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Tiivistelm& - Sammandrag - Abstract

Esilld olevassa keksinndssa esitellddn menetelma litiumia hyddyntavén sdhkdkemiallisen energian varastointilaitteen osan valmistukseen siten,
ettd litiummetallianodin ainakin yhdell&d pinnalla olevan ionijohtavan epaorgaanisen materiaalikerroksen valmistuksessa on hyédynnetty
pulssilaserablaatioon perustuvaa pinnoitusmenetelmaa ja lisaksi ainakin yhteen materiaalikerrokseen kohdistetaan pulssilaserpinnoituksen
jalkeen terminen, mekaaninen tai termomekaaninen kasittely tai niiden yhdistelma. Menetelméssé voidaan kayttaa ns. rullalta rullalle -
menetelmad, jossa paallystettdva alustamateriaali (15, 32, 75, 85) ohjataan yhdelté rullalta (31a) toiselle rullalle (31b), ja paallystys tapahtuu rullien
(31a—b) véliselld alueella. Liséksi voidaan kaytt&a liikkuvia ja/tai kdéntyvia peileja (21) laserpulssien

(12,71 a—d, 81 a—d) suuntaamiseksi pulssirintamaksi (23) kohtiomateriaalin (13, 72a—d, 82a—d, 82A—D) pinnalle.



| den aktuella uppfinningen presenteras ett forfarande for framstéllning av en komponent fér en elektrokemisk energilagringsapparat som
utnyttjar litium s, att i framstéllning av ett oorganiskt materialskikt pa dtminstane en yta av den litiummetallanoden beldggningsmetod baserad
pa pulslaserablation utnyttjas, och dértill utférs en termisk, mekanisk eller termomekanisk bearbetning eller en kombination av dessa pa
atminstone ett materialskikt efter pulslaseravsattningen. | forfarandet kan man anvénda ett s.k. rulle till rulle -férfarande, dér substrat (15, 32, 75,
85) som skall beldggas styrs fran en rulle (31a) till en annan rulle (31b), och beldggningen sker i omradet mellan rullarna (31a—b). Dértill kan man
anvanda rérliga och/eller viandbara speglar (21) for att rikta laserstrale (12, 71a—d, 81a—d) som en stralefront (23) mot stralmalets (13, 72a—d,

82a—d, 82A—D) yta.
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Menetelma litiummetallianodin ja ionijohtavan epaorgaanisen materiaaliker-
roksen siséaltavan sahkékemiallisen komponentin valmistukseen

Keksinnon ala

Keksinto liittyy litiumia hyddyntaviin sahkékemiallisiin energian varastointilaitteisiin,
kuten akkuihin ja kondesaattoreihin, niiden rakenteeseen ja niissa kaytettavien ma-
teriaalien valmistamiseen. Erityisesti keksinto liittyy litiumakun, litiumioniakun tai li-
tiumionikondensaattorin ainakin yhden ionijohtavaa kiinteaa elektrolyyttimateriaalia
sisdltavan osan valmistusmenetelmaan, jossa hydédynnetdén laserpulsseja ja niin-
kutsuttua PLD-menetelmaa (engl. "Pulsed Laser Deposition”) sekd termistd, mekaa-
nista tai termomekaanista kasittelya tai niiden yhdistelmaa. Edelleen keksinto liittyy
PLD-menetelmaa ja hyddyntden valmistetun ionijohtavaa kiintedd elektrolyyttia si-
sdltavan materiaalin k&yttodn akuissa, kondensaattoreissa ja muissa sahkokemial-
lisissa laitteissa.

Keksinnon tausta

Mobiililaitteiden ja sahkokayttdisten autojen lisddntyessa ja energian varastoinnin
tarpeen kasvaminen vaativat energian varastointiin kaytettavien teknologioiden ke-
hittymista paremmiksi ja turvallisemmiksi. Li-ioniakut ovat menestyneet hyvin mo-
nissa sovelluksissa johtuen erityisesti hyvasta energiatiheydesta ja uudelleenlataus-
mahdollisuuksista verrattuna mm. perinteisiin Ni-Cd- (nikkeli-kadmium) ja Ni-Mn-ak-
kuihin (nikkeli-mangaani).

Nykyisin yleisesti kaytetty Li-ioniakkutekniikka perustuu transitiometallioksidista val-
mistettuun positiiviseen elektrodiin (katodiin) seka hiilipohjaiseen negatiiviseen
elektrodiin (anodiin). Li-ionien kulkeutumisvaylana positiivisen ja negatiivisen elekt-
rodin valilla on elektrolyytti, joka on nykyratkaisuissa useimmiten nestemainen,
mutta tulevaisuudessa ollaan siirtyméassa kiintedn olomuodon elektrolyyttien kayt-
t6On. Erityisesti nestemaisen elektrolyytin tapauksessa anodin ja katodin valissa
kaytetdan eristeena mikrohuokoista polymeeriseparaattoria, joka estda anodin ja
katodin kontaktin, mutta paéstaa ionit kulkemaan Iapi.

Akkuteknologioiden kehityksen yksi seuraavista askelista tulee olemaan kiintean
olomuodon elektrolyyttien kayttd. Nestemaisen elekirolyytin korvaaminen kokonaan
kiintedlld materiaalilla parantaisi akkujen turvallisuutta merkittavasti, kun akut eivat



202170367 PRH 21 -02- 2022 °

10

15

20

25

30

35

sisaltaisi paloherkkda orgaanista liuotinta. Kiintedt elektrolyytit mahdollistavat Ii-
tiummetallianodin kaytdén, mikd kasvattaisi akkujen varastointikapasiteettia. Toi-
saalta Li-metallianodin pinnoittaminen kiintedlla elektrolyyttimateriaalilla mahdollis-
taa sen kaytdn myods akuissa, joissa on kaytdssa nestemaista elektrolyyttia.

Li-ioniakkujen energiatiheys maarittyy elektrodimateriaalien kyvystd palautuvasti
varastoida litiumia ja toisaalta akussa ionivaihtoon kaytettavissd olevan litiumin
maarasta. Eras parhaista tavoista nostaa Li-ioniakkujen energiatiheytta on kayttaa
negatiivisen elektrodin (anodi) materiaalina Li-metallia grafiitin, piin tai piita sisalta-
vien komposiittimateriaalien sijaan. Litiummetallianodin kayttdéon liittyy kuitenkin
useita teknisia haasteita, joista eras keskeisin on litium-dendriittien muodostumisen
riski. Litium-dendriitit voivat 1apéistd nestemaisen elektrolyytin ja separaattorikalvon
ja kasvaa katodille asti aiheuttaen esimerkiksi oikosulun ja siita johtuvan tulipalo- ja
rajahdysriskin.

Kiinteiden elektrolyyttien kaytolla on mahdollista estaa tai vahentaa riskid dendriit-
tien kasvulle, kyvylle lapaista erotinmateriaali anodin ja kontakin valilla ja estda kon-
taktin syntyminen anodi- ja katodikerrosten valille. Jotta kiinted elektrolyyttikerros
pystyy estamaan dendriittien kasvun elektrolyyttikerrosten I&pi on sen mekaanisten
ominaisuuksien, paksuuden, eheyden ja rakenteen oltava oikeanlaisia. Eras keskei-
nen mekaaninen ominaisuus on leikkauslujuus, joka vaihtelee merkittavasti jopa
epaorgaanisten kiinteiden elektrolyyttien valilla. Yleisesti ottaen useilla oksidimate-
riaaleilla on korkeampi leikkauslujuus kuin esimerkiksi sulfaattimateriaaleilla ja nii-
den kyky vastustaa dendriittien kasvua on parempi.

Kiinteiden elektrolyyttikerrosten materiaalivikojen, kuten halkeamien ja huokosten,
erityisesti kerrosten I&pi menevien vikojen rooli on keskeinen. Kiintedn elektrolyytti-
kerroksen valmistusteknologian tulisi taata vikojen maaran ja koon minimointi. Li-
saksi kiinteiden elektrolyyttikerrosten tulisi sailyttaa pieni vikatiheys mm. kayton ai-
kaisen muodonmuutosten ja kemiallisten reaktioiden aikana. Monet epaorgaaniset
kiinteat elektrolyytit ovat hauraita ja riski vikojen, jopa kiinteaelektrolyyttikerroksen
lapaisevien halkeamien syntymiseen on suuri erityisesti jos materiaalissa on jo val-
mistuksen jalkeen alkuvikoja.

Valmistettaessa kiinted elektrolyytti esimerkiksi pulverimaisista materiaaleista tulee
materiaalit kompaktoida ja saada liitettyd litiumanodiin lampétilan ja paineen avulla.
Koska litiumin sulamispiste on matala ja materiaali on suhteellisen pehmea, voi kiin-
tedelektrolyyttipinnoitteen liittdminen ja kompaktointi luotettavasti ja hyvalla
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kontaktilla litiumanodiin olla haasteellista. Taman vuoksi kiintedan elektrolyyttiker-
rokseen jaa valmistuksen jalkeen helposti vikoja ja rakenteellista heikkoutta vahen-
tden sen kykya estad litiumdendriittien lapaisyad. Jos taas kiintea elektrolyyttikerros
valmistetaan itsenaisesti ja kompaktoidaan termisesti ja/tai mekaanisesti mahdolli-
simman tiiviiksi, on se taman vaiheen jalkeen kyettava littdmaan riittavan tiivisti ano-
dimateriaaliin, jotta valtetaan mm. rajapinnan sisaisen vastuksen nouseminen liian
korkeaksi tai rajapinnan irtoaminen kayton aikaisten muodon- ja tilavuusmuutosten
VUOKSI.

Kiintedlla elektrolyyttikerroksella tulee olla riittava ionijohtavuus, jotta se ei hidastaisi
Li-ionien diffuusiota elektrolyytin 1api. Jos kiintean elektrolyyttikerroksen paksuutta
on lisattava joko valmistusteknisten rajoitteiden (esimerkiksi valmistus pulvereista
sintraamalla) tai jotta voitaisiin paksuuden lisdyksella kompensoida pinnoitteessa
olevat viat, saattaa erityisesti heikomman ionijiohtavuuden kiinteiden elekirolyyttien
tapauksessa akun toiminta heikentya. Olisi siis edullista valmistaa kiinted elektro-
lyyttikerros optimaalisen paksuisena hyvin ionijohtavista materiaaleista menetel-
milla, joilla alkuvikojen maara olisi pieni ja liitos litiummetallianodiin olisi hyva.

Kiintean elektrolyyttikerroksen hyva adheesio litiummetallianodiin on keskeinen
akun toimintaan liittyva tekija. Huono kiinnipysyvyys tai tartunnan osittainen heikke-
neminen kaytdn aikana hidastaa ionien liikkkuvuutta, nostaa sisaista vastusta ja hei-
kentdd akun toimintaa. Tama on eras heikkous valmistettaessa kiinted elekirolyytti
mm. epdorgaanisista pulverimaisista materiaaleista.

Kiinteiden elektrolyyttien mekaaniset ominaisuudet vaikuttavat merkittavasti kayton
aikaisten, akun latausten ja purkujen aikaansaamien mittamuutosten tuottamiin jan-
nityksiin. Syntyvat jannityksen saattavat aikaansaada mikro- ja makrotason murtu-
mia ja heikentda ratkaisevasti akun johtavuutta. Erityisesti sellaisten kiinteiden elekt-
rolyyttien tapauksessa joiden kimmokerroin on korkea, kuten oksidien (mm. LLMO,
missd M=Zr, Nb, Ta), voivat syntyvat jannityksen olla korkeita. Kiinteilla elektrolyy-
teilld kuten LizP3S11, Lig.sP3S12 ja muilla LPS-jarjestelman (tarkoittaen eri yhdisteita
XLi2S-(100-x)P2Ss) kiinteilla elektrolyyteilld seké thio-LISICON -rakenteita omaavilla
materiaaleilla (esim. LitoGeP2S15, LGPS) on matala kimmokerroin ja niiden tapauk-
sessa rajapintoihin ja materiaalikerroksiin syntyvat jannitykset ovat pienempia. Toi-
saalta niiden kyky estaa Li-dendriittien kasvu kiinteiden elekirolyyttikerrosten 1&pi on
myds heikompi.
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Toisaalta hyvin ionijohtavien kiinteiden elektrolyyttien kuten LPS-jérjestelman tai
thio-LISICON -rakenteita omaavien materiaalien ominaisuuksiin vaikuttavat merkit-
tavasti niiden kemiallinen koostumus, tiiveys, partikkelien adheesio toisiinsa seka
kiteisyys. Jos pinnoitusprosessissa ei saada aikaan taysin tiivista materiaalia tai ma-
teriaalin eri osien kontakti toisiinsa ei ole hyva on seka ionijohtavuus ettd mekaani-
nen kestavyys heikompi. Lisdksi tama heikentaa kiinteaelektrolyyttikerroksen kykya
estdd dendriittien kasvua kiinteaelektrolyyttikerroksen lapi, mik& voi aiheuttaa sah-
kdisen kontaktin ja oikosulun elektrodien valille, mitkd8 akkukayt6ssa voivat pahim-
massa tapauksessa johtaa tulipaloon tai rajahdykseen.

Edella mainittujen kiinteiden elektrolyyttien tapauksessa rakenteen kiteisen faasin
osuudella on vaikutusta ionijohtavuuteen, ja kyseisilla kiinteilla elektrolyyteilld kitei-
sen faasin osuuden kasvaessa myd@s ionijohtavuus paranee. Toisaalta on tunnettua
etta taysin amorfisella rakenteella saattaa olla parempi kyky estaa dendriittien kas-
vua kiintedn elektrolyyttikerroksen I&pi, koska amorfisessa rakenteessa ei ole
raerajoja, jotka saattaisivat muodostaa vaylan dendriittien kasvulle. On siis kyettava
optimoimaan rakenteen kiteisyytta dendriittien kasvun estamisen ja ionijohtavuuden
osalta.

Litium on reaktiivinen materiaali ja reagoi mm. ilmassa hapen ja typen seka ilman
kosteuden kanssa. Lisaksi reaktiot ilmassa olevan hiilidioksidin kanssa saattavat ai-
heuttaa sen pinnan passivoitumisen ja estdd toiminnan elektrodimateriaalina. Li-
tiumin kayttéa ohuena metallinauhana vaikeuttaa erittain vaativa valmistus muok-
kaamalla ohueksi nauhaksi alle 50 mikrometriin ja ohuiden litiumnauhojen saata-
vuus on rajoitettua ja hinnat korkeita. Lis&ksi littumin muokkauksessa kaytettavat
voiteluaineet kontaminoivat sen pintaa heikentden sen sahkdkemiallisia ominai-
suuksia. Jos litiumanodi asennetaan kennoon ohuena levyna, on sen tartunta mui-
hin toiminnallisiin kerroksiin keskeista.

Parhaiden ionijohtavien kiinteiden elektrolyyttien, kuten esimerkiksi LPS-
jarjestelmén tai thio-LISICON -rakenteita omaavien materiaalien tapauksessa on
myds huomioitava rajapintojen stabiilisuus kyseisten materiaalien ollessa kennon
rakenteessa sahkOkemiallisessa kontaktissa litiummetallin kanssa. Monissa tapauk-
sissa stabiilisuuden varmistamiseksi on kdytettava jotain muuta, riittavan hyvin io-
neja johtavaa materiaalikerrosta mainittujen kiinteiden elekirolyyttien ja litiummetal-
lin valissa. Litiummetallin kanssa kontaktissa olevien kyseisten kiinteiden elektro-
lyyttien pintaa voidaan vaihtoehtoisesti muokata stabiilimmaksi esimerkiksi niiden
kiderakennetta tai koostumusta muuttamalla.
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Keksinndn yhteenveto

Esilla olevassa keksinndssa esitelladn menetelma litiumakuissa, Li-ioniakuissa ja
Li-ionikondensaattoreissa kaytettavien litiumimetallianodin ja ainakin yhden ionijoh-
tavan kiintean elekitrolyyttikerroksen sisaltdvan akun valmistukseen, siten etta aina-
kin yksi kiinted elektrolyyttikerros valmistetaan pulssilaserteknologialla. Keksinndn
mukaisella menetelmalld pyritdan estamaan keskeisten toiminnallisten materiaalien
kuten litiumin ja kiinteiden elektrolyyttien kontaminaatiot ja reaktiot ymparistdn
kanssa, parantamaan eri materiaalikerrosten tarttuvuutta toisiinsa seka estdmaan
litiumdendriittien kasvu anodilta katodillle erotinkerrosten 1api. Menetelmassa on
olennaista eri materiaalikerrosten paksuuden optimointi vapaasti akun toiminnan ja
luotettavuuden parantamisen kannalta. Lisdksi menetelmassa saddetaan kiinteiden
elektrolyyttien mikrorakennetta ja koostumusta siten, etta voidaan optimoida ionijoh-
tavuus, ionijohtavuuden tasaisuus koko materiaalikerroksessa ja rajapinnoilla seka
kiinteaelektrolyyttikerroksen kyky estdd dendriittien kasvua aiheuttaen esimerkiksi
oikosulku.

Menetelm&n keskeisena piirteend on valmistaa kiintea elektrolyyttikerros pulssila-
serteknologialla ja yhdistaa eri vaihtoehtona tahan pinnoitukseen pulssilaserablaa-
tion kayttd johonkin seuraavista vaihtoehdoista

¢ Li-metallianodinauhan pinnan kasittely laserablaatiolla sen puhdistamiseksi
ja pinnanmuotojen muokkaamiseksi ennen kiintedelektrolyyttikerroksen pin-
noitusta

e Li-anodikerroksen pinnoitus pulssilaserablaatiolla, minka jalkeen suoritetaan
seuraavassa vaiheessa kiintedelektrolyyttikerroksen pinnoitus samalla me-
netelmalla

o Kiintedelektrolyyttikerroksen pinnoitus erotinkalvolle (selluloosa, muovi tai la-
sikuitu), minka jalkeen kiinteaelektrolyyttikerroksen paalle pinnoitetaan seu-
raavassa vaiheessa Li-anodikerros

e Jokin edellamainituista, siten ettd kiinteaelektrolyyttikerroksia on vahintaan
kaksi ja ne on valmistettu eri materiaaleista tai siten, etta niiden kiteisyysaste
on erilainen

e Jokin edellamainituista siten, etta kiinteaelektrolyyttikerroksien valiin ja/tai Li-
anodikerroksen ja elektrolyyttikerroksen valiin tulee perusominaisuuksiltaan
muu kuin ionijohtava materiaali, esimerkiksi perusominaisuuksiltaan eristava
oksidi.
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e Valmistukseen lisataan ainakin yhden materiaalikerroksen kasittely laserilla
tai jollain muulla termisella menetelmalla materiaalikerroksen rakenteen op-
timoimiseksi

e Valmistukseen lisataan ainakin yhden materiaalikerroksen késittely mekaa-
nisesti, esimerkiksi valssausmenetelmalld seuraavassa vaiheessa materiaa-
likerroksen valmistuksen jalkeen

e Valmistukseen lisatdan ainakin yhden materiaalikerroksen kasittely termo-
mekaanisesti ts. yhtaaikaisella korotetun lampdtilan ja mekaanisen k&sittelyn
kaytolla.

e Valmistukseen lisdtdan ainakin yhden materiaalikerroksen terminen kasittely
mikrorakenteen saatamiseksi esimerkiksi kiteisyyden suhteen halutuksi

e Valmistukseen voidaan lisdtd myds useita eri tdydentavia vaihtoehtoja kuten
esimerkiksi yhden materiaalikerroksen kasittely termomekaanisesti ja seu-
raavan kerroksen kdasittely vain termisesti.

Keksintd liittyy kaytettdvan valmistusmenetelman (pulssilaserablaatiopinnoitus,
PLD) ja valmistettavan tuotteen (Li-ioniakun osa) osalta aiempiin hakemuksiin ja
patentteihin, jotka kuvaavat tunnetun tekniikan tasoa:

o Patenttihakemus FI20175056 ké&sittelee anodimateriaalien ja hakemus
F120175057 katodimateriaalien valmistusta pulssilaserablaatiotekniikalla.
Hakemukset esittelevat laserablaatiopinnoituksen kaytdn kerros- ja kompo-
siittirakenteiden valmistamisessa seka esiteltyjen menetelmien myo6téa saavu-
tettavan mahdollisuuden toteuttaa akun suorituskykya parantava yhdistelma
sahkdkemiallisia, kemiallisia ja mekaanisia ominaisuuksia Li-ioniakun elekt-
rodeissa. Lisdksi Kkyseiset hakemukset esittelevat elektrodimateriaalin
seostamisen jollain toisella materiaalilla kayttaen valmiiksi seostettua kohtio-
materiaalia, erillisid kohtioita tai perakkaisia pinnoitusvaiheita.

o Patenttihakemus FI20175058 kasittelee kiinteiden elekirolyyttimateriaalien
valmistusta pulssilaserablaatiotekniikalla.

e Patenttihakemus US20050276931A1 esittelee ohutkalvoon (paksuudeltaan
esim. <10 um) ja monikerrosrakenteisiin perustuvan sdhkdkemiallisen lait-
teen valmistusta pulssilaserablaatiopinnoituksella.

Keksinnbn mukaisessa menetelmassa kohdistetaan kohtiomateriaaliin laserpuls-
seja, joilla irrotetaan kohtiomateriaalista materiaalia atomeina, ioneina, partikkeleina
tai niiden yhdistelmana. Kohtiosta irrotettu materiaali kohdistetaan pinnoitettavan
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kappaleen pintaan, jolloin muodostuu laadultaan ja paksuudeltaan halutunlainen
pinnoite.

Kohtiosta irrotettavien materiaalien laatua, rakennetta, maaraa, kokojakaumaa ja
energeettisyytta kontrolloidaan laserablaatiossa kaytettavilla parametreilla, kuten
mm. laserpulssienergialla, laserpulssien pituudella, laservalon aallonpituudella, la-
serpulssien toistotaajuudella ja paallekkaisyydella, pinnoituslampdtilalla ja tausta-
kaasun paineella. Lis&ksi kaytettavien kohtiomateriaalien mikrorakennetta ja koos-
tumusta voidaan sdatda halutun prosessin, materiaalijakauman ja pinnoitteen ai-
kaansaamiseksi yhdessa valittujen laserpulssien parametrien kanssa.

Pulssilaserteknologian eras merkittava etu on se, etta sitd voidaan hyddyntaa hyvin
monelle materiaalille, jolloin erilaisten materiaaliyhdistelmien ja erilaisten mikrora-
kenneyhdistelmien tuottaminen on mahdollista. Menetelman mukainen pinnoitus
voidaan lisdksi tehda laajalle joukolle erilaisia alustamateriaaleja, joihin lukeutuvat
my0Os vaurioherkat materiaalit. Naiden etujen ansiosta menetelma antaa vapauksia
toteuttaa materiaalivalinnat ja rakenteet enemman ideaalisen lopputuotteen ominai-
suuksien kuin valmistusmenetelmasta johtuvien rajoitusten ehdoilla. Riippuen kay-
tettdvasta materiaalista tai materiaalien yhdistelmasta seka tavoiteltavista ominai-
suuksista voidaan laserablaation prosessiparametreja saatda halutun mikroraken-
teen ja morfologian saavuttamiseksi. Erityisesti monikerrosrakenteissa, kuten Li-ak-
kujen komponenteissa on edullista valmistaa toiminnalliset kerrokset yhdelld ja sa-
malla menetelmalld ilman eri kerrosten altistusta ymparistolle. Talla voidaan mini-
moida kerrosten kontaminaatiot ja reaktiot ympariston kanssa sekd saada aikaan
mahdollisimman hyvéa adheesio kerrosten valilla.

Pulssilaserablaatiotekniikalla voidaan valmistaa seka tiiviita ettd huokoisia pinnoite-
kerroksia ja toisaalta sd&taa niiden kerroksien huokoisuutta, partikkelien kokoa seka
materiaalien vapaata pinta-alaa, joilla kaikilla on litiumakun, Li-ioniakun ja Li-io-
nikondensaattorin kannalta keskeisid merkityksia. Litium-metallianodin ja kiintedn
elektrolyytin tapauksessa tavoitteena on valmistaa mahdollisimman tiiviita materi-
aaleja ilman vikoja. Tama tulee huomioida prosessiparametreissa seka ionijohtaville
epaorgaanisille Kiinteille elektrolyyteille etta litiummetallianodeille.

Materiaalin hyva tiiveys voidaan tuottaa useilla eri tavoilla, ja prosessiparametrien
saately mahdollisimman hyvan tiiveyden tuottamiseksi on tehtava materiaalikohtai-
sesti huomioiden my@gs riittdvan adheesion ja tuottavuuden saavuttaminen. Erityi-
sesti epdaorgaanisilla keraamisilla materiaaleilla tyypillisesti paras tiiveys ja
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virheettdmyys saavutetaan tuottamalla mahdollisimman hyva kohtiomateriaalin ato-
misoituminen ja ionisaatio lyhytkestoisten laserpulssien avulla ilman partikkelien
muodostumista. Lisaksi on varmistettava erityisesti pinnoituskammion kaasunpai-
neen minimoimisella, ettd atomisoitunut ja/tai ionisoitunut materiaalivirta ei konden-
soidu partikkeleiksi lennon aikana kohtiomateriaalista alustamateriaalin pinnalle.
Myds sulapartikkelien syntyminen saattaa olla haitallista virheettéman pinnoituksen
kannalta erityisesti, jos kyseessad on sulapartikkeli, joka ehtii jahmettya ennen osu-
mistaan alustamateriaalin pintaan, jolloin se ei deformoidu. Erityisen haitallisia par-
tikkeleita hyvan tiiveyden saavuttamisen kannalta ovat ilman sulamista, atomisoitu-
mista tai ionisoitumista kohtiosta irti lohjenneet partikkelit. Lohkeamista edesauttaa,
jos kohtiomateriaali on haurasta ja/tai sen rakenne on epahomogeeninen, jolloin
siind voi tapahtua eri materiaalialueiden ablaatiota eri aikaan.

Metallisilla materiaaleilla tai suhteellisen pehmeilla epdorgaanisilla materiaaleilla
voidaan saavuttaa tiivis rakenne myds siina tapauksessa, etta materiaalivirta kohti-
olta alustamateriaalille koostuu sulapisaroista, kondensoituneista partikkeleista tai
jopa lohjenneista partikkeleista. Taman mahdollistaa partikkelien kineettinen ener-
gia ja prosessin tuottama Iampd, jotka edesauttavat alustalle térmaavien partikke-
lien tiivistymista ja atomitason uudelleenjarjestymista.

Eras tarked materiaaliparametri kiinteissa elektrolyyteissa on kiteisyys, joka riippuen
materiaalista vaikuttaa erityisesti ionijohtavuuteen ja mahdollisesti kykyyn vastustaa
dendriittien kasvua. Jos dendriitit kasvavat edullisesti pitkin raerajoja, voi materiaalin
amorfinen, lasimainen mikrorakenne vahentaa kasvunopeutta. Liséksi raerajat saat-
tavat olla mikrorakenteellisia alueita, joihin syntyy valmistuksen tai kayton aikana
helpommin vikoja kuten sargjd, jotka edesauttavat dendriittien kasvua. Lis&ksi ma-
teriaalin koostumus raerajojen pinnoilla ja laheisyydessa saattaa poiketa merkitta-
vasti materiaalin peruskoostumuksesta, milld on vaikutusta rajapinnan sahkékemi-
alliseen kayttaytymiseen ja metallisen litiumin muodostamien haitallisten rakentei-
den syntyyn.

Laserablaatiolla valmistettavan materiaalin kiteisyytta voidaan saadelld esimerkiksi
pinnoituslampdtilaa muuttamalla. Suoritettaessa laserablaatio lyhyill& pulsseilla voi-
daan edistaa amorfisen rakenteen syntymisté. Toisaalta amorfinen rakenne voidaan
muuttaa ainakin osin kiteiseksi paitsi prosessiparametreja muuttamalla niin myés
pinnoitusprosessin jalkeen tapahtuvalla laserpintakasittelylld tai jollain muulla 1am-
pokasittelylla. Laserk&sittely mahdollistaa myds ohuen pintakerroksen kasittelyn
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johtuen mahdollisuudesta hyvin tarkkaan energiatuontiin, mik& on eduksi tilanteissa,
joissa lampdkasiteltava pinnoitekerros on lampdherkan materiaalin pinnalla.

Kaytettdessd termomekaanista kasittelyd on mahdollista samanaikaisesti seka tii-
vistda kiinteita elektrolyyttikerroksia etta muokata niiden mikrorakennetta. Jos ky-
seinen Kiintea elektrolyyttimateriaali koostuu osin pulssilaserpinnoituksessa muo-
dostuneista partikkeleista, termomekaaninen k&sittely kuten kuumavalssaus edes-
auttaa myds partikkelien adheesiota toisiinsa ja siten ionijohtavuutta ja mekaanista
kestavyytta kuten taivutettavuutta. Jos termomekaaninen kéasittelyn aika on liian ly-
hyt esimerkiksi aikaansaamaan haluttu maara kiteitymista kiinteissa elektrolyy-
teissa, voidaan termomekaanisen kasittelyn jalkeen jatkaa termisella kasittelylla riit-
tavan pitka aika halutun kiteisyyden tason saavuttamiseksi.

Pulssilaserablaatiota voidaan hyddyntad monien edella kuvattujen etujen tuottami-
seen yhden prosessiteknologian pohjalta, jopa tietyin edellytyksin yhdessa pinnoi-
tusprosessivaiheessa. Laserablaatioprosessi voidaan toteuttaa myds vaihtoehtoi-
sesti useassa vaiheessa esimerkiksi kayttamalla pinnoituslinjastoa, jossa suorite-
taan ensimmaisessa vaiheessa esimerkiksi elektrodimateriaalikerroksen valmistus
ja seuraavassa vaiheessa valmistetaan esimerkiksi ionijohtava suojakerros tai kiin-
tedelektrolyyttikerros. Naita vaiheita voidaan toteuttaa perakkain, kunnes on tuotettu
haluttu pinnoituspaksuus.

Erdas merkittdva etu kaytettdessa pulssilaserteknologiaa on mahdollisuus saataa
tarkasti esimerkiksi kiintedelektrolyyttikerroksen tai litiummetallianodin paksuutta.
Valmistettaessa kiinted elektrolyyttikerros esimerkiksi LPS-jarjestelmén tai thio-
LISICON -rakenteita omaavista materiaaleista hyddyntaen pulveriteknologiaa on
hyvin vaikea valmistaa ohuita alle 10 mikrometrin kerroksia. Pulssilaserteknologialla
voidaan valmistaa tarkasti jopa alle 1 mikrometrin paksuisia kerroksia.

Haluttaessa pulssilaserablaatiotekniikalla voidaan valmistaa komposiitti- tai yhdis-
temateriaali esimerkiksi elektrodimateriaalia ja kiinteda elektrolyyttia sisaltava pin-
noite, siten ettd pinnoite koostuu elektrodimateriaalipartikkeleista kiintedn elektro-
lyytin muodostamassa matriisissa. Talla tavalla on mahdollista muodostaa gradient-
tirakenne, jolla voidaan minimoida diffuusioetaisyyksia ja akun kayton aikana mate-
riaaleihin muodostuvia jannityksia seka muodostaa esteettdmia kulkeutumisvaylia
ioneille. Gradienttirakenteessa elektrodimateriaalin ja elektrolyytin seka lisaksi mah-
dollisen elektronijohtavan materiaalin suhteelliset osuudet kokonaiskoostumuk-
sessa muuttuvat etdisyyden funktiona siirryttdessd anodilta kohti katodia.
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Periaatteessa on mahdollista yhdistda jokin tai jotkin edella mainituista menetel-
misté jonkin toisen pinnoitusmenetelman kanssa esimerkiksi perakkaisind proses-
sivaiheina siten, etta kdytetaan pulssilaserteknologiaa siihen parhaiten soveltuvaan
pinnoitusprosessivaiheeseen ja toista pinnoitusteknologiaa taydentamaan pulssila-
serablaatiota. Tama voidaan suorittaa joko valittomasti perakkaisina prosessivai-
heina tai erillisind prosesseina.

Pinnoitusprosessi voidaan toteuttaa “rullalta rullalle” -menetelmana tai esimerkiksi
arkeille, joita sybtetdan pinnoituslinjaan perakkaisina arkkeina.

Suurivolyymisten tuotteiden tuottavuuden kannalta on keskeista suorittaa pinnoitus
hybddyntaen leveaa laserpulssirintamaa, joka saadaan aikaan esimerkiksi liikkuvien
tai kdantyvien peilien avulla sekd kayttamalla useita laserlahteitd. Laserpulssirin-
tama irrottaa kohtiomateriaalista materiaalin halutulla tavalla koko halutulta pinnoi-
tusleveydeltd, ja nain muodostuva materiaalivirta ohjataan kohtiosta pinnoitettavan
kappaleen pintaan halutulle alueelle.

Keksinndn mukainen keksinnollinen ajatus kasittdd myds menetelmalla valmistetun
lopputuotteen eli litiumakun, Li-ioniakun tai Li-ionikondensaattorin eri materiaaliker-
roksineen, jossa ainakin yksi ioniohtavaa kiinteda elektrolyyttid sisaltdva kerros on
valmistettu laserpulsseja hyddyntavalla pulssilaserablaatiopinnoituksella.

Piirustusten lyhyt kuvaus

Seuraavassa keksintdd selostetaan yksityiskohtaisesti viittaamalla oheisiin piirus-
tuksiin, joissa

Kuvio 1 esittdd pinnoittamistapahtuman periaatetta eri fyysisine komponentteineen
erddssa keksinndn esimerkissa,

Kuvio 2 esittaa viuhkamaisen yhdensuuntaisen laserpulssirintaman muodostamisen
periaatteen erdalld keksinnon laitteistojarjestelylla,

Kuvio 3 esittdd esimerkkia ns. rullalta rullalle -periaatteesta pinnoittamisprosessiin
liittyen,

Kuvio 4 esittaa poikkileikkauskuvana litiumakun erdan sovellusesimerkin toiminnal-
liset kerrokset siina tapauksessa, ettd pinnoitus suoritetaan nauhana valmistetun
litiumanodin paalle,
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Kuvio 5 esittaa poikkileikkauskuvana litiumakun erdan sovellusesimerkin toiminnal-
liset kerrokset siind tapauksessa, ettd pinnoitus suoritetaan kuparivirrankeraimen
paalle,

Kuvio 6 esittaa poikkileikkauskuvana litiumakun erdan sovellusesimerkin toiminnal-
liset kerrokset siina tapauksessa, ettd pinnoitus suoritetaan separaattorikalvon
paalle,

Kuvio 7a esittdd kombinatoorisen pinnoitusmenetelman komposiittipinnoitteelle (sis.
my0s seostettu pinnoite) kayttden kahta yhtaaikaista materiaalivirtaa,

Kuvio 7b esittdd kombinatoorisen pinnoitusmenetelméan yhdistepinnoitteelle kayt-
tden kahta yhtaaikaista materiaalivirtaa,

Kuvio 8a esittada perakkaisten pinnoitusasemien kayttdéa tuottavuuden paranta-
miseksi,

Kuvio 8b esittad perakkdisten pinnoitusasemien kayttdéa tuottavuuden paranta-
miseksi komposiittirakenteita valmistettaessa,

Kuvio 8c esittda perdkkaisten pinnoitusasemien kayttéa tuottavuuden paranta-
miseksi seostettua materiaalia valmistettaessa.

Keksinnon yksityiskohtainen selostus

Keksinnbn mukaisessa menetelmassa valmistetaan litiummetallianodin sisaltavan
litiumakun, Li-ioniakun tai Li-ionikondensaattorin toiminnalliset rakenteet, siten etta
litiummetallianodin pinnalla on ionijohtava epaorgaaninen pinnoite, joka on valmis-
tettu pulssilaserteknologialla (Pulsed Laser Deposition = PLD).

Pulssilaserablaatiossa kiinteda materiaalia irrotetaan lyhyilla laserpulsseilla, joiden
pituus voi vaihdella millisekunneista femtosekunteihin. Laserablaatioon perustu-
vassa pulssilaser(ablaatio)pinnoituksessa (Pulsed Laser Deposition = PLD) kayte-
taan tyypillisesti laserpulsseja, joiden pituus on korkeintaan 100 000 ps (ts. korkein-
taan 100 ns). Erd8ssa sovelluksessa voidaan kayttad myos ns. ultralyhyiden puls-
sien laserpinnoitusmenetelmaa (ns. US PLD ="ultrashort PLD"), jossa laserpulssien
pituus on korkeintaan 1000 ps. Litiumakussa, Li-ioniakussa tai -kondensaattorissa
kaytettdvan materiaalikerroksen eri materiaaleille kaytetaan tarvittaessa erilaisia la-
ser- ja prosessiparametreja.

Materiaalien irrottaminen ja materiaalivirran tuottaminen kohtiosta tai kohtioista pin-
noitettavan kappaleen pintaan tapahtuu laserpulssien avulla. Materiaalin irrotta-
miseksi kohtiomateriaalista on laserpulssien energiatiheyden (J/cm?) oltava riittava
kohtiomateriaalin pinnalla. Kynnysenergiatiheytta, jolla materiaalin irfoaminen alkaa
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kohtiosta, kutsutaan ablaatiokynnykseksi ja se on materiaalikohtainen parametri,
joka riippuu myds mm. laservalon aallonpituudesta seké laserpulssien pituudesta.
Tyypillisesti kaytettavilld ja saatavissa olevilla laserpulssienergioilla riittavan suuren
energiatiheyden saavuttamiseksi laserpulssit on muokattava optisin keinoin pienen-
tden niiden pinta-alaa kohtion pinnalla. Yksinkertaisimmillaan tdma tapahtuu aset-
tamalla fokusoiva linssi laserséateen reitille sopivalle etéisyydelle kohtiosta. On kui-
tenkin huomioitava, etté laserpulssin intensiteetilla on tietynlainen laserista ja optii-
kasta riippuva spatiaalinen ja ajallinen jakauma. Kaytanndssa intensiteetti eika siten
myoskaan energiatiheys jakaudu taysin tasaisesti laserpulssin osuma-alueella koh-
tion pinnalla, vaikka keinoja jakauman tasoittamiseksi kaytettéisiin. Tama voi johtaa
siihen, etta ablaatiokynnys ylittyy vain osittain laserpulssin osuma-alueella, ja ablaa-
tiokynnyksen ylittavan alueen koko ja osuus riippuvat kaytettavasta pulssienergi-
asta.

Materiaalin irtoaminen kohtiosta voi tapahtua atomeina, ioneina, sulapartikkeleina,
lohkeilleina partikkeleina, atomeista ja ioneista kohtiosta irtoamisen jalkeen tiivisty-
neind partikkeleina tai niiden yhdistelmina. Materiaalin irtoamistapa ja sen kayttay-
tyminen, kuten esimerkiksi tiivistymistaipumus kohtiosta irtoamisen jalkeen, riippuu
mm. siitd, miten paljon laserpulssien energiatiheys ylittda ablaatiokynnyksen. Riip-
puen materiaalista ja sen rakenteelle ja pinnoitteen morfologialle asetetuista vaati-
muksista laserablaation parametreja voidaan muuttaa. Kullekin materiaalille voi-
daan maaritelld sille erityisesti sopivat parametrit halutunlaisen pinnoitteen aikaan-
saamiseksi. Toisaalta myds kohtion ominaisuudet, kuten mikrorakenne ja tiiveys
vaikuttavat laservalon absorptioon ja ablaatiotapahtumaan seka syntyvan materiaa-
livirran laatuun ja partikkelien muodostumiseen.

Vakioidun laserpulssien toistotaajuuden liséksi laserpulsseja voidaan tuoda koh-
tioon nk. purskeissa, jotka muodostuvat tietystd maarasta laserpulsseja valitulla
toistotaajuudella. Esimerkiksi 100 W:n laserteho voidaan muodostaa kayttamalla
yksittaisia 100 pd:n laserpulsseja 1 MHz:n toistotaajuudella tai kayttamalla laser-
pulssipurskeita, joissa on 10 kappaletta 10 pJ:n pulsseja 60 MHz:n toistotaajuudella
ja naita purskeita toistetaan 1 MHz:n taajuudella. On my&s mahdollista hallita purs-
keen muodostavien yksittaisten laserpulssien energiaa.

Purskeilla eli laserpulssipaketeilla ja niiden mahdollistamilla suurilla pulssien toisto-
taajuuksilla on merkitysta erityisesti lyhyiden laserpulssien tapauksessa. Niitd kayt-
tamalla voidaan muuttaa laserin vuorovaikutusta materiaalin kanssa ja hallita irtoa-
van materiaalin ominaisuuksia. Suuret toistotaajudet esimerkiksi mahdollistavat
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laserablaatiolla kohtiosta irtoavan materiaalin energian lisdamisen ja sen mahdolli-
sesti sisdltamien partikkelien maaran vahentamisen tai koon pienentamisen, kun
osa laserpulsseista vaikuttaa suoraan irtoavaan materiaalipilveen kiintedn koh-
tiopinnan asemesta.

On keskeistd huomata, ettéd kohtiosta irtoamisen jalkeen materiaalivirrassa voi ta-
pahtua materiaalin rakenteen ja kokojakauman seka koostumuksen muuttumista
ennen materiaalin kiinnittymistd alustamateriaalille. Tat&4 muutosprosessia voidaan
hallita esimerkiksi pinnoituskammion atmosfaarin, eli taustakaasun koostumuksen
ja paineen, seka materiaalin lentomatkan (kohtiolta alustalle) saatelylla.

Materiaalivirtaan voidaan myds kohdistaa lisdenergiaa esimerkiksi laserpulsseilla,
mika voidaan toteuttaa myos yhdella laserlahteella edella mainitun laserpulssipurs-
keen tai korkean toistotaajuuden keinoin. Laserpulsseilla voidaan pilkkoa materiaa-
livirrassa mahdollisesti esiintyvid partikkeleita pienemmiksi ja toisaalta lisata koko-
naisenergiaa ja ionisaatiota.

Materiaalin koostumusta voidaan muuttaa kayttdmalla reaktiivista taustakaasua
(esim. happikaasussa oksidit ja typpikaasussa nitridit) tai saattamalla yhteen mate-
riaalivirtoja useammasta eri lahteesta. Toteuttamalla laserablaatioprosessi yhtaai-
kaisesti useammassa kohtiossa ja kohdistamalla materiaalivirrat samaan tilavuu-
teen voidaan muodostaa yhdistepinnoitteita ja joustavasti sdatda niiden koostu-
musta ainekohtaisesti. Tata jarjestelya on esitelty kuviossa 7b. Yksi erikoistapaus
tallaisesta toteutuksesta on komposiittikohtio, joka on valmistettu esimerkiksi kahta
eri pulveria sekoittamalla ja kompaktoimalla niistd kiinted kappale. Kun kahdesta
materiaalista muodostuvaan komposiittikohtioon kohdistetaan riittdvan energian
omaavia laserpulsseja, ablaatio tapahtuu molemmillle materiaaleille ja kohtion muo-
dostavien partikkelien voidaan nahda toimivan erillisind materiaalilahteina, joista
muodostuvat materiaalivirrat paasevat vuorovaikuttamaan ja reagoimaan keske-
naan muodostaen uuden yhdisteen, joka tiiviistyy pinnoiteeksi osuessaan alustama-
teriaaliin. Pulssilaserablaatiopinnoitusta voidaan kayttda edella kuvatussa materiaa-
lien yhdistamistarkoituksessa myds muiden pinnoitusmenetelmien kanssa, jolloin
materiaalivirtojen lahteina voivat olla esimerkiksi terminen hoyrystaminen, ioneilla
tapahtuva sputterointi tai materiaalin irrottaminen elektronisuihkulla.

Pinnoitusprosessin yhteydessa tai sen jalkeen voidaan vaikuttaa syntyvan pinnoit-
teen kiderakenteeseen ja alustamateriaaliin Kiinnittymiseen (pinnoitteen ja alusta-
materiaalin vélinen adheesio) tuomalla alustamateriaaliin [ampd6a tai kohdistamalla
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pinnoitteeseen ionipommitusta, valopulsseja tai laserpulsseja. Joidenkin materiaa-
lien tapauksessa pinnoituksella muodostetun kerroksen muokkaus voidaan totetut-
taa mekaanisesti tuomalla rakenteeseen painetta esimerkiksi telojen avulla.

Taman keksinndn mukaisessa ratkaisussa on olennaista valmistaa ainakin osin
pulssilaserteknologia hyddyntaen yhdistelma toiminnallisia materiaaleja, joiden
avulla voidaan nostaa merkittavasti litiumioniakun energiatiheyttd heikentamatta
sen kayttdikaa. Keskeisina piirteina keksinndssa on litiummetallianodi valmistettuna
sopivalla menetelmalla, pulssilaserteknologialla valmistettu ainakin yksi ionijohtava
epaorgaaninen materiaalikerros tai kiinted elektrolyyttikerros litiummetallianodin
pinnalla seka ionijohtava joko kiinted tai nestemainen elektrolyytti kuvattujen mate-
riaalikerrosten ja katodimateriaalin valissd. Nestemaisen elektrolyytin tapauksessa
saattaa olla tarpeen kayttaa huokoista separaattorikalvoa (mahdollisia materiaaleja
mm. polymeeri, selluloosa, keraami tai lasikuitu), joka toimii suojakerroksena
dendriittien kasvua vastaa seka luo katodimateriaalikerroksen ja anodimateriaaliker-
roksen valiin tilan nestemaiselle elektrolyytille. Toisaalta myds kiintean elekirolyytin
tapauksessa voi huokoinen separaattorikalvo (polymeeri-, selluloosa-, keraami- tai
lasikuitualusta) toimia alustamateriaalina ja/tai tukirakenteena, johon tuotetaan pin-
noittamalla kiintea elektrolyytti, joka muodostaa huokoisen alustamateriaalin 1api
ionijiohtavia vaylid. Joissain tapauksissa voi olla edullista pinnoittaa huokoinen alus-
tamateriaali ennen ionijohtavan epaorgaanisen materiaalikerroksen pinnoitusta esi-
merkiksi keraamipartikkeleita sisaltdvalla materiaalilla. Nain voidaan parantaa huo-
koisen alustamateriaalin mekaanisia ominaisuuksia ja soveltuvuutta pinnoituspro-
sessiin sekd mahdollistaa pinnoituksen jalkeen tapahtuvat mahdolliset korkeassa
lampdtilassa suoritettavat jalkikasittelyt.

Katodi voi olla mitd tahansa Li-ioniakkujen katodimateriaaliksi soveltuvaa materiaa-
lia kuten litiumia sisaltavat transitiometallioksidit kuten LiCoOz, LiMnOz, LiMn20a4,
LiMnOs, LiMn20s, LiMn2.xMxO2 (M=Co, Ni, Fe, Cr, Zn, Ta, 0.01<x<0.1), LiNiO2, LiNi-
xMxO2 (M=Co, Ni, Fe, Mg, B, Ga, 0.01<x<0.3), LiNixMn2-xO4 (0.01<x<0.6), LiNiM-
nCoOz2, LiNiCoAIOz, Li2CuOz2; LiV30s, LiV3Oas, V205, Cu2V207, LiaMnsMOs (M=Fe,
Co, Ni, Cu, Zn), erilaiset litium-ioneja rakenteeseen varastoimaan pystyvat materi-
aalit (engl. "intercalation cathode materials”) kuten TiSs3 ja NbSes ja LiTiS2 tai jokin
polyanioniyhdiste kuten LiFePOa4. Katodimateriaaleja ovat liséksi rikki, rikki-kompo-
siitti- ja rikkipohjaiset materiaalit: Li2S, siirtymémetallisulfidit MSz tai MS (M=Fe, Mo,
Co, Ti, ...). Myds muita tarkoitukseen soveltuvia materiaaleja tai niistd muodostettuja
komposiitteja tai kerrosrakenteita voidaan kayttaa.
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Yksiatomisessa materiaalissa ei stOkiometrian suhteen yleensa ole ongelmia, ellei
materiaali reagoi pinnoituskammion atmosfaarin kanssa. Moniatomisissa yhdis-
teissd stokidmetrian hallinta on huomioitava, koska koostumuksen muutos saattaa
aiheuttaa lisaksi muutoksia materiaalin rakenteessa ja toiminnallisuudessa. Erityi-
sesti kiinteiden elektrolyyttimateriaalien tapauksessa, jotka materiaalit muodostuvat
usein jopa neljasta tai viidesta eri alkuaineesta, on stokidometrian hallinta keskeista
niiden ominaisuuksien hallinnan kannalta. Jos PLD-prosessissa tapahtuu koostu-
muksen muutoksia kohtiosta pinnoitteeksi, on mahdollistaa huomioida se esimer-
kiksi yliseostamalla kohtiomateriaalia kompensoimaan tietyn yhden tai useamman
aineen havikkia. Myos pinnoitusatmosfaarin sdatamisella eli taustakaasujen osapai-
netta hallitsemalla voidaan seostaa esimerkiksi happea tai typpea, jos niiden osalta
tiedetaan muutoksia syntyvan pinnoituksen aikana.

Laserablaatioprosessi mahdollistaa erilaisten materiaali- ja pinnoituskonseptien
tuottamisen jopa yhdella menetelmalla ja laitteistolla johtuen menetelmén jousta-
vuudesta ja soveltuvuudesta sopivien parametrien valinnan avulla hyvin erilaisille
materiaaleille. Tama vahentda merkittavasti tarvittavien laiteinvestointien maaraa
erilaisissa akkumateriaalipinnoitusratkaisuissa, nopeuttaa valmistusta ja toimitusai-
kaa sekd vahentaa valmistus- ja kasittelyvirheiden maaraa.

Menetelm& soveltuu erityisesti rullalta rullalle -valmistukseen, jossa alustamateri-
aali, esimerkiksi huokoinen polymeerinen tai selluloosaseparaattori-, keraami- tai
lasikuitu- tai kuparinen anodipuolen virrankerain- tai Li-metallianodinauha ohjataan
rullalta pinnoitusasemille jatkuvana nauhana, minka jalkeen pinnoitusasemalla, joita
voi olla yksi tai useampia, nauhalle pinnoitetaan akkumateriaali. Pinnoitusasemia
voidaan asettaa myds perakkain siten, etta joko pinnoitetaan samaa materiaalia tai
eri materiaaleja useammalla pinnoitusasemalla perdkkain, jolloin pinnoitustehok-
kuus kasvaa tai voidaan eri asemilla pinnoittaa eri materiaaleja komposiitti- tai mo-
nikerrosrakenteiden valmistamiseksi tai seostamalla esimerkiksi johtavuutta sisalta-
vid materiaaleja akkumateriaalien pintaan. Naista sovellusvaihtoehdoista on my6-
hemmin omat esimerkkinsa kuvioissa 8a-c.

Perakkaisten pinnoitusasemien sijasta voidaan vaihtoehtoisesti pinnoite valmistaa
rullalta rullalle -menetelmassa siten, etta pinnoitettava nauha liikkkuu aluksi pinnoi-
tusaseman lapi, jolloin sen pintaan tuotetaan halutusta materiaalista yksi kerros ma-
teriaalia. Taman jalkeen kyseisen rullan liikesuuntaa muutetaan ja pinnoitusase-
malla vaihdetaan kohtiomateriaali automaattisesti ja suoritetaan jonkin toisen mate-
riaalin, esimerkiksi lisdaineen (eli seostusmateriaalin), komposiittimateriaalin toisen
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osapuolen tai kerrosmateriaaleissa toisen kerrosmateriaalin pinnoitus ja tata pro-
sessia toistetaan niin kauan kunnes haluttu kokonaisrakenne on valmis.

Pinnoitusasemilla voidaan myds valmistaa erilaisia suojakerroksia akkumateriaalien
pintaan eri kerroksiin tai esimerkiksi vain viimeisen kerroksen paalle esimerkiksi es-
tamaan keskeisten seosaineiden liukenemista tai haitallisia reaktioita elektrolyytin
kanssa. Riittdvan ohuena valmistettu suojakerros ei merkittavasti vaikuta ionijohta-
vuuteen, vaikka suojakerroksen materiaali ei perusominaisuuksiltaan olisikaan
ionijohtava. Tallaisilla kerroksilla voidaan parantaa kontaktia elektrodi- ja elektrolyyt-
tikerrosten valilla.

Valttamatta kaikkien materiaalikerrosten pinnoitukseen ei ole tarpeen kayttaa puls-
silaserablaatiopinnoistusta ja valmistusketjuun voidaan liittad muitakin materiaali-
kerrosten pinnoitus- ja valmistusmenetelmia, jos se kokonaisratkaisun kannalta on
optimaalista. Tallaisia tukevia menetelmia ovat mm. CVD-teknologia (CVD = Che-
mical Vapor Deposition), ALD-teknologia (ALD = Atomic Layer Deposition) ja PVD-
teknologia (PVD = Physical Vapor Deposition) kuten sputterointi. Mahdollisesti jopa
saman materiaalikerroksen eri alueissa saattaa olla tarpeen ja edullista valmistaa
osa kerroksesta pulssilaserteknologialla ja osa jollain mainituista muista pinnoitus-
teknologioista.

Laserablaatiolla irrotetun materiaalin koostumuksen tulee séilyd pinnoitteen toimi-
vuuden kannalta oikealla alueella. Periaatteessa pulssilaserteknologia on sopiva
menetelmd minimoimaan epdedulliset koostumusmuutokset esimerkiksi seosainei-
den erilaisen tai eriaikaisen hdyrystymisen vuoksi. Erityisesti lyhytpulssilasertekno-
logian avulla voidaan minimoida materiaalin sulaminen ja laajojen sula-alueiden
muodostuminen, jotka lisdavat epatasaisia materiaalihdvioitd ja vaikeuttavat sto-
kidmetrian hallintaa. Useiden kohtiomateriaalien kohdalla laserpulssien pituuden ra-
joittaminen alle 5-10 ps:iin riittda minimoimaan kohtion sulamisen ja seosaineiden
liallisen havikin laserablaatiossa, jos lasersateiden paallekkaisyys on vahaista.
Suurilla toistotaajuuksilla laserpulssien paéllekkaisyys saattaa lyhyillakin pulssinpi-
tuuksilla saada aikaan materiaalin sulamista. Stékidmetrian muutos saattaa aiheut-
taa halutun rakenteen ja oikean toiminnallisuuden menetyksen. Lisaksi teollisessa
tuotannossa prosessin pitad pysya stabiilina jatkuvasti, minka vuoksi myés pitkilla
aikavéleilld tapahtuvat muutokset kohtion koostumuksessa ovat haitallisia. Sto-
kibmetrian hallinta on keskeinen piirre valmistettaessa ionijohtavia kiintedelektro-
lyyttimateriaaleja, jotka koostuvat usein jopa neljasta tai viidesta eri alkuaineesta.
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Valmistettaessa komposiittimateriaaleja, kerrosrakenteita tai seostamalla pinnoit-
teen paamateriaalia jollain toisella materiaalilla, eivat eri materiaalien optimiproses-
siparametrit ja -olosuhteet ole valttamatta samat. Tama on huomioitava tuotanto-
prosessin eri vaiheiden suunnittelussa ja yhdistelyssa. Jos halutaan valmistaa kom-
posiittimateriaali kombinatoorisella ratkaisulla, voidaan laserparametrit raataléida
eri materiaalien suhteen optimaalisesti kayttamalla eri laserlahdetta eri materiaa-
leille, mutta talldin kaikkien materiaalien tulee olla riittdvan hyvin ablatoitavissa sa-
massa pinnoitusatmosfaarissa, koska pinnoitusatmosfaarin hallinta voi olla vaikea
saadella erikseen ablatoitaessa kombinatoorisesti. Jos pinnoitusatmosfaarin saa-
tely kaikille materiaaleille erikseen on valttamatonta, on tama helpoiten toteutetta-
vissa perakkaisissa pinnoitusvaiheissa, jolloin voidaan hallita erikseen eri materiaa-
lien kannalta edullista pinnoitusatmosfaaria. Naita pinnoitusvaiheita voidaan proses-
siratkaisussa rakentaa useita riippuen siitd, minka tyyppinen materiaalijakauma ha-
lutaan tuottaa.

Tietyissa tilanteissa on my6s mahdollista tehda haluttu seostus yksittaiseen kohtio-
materiaalikappaleeseen, ja jos materiaalien ablaatiokynnykset suhteessa toisiinsa
seka kondensoitumistaipumus valitussa kaasuatmosfaarissa ovat sopivat, voidaan
komposiittirakenteet valmistaa sekoittamalla halutut materiaalit kohtiomateriaaliin
halutussa suhteessa.

Menetelmén (pulssilaserablaatiopinnoitus, PLD) perusperiaate on kuvattu kuvion 1
periaatekuvassa, jossa pinnoitustapahtumassa mukana olevat rakenteelliset osat ja
materiaalin kulkusuunnat nakyvat periaatteellisella tasolla. Kuvassa 1 ablaatiopro-
sessin energianlahteena toimii laservalolahde 11, jolta laservaloa ohjataan lyhyina
pulsseina 12 kohti kohtiota 13 (engl. "target”). Laserpulssit 12 aiheuttavat kohtioma-
teriaalin 13 pinnassa paikallista materiaalin irtoamista kohtiosta partikkeleina tai
muina vastaavina osasina, jotka ylla on mainittu. Talla tavoin syntyy materiaalivirtaa
14, joka suuntautuu kohti pinnoitettavaa kappaletta 15. Pinnoitettavasta kappa-
leesta 15 voidaan kayttdd myOs nimed pinnoitusalusta tai substraatti (engl.
substrate). Oikea suuntaus voidaan toteuttaa asettamalla kohtiomateriaalipinnan 13
tason suunta sopivasti suhteessa pinnoitettavaan kappaleeseen 15 niin, etta plas-
man muodossa vapautuvan liikke-energian suunta on kohti pinnoitettavaa kappaletta
15. Laserlahdettd 11 voidaan siirtdd suhteessa kohtioon 13 tai kohtiota 13 suh-
teessa laserlahteeseen 11, ja lasersateiden suuntakulmaa suhteessa kohtion 13
pintaan voidaan muunnella. Optisia komponentteja esim. peileja ja linsseja on mah-
dollista sijoittaa laserlahteen 11 ja kohtion 13 valiin. Lisaksi laserlahteen 11 ja koh-
tion 13 valille voidaan asettaa erillinen optinen jarjestely, jolla voidaan fokusoida ja
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yhdensuuntaistaa kohtioon 13 osuvien laserpulssien rintama. Tasta jarjestelysta on
erillinen kuvio 2.

Kuvion 1 materiaalivirta 14 voi olla viuhkanmuotoinen, jolloin pinnoitettavan kappa-
leen 15 pinnan alueelle saadaan yhdelld kohtion suuntakulmalla laajempi alue pin-
noitettua; olettaen, ettd pinnoitettavaa materiaalia ei siirretd sivusuunnassa (kuvi-
osta katsottuna). Toisessa sovelluksessa pinnoitettava materiaali on liikuteltavissa,
ja tasta sovelluksesta on yksi esimerkki kuviossa 3.

Yleisesti ottaen ablaation eraassé keksinndssa kaytetyssa esimerkissa kohtion pin-
nan materiaalin irtoaminen ja materiaalin siirtyminen kohtiosta alustalle ja/tai aiem-
min muodostetulle materiaalikerrokselle saadaan aikaan kohtioon kohdistetuilla la-
serpulsseilla, jossa yksittisen laserpulssin ajallinen kesto voi olla valilla 0,1 —
100000 ps. Edullisesti yksittaisen laserpulssin ajallinen kesto on valilla 0,1 — 1500

ps.

Eradssa keksinnOn esimerkissa laserpulsseja voidaan tuottaa toistotaajuudella,
joka on vélilld 50 kHz — 100 MHz.

Laserablaatiolla irrotettu ja kohtiomateriaalista alustamateriaalille siirtyvan materi-
aalin muodostaman pinnoitteen on muodostettava luotettava sidos alustamateriaa-
liin tai aiemmin valmistettuun materiaalikerrokseen. Tama voidaan aikaansaada riit-
tavalla kineettisella energialla, mikd mahdollistaa riittdvan energian eri materiaalien
vélisen liitoksen syntymiseen. Lisdksi partikkelivaltaisen materiaalivirran tapauk-
sessa olisi edullista olla riittdvd maara atomisoitunutta ja ionisoitunutta materiaalia
tukemaan partikkelien vélisten sidosten syntymista.

Erittain keskeinen prosessiparametri laserablaatiopinnoituksessa valmistettaessa
huokoisia pinnoitteita on prosessikammiossa kaytettdva kaasunpaine. Kaasunpai-
neen nosto edistaa partikkelien muodostumista ja kasvua materiaalin lennon aikana
kohtiosta pinnoitettavan materiaalin pinnalle. Optimaalinen kaasunpaine saattaa
vaihdella sen mukaan, mita kaasua tai kaasujen seosta kaytetaan, mita materiaalia
pinnoitetaan ja mika on haluttu partikkelikokojakauma, huokoisuus ja adheesio par-
tikkelien valilla, ja partikkelien sidos muuhun materiaaliin. Kaasun valinnassa ja puh-
taudessa on huomioitava mahdolliset reaktiot pinnoitusalustan, pinnoitettavan kap-
paleen tai kohtion materiaalien kanssa. Joissain tapuksissa reaktioherkkia pintoja
voidaan suojata haitallisilta reaktioilta pinnoituskammion jaanndskaasujen kanssa
kayttamalla prosessissa riittavalla osapaineella inerttia kaasua, kuten esimerkiksi
argon.
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Eradssa sovelluksessa laserablaatio ja pinnoittaminen tapahtuvat tyhjiokammiossa,
eli joko tyhjiossa tai taustakaasussa, jonne voidaan asettaa hallittu paine. Erdana
vaihtoehtona on asettaa paine vélille 108 — 1000 mbar. Tavoiteltaessa huokoisia
pinnoitteita tai huokoisuuden lisddmista kaytetaan tyypillisesti taustakaasun pai-
netta 10 — 1 mbar. Taustakaasun suhteellinen merkitys vaihtelee riippuen materi-
aalivirran tiheydesta ja kokonaisenergiasta sekd valimatkasta, jonka materiaali kul-
kee kohtion pinnan ablaatiopisteesta pinnoitettavan kappaleen pinnalle. Jos lasera-
blaatio suoritetaan nk. termiselld ablaatiolla ja kohtiomateriaalin pinnan paikallisella
sulamisella, voidaan huokoinen pinnoite ja alle 1 um:n partikkelikoko tuottaa mydés
matalassa taustakaasun paineessa, koska partikkelien muodostuminen tapahtuu
sulapisaroiden kautta, eikd atomisoituneesta materiaalista kondensoitumalla. Li-
saksi partikkelipohjainen materiaalivirta voidaan aikaansaada myds edistamalla
kohtiomateriaalissa partikkelien irtoamista selektiivisen energia-absorption tai koh-
tiomateriaalien osittaisen lohkeilun kautta.

Useiden litiumioniakuissa kaytettavien materiaalien terminen, mekaaninen ja termo-
mekaaninen kasittely on mahdollista ja eduksi rakenteen optimoimiseksi. Nailla jal-
kikasittelymenetelmilla voidaan korjata esimerkiksi pulssilaserpinnoituksen puutteita
ja ndin varmistaa pinnoitteen tiiveys seka saatdd mikrorakennetta.

Pulssilaserpinnoitteessa olevan huokoisuuden poistamiseksi voidaan kayttaa riitta-
vaa kylma- tai kuumamuokkausta rakenteen tiivistamiseksi. Muokkausreduktio on
madritettdva pinnoitteen jaanndshuokoisuuden mukaisesti ja lampdtilan kaytolla
voidaan vahentaa tarvittavaa muokkausvoimaa. Esimerkiksi kiinteiden elektrolyyt-
tien LPS-jarjestelmén tai thio-LISICON -rakenteita omaavien Kiinteiden elektrolyyt-
tien tapauksessa jo noin 80 — 120 °C:n lampétilalla voidaan vahentdd muokkauk-
sessa tarvittavaa voimaa. Muokkausvoiman tarvetta on syytd alentaa, erityisesti jos
mainitut kiinteat elektrolyytit ovat pinnoitettuina mekaanisesti heikon materiaalin pin-
nalle. Kuumamuokkauksessa on keskeista lammittdd muokattavia materiaaleja si-
ten, ettd lampda ei siirry alustatamateriaaliin, erityisesti jos alustamateriaali on lam-
poherkkda. Muokattavan materiaalin [ammitys voidaan aikaansaada esimerkiksi
kuumien lampdlevyjen, kuumakalanteroinnin, lasersateilyn ja/tai lampdlamppujen
avulla joko juuri ennen muokkausta ja/tai muokkauksen aikana, kuten esimerkiksi
kuumakalanteroinnin tapauksessa kuumennettujen valssien avulla kalanteroinnin
aikana.
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Kiinteiden elektrolyyttien, kuten LPS-jarjestelman tai thio-LISICON -rakenteita
omaavien materiaalien kiteisyyden hallintaan voidaan kayttda joko suoraan pulssi-
laserpinnoituksen tai edeltavan mekaanisen tai termomekaanisen kasittelyn jalkeen
terminen k&sittely esimerkiksi kiteisyyden hallintaan tai jaannésjannitysten pienen-
tdmiseen. Mainittujen kiinteiden elektrolyyttien kohdalla on usein tarpeen aikaan-
saada rakenteen hallittua kiteytymista ionijohtavuuden tai dendriittien kasvun esto-
kyvyn optimoimiseksi. Amorfinen rakenne saattaa olla edullisin estamaan litiumme-
tallidendriittien kasvua lapi kiintedelektrolyyttikerroksen. Taman johtuu raerajojen
puuttumisesta raerajojen ollessa useiden tutkimusten mukaan edullinen reitti
dendriittien kasvulle. Toisaalta amorfisen rakenteen ionijohtavuus ei valttamatta ole
yhtd hyva kuin ainakin osittain kiteisella materiaalilla. Lampokasittelylla voidaan
tuottaa kiintedelektrolyyttimateriaaliin kiteita ja kiteiden maaraa ja kokojakaumaa
voidaan saadella lampétilan ja ajan yhdistelmilla. Tassa tapauksessa amorfinen tai
lasimainen materiaali voidaan maaritella esimerkiksi siten, etta sen sisaltdman kitei-
sen materiaalin osuus on pienempi kuin 5 paino-% tai 5 tilavuus-%.

LPS-jarjestelman kiinteille elektrolyyttimateriaaleille sopiva lampdtila-alue kiteisyy-
den hallintaan on valilld 150 — 300 °C tai korkeampi ja lisaksi thio-LISICON -raken-
teita omaavien materiaalien tapauksessa sopivanlaista kiteisyyttd on mahdollista li-
sata vield yli 400 °C:n lampétiloilla. On huomioitava, etta lampdkasittely on tehtava
ymparistdssa, joka ei aiheuta naihin kiinteisiin elektrolyyteihin epaedullisia pintare-
aktioita. Keskeista on lampokasittely-ymparistdén matala kosteus- ja happipitoisuus.
Esimerkiksi kosteuspitoisuuden tulisi olla edullisesti alle 5 ppm. Lampdétila-alueen
osalta on monikerrosmateriaalien tapauksessa huomioitava lisdksi myds muut ma-
teriaalikerrokset, kuten esimerkiksi litiummetalli tai eri polymeerit, joiden suurin ka-
sittelylampdtila voi olla huomattavasti alle 200 °C.

Optimoitaessa kiinteiden elektrolyyttien, kuten LPS-jarjestelman tai thio-LISICON -
rakenteita omaavien materiaalien ominaisuuksia on myds mahdollista optimoida ra-
kenteen kiteisyytta kiintedelektrolyyttikerroksen paksuussuunnassa. Yksi vaihtoehto
on valmistaa aluksi koko kiinteaelekirolyyttikerros amorfisena kayttaen pulssilaser-
pinnoitusta, minkd jalkeen suoritetaan hallittu lampokasittely siten, etta rakenne ki-
teytyy halutulta syvyydeltd. Jos amorfinen kerros on kontaktissa litiummetallin
kanssa, on sen raerajoista vapaa rakenne hyvin kestava dendriittien kasvua vas-
taan. Vaihtoehtoisesti voidaan valmistaa aluksi pulssilaserteknologialla kiintedelekt-
rolyyttikerros, joka lampokasitelladan rakenteen kiteisyyden optimoimiseksi. Taman
jalkeen valmistetaan pulssilaserpinnoituksella ohut amorfinen kiinteaelektrolyyttiker-
ros, joka toimii kontaktipintana litiummetallianodille.
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Tasalaatuisuuden ja tuottavuuden parantamiseksi olisi edullista tuottaa mahdolli-
simman leved materiaalivirtaus kohtiosta alustamateriaaliin. Tama voidaan toteut-
taa erddssa keksinndn esimerkissad jakamalla laserpulssit kaantyvilla peileilla sa-
massa tasossa olevaksi laserpulssirintamaksi, jolloin niistd muodostuu kohtion pin-
nan tasossa viiva. Tama jarjestely on kuvattu kuviossa 2. Laserlahteen 11 laser-
pulssit 12 ohjataankin kohtion sijasta ensin likkuviin ja/tai kaantyviin peileihin 21,
joka ratkaisu voi olla esimerkiksi kuvion kaltainen kuusikulmainen ja pyOrivd moni-
tahokas, jonka tahkot ovat peilipintoja. Laserpulssit 12 heijastuvat peileistd 21 viuh-
kamaiseksi laserpulssimuodostelmaksi (tai lasersadejakaumaksi) ja kyseiset heijas-
tuneet pulssit ohjataan telesentriselle linssille 22. Laserpulssirintama saadaan tele-
sentrisen linssin 22 avulla suunnattua olennaisesti samansuuntaiseksi laserpulssien
rintamaksi 23, jolloin laserpulssit osuvat kohtiomateriaaliin 13 samassa kulmassa.
Kyseinen kulma on tassd kuvion 2 esimerkin tarkastelutasossa 0° suuruinen kohtion
pinnan normaalin suhteen. Materiaalin irtoaminen samalla tavalla jokaisesta laser-
pulssin osumakohdasta on mahdollista, jos laserpulssin energia-/intensiteettija-
kauma on sama jokaisessa osumakohdassa.

Laserpulssirintama voidaan toteuttaa my6s muilla keinoin, mm. pyérivalla yksitaho-
kaspeililla, joka suuntaa laserpulssit esimerkiksi renkaanmuotoiselle kohtiomateri-
aalille, mista muodostuu rengasmainen materiaalirintama.

Eraassa sovellusesimerkissa litiumakun, Li-ioniakun tai Li-ionikondensaattorin osa
soveltuu hyvin pinnoitettavaksi siten, etta rullalta puretaan materiaalia pinnoitetta-
vaksi pinnoituskammiossa halutulle leveydelle. Tasta sovellusvaihtoehdosta on esi-
tetty periaatekuva kuviossa 3. Halutulle pinnoitusleveydelle kohdistetaan yhdesta
tai useammasta pinnoituslahteestd materiaalia pinnoitettavan materiaalin yhdelle tai
useammalle pinnalle siten, etta rullalta puretaan jatkuvasti materiaalia auki pinnoi-
tukseen ja sen ohitettua pinnoitusvydhykkeen kerataan materiaali uudelleen rullalle.
Menetelm&a voidaan kutsua “rullalta rullalle” -menetelmaksi, kuten edellakin on jo
todettu. Toisin sanoen pinnoitettava osa 32 on alun perin rullan 31a ymparilla.
Ablaatiolaitteisto laserlahteineen 11 ja kohtiomateriaaleineen 13 on mukana samoin
kuin edella on kuvattu. Laserpulssit 12 aikaansaavat materiaalin irtoamisen virtana
14 (toisin sanoen materiaalivuon muodossa) kohti pinnoitettavaa materiaalia 32, ja
tarttumisen seurauksena syntyy pinnoitettu osa 33. Pinnoitetun kalvon 33 annetaan
kiertyd toisen rullan 31b ymparille kalvon liikesuunnan ollessa kuvion 4 tilanteessa
vasemmalta oikealle. Rullarakenteet 31a, 31b voivat olla moottorein ohjatut. Pinnoi-
tettava osa voi olla syvyyssuunnassa kuviosta katsottuna koko pinnan alue, tai vain
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osa pinnasta. Samoin kalvon liikesuunnassa voidaan valita haluttu osa (pituus) kal-
vosta pinnoitettavaksi, tai vaihtoehtoisesti kdyda koko rulla alusta loppuun asti 1api,
jolloin kalvo koko rullan pituudelta tulee pinnoitetuksi. Kalvomaisen materiaalin ta-
pauksessa voidaan pinnoittaa vain toinen puoli tai molemmat puolet kokonaan tai
edella kuvatulla tavalla osittain pituus ja/tai leveys suunnassa.

Kuvio 4 esittaa litiumakun erdan sovellusesimerkin rakennetta yksinkertaistettuna
poikkileikkauskuvana siind tapauksessa, etta pinnoituksen alustamateriaalina on li-
tiumnauha. Osista ensimmainen ylhaalta lahtien on litiumnauha 41, joka voi toimia
aktiivisen anodimateriaalin lisaksi sahkévirran "keraimend” (engl. current collector).
Taman jalkeen alaspain edeten seuraavana osana on litiumnauhan pintaan pinnoi-
tettu suojakerros 42, joka voi olla esimerkiksi perusominaisuuksiltaan sdhkdisesti
eristava oksidi. Tallaisen suojakerroksen paksuus voi olla 1 — 1000 nm ja edullisim-
min 1 — 100 nm. Seuraavaksi tulee ensimmainen kiintedelektrolyyttikerros 43, joka
voi olla pinnoitettu suojakerroksella 44. Viidentena kerroksena on toinen Kkiin-
tedelektrolyyttikerros 45, joka on eri materiaalia kuin ensimmainen kiinteaelekitro-
lyyttikerros 43. Alimpina kerroksina ovat aktiivinen katodimateriaali 46 ja alumiiniker-
ros 47, joka toimii s&hkovirran kerdimena katodin puolella.

Kuvio 5 esittaa litiumakun erdan sovellusesimerkin rakennetta yksinkertaistettuna
poikkileikkauskuvana siind tapauksessa, etta pinnoituksen alustamateriaalina on
kuparivirrankerain 51, joka on kerroksista ensimmainen ylhaalta 1ahtien. Rakenne
on muuten samanlainen kuin kuviossa 4, mutta kerroksia on kuvattu kahdeksan
kappaletta, joista ensimmaisena on kuparivirrankerdin 51, ja litiumkerros 52 on muo-
dostettu kuparin pinnalle pinnoittamalla.

Kuvio 6 esittda litiumakun anodin puolen erdan sovellusesimerkin rakennetta yksin-
kertaistettuna poikkileikkauskuvana siind tapauksessa, etta pinnoituksen alustama-
teriaalina on separaattorikalvo 61, joka nakyy kuvassa ylimpana. Se voi olla esimer-
kiksi polymeerista, selluloosasta, keraamimateriaalista tai lasikuidusta valmistettu ja
voi olla pinnoitettu esimerkiksi keraamimateriaalikerroksella 62. Taman jalkeen
alaspain edeten seuraavana osana on ionijohtava epdorgaaninen materiaalikerros
63. Seuraava kerros 64 on mahdollinen suojakerros, joka voi olla esimerkiksi ohut
kerros perusominaisuuksiltaan sahkoisesti eristavaa oksidia tai vaihtoehtoisesti li-
tiumin kanssa yhteensopivaa, stabiilia epdorgaanista ionijohtavaa materiaalia. Alim-
pana on pinnoitettu litiummetallikerros 65.
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Kuvioissa 4-6 eri kerrokset ja niiden véliset rajapinnat on esitetty suorina, mutta
todellisuudessa rakenteen ja akun toiminnan kannalta voi olla edullista, etta eri ker-
rokset limittyvat ainakin osittain keskendan ja muodostavat kontaktin suurella pinta-
alalla. Lisaksi kerrospaksuudet ovat erilaisia kullekin kerrokselle, pienimillaan 0,5
nm suojakerroksien tapauksessa ja suurimmillaan 100 pm elektrodikerroksien ta-
pauksessa. Erityisesti litiummetallianodikerroksen paksuus on edullisesti alle 50
pum, edulisemmin 1 — 40 pm ja edullisimmin 1 — 20 um. lonijohtavan epaorgaanisen
materiaalin kerroksen tulisi olla mahdollisimman ohut, mutta riittdvan paksu, jotta se
estdd kontaktin muodostumisen anodin ja katodin vélille. Mielellaan ionijohtavan
epaorgaanisen materiaalin kerroksen paksuus on alle 50 pm, mieluummin alle 25
um ja mieluiten alle 10 um. Kemiallisena suojakerroksena toimiessaan ionijohtavan
epaorgaanisen materiaalin kerros voi olla paksuudeltaan pienimmilldan 0,5 —-10 nm,
mutta myds jopa 100 nm.

Kuvio 7a esittdd esimerkin kombinatoorisesta pinnoitusmenetelmasta kayttaen
kahta yhtaaikaista materiaalivirtaa komposiittipinnoitteen muodostamiseksi. Tassa
jarjestelyyn sisdan tulee kaksi erillisté lasersadetta eli ensimmainen pulssijono 71a
ja toinen pulssijono 71b. Tassa lasersadepulssit on merkitty katkoviivoin, ja laser-
pulssit saapuvat kuva-alueelle alaoikealta. Pulssijonot 71a—b ohjataan osumaan
kohtiomateriaalikappaleisiin, ts. ensimmaiseen kohtioon 72a ja toiseen kohtioon
72b. Ensimmaisen kohtion materiaali on eri materiaalia kuin toisen kohtion materi-
aali. Edullisesti pulssien kohtaaman kohtiopinnan suunta asetetaan kaltevaan suun-
taan pulssien saapumissuuntaan ndhden. Naista interaktioista muodostuu lasera-
blaation seurauksena materiaalivirrat 73a ja 73b, jotka ndkyvat kuviossa suoravii-
vaisesti etenevind ja laajenevina materiaalipilvind. Nama molemmat materiaalivirrat
kasittdvat suurimmaksi osaksi ei-reaktiivisessa muodossa olevia partikkeleita, ja li-
saksi atomeja ja/tai ioneja, mutta koskien siis eri materiaaleja. Materiaalivirrat ete-
nevat samaan aikaan ja osittain samassa tilavuudessa ennen osumistaan alustan
75 alapinnalle, jolloin ne muodostavat komposiittipinnoitteen 74a, jossa on paaasi-
allisesti kaksi eri materiaalia tasaisesti jakautuneena. Komposiittipinnoitteen 74a eri
aineiden osuuksia koostumuksessa voidaan muunnella esimerkiksi sdatamalld itse-
naisesti jompaakumpaa tai molempia laserldhteista, jotka tuottavat lasersateet 71a
ja 71b. Komposiittipinnoite 744, jollaiseksi my0s seostetusta materiaalista koostuva
pinnoite voidaan lukea, muodostuu siis materiaalivirroista 73a ja 73b alustan 75
alapinnalle periaatteessa yhdelld kertaa saman tien valmiiksi pinnoitteeksi.

Kuvio 7b esittaa esimerkin kombinatoorisesta pinnoitusmenetelmasta kayttaen
kahta yhtdaikaista materiaalivirtaa yhdistepinnoitteen muodostamiseksi. Tassa
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jarjestelyyn sisdan tulee kaksi erillisté lasersadetta eli ensimmainen pulssijono 71¢
ja toinen pulssijono 71d, ja nama pulssijonot ohjataan osumaan kohtiomateriaali-
kappaleisiin, ts. ensimmaiseen kohtioon 72c¢ ja toiseen kohtioon 72d. Ensimmaisen
kohtion materiaali on eri materiaalia kuin toisen kohtion materiaali. Naista interakti-
oista muodostuu laserablaation seurauksena materiaalivirrat 73c ja 73d. Nama mo-
lemmat materiaalivirrat kasittavat suurimmaksi osaksi reaktiivisia komponentteja,
mutta koskien siis eri materiaaleja. Materiaalivirrat etenevat samaan aikaan ja osit-
tain samassa tilavuudessa ennen osumistaan alustan 75 alapinnalle, jolloin niiden
vuorovaikutuksesta muodostuu yhdistepinnoite 74b, jossa on paaasiallisesti kahden
eri materiaalin muodostamaa yhdistetta. Yhdistepinnoitteen 74b eri aineiden osuuk-
sia koostumuksessa voidaan muunnella esimerkiksi saatamalla itsendisesti jom-
paakumpaa tai molempia laserlahteista, jotka tuottavat laserséateet 71c ja 71d. Yh-
distepinnoite 74b muodostuu siis materiaalivirroista 73c¢ ja 73d alustan 75 alapin-
nalle periaatteessa yhdelld kertaa saman tien valmiiksi pinnoitteeksi.

Kuvio 8a esittad perakkdisten pinnoitusasemien kaytt6d tuottavuuden paranta-
miseksi. Tassa esimerkissd pinnoitusasemia on esitetty nelja kappaletta, ja kukin
sisddn tuleva lasersade (tai pulssijono) 81a-d ohjataan oikealle kohtiolle 82a-d peilin
(P, kullakin sateella omansa) kautta. Tassa tilanteessa voidaan kayttaa rullalta rul-
lalle —menetelmaa tai muuten liikuteltavaa alustaa, ja alustan liike on kuvan vasem-
masta reunasta kohti oikeaa reunaa. Alustan 85 alapinta kohtaa ensiksi ensimmai-
sen materiaalivirran 83a, josta muodostuu ensimmainen pinnoituskerros 84a. Tama
ensimmainen pinnoituskerros 84a kohtaa puolestaan alustan 85 likkuessa kuvassa
oikealle toisen materiaalivirran 83b, ja talla tavoin ensimmaisen pinnoituskerroksen
paalle 84a syntyy toinen pinnoituskerros 84b. Tama prosessi jatkuu vield kahden
pinnoitusaseman toimesta, ja lopputuloksena on neljan materiaalivirran 83a-d koh-
dannut alustamateriaali 85, ja syntynyt pinnoite on rakenteeltaan kerrostyyppinen
84a, 84Db, 84c, 84d. Kohtiot 82a-d voivat olla samaa materiaalia, kuten tdssé kuvi-
0ssa on esitetty.

Kuvio 8b esittad perakkdisten pinnoitusasemien kaytt6d tuottavuuden paranta-
miseksi komposiittirakenteita valmistettaessa. Tama on muuten samanlainen kuin
kuvion 8a tilanne, mutta nyt valitaan kahta erityyppista materiaalia kohtiomateriaali-
kappaleiksi 82A, 82B, ja naitd sijoitellaan vuorotellen yksi kohtio yhteen pinnoitus-
asemaan, ja seuraava kohtio on toista materiaalia. Toisin sanoen vasemmalta lu-
kien ensimmainen ja kolmas kohtio ovat samaa ensimmaista materiaalia "A”, ja vas-
taavasti toinen ja neljas kohtio ovat keskendan samaa toista materiaalia "B”. Laser-
pulssijonoja 81a-d voidaan silti ohjata itsenaisesti ja suunnata kohtioille peilien P
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kautta. Tasta jarjestelysta syntyy kahta erityyppistd materiaalivirtaa 83A, 83B, jotka
vuorottelevat. Kun materiaalivirrat osuvat liikkuvaan alustaan 85, uusi erilainen ker-
ros muodostuu vanhojen kerrosten paalle, ja lopputuloksena on oikeassa reunassa
nakyva 4-kerroksinen komposiittirakenne 84A, 84B, 84A, 84B. T&ssa pinnoitteessa
materiaalikerrokset siis vuorottelevat toistensa kanssa.

Kuvio 8c esittdd perdkkaisten pinnoitusasemien kayttéa tuottavuuden paranta-
miseksi seostettua materiaalia valmistettaessa. Tama jarjestely on muuten saman-
lainen kuin kuviossa 8b, mutta nyt ensimmainen ja kolmas kohtio 82C ovat perus-
materiaalista valmistettuja, ja vastaavasti toinen ja neljas kohtio 82D ovat lisdainetta
eli seostusmateriaalia. Laserpulssijonoja 81a-d voidaan edelleen ohjata itsenaisesti
ja suunnata kohtioille peilien P kautta. Tasta jarjestelysta syntyy kahta erityyppista
materiaalivirtaa 83C, 83D, jotka vuorottelevat. Vastaavalla periaatteella kuin edella,
pinnoitteeksi alustalle 85 muodostuu nyt seostettu perusmateriaali, ja seostetun ma-
teriaalin suhteellinen osuus koko pinnoitteesta voidaan valita laserparametreja itse-
naisesti sdatamalla. Pinnoitekerroksissa 84C edustaa perusmateriaalikerrosta ja
84D lisdainekerrosta.

Kuvioiden 7a—b ja 8a—c mukaisia kombinatorisia pinnoitusjarjestelyja ja perakkaisia
pinnoitusasemia voi olla yhdistelty niin, ettd esimerkiksi kuvion 8b jonkun tai joiden-
kin pinnoitusasemien paikalle on tarvittaessa otettu yksi muuntyyppinen pinnoitus-
jarjestely, kuten esimerkiksi kahden tai useamman kohtion k&sittava kombinatoo-
rinen pinnoitusasema kuvion 7a esimerkin periaatteen mukaisesti. Perakkaisia ja
kombinatorisia pinnoitusjarjestelyja voi yhdistdd myos niin, etta jonkun tai joidenkin
materiaalilahteiden kohdalla kaytetdan pulssilaserablaatiopinnoitusmenetelman
asemesta jotain muuta yhteensopivaa pinnoitusmenetelmaa, kuten esimerkiksi ke-
miallisella tyhjidhdyrystysta, atomikerrospinnoitusta tai fysikaalisella tyhjiohdyrys-
tysta.

Seuraavaksi kootaan vield yhteenvedon omaisesti keksinndn piirteet listamaiseen
muotoon.

Keksinto koskee menetelmaa litiumanodin ja ionijohtavan epaorgaanisen materiaa-
likerroksen sisdltavan sahkdkemiallisen energian varastointilaitteen, kuten litiuma-
kun, Li-ioniakun tai Li-ionikondensaattorin komponentin valmistamiseksi, joka me-
netelma kasittaa vaiheet
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— kohdistetaan laserpulsseja (12, 71a—d, 81a—d) ainakin yhteen kohtioon (13, 72a—
d, 82a—-d, 82A-D), joka sisaltaa epaorgaanisen ionijohtavan materiaalin muodosta-
vat seosaineet

— irrotetaan ainakin yhta materiaalia (14, 73a—d, 83a—d, 83A-D) ainakin yhdesta
kohtiosta (13, 72a—d, 82a—d, 82A-D) laserablaatiolla,

— suunnataan irrotettua ainakin yhta materiaalia (14, 73a—d, 83a—d, 83A-D) pinnoi-
tuksen alustamateriaaliin (15, 32, 75, 85) ainakin yhteen pintaan tai pinnan osaan.

Keksinndn tunnusmerkkina on se, ettd menetelma lisdksi kasittda vaiheen

— tuotetaan litiumanodin ja ionijohtavan epaorgaanisen materiaalikerroksen sisélta-
van sahkdkemiallisen energian varastointilaitteen, kuten litiumakun, Li-ioniakun tai
Li-ionikondensaattorin osa siten, ettd ainakin yksi ionijohtava materiaalikerros val-
mistetaan pulssilaserablaatiopinnoitukseen perustuen.

Keksinndn erddssa sovelluksessa ionijohtava epaorgaaninen materiaalikerros pin-
noitetaan huokoiselle polymeeri-, selluloosa-, keraami- tai lasikuitualustalle pulssi-
laserteknologialla, mink& jalkeen ionijohtavan epaorgaanisen materiaalikerroksen
pinnalle tuotetaan litiumanodikerros.

Keksinndn erddssa sovelluksessa huokoinen alusta on pinnoitettu ennen ionijohta-
van epdorgaanisen materiaalikerroksen pinnoitusta ainakin 80 tilavuus-%:ia keraa-
mipartikkeleita sisaltavalla materiaalilla.

Keksinndn erddssa sovelluksessa ionijohtava epdorgaaninen materiaalikerros sisal-
taa litiumia, rikkia ja fosforia yhteenlasketun maaran, joka on vahintaan 70 paino-%
ja edullisesti yli 80 paino-% kyseisen ionijohtavan epaorgaanisen materiaalikerrok-
sen kokonaismaarasta.

Keksinndn erdassa sovelluksessa tuotetun ionijohtavan epaorgaanisen materiaali-
kerroksen toiselle pinnalle pinnoitetaan vahintdan 0,5 nm paksu epaorgaaninen ma-
teriaalikerros kemiallisella tyhjidhdyrystyksella, atomikerrospinnoituksella, fysikaali-
sella tyhjiohoyrystyksellad tai pulssilaserteknologialla.

Keksinndn erdéssa sovelluksessa tuotetulle ionijohtavalle epdorgaaniselle materi-
aalikerrokselle suoritetaan ensin kuumamuokkaus ja sen jalkeen erillinen lampoka-
sittely, joka nostaa materiaalikerroksen rakenteen ainakin 100 nm:n syvyydelta va-
hintdan 5 %:n tilavuusosuudelta kiteiseksi.
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Keksinnbn eradssa sovelluksessa tuotettu, litiumia, rikkia ja fosforia yhteensa va-
hintddn 70 paino-% sisaltava ionijohtava epaorgaaninen materiaalikerros on pinnoi-
tettuna litiummetallikerroksen paélle siten, etta enintddn 100 nm:a paksu epaorgaa-
ninen materiaalikerros on litiummetallin ja ionijohtavan epaorgaanisen materiaali-
kerroksen vdlissd, ja talle monikerrosrakenteelle suoritetaan muokkaus yli 80°C:n
lampdtilassa.

Keksinndn mukaisella menetelmalld on seuraavat edut:

vi.

vii.

viii.

Voidaan valmistaa korkean energiatiheyden Li-ioniakkujen komponentteja
monikerrosrakenteina ymparistdssa, jossa herkasti reagoivat materiaalit ku-
ten litium ja kiinteat elektrolyytit voidaan suojata kontaminaatioilla ja epaedul-
lisilta pintareaktioilta

Voidaan valttaa sideaineiden ja muiden sdhkdkemiallisesti tarpeettomien
materiaalien kayttéa, jotka materiaalit voivat pitkdaikaiskaytdssa hairita sah-
k6kemiallisten reaktioiden toimintaa

Voidaan estaa terveydelle haitallisten reaktiotuotteiden syntyminen akkuke-
mikaalien reagoidessa ymparistdn tai perinteisissé prosesseissa kaytettavien
nesteiden kanssa, kuten esimerkiksi kiinteédn elektrolyytin LPS reagoidessa
veden kanssa muodostuva H2S

Litiumanodikerroksen paksuus voidaan saataa tarkasti

Voidaan valmistaa hyvin ohuita litiumanodikerroksia paksuudeltaan alle 20
um, johon paksuuteen on hyvin vaikeaa paasta kaytettdessa valssattuja tai
pursotettuja ohutlevyja tai folioita

Voidaan valmistaa monikerrosrakenteita samassa hallitussa prosessiympa-
ristdssd ilman herkkien materiaalien késittelya esimerkiksi hapettumiselle, ty-
pettymiselle, hiilettymiselle tai kosteudelle altistavassa ymparistdssa
Voidaan aikaansaada erittain hyva adheesio eri materiaalikerrosten valilla
valttamalla pintojen kontaminoituminen ja kayttamalld riittava kineettista
energiaa pinnoituksessa

Voidaan valmistaa dendriittien kasvun estavia ionijohtavia kerroksia samalla
menetelmalla (PLD) valmistetun litiummetallianodin pintaan yhdessa tyovai-
heessa

Voidaan puhdistaa valssaamalla tai pursotuksella valmistetun litiummetallia-
nodin pintaa pulssilasertekniikalla epapuhtauksista ja esimerkiksi ilman
kanssa reaktion tuloksena syntyneista reaktiokerroksista
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Xiii.

Xiv.

XV.

XVi.

XVii.

XViii.

XiX.

XX.
XXi.
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Voidaan valmistaa monikerrosrakenteisia ionijohtavia kerroksia eri materiaa-
leista eri menetelmilla valmistettujen litiumanodien pintaan ja paalle, milld voi-
daan maksimoida ionijohtavuus ja dendriittien kasvun ehkaisy seka mini-
moida valmistuksessa ja kaytdssa syntyvat jannitykset ja haitalliset rajapin-
tareaktiot

Voidaan valmistaa materiaalikerroksia ilman vikoja kuten huokosia ja saroja,
mik& parantaa dendriittien kasvun vastustuskykya

Voidaan valmistaa amorfisia pinnoitteita ilman raerajoja, mikd parantaa
dendriittien kasvun vastustuskykya

Voidaan kayttaa laserteknologiaa myds pinnoitteen jatkokasittelyyn mm. ki-
teisyyden lisddmisen laserlampdokasittelylla

Voidaan kayttaa myods muita menetelmid kuin laserteknologiaa kuten kuuma-
lamppuja, kuumalevyja tai kuumavalssausta kiteisyyden lisdamiseen
Voidaan kayttaa kylma- tai kuumamuokkausta rakenteen tiivistamiseen mm.
LPS-jarjestelman tai thio-LISICON -rakenteita omaavien kiinteiden elektro-
lyyttien tai litiummetallin tapauksissa

Voidaan valttdd perinteisiin menetelmiin kuuluvat kemikaalit, sideaineet,
lima-aineet seka veden ja liuottimien kayttd, koska menetelma on kuiva ja
sideaineita ei kayteta

Voidaan valttaa sideaineiden kayttdéa, mika vahentad akkukemian kontami-
noitumista pitkaaikaiskaytéssa

Voidaan varmistaa pinnoitteiden oikea koostumus kohtiomateriaalin koostu-
muksen ja prosessiparametrien avulla

Aktiivisen elektrodimateriaalin avointa pinta-alaa ja huokoisuutta, ja tata
kautta kontaktipinta-alaa elektrolyyttimateriaalin kanssa voidaan saataa la-
serpulssien parametreja, taustakaasua tai sen painetta ja kohtio-alusta-etai-
syytta muuttamalla

Voidaan vahentaa tuotannollisten investointien maaraa

Voidaan valmistaa huomattavasti perinteisia materiaaliratkaisuja suuremman
energiatiheyden akkuja

Keksinndssa on mahdollista yhdistelld edella ja epaitsendisissa patenttivaatimuk-
sissa mainittuja yksittaisia keksinndn piirteitd uusiksi yhdistelmiksi, jossa yksittaisia
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. Menetelmd litiumanodin ja ionijohtavan epaorgaanisen materiaalikerroksen
sisdltavan sahkdkemiallisen energian varastointilaitteen, kuten litiumakun, Li-ionia-
kun tai Li-ionikondensaattorin osan valmistamiseksi, joka menetelma k&sittaa vai-
heet
— kohdistetaan laserpulsseja (12, 71a—d, 81a—d) ainakin yhteen kohtioon (13,
72a—d, 82a—d, 82A-D), joka sisédltad epaorgaanisen ionijohtavan materiaalin
muodostavat seosaineet
— irrotetaan ainakin yhta materiaalia (14, 73a—d, 83a—d, 83A-D) ainakin yhdesta
kohtiosta (13, 72a—d, 82a—d, 82A-D) laserablaatiolla,
— suunnataan irrotettua ainakin yhtd materiaalia (14, 73a—d, 83a—d, 83A-D) pin-
noituksen alustamateriaaliin (15, 32, 75, 85) ainakin yhteen pintaan tai pin-
nan osaan.

tunnettu siita, ettd ainakin yhteen materiaalikerrokseen kohdistetaan pulssilaser-
pinnoituksen jalkeen mekaaninen tai termomekaaninen kasittely.

2. Vaatimuksen 1 mukainen menetelm&, tunnettu siitd, ettd menetelmassa Ii-
sdksi kootaan litiumakku, Li-ioniakku tai Li-ionikondensaattori, jossa litiumanodin ai-
nakin yhdella pinnalla on ionijohtava ep&dorgaaninen materiaalikerros, joka on val-
mistettu kayttaen pulssilaserablaatiopinnoitusta.

3. Jonkin aiemman vaatimuksen 1-2 mukainen menetelma, tunnettu siitd, etta
litiumanodikerroksesta kasitelladn sen pinta pulssilaserteknologialla ennen ionijoh-
tavan epaorgaanisen materiaalikerroksen pinnoitusta.

4. Jonkin aiemman vaatimuksen 1—2 mukainen menetelmd, tunnettu siita, etta
litiumanodikerros valmistetaan pulssilaserteknologialla.

5. Jonkin aiemman vaatimuksen 1-2 tai 4 mukainen menetelma, tunnettu siitg,
etta ionijohtava epaorgaaninen materiaalikerros pinnoitetaan huokoiselle polymeeri-
, selluloosa-, keraami- tai lasikuitualustalle pulssilaserteknologialla, minka jalkeen
ionijohtavan epaorgaanisen materiaalikerroksen pinnalle tuotetaan litiumanodiker-
ros.

6. Vaatimuksen 5 mukainen menetelma, tunnettu siitd, etta huokoinen alusta on
pinnoitettu ennen ionijohtavan epdorgaanisen materiaalikerroksen pinnoitusta aina-
kin 80 tilavuus-%:ia keraamipartikkeleita sisaltdvalla materiaalilla.
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7. Jonkin aiemman vaatimuksen 1-6 mukainen menetelma, tunnettu siitg, etta
litiumanodikerros on paksuudeltaan 1—40 pm.

8. Jonkin aiemman vaatimuksen 1—7 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta
ionijohtava epdorgaaninen materiaalikerros pinnoitetaan pulssilaserteknologialla si-
ten, ettd laserpulssien pituus on enintaan 100 ns.

9. Jonkin aiemman vaatimuksen 1-8 mukainen menetelma, tunnettu siitg, etta
ionijohtavan epaorgaanisen materiaalikerroksen paksuus on enintdan 25 um.

10. Jonkin aiemman vaatimuksen 1-8 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta
ionijohtavan epdorgaanisen materiaalikerroksen paksuus on enintddn 10 pm.

11. Jonkin aiemman vaatimuksen 1—10 mukainen menetelma, tunnettu siitg, etta
ionijohtava epéaorgaaninen materiaalikerros on oksidi tyyppia Li-M-N-O, missa M ja
N ovat eri metalleja.

12. Jonkin aiemman vaatimuksen 1-10 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta
ionijohtava epdorgaaninen materiaalikerros sisaltaa litiumia, rikkia ja fosforia yh-
teenlasketun maaran, joka on vahintdan 70 paino-% kyseisen ionijohtavan epéor-
gaanisen materiaalikerroksen kokonaismaarasta.

13. Jonkin aiemman vaatimuksen 1—12 mukainen menetelma, tunnettu siitg, etta
litiummetallianodin ainakin yhdella pinnalla ja paalla on kaksi eri materiaalikerrosta,
joista ainakin toinen on ionijohtava epaorgaaninen materiaali.

14. Jonkin aiemman vaatimuksen 1—13 mukainen menetelma, tunnettu siitg, etta
ainakin yhdelle materiaalikerrokselle suoritetaan termomekaaninen kasittely lampd-
tilassa, joka on yli 80 °C.

15. Vaatimuksen 14 mukainen menetelma, tunnettu siita, ettd termomekaaninen
kasittely suoritetaan ionijohtavalle epaorgaaniselle materiaalikerrokselle, joka sisal-
taa litiumia, rikkia ja fosforia yhteenlasketun mééran, joka on vahintdan 70 paino-%
kyseisen ionijohtavan epdorgaanisen materiaalikerroksen kokonaismaarasta.

16. Jonkin aiemman vaatimuksen 14—15 mukainen menetelma, tunnettu siita,
ettd termomekaanisesti muokatulle materiaalille suoritetaan [ampdokasittely 1amp0oti-
lassa, joka on yli 150 °C.

17. Vaatimuksen 16 mukainen menetelma, tunnettu siitd, etta termomekaanisen
muokkauksen jalkeinen [ampokasittely suoritetaan ainakin osin lasersateilylla.
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18. Jonkin aiemman vaatimuksen 16—17 mukainen menetelm&, tunnettu siita,
ettd termomekaanisen muokkauksen jalkeinen lampokasittely nostaa ionijohtavan
epaorgaanisen materiaalikerroksen rakenteen ainakin 100 nm:n syvyydeltd vahin-
taan 5 %:n tilavuusosuudelta kiteiseksi.

19. Jonkin aiemman vaatimuksen 14—18 mukainen menetelma, tunnettu siita,
etta termomekaaninen muokkaus suoritetaan siten, etta muokattavassa materiaa-
lissa on materiaalikerroksina ainakin ionijohtava epaorgaaninen materiaalikerros ja
litiummetallikerros.

20. Jonkin aiemman vaatimuksen 1—19 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta
litiumia, rikkid ja fosforia yhteensa vahintdan 70 paino-% sisaltdvan ionijohtavan
epaorgaanisen materiaalikerroksen toiselle pinnalle pinnoitetaan vahintaan 0,5 nm
paksu epaorgaaninen materiaalikerros kemiallisella tyhjiohoyrystyksella, atomiker-
rospinnoituksella, fysikaalisella tyhjidhdyrystykselld tai pulssilaserteknologialla.

21. Jonkin aiemman vaatimuksen 1-20 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta
litiumia, rikkia ja fosforia yhteensad vahintaan 70 paino-% sisaltava ionijohtava epa-
orgaaninen materiaalikerros on amorfinen siten, ettd sen sisaltaman kiteisen mate-
riaalin osuus on enintdan 5 paino-%.

22. Jonkin aiemman vaatimuksen 1-21 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta
litiumia, rikkia ja fosforia yhteensad vahintaan 70 paino-% sisaltava ionijohtava epa-
orgaaninen materiaalikerros on pinnoitettuna litummetallikerroksen paalle siten,
etta eninta&n 100 nm:a paksu epdorgaaninen materiaalikerros on litiummetallin ja
ionijohtavan epdorgaanisen materiaalikerroksen valissa, ja talle monikerrosraken-
teelle suoritetaan muokkaus yli 80 °C:n lampétilassa.

23. Vaatimuksen 22 mukainen menetelma3, tunnettu siita, etta rakenteelle suori-
tetaan termomekaanisen muokkauksen jalkeen lampokasittely yli 150 °C:n 1ampdti-
lassa.

24. Litiumia hyodyntava sahkokemiallinen energian varastointilaite, joka kasittaa:

a. katodimateriaalin, ja

b. litiummetallianodin,
tunnettu siita, etta laite lisaksi kasittaa
c. litiummetallianodin ainakin yhdella pinnalla ionijohtavan epdorgaanisen mate-

riaalikerroksen, jonka
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d. materiaalikerroksen valmistuksessa on hyddynnetty jonkin vaatimuksen 1-23
mukaista menetelmaa.
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1. Forfarande for framstallning av en komponent for en elektrokemisk energilag-
ringsapparat, sdsom ett litiumbatteri, ett Li-jonbatteri eller en Li-jonkondensator, vil-
ken komponent innehaller en litiumanod och ett jonledande oorganiskt materialskikt,
vilket férfarande omfattar foljande faser

— inriktning av laserpulsar (12, 71a—d, 81a—d) pa atminstone ett stralmal
(18, 72a—d, 82a—d, 82A-D) som innehdller substanserna av ett oorga-
niskt jonledande material

—  16sgéring av atminstone ett matrial (14, 73a—d, 83a—d, 83A-D) fran at-
minstone ett stralmal (13, 72a—d, 82a—d, 82A-D) genom laserablation

—  riktning av atminstone ett 16sgjort material (14, 73a—d, 83a—d, 83A-D) att
traffa atminstone en yta eller en del av en yta hos ett substrat (15, 32, 75,
85)

kannetecknat av att en mekanisk eller termomekanisk bearbetning utférs pa at-
minstone ett materialskikt efter pulslaseravsattningen.

2. Forfarande enligt krav 1, kdnnetecknat av att det i férfarandet dessutom mon-
teras ett litiumbatteri, ett Li-jonbatteri eller en Li-jonkondensator, dar atminstone pa
en yta av litumanoden ligger det jonledande materialskiktet som har framstallts ge-
nom att anvanda pulslaserablationsbeldggning.

3. Forfarande enligt nagot av de féregaende kraven 1-2, kdnnetecknat av att
bearbetning med pulslaserteknologin utférs pa ytan av litiumanoden fore belagg-
ning med det oorganiska jonledande matrialskiktet.

4. Forfarande enligt nagot av de féregdende kraven 1-2, kdnnetecknat av att
litiumanodskitet framstalls med pulslaserteknologin.

5.  Forfarande enligt nagot av de féregaende kraven 1-2 eller 4, kdnnetecknat
av att det jonledande oorganiska materialskitet belaggs pa ett pordst substrat av
polymer, cellulosa, keram eller glasfiber med pulslaserteknolgin, efter vilket litium-
anodskitet produceras pa ytan av jonledande oorganiska materialskitet.

6. Forfarande enligt krav 5, kdnnetecknat av att material som innehaller at-
minstone 80 volym-% kerampartiklar har belagts pa det pordsa substratet fére
bellagningen av jonledande oorganiska materialskiktet.
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7.  Forfarande enligt nagot av de féregdende kraven 1-6, kannetecknat av att
litiumanodskiktet har tjocklek 1-40 um.

8. Forfarande enligt nagot av de féregaende kraven 1-7, kannetecknat av att
jonledande oorganiska materialskitet belaggs med pulslaserteknolgin pa sa satt att
laserpulserna har en langd hogst 100 ns.

9. Forfarande enligt nagot av de féregdende kraven 1-8, kannetecknat av att
jonledande oorganiska materialskitet har tjocklek hogst 25 pum.

10. Forfarande enligt nagot av de féregaende kraven 1-8, kdnnetecknat av att
jonledande oorganiska materialskitet har tjocklek hogst 10 pum.

11. Forfarande enligt nagot av de féregaende kraven 1-10, kdnnetecknat av att
jonledande oorganiska materialskitet &r en oxid av sorten Li-M-N-O, dar M och N &r
olika metaller.

12. Forfarande enligt nagot av de féregaende kraven 1-10, kdnnetecknat av att
jonledande oorganiska materialskitet innehdller litium, svavel och fosfor en adde-
rade mangd som ar atminstone 70 vikt-% av jonledande oorganiska materialskitets
total mangd.

13. Forfarande enligt nagot av de féregaende kraven 1-12, kdnnetecknat av att
pa atminstone en yta av och pa toppen av litiummetalanoden ligger tva olika materi-
alskikt fran vilka atminstone det andra ar ett jonledande oorganiskt material.

14. Forfarande enligt nagot av de féregaende kraven 1-13, kdnnetecknat av att
en termomekanisk behandling i en temperatur som ar mer an 80 °C utfdrs pa at-
minstone ett materialskikt.

15. Forfarande enligt krav 14, kdnnetecknat av att den termomekaniska behand-
lingen utfdrs pa ett jonledande oorganiska materialskitet som innehaller litium, sva-
vel och fosfor en adderade méangd som &r atminstone 70 vikt-% av jonledande oor-
ganiska materialskitets total mangd.

16. Forfarande enligt nagot av de féregaende kraven 14-15, kédnnetecknat av att
en termisk behandling i en temperatur som ar mer an 150 °C utférs pa det termo-
mekaniskt bearbetade materialet.
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17. Forfarande enligt krav 16, kannetecknat av att den termiska behandlingen,
som sker efter den termomekaniska bearbetningen, utférs atminstone delvis med
laserstralning.

18. Forfarande enligt nagot av de féregaende kraven 16—17, kdnnetecknat av att
den termiska behandlingen, som sker efter den termomekaniska bearbetningen,
6kar jonledande oorganiska materialskitets struktur till kristallin i volymandel av at-
minstone 5 % pa djup av atminstone 100 nm.

19. Forfarande enligt nagot av de féregaende kraven 14-18, kdnnetecknat av att
den termomekaniska bearbetningen utférs pa sa satt att materialet som bearbetas
bestar av materialskikt som innehaller &tminstone ett jonledande oorganiskt materi-
alskikt och ett litiummetallskikt.

20. Forfarande enligt ndgot av de féregdende kraven 1—19, kannetecknat av att
det pa en yta pa den andra sidan av det jonledande oorganiska materialskitet som
innehaller litium, svavel och fosfor atminstone 70 vikt-% belaggs ett atminstone 0,5
nm tjockt oorganiskt materialskikt med kemisk angavséttning, atomlagerdepone-
ring, fysisk angavsattning eller pulslaserteknologin.

21. Forfarande enligt ndgot av de féregdende kraven 1-20, kannetecknat av att
det jonledande oorganiska materialskitet som innehdller litium, svavel och fosfor at-
minstone 70 vikt-% ar amorf pa s& satt att det innehaller kristallint material hogst 5
vikt-%.

22. Forfarande enligt ndgot av de féregdende kraven 1-21, kannetecknat av att
det jonledande oorganiska materialskitet som innehaller litium, svavel och fosfor at-
minstone 70 vikt-% har belagts pa litiummetalskiktet pa sa satt att ett hdgst 100 nm
tjockt oorganiskt materialskikt ligger mellan litummetallen och jonledande oorga-
niska materialskiktet, och en bearbetning utférs pa denna multiskikt struktur i en
temperatur som ar mer an 80 °C.

23. Forfarande enligt krav 22, kannetecknat av att det efter den termomekaniska
bearbetningingen en termisk behandling utférs pa strukturen i en temperatur som ar
mer &n 150 °C.
24. Elektrokemisk energilagringsapparat som utnyttjar litium och som omfattar

a. ett katodmaterial, och

b. en litiummetallanod,
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kannetecknad av att apparaten dessutom omfattar

c. ett jonledande oorganiskt materialskikt pa atminstone en yta av liti-
ummetallanoden,

d. for framstéliningen av vilket materialskikt férfarande enligt nagot av
kraven 1-23 har utnyttjats.
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