tassa
tapauksessa on huomioitava, miten alustanauhan s&hkoda johtamaton huokoinen
materiaali ja sen rakenteet kestavat jalkilampokasittelyssa kaytettavia lampatiloja.

Epadorgaaninen kiinted elektrolyytti voidaan toisaalta myoés levittda jauheena tai
nauhana huokoisen s&hkdéa johtamattoman alustanauhan pintaan, ja tadmaéan
jalkeen paineen ja/tai lampdtilan avulla tydntdd epaorgaaninen kiinted elektrolyytti
huokoisen alustanauhan sisddn ja I4pi. Tatda on vaikea toteuttaa sellaisilla
epaorgaanisilla  kiinteilla  elektrolyyteilla, joiden kovuus on suuri ja
muodonmuutoskyky ja muovattavuus heikkoja, kuten oksideilla. Toisaalta
tiofosfaateilla, kuten LPS ja LGPS, on erityisesti korkeammissa lampdtiloissa
parempi muodonmuutoskyky ja kokoonpuristettavuus. Nailla materiaaleilla
huokoisia alustanauhoja impregnoitaessa alustanauhan toiselta tai molemmilta
puolilta on mahdollista saada aikaan haluttu rakenne ja epaorgaanisen kiintean
elektrolyytin tunkeutuminen huokoiseen alustanauhaan.
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Epdorgaaninen kiinted elektrolyytti voidaan tuottaa huokoisen s&hkda
johtamattoman alustanauhan pinnalle ja osin sisdan my0s ruiskutuksella tai
printtaamalla. Naissdkin menetelmissa on vaikeaa impregnoida epdorgaaninen
kiinted elektrolyytti huokoisen alustanauhan siséalle, ja mahdollisimman hyvan
tunkeutumisen mahdollistamiseksi on hydédynnettdva muokkausta ja/tai lampoa.

Oli epaorgaanisen kiintedn elektrolyytin valmistustapa huokoisen sahkda
johtamattoman alustanauhan pinnalle ja sisdan mika tahansa voi lampdkasittely
olla tarpeen aiemmin mainitun mukaisesti myds rakenteen Kkiteisyyden
hallitsemiseksi ja ionijohtavuuden parantamiseksi. Tam& on mahdollista suorittaa
omana prosessivaiheenaan tai esimerkiksi valssauksen tai puristuksen aikana.

Suoritettaessa epaorgaanisen kiintedn elektrolyytin impregnointia on huomioitava
kasittely-ymparistd. Erityisesti tiofosfaattien kohdalla on prosessointi tehtava
kontrolloidussa kaasuymparistdssa, jossa mm. kosteuden olisi oltava mielelldan
alle 1-2 ppm.

Epéorgaanista kiinteda elektrolyyttia siséltdvan elektrolyyttinauhan pinnoille tulee
valmistaa myds muut Li-ioniakun toiminnalliset materiaalit. Litiummetallin
pinnoitukseen tulee kayttad menetelmaa, joka takaa hyvan Kiinnipysyvyyden
alustaan, mahdollistaa litiummetallikerroksen paksuuden saatelyn ja myds erittain
ohuiden kerrosten valmistuksen. Lisaksi pinnoitus tulee tehda ymparistdssa, jossa
litium ei altistu kosteudelle, hapelle tai muille ymparistdn kontaminaatioille.
Esimerkiksi pulssilaserpinnoitusteknologia (PLD, Pulsed Laser Deposition) sopii
hyvin tahan tarkoitukseen. PLD:n lisdetuna on se, ettd menetelmén aiheuttaman
lampdkuorma alustamateriaalin on vahainen, jolloin sitd voidaan kayttda
tuottamaan pinnoitteita myds lampdherkkille materiaaleille. On myds mahdollista
valmistaa aluksi vain ohut kerros litiumia PLD-menetelmalla, milla varmistetaan
hyva adheesio ja minimoidaan riskit alustamateriaalin vaurioihin, ja tdman jalkeen
suorittaa litiummetallin  jatkopinnoitus PLD-teknologialla valmistetun litiumin
pinnalle jollain suuremman tuottavuuden omaavalla menetelmalld, kuten termisella
hoyrystyksella.

Voi olla mybds tarpeen valmistaa suojakerros litiummetallikerroksen ja
elektrolyyttinauhan valiin. Tama on tarpeellista erityisesti siind tapauksessa, etta
ilman suojakerroksen kayttda materiaalit saattaisivat reagoida keskendan
aiheuttaen akun toiminnan heikkenemisen. Esimerkiksi tiofosfaatit ja litiumin
rajapintaan voi muodostua reaktiokerros, joka heikentdd tai estaa ionien
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kulkeutumista ja siten myds akun toimintaa. Sopiva valikerros voi olla esimerkiksi
epaorgaaninen riittdvan hyvin ioneja johtava materiaali. Ep&dorgaanisen riittdvan
ionijohtavuuden omaavan materiaalikerroksen pinnoitus voidaan suorittaa usealla
vaihtoehtoisella menetelmalla, kuten pulssilaserteknologialla (PLD), kemiallisella
(CVD = Chemical Vapor Deposition) tai fysikaalisella (PVD = Physical Vapor
Deposition) tyhjohoyrystyksella tai atomikerrospinnoituksella (ALD = Atomic Layer
Deposition). Kuten litiummetallin tapauksessa, menetelma tulee valita siten, etta
se soveltuu kaytettaville materiaaleille, eikd aiheuta alustamateriaaliin vaurioita
esimerkiksi liiallisen lampdkuorman tai kineettisen energian vuoksi. Epdorgaanisen
materiaalin tapauksessa tdm& on erityisen tarkedd, koska taman keksinndn
mukaisessa ratkaisussa alustamateriaali voi olla matalan sulamispisteen
litiummetalli tai huokoinen sahkda johtamaton materiaali, kuten esimerkiksi
selluloosa tai muu luonnonmateriaali, polymeeri tai lasikuitu.

Katodimateriaali tulee valita Li-ionin akun kokonaissuunnittelun pohjalta ja siten,
etta varmistetaan seka stabiilisuus etta hyva kiinnipysyvyys epaorgaanista kiinteda
elektrolyyttia sisaltavaan elektrolyyttinauhaan. Katodi voi perustua nestemaisen
elektrolyytin, polymeerisen tai epdorgaanisen kiintedn elektrolyytin kayttoon ja
katodimateriaalikerroksen valmistus ja liittminen epaorgaanista Kiinteda
elektrolyyttia sisaltdvan elektrolyyttinauhan pinnalle on valittava vastaavasti.

Keksinnbn mukainen keksinndllinen ajatus kasittda mydés menetelmalla
valmistetun lopputuotteen eli Li-ioniakun eri materiaalikerroksineen, jossa ainakin
yksi litiumia metallina tai yhdisteenda sisdltdva kerros on valmistettu
laserablaatiopinnoituksella.

Piirustusten lyhyt kuvaus

Kuvio 1 esittad erastd mahdollista prosessia huokoisen sdhkda johtamattoman
alustanauhan pinnoitukseen ja ainakin osittaiseen impregnointiin epdorgaanisella
kiintedlld elektrolyytilla PLD-menetelmaa kayttaen.

Kuvio 2 esittad erastd mahdollista prosessia huokoisen sdhkda johtamattoman
alustanauhan  pinnoitukseen ja  osittaiseen impregnointiin  levittdamalla
epaorgaaninen kiintea elektrolyytti mekaanisesti huokoisen alustanauhan pinnalle.
Kuvio 3 esittdd kalanteroinnin kayttéd edistamaan kiintean elekirolyytin
tunkeutumista ja tiivistymistd huokoisen sahkoda johtamattoman alustanauhan
sisaan.
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Kuvio 4 esittdd seuraavien pinnoituskerrosten valmistusta paineen ja/tai lammon
avulla jalkikasitellyn kiinteda elektrolyyttia sisaltavan elektrolyyttinauhan pinnalle
vahintdan yhtena kerroksena esimerkinomaisesti Li-metallikerroksen valmistuksen
tapauksessa PLD-menetelma3 kayttaen.

Keksinnon yksityiskohtainen selostus

Keksinnbn mukaisessa menetelm8ssa valmistetaan energianvarastointiin
soveltuva komponentti, jonka rakenne sisaltdd ainakin elektrolyyttinauhan, joka
muodostuu epaorgaanisesta Kiinteasta elektrolyytistd ja huokoisesta sahkoa
johtamattomattomasta alustanauhasta, litiummetallikerroksen anodin puolella seka
mahdollisia akun luotettavuutta ja toimintaa parantavia suoja- ja valikerroksia.
Lisdksi ratkaisun rakenne sisdltda katodin, jossa katodimateriaalipartikkelit ovat
yhdessa nestemaisen elektrolyytin, polymeerisen ja/tai epaorgaanisen kiintean
elektrolyytin kanssa.

Keksinnbn mukaisessa menetelmassa on keskeistd kayttad elektroyyttinauhaa,
joka sisaltaa epaorgaanista kiintedd elektrolyyttia sekd huokoisen sahkoa
johtamattoman alustanauhan. Huokoisen sahkda johtamattoman alustanauhan
tarkoituksena on muodostaa elektrolyyttinauhan runko, joka tukee epaorgaanista
kiinteda elektrolyyttia siten, etta elektroyyttinauha ja sen sisaltama epaorgaaninen
kiinted elektrolyytti kestavat Li-ioniakun valmistuksen jatkovaiheet ja kaytdn
aikaiset kuormitukset. Huokoisen alustanauhan on oltava s&hkoisesti eristava,
esimerkiksi jokin orgaaninen materiaali, kuten selluloosa tai s&dhkda johtamaton
polymeeri. Alustanauhan paksuus ja sisdinen rakenne, kuten huokoisuus ja sen
jakauma, on valittava siten, ettd se sopii valittuihin epaorgaanisen kiintedn
elektrolyytin valmistus- ja impregnointimenetelmiin. Keskeistd on mahdollistaa
epaorgaanisen kiintedn elektrolyytin tunkeuminen koko huokoisen sahkoa
johtamattoman alustanauhan lapi. Toisaalta huokoisen sahkda johtamattoman
alustanauhan tulee olla riittdvan luja mahdollistamaan ep&orgaanisen kiintean
elektrolyytin pinnoituksen ja impregoinnin jalkeen nauhan kasittely ilman riskia
vaurioista. Huokoisen alustanauhan tulisi muodostaa vahintaan 5 tilavuus-%
valmiin elektrolyyttinauhan tilavuudesta, jotta saataisiin aikaan rakenteen riittdva
lujuus. Valmiissa elektrolyyttinauhassa voisi nain ollen olla enintaan 95 tilavuus-%
epaorgaanista kiinteda elektrolyyttid. Toisaalta huokoisen alustanauhan osuus
epaorgaanisen kiintean elektrolyytin impregnoinnin jalkeen ei saa olla liian suuri,
jotta varmistetaan riittdva ionijohtavuus. Kaytanndssda tama tarkoittaa, ettd
huokoisen alustanauhan osuus valmiissa elektrolyyttinauhassa ei saa olla yli 60
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tilavuus-%. Valmiin elektrolyyttinauhan tulisi olla mahdollisimman ohut, jotta akun
energiatiheys voisi olla mahdollisimman suuri ja suorituskyky mahdollisimman
hyva. Toisaalta paksuuden on oltava riittdva nauhan mekaanisten ominaisuuksien
kannalta ja estamaan litiumdendriittien kasvu anodilta katodille. Paksuuden on
oltava alle 200 mikrometrid, edullisesti alle 100 mikrometria ja edullisimmin alle 50
mikrometria.

Kuviossa 1 on esitetty yksinkertaistettu kaaviokuva pinnoitustapahtumasta, jossa
sdhkoa johtamattoman huokoisen alustanauhan 1A pintaan ja sisélle pinnoitetaan
ja impregnoidaan epadorgaanista kiintedd elektrolyyttia 2A. Téassa kuvion 1
esimerkissd kaytetdan pulssilaserpinnoitusta PLD, jossa laserlahteessd 3A
muodostetut  laserpulssit 4A  kohdistetaan epdaorgaanisesta  kiinteasta
elektrolyytistd (tai sellaisen ainesosista) valmistettuun kohtioon 5A muodostaen
materiaaliviran 6A, joka huokoiseen alustanauhaan 1A osuessaan ja
Kiinnittyessaan muodostaa pinnoitteen ja osittain alustanauhan 1A sisalle
impregnoidun kerroksen epdorgaanista kiinteda elektrolyyttia 2A. Alustanauha 1A
likkuu kuviossa vasemmalta oikealle nuolen osoittamaan suuntaan
materiaalivirran 6A lapi, jolloin haluttu maara epdorgaanista kiinteaa elektrolyyttia
2A voidaan muodostaa halutulle pinta-alalle.

Huokoisen sdhkda johtamattoman alustanauhan lammoénkestavyyden tulisi olla
riittdva siten, ettd se mahdollistaa sekd epaorgaanisen kiintedn elektrolyytin
pinnoituksen ja impregnoinnin ettd mahdollisen jalkilampokasittelyn. Esimerkiksi
monien polymeerinauhojen kohdalla Iampétilan sallittu  maksimi  riippuen
polymeerista on 130-200 °C, kun taas esimerkiksi orgaanisten kuitujen, kuten
selluloosan, kohdalla niinkin korkeita lampétiloja kuin 240-260 °C voidaan kayttada
ainakin lyhytaikaisesti.

Huokoisen sdhkb6a johtamattoman alustanauhan lammodnkestavyyden ja
kemiallisen kestavyyden lisdamiseksi se voidaan ennen epdorgaanisella kiintealla
elektrolyytilla pinnoitusta ja impregnointia pinnoittaa myds lammdnkestavyyttd ja
kemiallista kestavyyttd parantavalla pinnoitteella, kuten esimerkiksi ohuella
alumiinioksidipinnoitteella. Pinnoitteen paksuus riippuu tavoiteltavista
ominaisuuksista ollen enintddn 1 mikrometri ja edullisesti alle 100 nanometria tai
jopa alle 20 nanometrid. Pinnoitukseen voidaan kayttda esimerkiksi konformaalisia
menetelmid, kuten ALD- ja CVD-menetelmida, huomioiden huokoisen sahkdd
johtamattoman materiaalin l@Bmmoénkesto suhteessa menetelmé@n vaatimaan
prosessointilampaotilaan.
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Huokoinen alustanauha voidaan parhainten pinnoittaa ja osin impregnoida
epaorgaanisella kiintedlla elektrolyytillda huokoisen materiaalin kaikkiin onkaloihin
hyvin tunkeutuvilla konformaalisilla menetelmilld, kuten CVD- ja ALD-menetelmillg,
jos kyseiset menetelmat soveltuvat kaytetyille epaorgaanisille Kiinteille
elektrolyyttimateriaaleille ja jos huokoinen s&hkoda johtamaton alustanauha kestaa
kaytettavien pinnoitusprosessien lampdétilat. Huonommin huokoisiin materiaaleihin
tunkeutuvat niin kutsutut line-of-sight —menetelméat, kuten PVD- ja PLD-
menetelméat, ovat vaihtoehtoisia tapoja niille soveltuvien materiaalien osalta, mutta
ne vaativat tyypillisesti jalkikasittelyn paineen ja/tai lampdétilan avulla, jotta saadaan
aikaan riittava tunkeuma huokoiseen sahkdd johtamattomaan alustanauhaan.
PLD-menetelman etuna on pinnoitusprosessin pieni [mpdkuorma. Muissa PVD-
menetelmissa, kuten sputteroinnissa, lampokuorma on tyypillisesti suurempi, mika
saattaa estdd menetelmien kdyton huonon lammonkeston omaavien materaalien
tapauksessa.

Kuviossa 2 on esitetty vaihtoehtoinen tapa levittdd epdorgaaninen kiinted
elektrolyytti 2B sopivan kokoisina partikkeleina huokoisen sdhkdd johtamattoman
alustanauhan 1B pinnalle ja osittan sisdan hyddyntden sopivaa levitystyokalua 7.
Epé&orgaanisen kiintedn elektrolyytin 2B partikkelikoko on edullista valita siten, etta
se mahdollisuuksien mukaan tunkeutuu huokoisen sahkéa johtamattoman
alustanauhan 1B sisalle. Levityksen aikana saattaa olla edullista kayttda
vastapuolella tukipintaa 8, joka estad partikkelien putoamisen pois alustanauhan
1B Iapi. Alustanauha 1B liikkuu kuviossa vasemmalta oikealle nuolen osoittamaan
suuntaan siten, ettd haluttu m&ara epaorgaanista kiinteda elektrolyyttia 2B voidaan
annostella halutulle pinta-alalle. Tama kuvion 2 mukainen menetelma vaatii
epdorgaanisen Kiintedn elektrolyytin 2B levityksen jdlkeen mekaanisen ja/tai
termisen kasittelyn edesauttamaan epéaorgaanisen kiintedn elektrolyytin 2B
tunkeutumista ja tiivistymista kuvion 3 esimerkin mukaisesti.

Kuviossa 3 on esitetty kaaviokuva ratkaisusta, jossa kiinted elektrolyytti 2C
autetaan tunkeutumaan ja tiivistetaan kalanterivalssin 9 avulla huokoisen sahkéa
johtamattoman alustanauhan 1C sisd8n ja pinnalle esimerkiksi erityiselld
tyopoydalla 10. Kuviossa kalanterivalssi 9 pyo6rii vastapdivaan kiertonuolen
osoittamaan suuntaan ja alustanauha 1C ja siihen liitetty kiinted elektrolyytti 2C
likkuvat kuviossa vasemmalta oikealle nuolen osoittamaan suuntaan. Myds muita
muokkaus- ja paineenkohdistamistapoja voidaan kayttaa, kuten esimerkiksi
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puristusta levyjen avulla tai kahden vastakkaisen valssin kayttdéa. Kasittely voidaan
tehda kayttden apuna lampo6a esimerkiksi kuumia valsseja hyédyntéden.

Tiofosfaattien, kuten LPS ja LGPS, kaytdlla huokoisiin sahkda johtamattomiin
alustanauhoihin impregnoitavina epdorgaanisina kiinteina elektrolyytteind on etuna
niiden suhteellisen hyva ionijohtavuus jopa amorfisina rakenteina seka
mahdollisuus jalkikasittelyyn suhteellisen matalissa lampétiloissa. Jalkik&sittelyssa
voidaan lampétilassa 180-280°C edistaa tiofosfaattien, kuten LPS tai LGPS,
tunkeutumista huokoiseen sahkdéd johtamattomaan alustanauhaan paineen ja
lampéotilan yhteisvaikutuksella ja samanaikaisesti muuttaa tallaisten materiaalien
rakenteita amorfisesta ainakin osin kiteisiksi ja siten paremmin ioneja johtaviksi.

Li-ioniakun anodipuolelle litiummetallipinnoitus tulee suorittaa menetelmalld, joka
mahdollistaa hyvan kiinnipysyvyyden, kerrospaksuuden hallintamahdollisuuden
sekd minimoi termiset ja mekaaniset vauriot alustamateriaalina toimivaan
epaorgaanista kiinteaa elektrolyyttia sisaltavdan elektrolyyttinauhaan. Lisaksi on
kyettdva estamaan pinnoituksen aikana ja sen jalkeen litiummetallin reagointi
ymparistbn epédpuhtauksien, kuten hapen, typen, hiilidioksidin ja kosteuden,
kanssa. PLD-menetelma soveltuu erityisen hyvin litiummetallikerroksen
valmistukseen ja se tayttada monet edellakuvatut vaatimukset. Toisaalta jos
tavoitteena on valmistaa paksu litiummetallikerros, eras vaihtoehto on tehda ensin
ohut litiummetallikerros PLD-menetelmalla, minka jalkeen loput
litiummetallikerroksesta tehdaan jollain toisella mutta tuottavuudeltaan paremmalla
menetelmalld, kuten termiselld hoyrystyksella. Nain voidaan valttaa esimerkiksi
termisen hoOyrystyksen rajoitteet riittdvan adheesion saavuttamiseksi seka liian
korkean lampdkuorman aiheuttamat ongelmat. Li-ioniakun kennon kapasiteetin
kannalta riittava litiummetallikerroksen paksuus on tyypillisesti alle 50 mikrometria.
Litiumin m&&ara on sovitettava katodin kapasiteettiin ja siten, ettd mahdollisiin
palautumattomiin reaktioihin kuluva otetaan huomioon, jotta litiumin maara ei
muodosta pullonkaulaa kennon kokonaiskapasiteetin kannalta.

Kuviossa 4 on esitetty menetelma pinnoittaa litiummetallikerros 11 epaorgaanista
Kiinteda elektrolyyttia sisaltdvan elektrolyyttinauhan 12 pintaan. Kuvion 4
esimerkissd kaytetdan pinnoitusmenetelmana pulssilaserpinnoitusta PLD, jossa
laserlahteessa 3B muodostettuja laserpulsseja 4B kohdistetaan
litiummetallikohtioon 5B irrottaen materiaalia ja muodostaen materiaalivirran 6B,
joka elektrollyyttinauhan 12 pintaan osuessaan ja Kiinnittyessdan muodostaa
pinnoittekerroksen 11, joka on oleellisesti litiummetallia. Kuviossa
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elektrolyyttinauha 12 liilkkuu kuviossa vasemmalta oikealle nuolen osoittamaan
suuntaan siten, etta halutun paksuinen litiummetallikerros 11 voidaan pinnoittaa
halutulle pinta-alalle.

Litiummetallikerroksen liittdminen suoraan kaikkiin Kiinteitd epaorgaanisia kiinteita
elektrolyytteja sisaltaviin materiaaleihin ei ole edullista johtuen rajapinnoilla
tapahtuvista reaktioista valmistuksen ja/tai kaytdbn aikana. Esimerkiksi
litiummetallin ja epédorgaanisen kiintedn elektrolyytin LPS rajapinta ei ole kaikissa
olosuhteissa  stabiili.  Vahingollisten rajapintareaktioiden  vahentamiseksi
litiummetallikerroksen ja epdorgaanisen Kiintedn elekirolyytin véliin voidaan
valmistaa epaorgaaninen materiaalikerros, joka ei aiheuta haitallisia reaktioita
kummankaan rajapinnan materiaalin eli litummetallin tai LPS:n kanssa.
Valikerrosmateriaalin pinnoittaminen epaorgaanisen kiintedan elektrolyytin pinnalle
voidaan suorittaa useilla eri ohutkalvopinnoitusmenetelmalla, kuten ALD, PLD,
CVD ja PVD, huomioiden samat rajoituksen kuin litiummetallin pinnoituksessakin
eli on saatava aikaan riittdvd adheesio ja tiiveys mutta samalla on pidettava
alustamateriaaliin  kohdistuva lampokuorma mahdollisimman pienend. Kuten
litiummetallinkin kohdalla, PLD-menetelma sopii hyvin taman valikerrosmateriaalin
valmistukseen samoin kuin ALD-menetelma. Epaorgaanisen valikerrosmateriaalin
tulisi olla riittavdn hyvin ioneja johtava, jotta se ei muodosta rajoitetta akun
toiminnalle sen lataus- tai purkuvaiheissa. LPS-materiaalin ja litiummetallin
tapauksessa niiden valiin sopii esimerkiksi LLZO-materiaali. Riittava valikerroksen
paksuus, jolla saadaan aikaan haluttu vaikutus voi tietyissa tapauksissa olla alle
10 nm. Riippuen pinnoitettavan alustamateriaalin  pinnanlaadusta ja
véalikerrosmateriaalin ominaisuuksista tarvittava kerrospaksuus voi olla myds
suurempi mutta kuitenkin alle 10 mikrometriad ja edullisesti alle 5 mikrometria.

Epaorgaanista kiinteda elektrolyyttia sisaltavan elektrolyyttinauhan toiselle pinnalle
on liitettdva katodi, jonka tuottaminen voidaan suorittaa erilaisilla menetelmilla.
Katodi koostuu aktiivisista katodimateriaalipartikkeleista sek& nestemaisista
elektrolyyteista ja/tai kiinteista polymeerisistd ja/tai epaorgaanisista kiinteista
elektrolyyteista ja lisdksi muista mahdollisesti tarvittavista seosaineista, kuten
elektronien johtumista parantavasta johtavuushiilesta. Jos elektrolyyttina kaytetdan
epaorgaanista kiintedd elektrolyyttia voidaan katodimateriaalipartikkelien,
kiintedsta elektrolyyttimateriaalista koostuvien partikkelien ja muiden tarpeellisten
seosaineiden sekoite valmistaa esimerkiksi mekaanisella seostuksella
kuulamyllyssd, minka jalkeen sekoite levitetddn esimerkiksi metalliselle
virrankerdaimelle. Taman jalkeen voidaan suorittaa paineen ja/tai lampdtilan avulla
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litthminen epdorgaanista kiinteda elektrolyyttia sisaltavaan elektrolyyttinauhaan.
Tassa tapauksessa olisi edullista, ettd kiinted elektrolyytti seka katodikerroksessa
ettd elektrolyyttinauhassa olisivat koostumukseltaan mahdollisimman lahella
toisiaan ja liitettdvissd toisiinsa lampdtilan ja/tai paineen avulla. Katodisekoite
voidaan myds kompaktoida ja liittdd metalliseen virrankerdimeen paineen ja/tai
lampdtilan avulla ennen liittdmistd epaorgaanista kiintead elektrolyyttid sisaltavaan
elektrolyyttinauhaan.

Katodikerroksessa voidaan kayttaa epaorgaanisen kiintean elektrolyytin sijasta tai
lisdksi polymeerista tai nestemaista elektrolyyttia, joiden impregnointi
katodimateriaalipartikkelien véliin on helpompaa kuin epaorgaanisen kiintean
elektrolyytin. Toisaalta polymeeristen Kkiinteiden elektrolyyttien ionijohtavuus
huoneenlampdtilassa on huonompi kuin parhaiden epaorgaanisten kiinteiden
elektrolyyttien, kuten LPS:n tai LGPS:n. Nestemaisilla elektrolyyteillda on hyva
ionijohtavuus, mutta niiden ongelmana on muun muassa suurempi riski syttya
palamaan tai rajahtdd esimerkiksi oikosulun aiheuttamissa poikkeusolosuhteissa.

Myds katodin ja epaorgaanista kiinteda elektrolyyttid sisaltavan elektrolyyttinauhan
valiin saattaa olla tarpeen valmistaa suojaava valikerros, jolla on riittdva
ionijohtavuus. Sopiva vélikerros on ohut epaorgaaninen materiaalikerros, joka on
paksuudeltaan enintdan 5 mikrometrid, mutta valikerroksen tavoiteltava
toiminnallisuus voidaan saavuttaa myds alle 100 nanometria, alle 20 nanometria
tai jopa alle 10 nanometria paksulla kerroksella. Samoin kuin anodipuolen
vélikerroksen tapauksessa sen valmistukseen liittyvat samat rajoitteet ja kriteerit,
joita ovat hyva kiinnipysyvyys, kemiallinen stabiilisuus ja riittdvan hyva ionien
johtokyky. Lisaksi pinnoitusmenetelman ei tulisi aiheuttaa termisid tai mekaanisia
vaurioita alustamateriaalina toimivaan epdaorgaanista kiintedd -elektrolyyttia
siséltdvaan elektrolyyttinauhaan. Sopivia menetelmia ovat muun muassa PLD- ja
ALD-pinnoitus.

Seuraavaksi kootaan vield yhteenvedonomaisesti keksinndn piirteet listamaiseen
muotoon.

Keksintd koskee menetelmda energian varastointin soveltuvan komponentin
valmistamiseksi. Komponentti koostuu epaorgaanisia Kiinteita elektrolyytteja
sisaltavasta elektrolyyttinauhasta, litiummetallianodista, katodista, jossa kaytetaan
nestemadisia, polymeerisia ja/tai kiinteitd elektrolyytteja sekad epaorgaanisia
suojakerroksia. Menetelma kasittaa seuraavat vaiheet:
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e Epdaorgaanisia Kkiinteita elektrolyyttejd sisaltavan elektrolyyttinauhan
tapauksessa:

o Sahkda johtamattoman huokoisen alustanauhan sisdan ja pintaan
tuotetaan epaorgaanisesta kiintedsta elektrolyytista mahdollisimman
yhtenainen ioneja johtava rakenne.

o Ep&orgaaninen Kiintea elektrolyytti tuotetaan joko
pinnoitusmenetelmallda, kuten ALD, PLD, PVD tai CVD,
ruiskutuksella, printtaamalla, levittdmalld tai muulla menetelmalla
sdhkoa johtamattoman huokoisen nauhan pinnalle ja sisaan.

o Tuotetulle rakenteelle suoritetaan tarvittaessa mekaaninen jajai
terminen k&sittely kiintean epaorgaanisen elektrolyytin impregnoinnin
ja tiivistymisen varmistamiseksi mikrorakenteen kuten Kkiteisyyden
hallitsemiseksi.

¢ Anodin tapauksessa:

o Ep&orgaanisia kiinteita elektrolyytteja sisaltavan elektrolyyttinauhan
pinnalle valmistetaan yhdella tai useammalla menetelmalla
litiummetallikerros, jonka paksuus voidaan sovittaa akun muiden
osien sisaltaman ionivaihtoon osallistuvan litiumin mukaisesti.

o Litiummetallikerroksen tuottamiseen paras vaihtoehto johtuen
Kiinnipysyvyydesta ja matalasta lampdkuormasta on
pulssilaserpinnoitusteknologia PLD, mutta sen lisdksi voidaan
kayttdd myos jotain toista menetelmaa, kuten termista hoyrystysta.

o Ennen litiummetallikerroksen valmistusta voidaan tarvittaessa tuottaa
epaorgaaninen suojaava materiaalikerros epdorgaanisia Kiinteita
elektrolyytteja siséltavan elektrolyyttinauhan pinnalle estdmaan
haitalliset rajapintareaktiot. Taman suojaavan epédorgaanisen
materiaalikerroksen  valmistukseen voidaan kayttda sopivaa
ohutkalvopinnoitusmenetelmaa, kuten PLD, ALD, PVD tai CVD,
huomioiden kuitenkin erityisesti ALD-, PVD- ja CVD-menetelmien
kohdalla alustamateriaalin lammonkesto.

e Katodin tapauksessa:

o Valmistetaan sekoite katodimateriaalipartikkeleista ja polymeerisesta
ja/tai epaorgaanisesta kiinteasta elektrolyytista ja/tai nestemaisesta
elektrolyyteistd sekd muista tarpeellisista materiaaleista.

o Edelld kuvattu sekoite liitetddn epdorgaanista kiinteaa elektrolyyttia
sisdltavaan elektrolyyttinauhaan eri menetelmilla hyddyntéden
painetta ja/tai lampdtilaa.
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o FErityisesti epdorgaanista kiinteda elekirolyyttia kaytettdessd tulee
littAmista tehostaa paineen ja/tai lampdtilan avulla.

o Tarvittaessa katodimateriaalikerroksen ja Kkiinteda ep&aorgaanista
elektrolyyttia siséltavan elektrolyyttinauhan valin  on tehtava
suojakerros epdaorgaanisesta riittdvdn hyvin ioneja johtavasta
materiaalista sopivilla menetelmalld, kuten PLD, CVD, ALD tai CVD.

Keksinnbn erdassa sovelluksessa menetelmdssa lisdksi kootaan Li-ioniakku
osista, jotka kasittavat elektrolyyttinauhan, litiummetallikerroksen anodipuolella ja
katodikerroksen katodipuolella. Elektrolyyttinauhan runkona on selluloosasta
valmistettu alustanauha ja se siséltdd 85 tilavuus-% kiinteda elekirolyyttia LPS.
Elektrolyyttinauhan paksuus on 40 mikrometria ja sen pintaan on
pulssilaserpinnoituksella PLD valmistettu 1 mikrometria paksu LLZO-pinnoite ja
edelleen LLZO:n pinnalle 5 mikrometria paksu littummetallikerros. Katodipuolelle
on valmistettu katodipartikkelien NMC622 ja polymeerisen kiintedn elektrolyytin
sekoite 80 mikrometrid paksuna kerroksena, joka on liitetty epaorgaanista kiinteaa
elektrolyyttia sisaltavaan elektrolyyttinauhaan valssaamalla [ampétilassa 180 °C.

Keksinndn erddssa sovelluksessa katodipuolella kaytetdan kiintedn elektrolyytin
LPS ja katodipartikkelien NMC622 sekoitetta, joka liitetddn kuumakalanteroimalla
noin 50 mikrometrid paksuna kerroksena kiinteda elektrolyyttia LPS sisaltavaan 30
mikrometria paksuun elektrolyyttinauhaan, jonka runkona on huokoinen
selluloosanauha.

Keksinndn erddssa sovelluksessa epaorgaanista kiinteda elektrolyyttia LGPS
sisdltavan 40 mikrometrid paksun elektrolyyttinauhan runkona on huokoinen
selluloosanauha. Elekirolyyttinauhan pintaan pinnoitetaan ALD-teknologialla 10
nm paksu LLZO-kerros, jonka paalle pinnoitetaan edelleen PLD-teknologialle 5
mikrometrid paksu litiummetallikerros.

Keksinnbn eraassd sovelluksessa katodimateriaali valmistetaan Kkiintean
elektrolyytin LPS ja katodipartikkelien NMC622 sekoitteena siten, ettd LPS:n
osuus sekoitteessa on 20 tilavuus-%. Sekoituksen jalkeen materiaali levitetdan
kiinteda elektrolyyttia LPS sisaltdvan  elektrolyyttinauhan  pinnalle ja
kuumakalanteroidaan l&mpdtilassa 240 °C, milla saadaan aikaan adheesio,
tiivistyminen sekd katodikerroksessa olevan LPS-materiaalin  osittainen
kiteytyminen.
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Keksinndn erddssa sovelluksessa katodimateriaalipartikkelit NMC622, joiden
keskikoko on 5 mikrometrid, pinnoitetaan ALD-metelmalla n. 5 nanometrid
paksulla AlxOs-pinnoitteella ja ndma pinnoitetut katodipartikkelit impregoidaan ja
yhdistetaan polymeeriseen Kiintedan elektrolyyttiin, joka yhdistetdan 40 tilavuus-%
kiinteda elektrolyyttia LPS sisaltdvaan elektrolyyttinauhaan, jonka anodipuolelle on
valmistettu PLD-menetelmalla 1 mikrometrid paksu LiPON-kerros, 5 mikrometria
paksu litiummetallikerros ja lopuksi 5 mikrometria paksu kuparivirrankerain.

Keksinnén eradssa sovelluksessa huokoinen sahkda johtamaton alustanauha
pinnoitetaan ALD-teknologialla noin 4 nm paksulla AlxOs-pinnoitteella, mink&
jalkeen suoritetaan ensin pulverimaisen Kiintedn elektrolyytin LPS levitys
pinnoitetun alustanauhan péélle ja sen jalkeen kuumakalanterointi LPS:n
impregnoimiseksi  nauhan sisdan siten, ettd LPS:n osuus valmiissa
elektrolyyttinauhassa on 85 tilavuus-%.

Keksinndn erddssa sovelluksessa valmistetaan huokoista selluloosanauhaa
alustanauhana kayttden kiintedd elektrolyyttia LPS 80 tilavuus-% sisaltava
elektrolyyttinauha, jonka anodipuolelle pinnoitetaan 2 mikrometria paksu LLZO-
kerros, edelleen 5 mikrometria paksu litiummetallikerros ja lopuksi 2 mikrometria
paksu kuparikerros. Lisaksi valmistetaan katodikomponentti littamalla
alumiiniseen virrankerdimeen NMC622-katodipartikkelien ja polymeerisen kiintedn
elektrolyytin sekoite, joka kovetetaan ja litetd&n samalla epdorgaanista kiinteda
elektrolyyttia sisaltavan elektrolyyttinauhan katodipuolen pinnalle.

Keksinndn mukaisella menetelméilld on seuraavat edut:

i.  Voidaan valmistaa epaorgaanisia hyvin ioneja johtavia elektrolyyttinauhoja,
jotka ovat huokoisen alustanauhan tuoman rakenteellisen vahvistuksen
ansiosta mekaanisesti lujia ja hyvin kasiteltavissa

ii. Voidaan valmistaa ohuita hallitun paksuisia anodi- ja katodikerrokset
toisistaan erottavia epdorgaanisia kiinteitd elektrolyytteja sisaltavia
elektrolyyttinauhoja, joita voidaan kayttdda alustoina ja tukirakenteina
muiden Li-ioniakun materiaalikerrosten valmistuksessa

iii. Voidaan kayttaa litiummetallianodeihin perustuvia Li-ioniakkuratkaisuja
ilman riskia littummetallidendriittien kasvusta anodilta katodille johtuen hyvin
dendriittien kasvua estdvastd kiintead epdaorgaanista elekirolyyttia
sisdltavan elektrolyyttinauhan kaytésta anodin ja katodin valissa
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iv.  Voidaan estdd haitallisten rajapintareaktioiden syntyminen toiminnallisten
materiaalikerrosten rajapinnoilla hyddyntamalla eri
ohutkalvopinnoitusteknologioilla valmistettuja suojakerroksia

v. Voidaan hyddyntad joustavasti erilaisia katodimateriaalipartikkeleita ja
elektrolyyttiratkaisuja katodin valmistuksessa

vi. Voidaan tarvittaessa valttaa nestemaisen elekirolyytin kaytté ja siten
vahentaa vauriotilanteissa akkujen tulipaloja tai rajahdyksia

vii. Voidaan aikaansaada merkittavasti suurempi Li-ioniakkujen energiatiheys
ohuiden elektrolyyttinauhojen ja litiummetallianodien kaytolla

vii. Voidaan valmistaa huomattavasti perinteisia = materiaaliratkaisuja
suuremman seka gravimetrisen ettd volumetrisen energiatiheyden akkuja

ix.  Voidaan valmistaa bipolaarisia akkuratkaisuja

Keksinnbssda on  mahdollista  yhdistella edelld ja  epaitsendisissa
patenttivaatimuksissa mainittuja yksittaisia keksinndn piirteitd uusiksi yhdistelmiksi,
jossa yksittdisia piirteitd voi olla otettu mukaan samaan sovellukseen kaksi tai
useampia.

Esilla oleva keksintd ei rajoitu ainoastaan esitettyihin esimerkkeihin, vaan monet
muunnokset ovat mahdollisia oheisten patenttivaatimusten maaritteleman suojan
piirissa.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelma litiumia (Li) ja epdorgaanista kiinteda elektrolyyttia (2A, 2B, 2C)
sisaltdvan Li-ioniakun valmistamiseksi, joka kasittaa

— menetelman epaorgaanista kiinteaa elektrolyyttia (2A, 2B, 2C) 40-95 tilavuus-
% sisaltavan elektrolyyttinauhan (12) valmistamiseksi

— menetelman litiummetallikerroksen (11) valmistamiseksi

— menetelman katodin valmistamiseksi siten, etta katodimateriaalipartikkelit
muodostavat nestemaisen ja/tai polymeerisen ja/tai epdorgaanisen Kiintedn
elektrolyytin sekd mahdollisten lisdaineiden kanssa katodin toiminnallisen
kerroksen metallisen virrankerdimen pinnalle

tunnettu siita, ettd menetelma késittda seuraavat vaiheet

— epaorgaaninen kiinted elektrolyytti (2A, 2B, 2C) litetddn ja impregnoidaan
huokoiseen sdhkda johtamattomaan alustanauhan (1A, 1B, 1C) pinnalle ja
sisdan

— nauhaa kasitelladn paineen ja lampdtilan avulla siten, ettd epaorgaaninen
kiintea elektrolyytti tunkeutuu alustanauhan huokosiin ja tiivistyy muodostaen
ioneja johtavat vaylat alustanauhan lapi

— elektrolyyttinauhaan (12) pinnoitetaan anodipuolelle litiummetallikerros (11)
kayttaen ainakin osaksi pulssilaserpinnoitusteknologiaa PLD

— elektrolyyttinauhaan (12) litetd&n katodipuolelle katodimateriaalipartikkeleista,
joko nestemaisistd, polymeerisistd tai epdorgaanisista kiinteista
elektrolyyteista sekd muista tarvittavissa seosaineista koostuva katodikerros

— suoritetaan mahdolliset lopulliset mekaaniset ja termiset kasittelyt seka
virrankeraimiin tarvittavat liitynnat ja pinnoitukset.

2. Vaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu siita, ettd elektrolyyttinauha
(12) on enintdd&n 100 mikrometria paksu.

3. Vaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu siita, ettd elektrolyyttinauha
(12) on enintddn 25 mikrometria paksu.

4. Jonkin aiemman vaatimuksen 1-3 mukainen menetelmd, tunnettu siita, etta
anodipuolelle valmistettu litiumkerros (11) on enintaan 50 mikrometria paksu.
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5. Jonkin aiemman vaatimuksen 1-4 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta
huokoinen sahkoa johtamaton materiaali on selluloosa tai muu luonnonmateriaali,
polymeeri tai lasikuitu.

6. Jonkin aiemman vaatimuksen 1-5 mukainen menetelm&, tunnettu siita, etta
ennen litiummetallikerroksen (11) pinnoitusta epaorgaanista kiinteda elektrolyyttia
sisaltavan elektrolyyttinauhan (12) pinnalle pinnoitetaan enintdan 10 mikrometria
paksu epaorgaaninen materiaalikerros.

7. Vaatimuksen 6 mukainen menetelmd, tunnettu siita, ettd epdorgaaninen
enintdan 10 mikrometria paksu pinnoite on ionijohtava kiinted elektrolyytti, kuten
LiPON tai LLZO.

8. Jonkin aiemman vaatimuksen 1-7 mukainen menetelma, tunnettu siitd, etta
huokoisen sdhkda johtamattoman alustanauhan (1A, 1B, 1C) sisdan ja pinnalle
tuotettu epaorgaaninen kiinted elektrolyytti (2A, 2B, 2C) on tiofosfaatti, kuten LPS
tai LGPS.

9. Vaatimuksen 8 mukainen menetelmd, tunnettu siitd, ettd ennen
epaorgaanisen kiintean elektrolyytin (2A, 2B, 2C) liittdmistd ja impregnointia
huokoisen sdhk®d johtamattoman alustanauhan (1A, 1B, 1C) sisdéan, alustanauhan
(1A, 1B, 1C) huokoisen rakenteen pinnoille pinnoitetaan ALD tai CVD menetelmalla
enintdan 20 nm paksu epdorgaaninen pinnoite.

10. Jonkin aiemman vaatimuksen 1-9 mukainen menetelmd, tunnettu siita, etta
katodikerroksessa kaytetdaan epdorgaanista kiintedd elektrolyyttia, joka on
tiofosfaatti, kuten LPS tai LGPS.

11. Vaatimuksen 10 mukainen menetelmd, tunnettu siita, etta katodikerroksessa
kaytetdan koostumukseltaan samaa epdaorgaanista kiinteda elektrolyyttid kuin
elektrolyyttinauhassa.

12. Jonkin aiemman vaatimuksen 1-11 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta
katodikerros kasitellddn pinnoituksen jalkeen paineen ja/tai lampdtilan avulla.

13. Jonkin aiemman vaatimuksen 1-12 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta
katodimateriaalipartikkelien pinnalle on pinnoitettu jollain pinnoitusmenetelmalla
epaorgaaninen materiaalikerros, jonka paksuus on enintadan 10 nm.

14. Jonkin aiemman vaatimuksen 1-13 mukainen menetelma&, tunnettu siita, etta
menetelmdssa lisaksi kootaan Li-ioniakku kayttaen materiaalikerroksia, jotka
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kasittdvat epdorgaanista kiintedd elektrolyyttia (2A, 2B, 2C) sisaltdvan
elektrolyyttinauhan (12), joka on kasitelty paineen ja lampdétilan avulla, anodin,
katodin, sekd mahdolliset suojakerrokset ja ettd ainakin yksi litiumia siséltava
materiaalikerros on valmistettu ainakin osaksi kayttden pulssilaserpinnoitusta PLD.

15. Litiumia hyédyntava sahkdkemiallinen energian varastointilaite, joka kasittaa:

a. Epdorgaanista  kiintedd  elektrolyyttia  siséltdvan (2A, 2B, 2C)
elektrolyyttinauhan (12), ja

b. anodimateriaalin,

c. katodimateriaalin

tunnettu siita, etta

d. elektrolyyttinauhan (12) tilavuudesta 40-95 % on epdorgaanista kiinteda
elektrolyyttia (2A, 2B, 2C)

e. elektrolyyttinauha on enintddn 100 mikrometrid paksu ja muodostettu
kasittelemalld epdorgaanista kiintedd elektrolyyttia (2A, 2B, 2C) ja huokoisen
sahkda johtamattoman alustanauhan (1A, 1B, 1C) siséltavaa yhdistelmaa
paineen ja lampdtilan avulla siten, ettd epdorgaaninen kiintea elektrolyytti
tunkeutuu alustanauhan huokosiin ja tiivistyy muodostaen ioneja johtavat
vaylat alustanauhan lapi

f. litummetallianodikerroksen (11) paksuus on enintddn 50 mikrometria ja
valmistettu kdyttaen ainakin osaksi pulssilaserpinnoitusteknologiaa PLD.
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Patentkrav:

1. Forfarande for framstillning av ett Li-jonbatteri som innehaller litium (Li)

och en oorganisk fast elektrolyt (2A, 2B, 2C), vilket forfarande omfattar
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ett forfarande for framstéllning av en elektrolytremsa (12) som
innehaller 40-95 volymprocent av elektrolyt (2A, 2B, 2C)

ett forfarande for framstillning av ett littummetallskikt (11)

ett forfarande for framstillning av en katod pa sa sitt att
katodmaterialpartiklar bildar en flytande och/eller polymer och/eller
oorganisk fast elektrolyt samt med eventuella tilliggsdmnen ett

funktionellt skikt av katoden pa ytan av en strémavtagare av metall

kéannetecknat av att forfarande omfattar féljande faser:

den oorganiska fasta elektrolyten (2A, 2B, 2C) ansluts till och
impregneras pa ytan av och inne i en por6s icke-elledande
substratremsa (1A, 1B, 1C)

remsan behandlas med hjilp av tryck och viarme pa sa sitt att den
oorganiska fasta elektrolyten tringer sig i substratremsans porer och
fortitas sa att den bildar jonledande kanaler genom substratremsan
litummetallskiktet (11) beldggs pa elektrolytremsan (12) pa
anodsidan genom att atminstone delvis anvinda
pulslaserbeldggningsteknologin PLD

ett katodskikt som bestar av katodmaterialpartiklarna, antingen av
flytande, polymera eller oorganiska fasta elektrolyter samt av andra
behovliga blandkomponenter ansluts till elektrolytremsan (12) pa
katodsidan

det utfors eventuella slutliga mekaniska och termiska behandlingar

samt anslutningar och beldggningar som behdvs for strdmavtagare.
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. Forfarande enligt krav 1, kinnetecknat av att elektrolytremsan (12) dr

hogst 100 mikrometer tjock.

. Forfarande enligt krav 1, kinnetecknat av att elektrolytremsan (12) dr

hégst 25 mikrometer tjock.

. Forfarande enligt nagot av de foregaende kraven 1-3, kiinnetecknat av att

det pd anodsidan framstillda litiumskiktet (11) dr hogst 50 mikrometer

tjock.

. Forfarande enligt nagot av de foregaende kraven 1-4, kiinnetecknat av att

det pordsa icke-elledande materialet utgdrs av cellulosa eller ett annat

naturmaterial, polymer eller glasfiber.

. Forfarande enligt nagot av de foregaende kraven 1-5, kiinnetecknat av att

det fore beldggningen av litiummetallskiktet (11) beldggs ett hogst 10
mikrometer tjockt oorganiskt materialskikt pa ytan av elektrolytremsan (12)

som innehaller den oorganiska fasta elektrolyten.

. Forfarande enligt krav 6, kiinnetecknat av att den oorganiska, hégst 10

mikrometer tjocka beliggningen utgdrs av en jonledande fast elektrolyt,

sasom LiPON eller LLZO.

. Forfarande enligt nagot av de foregaende kraven 1-7, kéinnetecknat av att

den oorganiska fasta elektrolyten (2A, 2B, 2C) som har producerats inne 1
och pa ytan av den pordsa icke-elledande substratremsan (1A, 1B, 1C)

utgors av tiofosfat, sasom LPS eller LGPS.

. Forfarande enligt krav 8, kiinnetecknat av att det {6re anslutningen och

impregneringen av den oorganiska fasta elektrolyten (2A, 2B, 2C) inne 1

den porosa icke-elledande substratremsan (1A, 1B, 1C) belédggs en hogst 20
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nm tjock oorganisk beldggning pa substratremsans (1A, 1B, 1C) pordsa

strukturs ytor med ett ALD- eller CVD-{orfarande.

Forfarande enligt nagot av de foregaende kraven 1-9, kéinnetecknat av att
det 1 katodskiktet anvénds den oorganiska fasta elektrolyten som utgors av

tiofosfat, saisom LPS eller LGPS.

Forfarande enligt krav 10, kiinnetecknat av att det i katodskiktet anvénds
till sin sammanséttning samma oorganiska fasta elektrolyt som 1

elektrolytremsan.

Forfarande enligt nagot av de foregaende kraven 1-11, kéinnetecknat av att
katodskiktet behandlas efter beldggningen med hjilp av trycket och/eller

viarmen.

Forfarande enligt nagot av de foregaende kraven 1-12, kéinnetecknat av att
ett oorganiskt materialskikt vars tjockhet dr hogst 10 nm har belagts pa

katodmaterialpartiklarnas yta med nagot beldggningsforfarande.

Forfarande enligt nagot av de foregaende kraven 1-13, kéinnetecknat av att
det 1 forfarandet dessutom monteras ett Li-jonbatteri genom att anvinda
materialskikten som omfattar elektrolytremsan (12) som innehaller den
oorganiska fasta elektrolyten (2A, 2B, 2C) och som har behandlats med
hjilp av trycket och virmen, anoden, katoden, samt eventuella skyddsskikt
och att atminstone ett litium-innehallande materialskikt atminstone delvis

har framstéllts genom att anvénda pulslaserbeldggningen PLD.

Elektrokemisk energilagringsapparat som utnyttjar litium och som omfattar
a. elektrolytremsan (12) som innehédller den oorganiska fasta
elektrolyten (2A, 2B, 2C), och

b. ett anodmaterial,
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ett katodmaterial

kannetecknad av att

d. 40-95 % av elektrolytremsans (12) volym utgérs av den oorganiska

fasta elektrolyten (2A, 2B, 2C)

elektrolytremsan 4r hogst 100 mikrometer tjock och bildats genom
att behandla den oorganiska fasta elektrolyten (2A, 2B, 2C) och en
kombination som innehaller den pordsa icke-elledande
substratremsan (1A, 1B, 1C) med hjilp av trycket och virmen pa sa
sitt att den oorganiska fasta elektrolyten tringer sig 1
substratremsans porer och fortitas sa att den bildar de jonledande
kanalerna genom substratremsan

litiummetallanodskiktets (11) tjockhet &r hogst 50 mikrometer och
har framstillts genom att atminstone delvis anvinda

pulslaserbeldggningsteknologin PLD.
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