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Menetelma litiumia sisdltavan materiaalikerroksen tai monikerrosrakenteen valmistamiseksi laserablaatiopinnoitusta kayttaen

Forfarande for framstéllning av ett materialskikt eller en flerskiktsstruktur innefattande litium genom att utnyttja en beléggning
baserad pa laserablation

Method for producing of a material layer or of a multi-layer structure comprising lithium by utilizing laser ablation coating

Tiivistelm& - Sammandrag - Abstract

Esilld olevassa keksinndssa esitellddn menetelma litiumia hyddyntavien sahkokemiallisten energian varastointilaitteiden materiaalien
valmistukseen siten, ettd valmistuksessa hyédynnetdan laserablaatioon perustuvaa pinnoitusmenetelmaa ainakin yhden litiumia siséltavan
materiaalikerroksen valmistuksessa. Menetelmalle on tunnusomaista, etta sen hallintaan kaytetaan mittaustietoa, joka saadaan laserablaatiossa
syntyvan sahkomagneettisen sateilyn spektrista. Pinnoituksessa voidaan kayttda ns. rullalta rullalle -menetelmés, jossa paallystettava
alustamateriaali (15, 32, 44, 64, 75, 85) ohjataan yhdelté rullalta (31a) toiselle rullalle (31b), ja paéllystys tapahtuu rullien (31a—b) vélisell&
alueella. Lisaksi voidaan kayttaa liikuvia ja/tai kaantyvia peileja (21) lasersateen (12, 41, 71a—d, 81a—d) suuntaamiseksi saderintamaksi (23)
kohtiomateriaalin (13, 42a-b, 72a—d, 82a—d, 82A—D) pinnalle.

| den aktuella uppfinningen presenteras ett forfarande for framstéllning av material for elektrokemiska energilagringsapparater som utnyttjar
litium s3, att man utnyttjar ett beldggningsmetod som baserar sig pa laserablation i framstéllningen av

atminstone ett litium-innehallande materialskikt. Férfarandet ar kdnnetecknat av att processen kontrolleras genom att anvénda
matningsinfomation, som man skaffar fran spektrum av elektromagnetisk stralning genererad genom laserablation. |

beldggningsprocessen kan man anvanda ett s.k. rulle till rulle -forfarande, déar substrat (15, 32, 44, 64, 75, 85) som skall beldggas styrs fran en rulle
(31a) till en annan rulle (31b), och beldggningen sker i omradet mellan rullarna (31a—b). Dartill

kan man anvanda véndbara speglar (21) for att rikta laserstrale (12, 41, 71 a—d, 81 a—d) som en stralefront (23) mot stralmalets (13, 42a-b, 72a—
d, 82a—d, 82A—D) yta.
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Menetelma litiumia sisaltavan materiaalikerroksen tai monikerrosrakenteen
valmistamiseksi laserablaatiopinnoitusta kayttaen

Keksinnon ala

Keksinto liittyy litiumia hyddyntaviin sdhkdkemiallisiin energian varastointilaitteisiin,
kuten akkuihin ja kondesaattoreihin, niiden rakenteeseen ja niissa kaytettavien
materiaalien valmistamiseen. Erityisesti keksintd liittyy litiumakun, litiumioniakun
tai littumionikondensaattorin ainakin yhden litiumia sisaltavdn osan valmistusme-
netelmaan, jossa hybdynnetaan laserablaatiota eli materiaalin irrottamista laserva-
lon avulla. Edelleen keksintd liittyy laserablaatiopinnoitusta hyddyntaen valmiste-
tun litiumia sisaltdvan materiaalin kayttdon akuissa, kondensaattoreissa ja muissa
sdhkokemiallisissa laitteissa.

Keksinnon tausta

Mobiililaitteiden ja sahkokayttdisten autojen lisddntyessa ja energian varastoinnin
tarpeen kasvaessa tarve energian varastointiteknologioiden kehittymiselle on li-
saantynyt. Li-ioniakut ovat menestyneet hyvin monissa sovelluksissa johtuen eri-
tyisesti hyvasta energiatiheydesta 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) sek& hiilipohjaiseen negatiiviseen
elektrodiin (anodiin). Li-ionien kulkeutumisvaylana positiivisen ja negatiivisen elekt-
rodin valilla on elektrolyytti, joka on nykyratkaisuissa useimmiten nestemainen,
mutta ratkaisuja kiintean olomuodon elektrolyyttien kayttéon kehitetdan aktiivisesti.
Erityisesti nestemaisen elektrolyytin tapauksessa anodin ja katodin valissa kayte-
tdan eristeend mikrohuokoista polymeeriseparaattoria, joka estdad anodin ja kato-
din kontaktin, mutta paastaa ionit kulkemaan Iapi.

Li-ioniakkujen energiatiheys maarittyy elektrodimateriaalien kyvystd palautuvasti
varastoida litiumia ja toisaalta akussa ionivaihtoon kaytettavissa olevan litiumin
maarastd. Kun akkua kaytetdan eli siitd otetaan tai siihen ladataan energiaa, li-
tiumionit kulkevat positiivisen ja negatiivisen elektrodin valilla. Kaytén yhteydessa
elektrodimateriaaleissa tapahtuu kemiallisia ja rakenteellisia muutoksia, joilla voi
olla vaikutuksia materiaalien litiumin varastointikykyyn tai litiumin maaraan. Osa
kemiallisista reaktioista on peruuttamattomia ja sitovat litiumia, jolloin sitd on va-
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hemman kaytettavissa ionivaihtoon eli energian varastointiin ja luovuttamiseen.
Yksi tallaisista reaktioista on negatiivisen elektrodin materiaalin pintaan syntyva
niin kutsuttu SEl-kerros (engl. "Solid Electrolyte Interphase”). SEIl-kerroksen muo-
dostuminen tapahtuu suureksi osaksi ensimmaisten lataus-purkusyklien aikana,
mutta uutta SEl-kerrosta voi syntyd myds jatkuvasti. Nykyisin kaytdssa olevissa Li-
ioniakkutekniikoissa litium tuodaan rakenteeseen lahes kokonaan positiivisen
elektrodin materiaaliin varastoituneena. Kun litiumia kuluu SEIl-kerroksen muodos-
tumiseen ensimmaisten lataus-purkusyklien aikana, osa elektrodien materiaaleista
jaa hyddyntamatta ja lisdavat tarpeettomana akun tilavuutta ja massaa pienentaen
akun energiatiheyttda. Tiedossa on myods litiumin taipumus jaada loukkuun (engl.
get trapped) materiaaliin, jonka kanssa se muodostaa yhdisteen. Nain voi tapah-
tua, kun aktiivisena elektrodimateriaalina kaytetaan Li-yhdisteen muodostavaa
materiaalia, kuten Si, Sn tai Al. Toisaalta ilmi6 on tunnettu myds yleisesti kaytetty-
jen virrankerdinmateriaalien Cu, Ni ja Ti kanssa. Tama huomioon ottaen ja Li-
ioniakun suorituskyvyn optimoimiseksi voi olla edullista tayttdd varastomateriaali
litiumilla tayteen varastointikapasiteettinsa ennen akun normaalia kaytt6a.

Edelld mainittujen litiumhavididen korvaamiseksi akkurakenteisiin voidaan ennen
akun kokoamista tuoda ylimaaraista litiumia, jotta akun ensimmaisen lataus-purku-
syklin jalkeen kaytettavissd olevan aktiivisen litiumin maara olisi suurempi ja vas-
taisi paremmin elektrodimateriaalien kykya varastoida litiumia. Litiumin maaran
tulisi kuitenkin olla sellainen, ettd se ei akun kaytdn aikana ylitd elektrodimateriaa-
lien litiumin varastointikykya, eika johtaisi metallisen litiumin muodostumiseen ne-
gatiivisen elektrodin pinnalle ja sen seurauksena vaarantaisi akun turvallista kayt-
t6a.

Litiumin lisddmiseksi akkumateriaaleihin ja rakenteisiin on kehitetty monia mene-
telmid. Tasta kaytetdaan termia esilitiointi (engl. “pre-lithiation”). Esilitionti voidaan
toteuttaa kemiallisesti, sdhkdkemiallisesti, kayttamalla Li-metallia tai lisdaineiden
avulla. Useimpien ratkaisujen laajempaa ja kaupallista kaytt6a rajoittavat teollisten
ja kustannustehokkaiden menetelmien puuttuminen. Erityisesti monissa esitellyis-
sd menetelmissa esilitiointi toteutetaan erillisena prosessivaiheena ennen akun
kokoamista, mika monimutkaistaa ja hidastaa akun valmistusta. Toisaalta esilitioitu
elektrodimateriaalipulveri, joka voidaaan tuoda sellaisenaan olemassa oleviin Li-
ioniakun valmistusratkaisuihin vaatii reaktiivisuutensa vuoksi erillistd stabilointia
ja/tai suojakerrosta, jotka vahentavat aktiivisen materiaalin osuutta ja voivat haitata
akun normaalia toimintaa. Menetelmia ja tunnettua tekniikan tasoa on kasitelty
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julkaisussa Florian Holtstiege et al.: "Pre-Lithiation Strategies for Rechargeable
Energy Storage Technologies: Concepts, Promises and Challenges”, Batteries,
Vol 4, 2018.

Joissain tapauksissa esilitiointi voi mahdollistaa uusien materiaalien hyddyntami-
sen akuissa ja siten parantaa akkujen energiatiheyttd ja kestoikaa. Esimerkiksi
kayttdmalla negatiivisena elekirodin aktiivisena materiaalina piitd voitaisiin saavut-
taa merkittavid etuja, koska piin teoreettinen energian varastointikapasiteetti on
jopa 10-kertainen nyKyisin yleisesti negatiivisessa elektrodissa kaytettyyn grafiittiin
verrattuna. Piin rajoitteena ovat kaytdn aikaisten latausten ja purkujen aiheuttamat
tilavuusmuutokset ja niistd aiheutuvat vauriot rakenteessa, partikkelien vélisessa
kontaktissa sek@ kontaktissa muuhun rakenteeseen. Liséksi piin tilavuusmuutok-
set aiheuttavat sen pintaan syntyvdn SEl-kerroksen jatkuvaa sardytymista, miké
johtaa uuden SEl-kerroksen muodostumiseen ja kaytettdvissad olevan litiumin ku-
lumiseen jokaisella lataus-purku-syklilla. Tuomalla pii rakenteeseen valmiiksi li-
tiumia siséltavana voidaan vahentda suhteellisisa tilavuusmuutoksia ja niista ai-
heutuvia SEl-kerroksen uusiutumisia ja elektrodirakenteen mekaanisia vaurioita.
Liséksi esilitiointi voi parantaa elektrodimateriaalin suorituskykya, esim. mahdollis-
tamalla suuremmat sahkovirrantineydet pienemman impedanssin ansiosta, ja
akun toiminnan kannalta suotuisia mekaanisia ominaisuuksia, jotka vahentavat
akun kayton aikana materiaalissa muodostuvia jannityksia.

Litiumakusta puhuttaessa tarkoitetaan usein Li-metalliakkua, jossa anodina metal-
linen litium. Li-anodin etuna on suuri energiatiheys, mutta k&yton esteena on hallit-
sematon niin kutsuttujen Li-dendriittien eli piikkimaisten muodostelmien kasvu,
mik& voi johtaa akkukennon oikosulkuun, koska dendriitit voivat lapaista separaat-
torikalvon ja muodostaa kontaktin anodin ja katodin valille. Tam& on merkittava
turvallisuusriski. Litium on my0s reaktioherkkd, minka vuoksi sen kasittelyssa ja
kaytdssa vaaditaan erityisia jarjestelyja, jotta valtyttaisiin reaktiotuotteiden haitalli-
silta vaikutuksilta. Esimerkiksi reaktiivisuus johtaa helposti paksun SEI-
reaktiokerroksen muodostumiseen litiummetallin pinnalle. Lisdksi kun kaytetdan
vapaata Li-metallia ilman tukirakennetta anodina, anodin tilavuusmuutos voi olla
aareton, koska akun latauksesta puretussa tilassa anodi ei sisalla litiumia.

Yksi Li-metallin kayttéa rajoittava tekijd on vaikeus muodostaa luotettavan kiinni-
pysyminen toisiin materiaaleihin. Esimerkiksi Li-metallin kiinnittdminen virranke-
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rdimena toimivaan metallikalvoon siten, ettd kontakti sdilyy pitkdaikaiskayt6ssa
luotettavasti on todettu haasteelliseksi.

Li-metallin kayttéa anodina on tutkittu paljon ja turvallisen kdytdn mahdollistavia
ratkaisuja on kehitetty. Mahdollisia ratkaisuja ovat vahvemman SEl-kerroksen tuot-
taminen Li-pinnalle seka suojapinnoitteet, kiinteat elektrolyyttimateriaalit ja tukira-
kenteet. Litiumia varastoivan tukirakenteen tulisi olla kemiallisesti ja mekaanisesti
stabiili, tarjota paljon vapaata pinta-alaa litiumin varastoimiseksi, olla hyva johde
ioneille ja elektroneille seka olla kevyt.

Erilaisia suojaavia pinnoitteita voidaan tarvita minimoimaan haitallisia sdhkdkemi-
allisia ja kemiallisia reaktioita eri materiaalien, erityisesti littumia sisaltdvien, raja-
pinnoilla sekd minimoimaan akuissa ja kondensaattoreissa kaytettavien materiaa-
lien vaurioitumista niiden kaytdn aikana. My0s suojapinnoitteet voivat tarvita litioin-
tia, jotta ne toimisivat Li-ionien kuljettajina. Esimerkiksi katodin pinnalla voidaan
kayttdd epaorgaanisia materiaaleja, kuten ZnO, Al20s, AIPO4, AlFs, jotka litiumia
sisdltavassa muodossa mahdollistavat Li-ionien kulun, mutta estavat reaktion ka-
todin ja elektrolyytin valilla tai katodimateriaalin komponenttien liukenemisen. Kiin-
teat elektrolyytit, kuten Li2gsPOs73No.1a  (LIPON), Li1oGeP2S12  (LGPS),
Lig.54Si1.74P1.44S11.7Clo.3, Lie.sP3S12 (LPS), Li1.3Alo.3Ti1.7 (LATP), LLTO, LLMO (M=Zr,
Nb, Ta) voivat toimia suojapinnoitteina elektrodimateriaaleille. Naistd erityisesti
viimeiseksi mainitut LLMO-tyyppiset ovat soveltuvia mekaanisesti kestaviksi suo-
japinnoitteiksi ja tukirakenteiksi.

Niin kutsutut superkondensaattorit ovat energian varastoimiseen kaytettyja sahko-
kemiallisia laitteita. Ne voivat vastaanottaa ja tuottaa nykyakkuja suurempia virtoja
ja lisaksi ne kestavat huomattavasti useampia lataus-purku-kertoja. Nama ominai-
suudet tdydentavat akkuteknologiaa esimerkiki sdhkdajoneuvoissa, joissa super-
kondensaattoreita voidaan kayttdd varastoimaan energiaa lyhytaikaisesti, otta-
maan vastaan jarrutusenergiaa ja tuottamaan kiihdytyksissa tarvittavaa suurta vir-
taa. Li-ionikondensaattori on erityinen hybridityyppinen superkondensaattori, jossa
hybdynnetaan osittain samoja ominaisuuksia ja toiminnallisuuksia kuin Li-
ioniakkuteknologiassa. Litiumin maaran hallinnalla ja ylimaaraisen litiumin lisdami-
selld Li-ionikondensaattorin rakenteeseen voidaan parantaa kondensaattorin suo-
rituskykyd, minkd vuoksi esilitiointia kaytetddnkin jo kaupallisissa Li-
ionikondensaattoreissa.
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Li-metallin hyddyntamiseksi esimerkiksi energianvarastointisovelluksissa olisi kyet-
tdva valmistamaan Li-metallikerroksia, joilla on erityisesti ainakin seuraavia omi-
naisuuksia:

o FEi sisalla epdpuhtauksia tai haitallisia reaktiotuotteita kerroksen sisélla tai
rajapinnoilla

e pinta on tasainen

¢ Kiinnipysyvyys alustamateriaaliin on hyva

e Li-metallin maaraa kerroksessa pystytaan hallitsemaan tarkasti

Keksinndn yhteenveto

Esilla olevassa keksinndssa esitelladn menetelma litiumakuissa, Li-ioniakuissa ja
Li-ionikondensaattoreissa kaytettavien litiumia siséltdvien materiaalien ja materiaa-
likerroksien valmistukseen hyddyntden laserablaatiopinnoituksen etuja liittyen
koostumuksen ja mikrorakenteen hallintaan, materiaalien seostukseen ja moniker-
rosvalmistukseen. Menetelma soveltuu materiaalikerrosten ja pinnoitteiden teolli-
seen massavalmistukseen. Menetelmd@ mahdollistaa materiaalien maarallisesti ja
laadullisesti tarkan k&sittelyn hallituissa olosuhteissa, jolloin akuissa ja konden-
saattoreissa kaytettavat reaktioherkat materiaalit, kuten litium ja litiumia sisaltavat
yhdisteet voidaan tuottaa halutussa koostumuksessa ilman lopputuotteen toimin-
nan kannalta haitallisia reaktiotuotteita.

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

o Patenttihakemus FI20175056 k&sittelee anodimateriaalien ja hakemus
F120175057 katodimateriaalien valmistusta pulssilaserablaatiotekniikalla.
Hakemukset esittelevat laserablaatiopinnoituksen kaytdn kerros- ja kompo-
siittirakenteiden valmistamisessa seka esiteltyjen menetelmien my6ta saa-
vutettavan mahdollisuuden toteuttaa akun suorituskykya parantava yhdis-
telma sahkokemiallisia, kemiallisia ja mekaanisia ominaisuuksia Li-ioniakun
elektrodeissa. Lisaksi kyseiset hakemukset esittelevat elektrodimateriaalin
seostamisen jollain toisella materiaalilla kayttden valmiiksi seostettua koh-
tiomateriaalia, erillisia kohtioita tai perdkkaisia pinnoitusvaiheita.

o Patenttihakemus FI20175058 kasittelee kiinteiden elektrolyyttimateriaalien
valmistusta pulssilaserablaatiotekniikalla.
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Patenttihakemus FI20145837 (WO02016046452A1) kasittelee Li-akuissa
kaytettdvan huokoisen polymeeriseparaatorikalvon pinnoitusta huokoisella
materiaalilla pulssilaserablaatiotekniikkaa hybdyntéden.

Patentti FI126659 (hakemus WO2018087427) késittelee ohuen kiintean ok-
sidipinnoitteen valmistusta pulssilaserablaatiopinnoituksella Li-akun huokoi-
sen polymeeriseparaattorikalvon tai elektrodin pinnalle.

Patentti FI126759B (hakemus WQO2016087718A1) kasittelee huokoisen
pinnoitteen valmistusta pulssilaserablaatiopinnoituksella kayttden kompo-
siittikohtiomateriaalia.

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

Liséksi keksinnon tavoitetta (litiumkerroksen valmistaminen tai litiumin lisddminen
litiumia hyddyntavan sahkékemiallisen energian varastointilaitteen osaan/osiin eli
esilitiointi) on kasitelty aiemmin seuraavissa patenteisssa, patenttihakemuksissa ja
julkaisuissa, jotka kuvaavat tunnetun tekniikan tasoa:
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Florian Holtstiege et al.: “Pre-Lithiation Strategies for Rechargeable Energy
Storage Technologies: Concepts, Promises and Challenges”, Batteries, Vol
4, 2018.

Litiumin lisdamistd piipohjaiseen Li-ioniakun anodimateriaalin termiselld
hoyrystyksella on kasitelty julkaisussa Takezawa et al.: “Electrochemical
Properties of a SiOx Film Anode Pre-lithiated by Evaporation of Metallic Li
in Li-ion Batteries”, Chem. Lett., 46, 1365-1367, 2017.

Kolmiulotteisen tukirakenteen kayttdéa litiumakun Li-metallikomposiitti-
anodissa on esitelty julkaisussa Zheng Liang et al.: "Composite lithium me-
tal anode by melt infusion of lithium into a 3D conducting scaffold with lit-
hiophilic coating”, PNAS, vol. 113, nr. 11, 2862-2867, 2016.

US9966598B2 “High capacity prelithiation reagents and lithium-rich anode
materials”. Julkaisu esittaa esilitiointireagenssiyhdisteen akkua varten.
Julkaisu KR101771122B1 esittda menetelman esilitioimiseksi, jossa kay-
taan pii- tai piioksidi — litumakkua.

Muita alaan liittyvid julkaisuja ovat US9705154B2, WO2015192051A1 ja
US2017338480A1.

Patentti KR101794625B1 esittelee litiumin pinnoittamisen sulaa Li-metallia
kayttaen.
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e Patenttihakemus US2010120179A1 esittelee litiumioniakun anodin, jossa
kaytettavaan aktiiviseen anodimateriaaliin ensin liitetdan litiumia, minka jal-
keen litiumia sisdltdva aktiivinen anodimateriaali jauhetaan partikkeleiksi
ennen anodikerroksen valmistusta. Erityisesti esitellddn Si:n kayttd tallaise-
na anodimateriaalina. Yhtena mahdollisena tapana tuoda litium anodimate-
riaaliin on esitetty laserablaatio.

o Patenttihakemus US2019386315A1 esittelee litiumelektrodin, jossa litium
on pinnotettu alumiinioksidikerroksella, joka estda suoran reaktion elektro-
lyytin ja litiumin valilla, ja hiilikerroksella, joka muodostaa stabiilin rajapinnan
elektrolyytin kanssa.

o Patenttihakemus W02005013397 esittelee menetelmid tuoda litiumia sah-
kbkemialliseen systeemiin ja erityisesti tallaisissa systeemeissa kaytettaviin
elektrodeihin.

e Patenttihakemus WO2018025036A1 esittelee litiummetallipinnoitteen val-
mistamisen hoyrystamalla sulatetusta Li-kohtiosta.

e Patentissa US10476065B2 litiummetallipinnoitteita valmistetaan separaatto-
rikalvolle. Yhdeksi mahdolliseksi litiumkerroksen valmistusmenetelmaksi
mainitaan muun muassa PVD (physical vapor deposition) —pinnoitus. Li-
saksi patentin selostuksessa on mainittu rullalta-rulalle —valmistus seka
suojakerroksien ja virrankerainkerrosten pinnoitus.

Keksinndn mukaisessa menetelméssa kohdistetaan kohtiomateriaaliin lasersade,
jolla irrotetaan kohtiomateriaalista materiaalia atomeina, ioneina, partikkeleina tai
pisaroina tai ndiden edella mainittujen laatujen eri yhdistelmind. Kohtiosta irrotettu
materiaali kohdistetaan pinnoitettavan kappaleen pintaan, jolloin muodostuu laa-
dultaan ja paksuudeltaan halutunlainen pinnoite.

Kohtiosta irrotettavien materiaalien laatua, rakennetta, maaraa, kokojakaumaa ja
energeettisyytta kontrolloidaan laserablaatiossa kaytettavilla parametreilla kuten
mm. laservalon aallonpituudella, teholla ja intensiteetilld, kohtion lampdtilalla,
mahdollisen taustakaasun paineella, seka pulssilasereita kaytettdessa laserpuls-
sienergialla, laserpulssien pituudella, laserpulssien toistotaajuudella ja paallekkai-
syydelld. Lisaksi kaytettdvien kohtiomateriaalien mikrorakennetta ja koostumusta
voidaan sddtda halutun prosessin, materiaalijakauman ja pinnoitteen aikaansaa-
miseksi yhdessa valittujen laserparametrien kanssa.
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Laserablaatiopinnoituksen eras merkittava etu on se, etta sita voidaan hydédyntaa
hyvin monelle materiaalille, jolloin erilaisten materiaaliyhdistelmien ja erilaisten
mikrorakenneyhdistelmien tuottaminen on mahdollista. Tama antaa vapauksia to-
teuttaa 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 sdatda halutun mikroraken-
teen ja morfologian saavuttamiseksi.

Laserablaatiota kayttden voidaan valmistaa seka tiiviita ettd huokoisia pinnoiteker-
roksia ja toisaalta sdatéa niiden kerroksien huokoisuutta, partikkelien kokoa seka
materiaalien vapaata pinta-alaa, joilla kaikilla on litiumakun, Li-ioniakun ja Li-
ionikondensaattorin kannalta keskeisia merkityksia. Esimerkiksi elektrodipinnoit-
teen huokoisuudella mahdollistetaan elektrolyytin jakautuminen koko elektrodi-
materiaaliin, suuri kontaktipinta-ala elekirolyytin ja elekirodimateriaalipartikkelien
valilla seka ionien ja elektronien lyhyet diffuusiomatkat. Partikkelikoon minimointi
alle 1 um:n on huokoisissa rakenteissa todettu hyvaksi keinoksi parantaa litiumia
varastoivien elektrodimateriaalien toiminnallisuutta. Suuri avoin pinta-ala lisda
elektrolyytin kanssa kontaktissa olevaa pinta-alaa ja siten Li-atomivuon suuruutta
elektrodipartikkeli-elektrolyyttipinnan 14pi. Lisdksi elektrodimateriaalien partikkeli-
koon pienentaminen lyhentaa litiumin diffuusiomatkaa ja elektronien siirtonopeutta.
Joissain tapauksissa pieni partikkelikoko ja suuri ominaispinta-ala lisdavat kykya
varastoida Li-atomeja lisadmalla aktiivisten Li-atomien varastointipaikkoja, mika
lisdd ominaiskapasiteettia. Edella mainitut elektrodimateriaalien rakenteen hallin-
nan avulla saavutetut edut lisaavat akkujen kokonaissuorituskykya.

Li-ioni akun latauksessa Li-ionit siirtyvat elektrolyytissa katodilta anodille ja litium
varastoituu anodimateriaaliin, esim. grafiitin tapauksessa interkalaatiolla hilata-
sojen valiin tai piin tapauksessa muodostamalla yhdisteen. Latausta purettaessa
litium siirtyy ioneina anodilta katodille ja varastoituu katodimateriaaliin, esim. Li-
CoO2:n tapauksessa interkalaatiolla hilatasojen valiin. Litiumin varastoituminen
aiheuttaa elektrodimateriaaleissa rakenteen ja ominaisuuksien muutoksia. Erityi-
sesti litiumyhdisteita muodostavien elekirodimateriaalien tilavuus kasvaa merkitta-
vasti litiumin sitoutuessa niihin, esim. pii jopa nelinkertaiseksi ja tina yli kaksinker-
taiseksi.



20207034 PrRH 07 -12- 2022 °

10

15

20

25

30

Rakenteen aliyksikdiden partikkelien koon hallinta ja pienentaminen laserablaation
avulla lisaa materiaalien kestavyytta lataus- ja purkusyklien aikaansaamien tila-
vuusmuutosten aiheuttamia murtumia ja litosten repeamisid vastaan. Pienemmat
mikorakenteellisten yksikkojen, kuten anodimateriaalipartikkelien koot voivat pa-
remmin sovittaa tilavuusmuutoksiin liittyvat jannitykset, oli kyse sitten partikkeleis-
ta, kuitumaisista materiaaleista tai niiden yhdistelmista. Esimerkiksi kaytettdessa
piitd anodimateriaalina sen partikkelikoon pienentaminen alle 150 nm:iin vahentaa
kiteisen piin tapauksessa sen halkeilutaipumusta ja riskeja akun toiminnan heikke-
nemiseen. Laserablaatiotekniikalla voidaan piipartikkelit valmistaa amorfisina la-
serparametrien ja pinnoituslampdtilan hallinnalla, mikd vahentaa halkeilutaipumus-
ta Li-ioniakkujen lataus-purkusykleissa ja nostaa halkeiluvapaan partikkelikoon
jopa lahes 1 um:n kokoluokkaan.

My{ds rakenteeseen valmistuksessa aikaansaatu tyhja tila (huokoisuus) lisda mah-
dollisuuksia sopeutua rakenteen tilavuusmuutoksiin erityisesti kdyton aikana. Huo-
koisuuden kokonaismaaran liséksi on olennaista hallita huokoisuusjakaumaa. Eri-
tyisesti edullista olisi huokoisuusjakauman tasaisuuden parantaminen. Esimerkiksi
valmistamalla piiseosteinen anodimateriaali lietetekniikalla sideaineita kayttamalla,
pinnoitteen huokosjakauma ei ole tasainen huokosten volyymin tai kokojakauman
suhteen, mik& saattaa aiheuttaa korkeita paikallisia jannityksia ja mikroskooppisia
halkeiluja. Laserablaatiopinnoitus mahdollistaa tasaisen huokosjakauman, mika
kestda paremmin murtumatta lataus-purkusykleihin liittyvat tilavuusmuutokset ja
niiden aiheuttamat jannitykset.

Anodimateriaalien pintaan syntyy erityisesti nestemaiseen elektrolyyttiin perustu-
van Li-ioniakun kaytdssé reaktiokerros (engl. SEI = Solid Electrolyte Interphase).
Tama reaktiokerros murtuu helposti anodimateriaalin tilavuusmuutosten vaikutuk-
sesta, mika paljastaa tuoretta anodimateriaalipintaa reagoimaan elekirolyytin
kanssa. Tama johtaa jatkuvaan uuden reaktiokerroksen syntymiseen, sen pak-
suuntumiseen ja sitd kautta elektrolyytin kulumiseen. Lisaksi reaktiokerroksen
paksuuntuminen vaikeuttaa Li-ionien diffuusiota heikentden siten Li-ioniakun toi-
mivuutta. Reaktiokerrokseen syntyvat halkeamat saattavat myods edesauttaa neu-
lamaisten Li-dendriittien kasvua lapi separaattorikalvon ja aiheuttamaa oikosulun
ja akun pysyvan vaurion. Partikkelikoon pienentaminen pienentdd riskejd reak-
tiokerroksen halkeiluun ja epastabiilin reaktiokerroksen syntyyn.
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Tiettyjen Ilupaavien elekirodimateriaalien, kuten esimekrkiksi anodimateriaali
LisTisO12 kaytdn rajoitteena saattaa olla huono elektronijohtavuus, mitd voidaan
parantaa paitsi pienentdmalla LiaTisO12:n partikkelikokoa, niin myds liséamalla par-
tikkeleihin ja rakenteeseen pinnoituksen aikana metallipartikkeleita kuten nikkelia
tai kuparia. Tama on mahdollista laserablaatiotekniikassa joko lisdamalla kohtio-
materiaaliin haluttu maara mainittuja seosaineita, suorittamalla nk. kombinatoo-
rinen pinnoitus eli yhdistelmapinnoitus esimerkiksi siten, etté LiaTisO12:n ablaation
kanssa yhtaaikaisesti pinnoitteeseen kohdistetaan kuparin tai jonkun muun johta-
vuutta parantavan materiaalin ablaatioprosessilla tuotettu materiaali. On myds
mahdollista suorittaa pinnoitus kerroksittain siten, etta esimerkiksi elektrodimateri-
aalikerroksen pinnoituksen jalkeen suoritetaan pinnoituskerros johtavuutta paran-
tavalla materiaalilla, sen jalkeen taas elektrodimateriaalilla ja tata sekvenssia tois-
tetaan riittdvan pitkaan halutun rakenteen ja kerrosvahvuuden valmistamiseksi.

Elektrodipinnoitteen partikkelikoon lisédksi on huomioitava se, ettd ominaiskapasi-
teetin osalta saattaa olla tarpeen optimoida partikkelikoko, eikd minimoida sita.
Esimerkiksi Li4TisO12:n kohdalla partikkelikoon ollessa <20 nm saattaa ominaiska-
pasiteetti pudota ja partikkelikoko olisi edullista kontrolloida alueelle 20-80 nm.
My6s Li-atomien varastointipaikat saattavat olla hyvin pienien partikkelien kohdalla
vahaisemmat johtuen suuremmasta pinta-ala/ tilavuus—suhteesta, mika korostaa
tarvetta rakenteen optimointiin. Perinteisissa LisTisO12:n valmistusprosesseissa
partikkelikoot ovat yli 1 um:n eli ei optimialueella.

Laserablaatiopinnoituksessa on laserparametrien ja taustakaasun paineen kontrol-
loinnilla mahdollista saatda partikkelikoko optimialueelle akun suorituskyvyn pa-
rantamiseksi, mikd on merkittdva etu verrattuna esimerkiksi lietepinnoitukseen tai
muihin fysikaalisiin tai kemiallisiin pinnoitusmenetelmiin kuten sputterointiin, atomi-
kerrospinnoitukseen (engl. ALD = Atomic Layer Deposition) tai kemialliseen tyhjo-
hdyrystykseen (engl. CVD = Chemical Vapor Deposition).

Tarvittaessa voidaan nk. aktiivisen elektrodimateriaalikerroksen pinnoituksen jal-
keen suorittaa viimeisena pinnoitusvaiheena esimerkiksi termomekaaninen suoja-
kerros, reaktiokerroksen ominaisuuksiin vaikuttava pinnoite tai elektrodimateriaali-
kerroksen kemiallista kestavyytta lisdava pinnoite. Taman pinnoitteen huokoisuutta
tai paksuutta voidaan saadelld vaadittavan toiminnallisuuden mukaan.

Valmistamalla joko kerroksittain tai kombinatoorisella, kahden tai useamman yhta-
aikaisen laserablaatiolla tuotettavan materiaalivirran avulla komposiittirakenne,
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voidaan elektrodimateriaalipinnoitteen ominaisuuksia sdadella monella tavalla.
Esimerkiksi piipartikkelien tai kuitujen kanssa yhté aikaa tai kerroksittain ablatoita-
va toinen sopivat ominaisuudet omaava materiaali, kuten hiili, mahdollistaa raken-
teen mekaanisen joustavuuden ja muodonmuutoskyvyn parantamisen vain piita
sisdltavaan materiaaliin verrattuna. Kun eri materiaaleja lisataan sopivassa suh-
teessa ja kokojakaumalla laserablaation keinoin, joko kombinatoorisesti tai kerrok-
sittain, voidaan saavuttaa oikea yhdistelma sdhkokemiallisia, kemiallisia ja me-
kaanisia ominaisuuksia.

Laserablaatiolla valmistettavan materiaalin kiteisyytta voidaan saadella esimerkiksi
pinnoitusalustan lampdétilaa muuttamalla. Suoritettaessa pulssilaserablaatio lyhyilla
pulsseilla voidaan valmistaa amorfinen rakenne, milld on esimerkiksi piin tapauk-
sessa litiumin diffuusion kannalta eroavaisuuksia kiteiseen piihin verrattuna. Esi-
merkiksi litiumin diffuusio piipartikkeleihin on lineaarisempaa, mika vahentaa par-
tikkelien halkeamista.

Yleisesti voidaan sanoa, ettd laserablaatio antaa lopputuotteelle sellaisia raken-
teellsia piirteitd, joita ei voi muilla keinoin saada. Erityisesti laserablaatiopinnoituk-
sella tuotetun materiaalikerroksen Kiinnipysyvyys alustamateriaalissa on erittain
hyva materiaaleista riippumatta, mitd ei voida aina saavuttaa muilla pinnoitusme-
netelmilla. Myds pinnoituksen puhtaus ja valitun ainejakauman tarkkuus ovat
omaa luokkaansa.

Laserablaatiota voidaan hyddyntdd monien edella kuvattujen etujen tuottamiseen
yhden prosessiteknologian pohjalta, jopa tietyin edellytyksin yhdessa pinnoitus-
prosessivaiheessa. Laserablaatioprosessi voidaan toteuttaa vaihtoehtoisesti myos
useassa vaiheessa kayttamalla pinnoituslinjastoa, jossa suoritetaan esimerkiksi
ensimmaisessa vaiheessa elektrodimateriaalipartikkeleista muodostuvan huokoi-
sen kerroksen valmistus ja seuraavassa vaiheessa tuotetaan kerros litiumia. Naita
vaiheita voidaan toteuttaa perakkain, kunnes on tuotettu haluttu pinnoituspaksuus.
Prosessiin voidaan my0s lisata vaihe, jossa tehdaan seostus jollain toisella metal-
likerroksella tai —dispersiolla. Lisaksi eri materiaalien rajapinnoilla tapahtuvien hai-
tallisten reaktioiden estadmiseksi kerrosten valiin voidaan pinnoittaa suojakerroksia
erillisessa prosessivaiheessa. Koska pinnoitus tapahtuu erillisessé pinnoituskam-
miossa, jonka sisaltaman kaasun painetta ja koostumusta voidaan hallita, voidaan
vahentaa haitallisia reaktioita. Tama on oleellista kasiteltdessa akkumateriaaleja ja
erityisesti reaktioherkkaa litiumia.
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Haluttaessa valmistaa komposiitti- tai yhdistemateriaali esimerkiksi littumin ja piin
yhdistelmana voidaan suunnata yhtdaikainen materiaalivirta kahdesta eri kohtiosta
kohti pinnoitettavaa kappaletta ts. aiemmin kuvatun mukaisesti nk. kombinatoori-
sella menetelmalla. Tarvittaessa voidaan eri kohtiomateriaaleihin kohdistettavien
lasersateiden parametreja sdadella erikseen yksilbllisesti eri kohtiomateriaalien
ablaatioprosessin optimoimiseksi, ja halutun rakenteen, koostumuksen ja materi-
aalijakauman aikaansaamiseksi. Taman tyyppinen rakenne ja litiumin sitoutuminen
voisi mahdollistaa mm. piin tai tinan kaytdn anodimateriaalina vdhentaen tilavuus-
muutosten aiheuttamaa halkeamista.

Elektrodimateriaalin partikkelikoon pienentdmiseen ja siten edella kuvattujen etu-
jen aikaansaamiseen voidaan kayttdaa myds menetelmia, joissa valmistetaan aluk-
si nanopartikkeleita esimerkiksi kemiallisesti. Taman jalkeen nanopartikkelien
kanssa lisataan esimerkiksi sideaineet, nanopartikkelien kanssa elektrodimateriaa-
lin muodostavat muut seosaineet (esimerkiksi litium, hiili) ja kaytetadan kyseista
materiaalia elektrodimateriaalin valmistukseen esimerkiksi lietetekniikoilla. Na-
nopartikkelien kasittely on kuitenkin erittdin vaikeaa ja tama tapa hyddyntaa na-
nopartikkeleita vaatii useita tydvaiheita, mika lisda lapimenoaikaa, kustannuksia ja
laatuhairididen mahdollisuutta. Esilla olevan keksinnbn mukaisessa menetelmassa
nanopartikkelien valmistus ja pinnoitus ja muiden materiaalien lisdaminen ja
seostaminen tapahtuvat laserablaatioprosessin yhdessa tai useammassa tyévai-
heessa, mika lisdd kustannustehokkuutta ja prosessin hallittavuutta. Lisaksi na-
nopartikkelien vaikeaa kasittelya ei erikseen tarvita. Koska sideaineita ei tarvita
toisin kuin esimerkiksi lietepinnoituksessa, ei sideaineen mahdollinen liukenemi-
nen voi hairitd Li-ioniakun sahkdékemiallista toimintaa.

Periaatteessa on mahdollista yhdistda jokin tai jotkin edella mainituista menetel-
mista jonkin toisen pinnoitusmenetelmén kanssa esimerkiksi perakkaisind proses-
sivaiheina siten, etta kaytetdan laserablaatioon perustuvaa menetelmaa parhaiten
soveltuvaan pinnoitusprosessivaiheeseen ja jotain toista tai useampia muita pin-
noitusmenetelmia laserablaatiota taydentamaan. Tama voidaan suorittaa joko va-
littdbmasti perakkaisina prosessivaiheina tai erillisina prosesseina. Lisaksi on huo-
mioitava, etta erilaisia parametreja kayttden voidaan toteuttaa ominaisuuksiltaan
erilaisia laserablaatiopinnoitusprosesseja, joiden yhdistaminen samanaikaisiksi
tapahtumiksi tai perakkaisiksi vaiheiksi voi luoda seka laadullisia etta tuotannollisia
erityispiirteita tai etuja.
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Pinnoitusprosessi voidaan toteuttaa “rullalta rullalle” -menetelmana tai esimerkiksi
arkeille, joita sydtetdan pinnoituslinjaan perakkaisina arkkeina.

Suurivolyymisten tuotteiden tuottavuuden kannalta on keskeista suorittaa pinnoitus
hybdyntaen leveaa lasersaderintamaa, joka saadaan aikaan esimerkiksi liikkuvien
tai kaantyvien peilien avulla. Lasersaderintama irrottaa kohtiomateriaalista materi-
aalin halutulla tavalla koko halutulta pinnoitusleveydeltéd ja materiaalivirta ohjataan
kohtiosta pinnoitettavan kappaleen pintaan halutulle alueelle. Tuottavuutta voidaan
lisata myos kayttamalla useita laserlahteita ja —sateita irrottamaan materiaalia yh-
tdaikaisesti joko yhdesta tai useammasta kohtiokappaleesta.

Keksinndn mukainen keksinndllinen ajatus kasittdd myds menetelmalld valmiste-
tun lopputuotteen eli litiumakun, Li-ioniakun tai Li-ionikondensaattorin eri materiaa-
likerroksineen, jossa ainakin yksi litiumia metallina tai yhdisteena sisaltava kerros
on valmistettu laserablaatiopinnoituksella.

Piirustusten lyhyt kuvaus

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

Kuvio 2 esittaa viuhkamaisen yhdensuuntaisen lasersadesirintaman muodostami-
sen periaatteen erdalld keksinnon laitteistojarjestelylla,

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

Kuvio 4a esittad materiaalin pinnoitusta alustalle PLD-tekniikalla,
Kuvio 4b esittaa jarjestelya huokoisen pinnoitteen tuottamiseksi,

Kuvio 4c esittaa jarjestelyd komposiittirakenteisen pinnoitteen tuottamiseksi kom-
posiittirakenteista kohtiota kayttaen,

Kuvio 4d esittaa jarjestelya yhdistemateriaalipinnoitteen tuottamiseksi komposiitti-
rakenteista kohtiota kayttaen,

Kuvio 5 esittdd litiumioniakun tyypillistd rakennetta poikkileikkauskuvana,
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Kuvio 6 esittdd perakkaisten kasittelyasemien kayttéa rullalta rullalle -
valmistuksessa keksinnbn menetelmaan liittyen,

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

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

Kuvio 8a esittad perakkdisten pinnoitusasemien kayttdéa tuottavuuden paranta-
miseksi,

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

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

Keksinnon yksityiskohtainen selostus

Keksinnbn mukaisessa menetelmassd valmistetaan litiumakun, Li-ioniakun tai Li-
ionikondensaattorin litiumia sisaltava materiaalikerros tai monikerrosrakenne hyo-
dyntden laserablaatiopinnoitusta sille soveltuvien tai siltd suhteellisia tuottavuus-
tai laatuetuja saavien materiaalikerrosten valmistukseen.

Laserablaatiossa irrotetaan materiaalia kiinteasta tai nestemaisesta pinnasta koh-
distamalla siihen lasersade, jolla on riittdvan suuri sateilytysvoimakkuus. Lasersa-
de voi olla pulssitettu tai jatkuva lasersade. Laserablaatiolla irrotettu materiaali
voidaan sopivissa ymparodivissa olosuhteissa keratd alustakappaleen pinnalle ja
siten muodostaa pinnoite. Tallaisesta menetelmdsta kaytetdan nimitysta lasera-
blaatiopinnoitus.

Pulssitettua lasersadettd hyddyntavassa pulssilaserablaatiossa materiaalia irrote-
taan lyhyilla laserpulsseilla, joiden pituus voi vaihdella millisekunneista femtose-
kunteihin. Pulssilaser(ablaatio)pinnoituksessa (Pulsed Laser Deposition = PLD)
kaytetaan tyypillisesti laserpulsseja, joiden pituus on korkeintaan 100 000 ps (ts.
korkeintaan 100 ns). Eradssa sovelluksessa voidaan kayttad myos ns. ultralyhyi-
den pulssien laserablaatiopinnoitusmenetelmaa (ns. US PLD = "ultrashort PLD”),
jossa laserpulssien pituus on korkeintaan 1000 ps. Litiumakussa, Li-ioniakussa tai
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-kondensaattorissa kaytettavien materiaalikerroksien valmistuksessa eri materiaa-
leille kdytetdan tarvittaessa erilaisia laser- ja prosessiparametreja.

Kun materiaalien irrottaminen ja materiaalivirran tuottaminen kohtiosta tai kohtiois-
ta pinnoitettavan kappaleen pintaan tapahtuu laserpulssien avulla, materiaalin ir-
rottamiseksi kohtiomateriaalista on laserpulssien energiatineyden (J/cm?) oltava
riittdva kohtiomateriaalin pinnalla. Kynnysenergiatiheytta, jolla materiaalin irtoami-
nen alkaa kohtiosta, kutsutaan ablaatiokynnykseksi ja se on materiaalikohtainen
parametri, joka riippuu myds mm. laservalon aallonpituudesta seka laserpulssien
pituudesta.

Tyypillisesti kaytettavilla ja saatavissa olevilla laserenergioilla riittdvan suuren
energiatiheyden saavuttamiseksi lasersdde on muokattava optisin keinoin pienen-
tden sen osumakohdan pinta-alaa kohtion pinnalla. Yksinkertaisimmillaan tama
tapahtuu asettamalla fokusoiva linssi lasersateen reitille sopivalle etéisyydelle koh-
tiosta. On kuitenkin huomioitava, ettd lasersateen intensiteetilla on tietynlainen
laserista ja optiikasta riippuva spatiaalinen ja ajallinen jakauma. Kaytannossa in-
tensiteetti, eika siten mydskdan energiatineys jakaudu taysin tasaisesti lasersa-
teen osuma-alueella kohtion pinnalla, vaikka keinoja jakauman tasoittamiseksi
kaytettaisiin. Tama voi johtaa siihen, ettd ablaatiokynnys ylittyy vain osittain laser-
sateen osuma-alueella, ja ablaatiokynnyksen ylittdvan alueen koko ja osuus riip-
puvat kaytettdvastd energiasta.

Materiaalin irtoaminen kohtiosta voi tapahtua atomeina, ioneina, sulapartikkeleina,
lohkeilleina partikkeleina, atomeista ja ioneista kohtiosta irtoamisen jalkeen tiivis-
tyneind partikkeleina tai niiden yhdistelmind. Materiaalin irtoamistapa ja sen kayt-
tAytyminen, kuten esimerkiksi tiivistymistaipumus kohtiosta irtoamisen jalkeen,
riippuu mm. siitd, miten paljon lasersateen energiatiheys ylittaa ablaatiokynnyksen.
Riippuen materiaalista ja sen rakenteelle ja pinnoitteen morfologialle asetetuista
vaatimuksista laserablaation parametreja voidaan muuttaa. Kullekin materiaalille
voidaan maaritella sille erityisesti sopivat parametrit halutunlaisen pinnoitteen ai-
kaansaamiseksi.

Laserablaatiolle on tyypillista, ettd ablaatiotapahtuma tuottaa sahk&magneettista
sateilyd, jonka ominaisuudet riippuvat laserablaatiolla kasiteltdvastd materiaalista
sekd ablaatioossa kaytettdvista laserparametreista ja joissain tapauksissa
ablaatioymparistdn ominaisuuksista. Taman ablaatiossa syntyvan sahkémagneet-
tisen sateilyn spektria tutkimalla saadaan ablaatioprosessista oleellisia tietoja, joi-
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den avulla prosessia voidaan hallita. Tam& mahdollistaaa esimerkiksi ajallisesti
pitkdssad pinnoituksessa prosessin pitamisen vakaana siten, ettd pinnoituksen laa-
tu ja ominaisuudet pysyvat halutunlaisina alusta loppuun, ja siten tuotteesta voi-
daan tehda tasalaatuinen. Prosessia on kyettdva seuraamaan talla tavoin tarkasti
ja tarvittaessa saatamaan, koska esimerkiksi kohtio kuluu ablaation seurauksena
jatkuvasti ja lisaksi kohtioon osuvan lasersateen ominaisuudet voivat muuttua. La-
serablaatiossa syntyvan sdhkdmagneettisen sateilyn spektri on eraanlainen pro-
sessin sormenjalki, jonka avulla on myds mahdollista toistaa prosessi uudestaan.
Sen avulla voidaan tunnistaa myds kohtion materiaalit ja mahdolliset epapuhtau-
det.

Laserablaatiossa syntyvan sateilyn spekirin mittaamisen luotettavuuden kannalta
on tarkeada, ettd mittaus toistuu luotettavasti. Taman vuoksi s&dhkdmagneettista
sateilya kerdavan laitteisto jarjestelyssa ablaatiopisteen ja mittalaitteen valilla sa-
teilyn kulku on oltava esteetdn ja muuttumaton. Koska ablaatiossa irtoavaa mate-
riaalia paasee kertymaan kaikkialle, mista on nakdyhteys ablaatiopisteeseen, mit-
talaite tai siihen liittyva sahkdmagneettista sateilya keraava optiikka on suojattava.
Suojauksena voidaan kayttda eimerkiksi liikuteltavaa ikkunaa tai muovikalvoa, jois-
ta voidaan siirtda jatkuvati puhdas pinta sateilyn kulkureitille takaamaan sateilyn
esteeteetdn kulku ablaatiopisteesta kerdavalle optiikalle. Vaihtoehtona tallaiselle
uhrattavalle suojalle voidaan kayttda ikkunan tai kalvon jatkuvaa puhdistamista
esimerkiksi ionipommituksella tai laserablaatiolla. Liséksi mittauksen luotettavuutta
voidaan parantaa kayttamalla referenssisateilyldhdetta, jolla mittaus voidaan kalib-
roida ja jonka tuottamaa spekirid voidaan verrata suoraan ablaation tuottaamaan
spekitriin.

Vakioidun laserpulssien toistotaajuuden lisaksi 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 pd:n pulsseja 60 MHz:n toistotaajuudel-
la ja naitd purskeita toistetaan 1 MHz:n taajuudella. On myds mahdollista hallita
purskeen muodostavien yksittaisten laserpulssien energiaa.

Purskeilla eli laserpulssipaketeilla ja niiden mahdollistamilla suurilla pulssien tois-
totaajuuksilla on merkitysta erityisesti lyhyiden laserpulssien tapauksessa. Niita
kayttdmalla voidaan muuttaa laserin vuorovaikutusta materiaalin kanssa ja hallita
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irtoavan materiaalin ominaisuuksia. Suuret toistotaajudet esimerkiksi mahdollista-
vat laserablaatiolla kohtiosta irtoavan materiaalin energian lisddmisen ja sen mah-
dollisesti sisaltamien partikkelien maaran vahentamisen tai koon pienentamisen,
kun osa laserpulsseista vaikuttaa suoraan irtoavaan materiaalipilveen kiintean
kohtiopinnan asemesta.

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

Materiaalivirtaan voidaan my0s kohdistaa lisaenergiaa esimerkiksi toisella lasersa-
teelld. My6s yhdella jatkuvalla laserséateella tai edelld mainitun laserpulssipurskeen
tai korkean toistotaajuuden keinoin on mahdollista saada osa lasersateen energi-
asta absorboitumaan irronneesseen materiaaliin. Materiaalivirtaan kohdistuvalla
lasersateelld voidaan pilkkoa materiaalivirrassa mahdollisesti esiintyvia partikkelei-
ta pienemmiksi ja toisaalta lisata kokonaisenergiaa ja ionisaatiota.

Laserablaatiossa voidaan kayttaa yhtaaikaisesti useampaa lasersadettd kohdistet-
tuna samaan kohtioon. Erityisesti, kun erillisilla lasersateilla on erilaiset ominai-
suudet, niiden samanaikainen vaikutus samalla alueella kohtion pinnalla muuttaa
ablaatiotapahtumaa. Esimerkiksi jatkuvaa lasersadettda voidaan kayttaa lammitta-
maan tai sulattamaan aluetta, jolloin samalle alueelle kohdistettu pulssitettu laser-
sdde absorboituu ja irrottaa materiaalia tehokkaammin. Lasersateiden eri aallonpi-
tuuksien ja laserpulssien eri ajallisten kestojen yhdistaminen mahdollistaa proses-
sin tehostamisen lisaksi materiaalin laadun hallinnan, kuten partikkelien maaran
vahentdmisen ja pinnoiteen tiiveyden lisdamisen, kun sateiden osumakohdat ovat
vahintdan osittain paallekkain ja vaikuttavat samanaikaisesti kohtion pinnalla.

Materiaalin koostumusta voidaan muuttaa kayttdmalla reaktiivista taustakaasua
(esim. happikaasussa oksidit ja typpikaasussa nitridit) tai saattamalla yhteen mate-
riaalivirtoja useammasta eri lahteestd. Toteuttamalla laserablaatioprosessi yhtaai-
kaisesti useammassa kohtiossa ja kohdistamalla materiaalivirrat samaan tilavuu-
teen voidaan muodostaa yhdistepinnoitteita ja joustavasti sdatda niiden koostu-
musta ainekohtaisesti. Yksi erikoistapaus tallaisesta toteutuksesta on komposiitti-
kohtio, joka on valmistettu esimerkiksi kahta eri pulveria sekoittamalla ja kompak-
toimalla niista kiinted kappale. Kun kahdesta materiaalista muodostuvaan kompo-



20207034 PrRH 07 -12- 2022 °

10

15

20

25

30

18

siittikohtioon kohdistetaan riittavan sateilytysvoimakkuuden omaava lasersade,
ablaatio tapahtuu molemmillle materiaaleille ja kohtion muodostavien partikkelien
voidaan ndahda toimivan erillisind materiaalilahteina, joista muodostuvat materiaali-
virrat paasevat vuorovaikuttamaan ja reagoimaan keskendaan muodostaen uuden
yhdisteen, joka tiiviistyy pinnoiteeksi osuessaan alustamateriaaliin. Laserablaa-
tiopinnoitusta voidaan kayttaa edellda kuvatussa materiaalien yhdistamistarkoituk-
sessa myds muiden pinnoitusmenetelmien kanssa, jolloin materiaalivirtojen I&htei-
na voivat olla esimerkiksi terminen hdyrystdminen, 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 lampda tai kohdistamalla
pinnoitteeseen ionipommitusta, lasersade, valopulsseja tai laserpulsseja.

Laserablaatiopinnoitusta hyddynnetaan mikro- ja nanorakenteen hallitsemiseksi
litiumakun, Li-ioniakun tai Li-ionikondensaattorin toiminnallisten etujen saavutta-
miseksi ja optimoimiseksi. Nanorakenteisilla elekirodeilla on suuri pinta-ala-
tilavuus —suhde, mink& ansiosta niilla voidaan saavuttaa suuria energia- ja tehoti-
heyksia sahkdkemiallisissa energiavarastointisovelluksissa. Pieni elektrodimateri-
aalien partikkelikoko nopeuttaa litiumin/litiumionien varastoitumista ja vapautumis-
ta merkittavasti, koska se lyhentaa matkaa, jonka litiumioni joutuu kulkemaan (dif-
fuusio) partikkelin sisélla. Toisaalta, kun aktiivinen pinta-ala kasvaa suhteessa ko-
konaistilavuuteen, elekirodien pinnoilla elektrolyytin kanssa tapahtuvien reaktioi-
den maara kasvaa, mika johtaa esimerkiksi SEl-kerroksen kokonaismaaran kas-
vuun, minkd myoéta aktiivisen litiumin maard vahenee. Nanorakenteisten elektro-
dien tapauksessa litiumin lisdamiselld rakenteeseen on néin ollen suuri merkitys
nanorakenteen tuomien sivuvaikutuksien kompensoimiseksi. Pieni partikkelikoko
ja s&hkda johtavat pinnoitteet ja seosmateriaalit ovat keinoja elektrodimateriaalien
seka elektroni- etta ionijohtavuuden lisdamiseksi.

Tuotaessa akkumateriaalin rakenteeseen litiumia on erityisesti optimoitava aktiivi-
sen litiumin kokonaism&ara suhteessa Li-ioniakun elektrodien varastointikapasi-
teettiin sekd samalla huomioitava irreveresiibeleissa reaktioissa ensimmaisten la-
taus-purku-syklien aikana kuluva litium. Tallin voidaan maksimoida akussa ole-
vien aktiivisten elektrodimateriaalien hydédyntaminen ja nain kasvattaa akun ener-
giatiheytta. Lisaksi materiaali- ja rakennevalinnoilla voidaan optimoida ioni- ja
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elektronijohtavuus seka akun ominaisuuksien ja suorituskyvyn sailyminen pitkalla
aikavalilla ja lataus-purkusyklien maaran kasvaessa. On my®s huomioitava valmis-
tuskustannukset, joihin vaikuttavat raaka-ainevalinnat, sekd akun kaytt6turvalli-
suus.

Li-ioniakkujen anodimateriaaliksi soveltuvia materiaaleja ovat esimerkiksi hiili sen
eri morfologioissa (hiilipartikkelit, hiilinanoputket, grafeeni, grafiitti), titaania sisalta-
vat oksidit kuten LisTisO12, TiO2, pii, litium-pii-yhdisteet, tina, germanium, piioksidit
SiOx, SnO2, rautaoksidit, kobolttioksidit, metallifosfidit ja metallisulfidit. Myds muita
tarkoitukseen soveltuvia materiaaleja tai niistd muodostettuja yhdisteitd, komposiit-
teja tai kerrosrakenteita voidaan kayttaa. Esimerkiksi mahdollisia kaytettavia piiyh-
disteita ovat Si-Sn, SiSnFe, SiSnAl, SiFeCo, SiB4, SiBs, Mg2Si, Ni2Si, TiSi2, MoSiz,
CoSi2, NiSiz, CaSiz2, CrSiz, CusSi, FeSi2, MnSiz2, NbSi2, TaSi, VSiz, WSiz, ZnSiz,
SiC, SisN4, Si2N20, SiOx, LiSi, LiSiO.

Litium-akuissa voidaan kayttda anodina Li-metallia. Li-metallielektirodin rakenteen
voi olla akun toiminnan kannalta edullista siséltaa kolmiulotteinen tukirakenne, jo-
ka estaa elektrodin suuret tilavuusmuutokset ja vahentdd Li-dendriittien kasvua.
Rakenne voi sisaltdd elektroneja johtavaa materiaalia, kuten hiilta tai inerttia me-
tallia, joka reagoi mahdollisimman vahan Li-metallin kanssa, ja/tai Li-ioneja johta-
vaa materiaalia, kuten kiinted elektrolyyttimateriaali. Erityisesti LLMO (M=Zr, Nb,
Ta) -tyyppiset kiinteat elektrolyyttimateriaalit soveltuvat talaiseksi rakenteeksi.

Katodi voi olla mitd tahansa Li-ioniakkujen katodimateriaaliksi soveltuvaa materi-
aalia kuten litiumia sisdltdvat transitiometallioksidit kuten LiCoOz, LiMnOz,
LiMn204, LiMNOs, LiMN20s, LiMn2xMxOz2 (M=Co, Ni, Fe, Cr, Zn, Ta, 0.01<x<0.1),
LiNiO2, LiNitxMxOz2 (M=Co, Ni, Fe, Mg, B, Ga, 0.01<x<0.3), LiNixMn2xO4
(0.01<x<0.6), LiINiMnCoOz2, LiNiCoAIOz, Li2CuOz2; LiV30s, LiV304, V205, Cu2V207,
LizaMnsMOs (M=Fe, Co, Ni, Cu, Zn), erilaiset litium-ioneja rakenteeseen varastoi-
maan pystyvat materiaalit (engl. "intercalation cathode materials”) kuten TiSs ja
NbSes ja LiTiSz2 tai jokin polyanioniyhdiste kuten LiFePOa4. Katodimateriaaleja ovat
liséksi rikki, rikki-komposiitti- ja rikkipohjaiset materiaalit: Li2S, siitymametallisulfidit
MS:2 tai MS (M=Fe, Mo, Co, Ti, ...). Myds muita tarkoitukseen soveltuvia materiaa-
leja tai niistd muodostettuja komposiitteja tai kerrosrakenteita voidaan kayttaa.

Elektrodimateriaalien seostus pienilla maarilld sopivaa materiaalia (engl. doping)
on mahdollista lisddmalla materiaalin pinnalle esimerkiksi dispersioina nikkeli-,
hopea-, kupari- tai platinapartikkeleita. Yhdistelma- eli komposiittimateriaalien tai
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seostuksen tavoitteena on poistaa tiettyihin elektrodimateriaaleihin liittyvia heik-
kouksia kuten huonoa ioni- tai elektronijohtavuutta tai tilavuusmuutoksien aiheut-
tamia mikroskooppisia vaurioita. Tavoiteltavat edut sekd sen perusteella tavoitel-
tava mikrorakenteen optimointi vaihtelee materiaaleittain ja sovelluksittain, koska
kaikilla materiaaliryhmilld on omien vahvuuksiensa lisaksi heikkoutensa, joita halu-
taan minimoida laserablaatioon perustuvan pinnoitusteknologian avulla.

Kun tavoitteena on valmistaa huokoisia materiaaleja, voidaan niiden valmistus
suorittaa perustuen hyvinkin erilaisiin ablaatioprosesseihin ja niiden yhdistelmiin.
Ablaatioprosessin valintaan vaikuttaa haluttu huokoisuus, partikkelikoko ja siten
avoin pinta-ala, pinnoitteen paksuus (eri ablaatiomekanismien tuottamat partikkeli-
koot vaihtelevat), pinnoitteen kiteisyyden maard, tuottavuusvaatimus ja stokiomet-
rian hallintavaatimukset. Yksiatomisessa materiaalissa ei stOkiometrian suhteen
yleenséa ole ongelmia, ellei materiaali reagoi pinnoituskammion atmosfaarin kans-
sa. Moniatomisissa yhdisteissa stokidmetrian hallinta on huomioitava, koska koos-
tumuksen muutos saattaa aiheuttaa lisdksi muutoksia materiaalin rakenteessa ja
toiminnallisuudessa. Huokoisen rakenteen lujuuden kannalta on tarkeata tuottaa
rakenne, jossa partikkelien liséksi materiaalivirrassa on hienojakoista, atomisoitu-
nutta tai ionisoitunutta materiaalia edesauttamaan partikkelien vélista sidosta ja
siten koko rakenteen lujuutta. Lisaksi materiaalivirran riittdva kineettinen energia
edesauttaa partikkelien sitoutumista toisiinsa ja alustamateriaaliin.

Laserablaatioon perustuva pinnoitusprosessi eroaa muista ohutkalvojen pinnoi-
tusmenetelmista siing, ettd se mahdollistaa suhteellisen tarkasti huokoisen pinnoit-
teen tuottavien partikkelien koon hallinnan. Jos pyritdan tuottamaan haluttu pinnoi-
te muodostamalla aluksi olennaisesti atomisoitunut tai ionisoitunut materiaali, ma-
teriaalin taipumus muodostaa ns. klustereita riippuu erityisesti ablaatiolla irrotetun
materiaalivirran koostavien yksikéiden nopeus- ja kokojakaumasta seka tausta-
kaasun paineesta. Esimerkiksi tietyn laserablaatiolla kohtiosta tuotetun materiaali-
virran kondensoitumista partikkeleiksi voidaan tehostaa nostamalla pinnoituskam-
mion taustakaasun painetta hallitusti. Paineen kasvaminen lisda todennakdisyytta
tormayksiin  kaasuatomien/-molekyylien kanssa. TOrmayksissa materiaalivirran
yksikdt menettavat energiaa ja muuttavat suuntaansa. Hidastuminen ja suunnan-
muutokset puolestaan lisdavat todennakoisyytta térmayksiin muiden materiaalivir-
ran yksikoiden kanssa ja siten klustereiden muodostumiseen.
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Huokoisen materiaalin valmistamiseksi on myés mahdollista suorittaa ablaatiopro-
sessi siten, ettd kohtiomateriaalista irrotetaan partikkeleita lohkaisemalla esimer-
kiksi pulverimateriaalista valmistetun kohtiomateriaalin pinnasta materiaalia. Mate-
riaalin lohkeamista ja lohkeamisrajoja voidaan saataa esimerkiksi heikentamalla
tiettyja kohtiomateriaalin mikrorakenteellisia alueita ja rajapintoja, jolloin materiaa-
lin irtoaminen tapahtuu helpommin ja tietyn kokoisina partikkeleina. Vaihtoehtoi-
sesti laserablaatioprosessia voidaan ohjata siten, ettd kohtiomateriaalin pinta su-
laa paikallisesti, jolloin kohtiomateriaalista irtoaa sulapartikkeleita, mitka ohjataan
alustamateriaalin pintaan. Tall6in prosessi voidaan maaritelld termiseksi ablaatiok-
si. Edella kuvattuja vaihtoehtoisia menetelmia voidaan valita sen mukaan, minka
tyyppinen mikrorakenne tuotettavaan materiaaliin halutaan ja mika laserablaatio-
prosessi sopii parhaiten kullekin materiaalille.

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 toimitus-
aikaa, ja vahentaa valmistus- ja kasittelyvirheiden maaraa.

Menetelm& soveltuu erityisesti rullalta rullalle -valmistukseen, jossa alustamateri-
aali (esimerkiksi kuparinauha) ohjataan rullalta pinnoitusasemille jatkuvana nau-
hana, minkd jalkeen pinnoitusasemilla (joita voi olla yksi tai useampia) nauhalle
pinnoitetaan akkumateriaali. Pinnoitusasemia voidaan asettaa myds perakkain
siten, ettd joko pinnoitetaan samaa materiaalia tai eri materiaaleja useammalla
pinnoitusasemalla perakkain, jolloin pinnoitustehokkuus kasvaa tai voidaan eri
asemilla pinnoittaa eri materiaaleja komposiitti- tai monikerrosrakenteiden valmis-
tamiseksi tai seostamalla esimerkiksi johtavuutta siséltavida materiaaleja akkumate-
riaalien pintaan. Naistd sovellusvaihtoehdoista on mydhemmin omat kuvioesi-
merkkinsd. Pinnoitusasemat voivat olla erillisia yksikoitd, jolloin yksittdisen pinnoi-
tusaseman ominaisuuksia ja olosuhteita esimerkiksi kaasujen, paineen ja lampoti-
lan suhteen voidaan hallita erikseen ja toteuttaa prosessin kannalta sopivimmat
olosuhteet.

Perakkaisten pinnoitusasemien sijasta voidaan pinnoite vaihtoehtoisesti valmistaa
rullalta rullalle -menetelmassé siten, ettd pinnoitettava nauha liikkuu aluksi pinnoi-
tusaseman lapi, jolloin sen pintaan tuotetaan halutusta materiaalista yksi kerros
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materiaalia. Taman jalkeen kyseisen rullan likesuuntaa muutetaan ja pinnoitus-
asemalla vaihdetaan kohtiomateriaali automaattisesti ja suoritetaan jonkin toisen
materiaalin, esimerkiksi lisdaineen (eli seostusmateriaalin), komposiittimateriaalin
toisen osapuolen tai kerrosmateriaaleissa toisen kerrosmateriaalin pinnoitus ja tata
prosessia toistetaan niin kauan, kunnes haluttu kokonaisrakenne on valmis. On
myo6s mahdolllista, ettd eri pinnoitus- ja kasittelyvaiheet toteutetaan erillisissd yksi-
kbissd, jolloin kokonainen rulla tehdddn valmiiksi yhdessa prosessiyksikdssa ja
siirretddn sopivissa olosuhteissa seuraavaan ja ndin jatketaan, kunnes saavute-
taan tuotteen haluttu valmiusaste.

Pinnoitusasemilla voidaan myods valmistaa erilaisia suojakerroksia akkumateriaa-
lien pintaan eri kerroksiin tai esimerkiksi vain viimeisen kerroksen paalle esimer-
kiksi estamaan keskeisten seosaineiden liukenemista tai haitallisia reaktioita ym-
paristdn tai elektrolyytin kanssa.

Valttamatta kaikkien materiaalikerrosten pinnoitukseen ei ole tarpeen kayttaa lase-
rablaatiota ja valmistusketjuun voidaan liittad muitakin materiaalikerrosten pinnoi-
tus- ja valmistusmenetelmia seka erilaisia materiaalien k&sittely- ja muokkausrat-
kaisuja, jos se on optimaalista kokonaisratkaisun kannalta. Tallaisia tukevia pinnoi-
tus- ja valmistusmenetelmia ovat mm. CVD-teknologia (CVD = Chemical Vapor
Deposition), ALD-teknologia (ALD = Atomic Layer Deposition) ja PVD-teknologia
(PVD = Physical Vapor Deposition) kuten sputterointi. Materiaalien k&sittely- ja
muokkausratkaisuihin sisaltyvat muiden muassa erilaiset lampoékasittelyt (uunit,
lamput, laser) seka pinnanmuokkaukset ja kuvioinnit (ionipommitus, laserablaatio).
Esimerkiksi laserablaatiopinnoitukselle ominaista pinnoitekerroksen hyvaa Kkiinni-
pysyvyytta alustamateriaalissa voidaan hyddyntaa siten, ettd tehdaan ensin vain
ohut kerros haluttua materiaalia alustamateriaalin pinnalle laserablaatiopinnoituk-
sella, minka jalkeen pinnoitusta jatketaan jollain muulla sopivalla menetelmalla.

Laserablaatiolla irrotetun materiaalin koostumuksen tulee séilyd pinnoitteen toimi-
vuuden kannalta oikealla alueella. Periaatteessa pulssilaserteknologia on sopiva
menetelm&@ minimoimaan epdedulliset koostumusmuutokset esimerkiksi seosai-
neiden erilaisen tai eriaikaisen hdyrystymisen vuoksi. Erityisesti lyhytpulssilaser-
teknologian avulla voidaan minimoida materiaalin sulaminen ja laajat sula-alueet,
jotka lisdavat epatasaisia materiaalihavidita ja vaikeuttavat stokiometrian hallintaa.
Useiden kohtiomateriaalien kohdalla laserpulssien pituuden rajoittaminen alle 5-10
ps:iin riittdd minimoimaan kohtion sulamisen ja seosaineiden liiallisen havikin lase-



20207034 PrRH 07 -12- 2022 °

10

15

20

25

30

23

rablaatiossa, jos lasersateiden péaallekkaisyys on vahaistd. Suurilla toistotaajuuk-
silla laserpulssien paallekkadisyys saattaa lyhyillakin pulssinpituuksilla saada ai-
kaan materiaalin sulamista. Stokidmetrian muutos saattaa aiheuttaa halutun ra-
kenteen ja oikean toiminnallisuuden menetyksen. Teollisessa tuotannossa proses-
sin pitad pysya stabiilina jatkuvasti, minka vuoksi myos pitkilla aikavéleilld tapahtu-
vat muutokset kohtion koostumuksessa tai muissa ominaisuuksissa ovat haitalli-
sia.

Valmistettaessa komposiittimateriaaleja, kerrosrakenteita tai seostamalla pinnoit-
teen paamateriaalia jollain toisella materiaalilla, eivat eri materiaalien optimipro-
sessiparametrit ja -olosuhteet ole valttamatta samat. Tama on huomioitava tuotan-
toprosessin eri vaiheiden suunnittelussa ja yhdistelyssa. Jos halutaan valmistaa
komposiittimateriaali kombinatoorisella ratkaisulla, voidaan laserparametrit raata-
16ida eri materiaalien suhteen optimaalisesti kayttamalla eri laserlahdettd eri mate-
riaaleille, mutta talldin kaikkien materiaalien tulee olla riittavan hyvin ablatoitavissa
samassa pinnoitusatmosfaarissa, koska pinnoitusatmosfaarin hallinta voi olla vai-
kea saadella erikseen ablatoitaessa kombinatoorisesti. Jos pinnoitusatmosfaarin
saately kaikille materiaaleille erikseen on vélttamaténtd, on tama helpoiten toteu-
tettavissa perdkkaisissa pinnoitusvaiheissa, jolloin voidaan hallita erikseen eri ma-
teriaalien kannalta edullista pinnoitusatmosfaarid. Naita pinnoitusvaiheita voidaan
prosessiratkaisussa rakentaa useita riippuen siitd, minka tyyppinen materiaalija-
kauma halutaan tuottaa.

Tietyissa tilanteissa on myds mahdollista tehda haluttu seostus yksittaiseen koh-
tiomateriaalikappaleeseen, ja jos materiaalien ablaatiokynnykset suhteessa toi-
siinsa seka kondensoitumistaipumus valitussa kaasuatmosfaarissa ovat sopivat,
voidaan komposiittirakenteet valmistaa sekoittamalla halutut materiaalit kohtioma-
teriaaliin halutussa suhteessa. Téata tilannetta kuvataan erikseen kuviossa 4c.

Menetelmén (laserablaatiopinnoitus) perusperiaate on kuvattu kuvion 1 periaate-
kuvassa, jossa pinnoitustapahtumassa mukana olevat rakenteelliset osat ja mate-
riaalin kulkusuunnat ngkyvat periaatteellisella tasolla. Kuviossa 1 ablaatioproses-
sin energianlahteena toimii laservalolahde 11, jolta laservaloa ohjataan sateend 12
kohti kohtiota 13 (engl. "target’). Laserséde 12 aiheuttaa kohtiomateriaalin 13 pin-
nassa paikallista materiaalin irtoamista kohtiosta partikkeleina tai muina vastaavi-
na osasina, jotka ylla on mainittu. Talla tavoin syntyy materiaalivirtaa 14, joka
suuntautuu kohti pinnoitettavaa kappaletta 15. Pinnoitettavasta kappaleesta 15
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voidaan kayttdd myds nimea pinnoitusalusta tai substraatti (engl. substrate). Oikea
suuntaus voidaan toteuttaa asettamalla kohtiomateriaalipinnan 13 tason suunta
sopivasti suhteessa pinnoitettavaan kappaleeseen 15 niin, etta materiaalivirran 14
like-energian suunta on kohti pinnoitettavaa kappaletta 15. Laserlahdetta 11 voi-
daan siirtdd suhteessa kohtioon 13 tai kohtiota 13 suhteessa laserlahteeseen 11,
ja lasersateiden suuntakulmaa suhteessa kohtion 13 pintaan voidaan muunnella.
Optisia komponentteja esim. peileja ja linsseja on mahdollista sijoittaa laserldhteen
11 ja kohtion 13 valiin. Lisaksi laserldhteen 11 ja kohtion 13 valille voidaan asettaa
erillinen optinen jarjestely, jolla voidaan fokusoida ja yhdensuuntaistaa kohtioon 13
osuvien lasersateiden rintama. Tasta jarjestelysta on erillinen kuvio 3.

Laserablaatiossa syntyvaa sahkomagneettinen sateilyd voidaan kerata kuviossa 1
nakyvalld jarjestelylla, jossa sateilyd kerddva optiikkka 16 on sijoitettu siten, etta
silla on esteetdn nakyma ablaatiossa vapautuvaan materiaaliin. Keradvan optiikan
16 ja vapautuvan materiaalin vélille on tarpeen sijoittaa suojaava ja liikuteltava
ikkuna siten, etta materiaalia ei padse kertymaan keradvan optiikan 16 pintaan ja
vaimentamaan mitattavaa sateilyd. Keraavalta optiikalta sahkdmagneettinen satei-
ly kuljetetaaan optisella kuidulla 17 spektrometrille 18. Spektrometrin ja siihen kyt-
ketyn tietokoneen avulla saadaan mitattua laserabaatiossa syntyvan sahkémag-
neettisen sateilyn spektrin ja tulkittua siitd oleellinen tieto, jota kaytetddn lasera-
blaatioprosessin parametrien sdatamiseksi siten, ettd saadaan toteutettua halutun-
lainen pinnoite pinnoitettavan kappaleen 15 pintaan.

Kuvion 1 materiaalivirta 14 voi olla viuhkanmuotoinen, jolloin pinnoitettavan kappa-
leen 15 pinnan alueelle saadaan yhdella kohtion suuntakulmalla laajempi alue
pinnoitettua; olettaen, ettd pinnoitettavaa materiaalia ei siirreta sivusuunnassa (ku-
viosta katsottuna). Toisessa sovelluksessa pinnoitettava materiaali on liikuteltavis-
sa, ja tasta sovelluksesta on erillinen kuvio 3.

Yleisesti ottaen ablaation erd&dssa keksinnfssa kaytetyssa esimerkissa kohtion
pinnan materiaalin irtoaminen ja partikkelien muodostuminen ja materiaalin siirty-
minen kohtiosta alustalle ja aiemmin muodostetulle materiaalikerrokselle saadaan
aikaan kohtioon kohdistetuilla laserpulsseilla, jossa yksittdisen laserpulssin ajalli-
nen kesto voi olla valilla 0,1 — 100000 ps.

Eradssa keksinndn esimerkissa laserpulsseja voidaan tuottaa toistotaajuudella,
joka on vélilld 50 kHz — 100 MHz.
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Laserablaatiolla irrotettu ja partikkeleina kohtiomateriaalista alustamateriaalille siir-
tyvan materiaalin muodostaman pinnoitteen on muodostettava luotettava sidos
alustamateriaaliin tai aiemmin valmistettuun materiaalikerrokseen. Tdma voidaan
aikaansaada riittavalla partikkelien kineettisella energialla, joka tuottaa riittdvan
energian eri materiaalien valisen litoksen syntymiseen. Liséksi partikkelivaltaises-
sa materiaalivirrassa olisi edullista olla riittdva maara atomisoitunutta ja ionisoitu-
nutta materiaalia tukemaan partikkelien valisten sidosten syntymista.

Erittdin keskeinen prosessiparametri laserablaatiopinnoituksessa valmistettaessa
huokoisia pinnoitteita on prosessikammiossa kaytettdva kaasunpaine. Kaasunpai-
neen nosto edistaa partikkelien muodostumista ja kasvua materiaalin lennon aika-
na kohtiosta pinnoitettavan materiaalin pinnalle. Optimaalinen kaasunpaine saat-
taa vaihdella sen mukaan, mitd kaasua tai kaasujen seosta kaytetaan, mitd mate-
riaalia pinnoitetaan ja mika on haluttu partikkelikokojakauma, huokoisuus ja ad-
heesio partikkelien valilla, ja partikkelien sidos muuhun materiaaliin. Kaasun valin-
nassa ja puhtaudessa on huomioitava mahdolliset reaktiot pinnoitusalustan, pin-
noitettavan kappaleen tai kohtion materiaalien kanssa.

Eradssa sovelluksessa laserablaatio ja pinnoittaminen tapahtuvat tyhjibkammios-
sa, eli joko tyhjibssd tai taustakaasussa, jonne voidaan asettaa hallittu paine.
Erdana vaihtoehtona on asettaa paine vélille 108 — 1000 mbar. Tavoiteltaessa
huokoisia pinnoitteita tai huokoisuuden lisdamista kaytetdan tyypillisesti tausta-
kaasun painetta 10 — 1 mbar. Taustakaasun suhteellinen merkitys vaihtelee riip-
puen materiaalivirran tiheydesta ja kokonaisenergiasta sekd valimatkasta, jonka
materiaali kulkee kohtion pinnan ablaatiopisteesta pinnoitettavan kappaleen pin-
nalle. Jos laserablaatio suoritetaan nk. termiselld ablaatiolla ja kohtiomateriaalin
pinnan paikallisella sulamisella, voidaan huokoinen pinnoite ja alle 1 um:n partik-
kelikoko tuottaa myds matalassa taustakaasun paineessa, koska partikkelien
muodostuminen tapahtuu sulapisaroiden kautta, eikd atomisoituneesta materiaa-
lista kondensoitumalla. Lis8ksi partikkelipohjainen materiaalivirta voidaan aikaan-
saada myods edistdamalla kohtiomateriaalissa partikkelien irtoamista selektiivisen
energia-absorption tai kohtiomateriaalien osittaisen lohkeilun kautta.

Pinnoituskammion sisaltdman kaasun koostumuksen ja paineen hallinta on oleel-
lista erityisesti reaktioherkkia materiaaleja, kuten litiumia kasiteltdessd. Myds en-
nen ja jalkeen pinnoitusprosessin pinnoitettavien kappaleiden ja kohtioiden kasitte-
ly on tehtdvd hallituissa olosuhteissa ja hallitussa kaasuatmosfaarissd mukaan
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lukien kappaleiden ja kohtioiden tuominen kammion seinien rajaamaan tilavuuteen
ja poistaminen kammion seinien rajaamasta tilavuudesta, jotta voidaan valttaa hai-
talliset reaktiot ja materiaalien kontaminoituminen.

Tasalaatuisuuden ja tuottavuuden parantamiseksi olisi edullista tuottaa mahdolli-
simman leved materiaalivirtaus kohtiosta alustamateriaaliin. Tama voidaan toteut-
taa erddssd keksinndn esimerkissd jakamalla lasersdde kaantyvilla peileilla sa-
massa tasossa olevaksi lasersdderintamaksi, jolloin siitd muodostuu kohtion pin-
nan tasossa viiva. Yksi mahdollinen toteutustapa téllaiselle jarjestelylle on kuvattu
kuviossa 2. Laserldhteen 11 lasersdde 12 ohjataankin kohtion sijasta ensin liikku-
viin ja/tai kaantyviin peileihin 21, joka ratkaisu voi olla esimerkiksi kuvion kaltainen
kuusikulmainen ja py6riva monitahokas, jonka tahkot ovat peilipintoja. Lasersade
12 heijastuu peileista 21 viuhkamaiseksi lasersddejakaumaksi ja kyseiset heijas-
tuneet sateet ohjataan telesentriselle linssille 22. Lasersaderintama saadaan tele-
sentrisen linssin 22 avulla suunnattua olennaisesti samansuuntaiseksi lasersatei-
den rintamaksi 23, jolloin lasersateet osuvat kohtiomateriaaliin 13 samassa kul-
massa. Kyseinen kulma on tassé kuvion 2 esimerkin tarkastelutasossa 0° suurui-
nen kohtion pinnan normaalin suhteen. Materiaalin irtoaminen samalla tavalla jo-
kaisesta lasersateen osumakohdasta on mahdollista, jos lasersateen sateilytys-
voimakkuusjakauma on sama jokaisessa osumakohdassa.

Lasersaderintama voidaan toteuttaa my6s muilla keinoin, mm. pyorivalla yksitaho-
kaspeililla, joka suuntaa lasersateet 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. Tastd sovellusvaihtoehdosta on
esitetty periaatekuva kuviossa 3. Halutulle pinnoitusleveydelle kohdistetaan yhdes-
ta tai useammasta pinnoituslahteesta materiaalia pinnoitettavan materiaalin yhdel-
le tai useammalle pinnalle siten, ettd rullalta puretaan jatkuvasti materiaalia auki
pinnoitukseen ja sen ohitettua pinnoitusvydhykkeen kerataan materiaali uudelleen
rullalle. Menetelmada voidaan kutsua rullalta rullalle” -menetelmaksi, kuten edella-
kin on jo todettu. Toisin sanoen pinnoitettava osa 32 on alun perin rullan 31a ym-
parilld. Ablaatiolaitteisto laserldhteineen 11 ja kohtiomateriaaleineen 13 on muka-
na samoin kuin edellda on kuvattu. Lasersade 12 aikaansaa materiaalin irtoamisen
virtana 14 (toisin sanoen materiaalivuon muodossa) kohti pinnoitettavaa materiaa-
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lia 32, ja tarttumisen seurauksena syntyy pinnoitettu osa 33. Pinnoitetun kalvon 33
annetaan kiertyd toisen rullan 31b ymparille kalvon liikesuunnan ollessa kuvion 3
tilanteessa vasemmalta oikealle. Rullarakenteet 31a, 31b voivat olla moottorein
ohjatut. Pinnoitettava osa voi olla syvyyssuunnassa kuviosta katsottuna koko pin-
nan alue, tai vain osa pinnasta. Samoin kalvon liikesuunnassa voidaan valita ha-
luttu osa (pituus) kalvosta pinnoitettavaksi, tai vaihtoehtoisesti kdyda koko rulla
alusta loppuun asti I&pi, jolloin kalvo koko rullan pituudelta tulee pinnoitetuksi. Kal-
vomaisen materiaalin tapauksessa voidaan pinnoittaa vain toinen puoli tai mo-
lemmat puolet kokonaan tai edellda kuvatulla tavalla osittain pituus ja/tai leveys
suunnassa.

Kuvio 4a esittad rakennekuvan jarjestelysta, jossa materiaalia pinnoitetaan alustal-
le laserablaatiopinnoitustekniikalla. Tassa lasersade 41 on merkitty alhaalla pak-
suin katkoviivoin, ja lasersdde saapuu kuva-alueelle alaoikealta. Lasersade suun-
nataan kohtiomateriaalikappaleen 42a pinnalle, ja edullisesti sateen kohtaama
kohtion pinnan suunta asetetaan kaltevaan suuntaan sateen saapumissuuntaan
nahden. Tastd vuorovaikutuksesta muodostuu materiaalivirta 43a, joka koostuu
partikkeleista, atomeista ja/tai ioneista. Tama materiaalivirta n&kyy suoraviivaisesti
etenevana ja laajenevana materiaalipilvend kuviossa. Pinnoitettava alustamateri-
aali 44 on ylinna, ja sen alapinnalle muodostuu varsinainen pinnoite 45a, joka na-
kyy tdssa kuviossa suorakulmiona. Materiaalivirta toisin sanoen osuu alustan ala-
pinnalle, ja tarttuu siihen kiinni muodostaen tassé tapauksessa tiiviin pinnoitteen.

Kuvio 4b esittda rakennekuvan jarjestelysta, jossa tuotetaan huokoinen pinnoite.
Jarjestely on muuten samanlainen kuin kuviossa 4a, mutta nyt materiaalivirta 43b
muodostuu enimmakseen partikkeleista ja alustalle 44 muodostuva pinnoite 45b
on huokoinen. Kaytettdva kohtio 42a tassa esimerkissd muodostuu yhdestd mate-
riaalista, ja kaytettavia kohtioita on yksi kappale.

Kuvio 4c¢ esittda rakennekuvan jarjestelysta, jossa tuotetaan komposiittirakentei-
nen pinnoite. Jarjestely on muuten samanlainen kuin kuvioissa 4a-b, mutta nyt
kohtio 42b on komposiittirakenteinen ja sisaltda kahta eri materiaalia. Kohtio 42b
on voitu valmistaa esimerkiksi sekoittamalla kahta eri pulveria ja kompaktoimala
niistd kiinted kappale. Tassa tilanteessa materiaalit sailyttdvat koostumuksensa
materiaalivirrassa 43c, ja alustan 44 alapintaan syntyy komposiittimateriaalipinnoi-
te 45c, joka koostuu kahdesta eri materiaalista. Pinnoitte 45c voi olla rakenteel-
taan kiintea tai huokoinen.
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Kuvio 4d esittdd kuvion 4c periaatteella tuotettavaa yhdistemateriaalipinnoitetta.
Erona kuvion 4c tilanteeseen verrattuna on se, ettd komposiittirakenteisen kohtion
42b materiaalit reagoivat keskendan materiaalivirassa 43d muodostaen yhdis-
teen. Alustan 44 alapinnalle syntyva pinnoite 45d on kahdesta eri materiaalista
muodostuva yhdiste. Pinnoitte 45d voi olla rakenteeltaan kiinte& tai huokoinen.

Kuvio 5 esittdd litiumioniakun tyypillistd rakennetta poikkileikkauskuvana. Osista
ensimmainen ylhaalta lahtien on alumiinikalvo 51, joka toimii sahkévirran "ke-
raimend” (engl. current collector). Tdman jalkeen alaspéin edeten seuraavana
osana on katodimateriaali 52. Seuraavaksi tulee huokoinen polymeerikalvo 53,
joka toimii separaattorikalvona akussa. Se voi olla esimerkiksi polyeteenistad val-
mistettu ja voi olla pinnoitettu esimerkiksi keraamimateriaalilla. Neljantena kalvona
on anodimateriaali 54. Alimpana, viidentena kalvona on kuparikalvo 55, joka toimii
vastaavasti sahkdvirran keraimena kuten ylimpana oleva alumiinikalvo 51.

Kuvio 6 esittdd yksinkertaistetun kaaviokuvan muodossa esimerkkia rullalta rullalle
—valmistuksesta eradssa mahdollisessa keksinndn toteutuksessa. Kuvion 6 esi-
merkissd on kolme erillistd kasittelyasemaa (61, 62, 63), jotka on asetettu perék-
kain siten, ettd kasittelematdntd alustamateriaalia (64) puretaan rullalta (65) ja en-
simmaiselld asemalla (61) tapahtuvan materiaalin pinnoituksen jalkeen alustama-
teriaalista ja ensimmaisesta pinnoitetusta materiaalista koostuvalle tuotteelle (66)
suoritetaan seuraavalla asemalla (62) muokkaus esimerkiksi lammoén ja/tai laser-
valon avulla ja/tai mekaanisesti. Muokattu tuote (67) kulkee kolmannelle asemalle
(63), jossa tehddan seuraavan kerroksen pinnoitus, minka jalkeen tuote (68) kera-
taan rullalle (69). Samaan linjaan, purkavan ja kerdavén rullan véliin on mahdollis-
ta lisatd myds muita kasittelyasemia, joissa voitaisiin toteuttaa esimerkiksi alusta-
materiaalin esikasittely tai puhdistus ennen pinnoitusta. Toisaalta tuote voidaan
my0ds kunkin yksittdisen tyovaiheen jalkeen kerata rullalle ja siirtdd seuraavaan
kasittelyyn seuraavalle tydasemalle. Tama vaiheistus voidaan optimoida kaytetty-
jen materiaalien mukaan.

Keksinndn erdassa sovelluksessa kuvion 6 kolme kasittelyasemaa ovat metallisen
litiumin pinnoitus laserblaatiolla ensimmaisessad vaiheessa, metallisen litiumker-
roksen ka&sittely laservalolla toisessa vaiheessa ja suojakerroksen valmistaminen
metallisen litiumin pinnalle kolmannessa vaiheessa.

Kuvio 7a esittda esimerkin kombinatoorisesta pinnoitusmenetelmasta kayttaen
kahta yhtaaikaista materiaalivirtaa komposiittipinnoitteen muodostamiseksi. Tassa
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jarjestelyyn sisdan tulee kaksi erillista lasersddettd eli ensimmainen laserade 71a
ja toinen lasersade 71b, ja ndma sateet ohjataan osumaan kohtiomateriaalikappa-
leisiin, ts. ensimmaiseen kohtioon 72a ja toiseen kohtioon 72b. Ensimmaisen koh-
tion materiaali on eri materiaalia kuin toisen kohtion materiaali. Naista interaktiois-
ta muodostuu laserablaation seurauksena materiaalivirrat 73a ja 73b. Nam& mo-
lemmat materiaalivirrat kasittdvat suurimmaksi osaksi ei-reaktiivisessa muodossa
olevia partikkeleita, ja lisaksi atomeja ja/tai ioneja, mutta koskien siis eri materiaa-
leja. Materiaalivirrat etenevat samaan aikaan ja osittain samassa tilavuudessa en-
nen osumistaan alustan 75 alapinnalle, jolloin ne muodostavat komposiittipinnoit-
teen 74a, jossa on paaasiallisesti kaksi eri materiaalia tasaisesti jakautuneena.
Komposiittipinnoitteen 74a eri aineiden osuuksia koostumuksessa voidaan muun-
nella esimerkiksi saatamalla itsenaisesti jompaakumpaa tai molempia laserléhteis-
t4, jotka tuottavat lasersateet 71a ja 71b. Komposiittipinnoite 74a, jollaiseksi myods
seostetusta materiaalista koostuva pinnoite voidaan lukea, muodostuu siis materi-
aalivirroista 73a ja 73b alustan 75 alapinnalle periaatteessa yhdella kertaa saman
tien valmiiksi pinnoitteeksi.

Kuvio 7b esittada esimerkin kombinatoorisesta pinnoitusmenetelmasta kayttden
kahta yhtdaikaista materiaalivirtaa yhdistepinnoitteen muodostamiseksi. Tassa
jarjestelyyn sisadn tulee kaksi erillistd lasersadettd eli ensimmainen lasersade 71c
ja toinen lasersade 71d, ja nama sateet ohjataan osumaan kohtiomateriaalikappa-
leisiin, ts. ensimmaiseen kohtioon 72c ja toiseen kohtioon 72d. Ensimmaisen koh-
tion materiaali on eri materiaalia kuin toisen kohtion materiaali. Naistd interaktiois-
ta 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 pa&asiallisesti kah-
den eri materiaalin muodostamaa yhdistetta. Yhdistepinnoitteen 74b eri aineiden
osuuksia koostumuksessa voidaan muunnella esimerkiksi saatamalla itsenaisesti
jompaakumpaa tai molempia laserldhteistd, jotka tuottavat lasersateet 71c ja 71d.
Yhdistepinnoite 74b muodostuu siis materiaalivirroista 73c ja 73d alustan 75 ala-
pinnalle periaatteessa yhdella 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 lasersdde (tai pulssijono) 81a-d ohjataan oikealle kohtiolle 82a-d
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peilin (P, kullakin sateellda omansa) kautta. Tassa tilanteessa voidaan kayttaa rul-
lalta rullalle -menetelmaa, ja alustan 85 alapinta kohtaa ensiksi ensimmaisen ma-
teriaalivirran 83a, josta muodostuu ensimmainen pinnoituskerros 84a. Tama en-
simmainen pinnoituskerros 84a kohtaa puolestaan alustan 85 liikkuessa kuvassa
oikealle toisen materiaalivirran 83b, ja talla tavoin ensimmaisen pinnoituskerrok-
sen paalle 84a syntyy toinen pinnoituskerros 84b. Tama prosessi jatkuu viela kah-
den pinnoitusaseman toimesta, ja lopputuloksena on neljan materiaalivirran 83a-d
kohdannut alustamateriaali 85, ja syntynyt pinnoite on rakenteeltaan kerrostyyppi-
nen 84a, 84b, 84c, 84d. Kohtiot 82a-d voivat olla samaa materiaalia, kuten tdssa
kuviossa on esitetty.

Kuvio 8b esittad perakkdisten pinnoitusasemien kaytt6d tuottavuuden paranta-
miseksi komposiitti- ja kerrosrakenteita valmistettaessa. Tama on muuten saman-
lainen kuin kuvion 8a tilanne, mutta nyt valitaan kahta erityyppista materiaalia koh-
tiomateriaalikappaleiksi 82A, 82B, ja naita sijoitellaan vuorotellen yksi kohtio yh-
teen pinnoitusasemaan, ja seuraava kohtio on toista materiaalia. Toisin sanoen
vasemmalta lukien ensimmainen ja kolmas kohtio ovat samaa ensimmaista mate-
riaalia "A’, ja vastaavasti toinen ja neljds kohtio ovat keskendéan samaa toista ma-
teriaalia "B”. Lasersateita 81a-d voidaan silti ohjata itsenaisesti ja suunnata kohti-
oille peilien P kautta. Tasta jarjestelysta syntyy kahta erityyppistd materiaalivirtaa
83A, 83B, jotka vuorottelevat. Kun materiaalivirrat osuvat liikkuvaan alustaan 85,
uusi erilainen kerros muodostuu vanhojen kerrosten paalle, ja lopputuloksena on
oikeassa reunassa nakyva 4-kerroksinen komposiittirakenne 84A, 84B, 84A, 84B.
Tassa pinnoitteessa materiaalikerrokset siis vuorottelevat toistensa kanssa.

Kuvio 8c esittda 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 lisdainet-
ta eli seostusmateriaalia. Lasersateitd 81a-d voidaan edelleen ohjata itsendisesti
ja suunnata kohtioille peilien P kautta. Tasta jarjestelystad syntyy kahta erityyppista
materiaalivirtaa 83C, 83D, jotka vuorottelevat. Vastaavalla periaatteella kuin edel-
14, pinnoitteeksi alustalle 85 muodostuu nyt seostettu perusmateriaali, ja seostetun
materiaalin suhteellinen osuus koko pinnoitteesta voidaan valita laserparametreja
itsendisesti sdatamalld. Pinnoitekerroksissa 84C edustaa perusmateriaalikerrosta
ja 84D lisaainekerrosta.
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Kuten edeltdkin on tullut monessa yhteydessa esille, valmistusmenetelman lisaksi
keksinndn keksinndlliseen ajatukseen kuuluu valmistettu tuote eli foil- eli kalvo-
tyyppinen elektrodi (anodi tai katodi), ja myds koko litiumakun, Li-ioniakun tai Li-
ionikondensaattorin olennaiset komponentit, joista ainakin yksi litiumia sisdltdva
osa on valmistettu laserablaatiota kayttaen.

Yhteenvetona keksinndssa tuotetaan litiumia hyddyntadvan sdhkdkemiallisen ener-
gian varastointilaitteen osan materiaalipinnoite siten, etta ainakin yksi laserablaa-
tiopinnoituksessa kaytettava kohtio sisaltda litiumia metallina tai yhdisteessa ja
ainakin yksi litumia sisdltdva materiaalikerros valmistetaan laserablaatiopinnoi-
tusmenetelmalld. Lopuksi kootaan laite, litiumakku, Li-ioniakku,  Li-
ionikondensaattori siséltden osan, jossa on laserablaatiolla valmistettu yksi tai
useampi materiaalikerrosta.

Kuvioiden 7 ja 8a mukaisia kombinatorisia pinnoitusjarjestelyja ja perakkaisia pin-
noitusasemia voi olla yhdistelty niin, etta esimerkiksi kuvion 8a jonkun tai joidenkin
pinnoitusasemien paikalle on tarvittaessa otettu yksi muuntyyppinen pinnoitusjar-
jestely, kuten esimerkiksi kahden tai useamman kohtion kasittava kombinatoorinen
pinnoitusasema kuvion 7 esimerkin periaatteen mukaisesti. Perdkkaisid ja kom-
binatorisia pinnoitusjarjestelyja voi yhdistaa myds niin, ettd jonkun tai joidenkin
materiaalilahteiden kohdalla kaytetaan laserablaatiopinnoitusmenetelman asemes-
ta jotain muuta yhteensopivaa pinnoitusmenetelmaa.

Seuraavaksi kootaan viela yhteenvedon omaisesti keksinndn piirteet listamaiseen
muotoon.

Keksintd koskee menetelmad litiumia sisaltdvien materiaalien valmistamiseksi,
joka menetelma kasittaa vaiheet

— kohdistetaan lasersade (12, 23, 41, 71a—d, 81a—d) ainakin yhteen kohtioon (13,
42a-b, 72a—d, 82a—d, 82A-D), joka sisaltaa litiumia ja/tai littumyhdistetta

— irrotetaan ainakin yhtd materiaalia (14, 43a-d, 73a—d, 83a—d, 83A-D) ainakin
yhdesta kohtiosta (13, 42a-b, 72a—d, 82a—d, 82A-D) laserablaatiolla,

— suunnataan irrotettua ainakin yhta materiaalia (14, 43a-d, 73a—d, 83a—d, 83A-D)
pinnoituksen alustamateriaaliin (15, 32, 44, 64, 75, 85) ainakin yhteen pintaan tai
pinnan osaan,
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— lasersateen kohtioon tuomaa energiaa ja/tai lasersateen osumakohdan pinta-
alaa kohtion pinnalla sd&detdan materiaalin irrotuksen aikana perustuen lasera-
blaatiossa syntyvan sdhkdmagneettisen sateilyn mittaukseen.

Keksinndn tunnusmerkkina on se, ettd menetelma lisdksi kasittda vaiheen

— tuotetaan litiumakun, Li-ioniakun tai Li-ionikondensaattorin osa siten, etta ainakin
yksi litiumia sisaltdvd materiaalikerros valmistetaan laserablaatiopinnoitukseen
perustuen.

Keksinndn erdéssa sovelluksessa menetelmassa lisdksi kootaan litumakku, Li-
ioniakku tai Li-ionikondensaattori osista, jotka kasittdvat anodin, katodin ja kiintedn
tai nestemaisen elektrolyyttimateriaalin siten, ettd jossakin osista ainakin yksi li-
tiumia sisaltava materiaalikerros on valmistettu kayttden laserablaatiopinnoitusta.

Keksinnbn eradssa sovelluksessa laserablaatiopinnoitusta kaytettaessa materiaa-
lin irrottaminen, partikkelien muodostuminen ja materiaalin siirtyminen kohtiosta
(13, 42a-b, 72a—d, 82a—d, 82A-D) alustamateriaalille (15, 32, 44, 64, 75, 85) saa-
daan aikaan kohtioon (13, 42a-b, 72a—d, 82a—d, 82A-D) kohdistetuilla lasersateel-
la (12, 23, 41, 71a—d, 81a-d), joka on pulssitettu ja jossa yksittaisen laserpulssin
ajallinen kesto on valilla 0,5 — 100000 ps (0,5 ps — 100 ns).

Keksinndon erddssa sovelluksessa laserpulsseja tuotetaan toistotaajuudella, joka
on valittavissa valiltd 50 kHz — 100 MHz.

Keksinndn erdéssa sovelluksessa Li-metallikohtiota kayttden laserablaatiopinnoi-
tuksella tuotetaan ainakin yksi litiumia metallisessa muodossa sisédltava kerros.

Keksinndn erdéssa sovelluksessa Li-metallikohtiota kayttden laserablaatiopinnoi-
tuksella tuotetaan litiumkerros, jonka paksuus on pienempi kuin 100 nm.

Keksinnbn eraassa sovelluksessa materiaalikerroksen valmistus suoritetaan aina-
kin kahdessa perédkkdisessa pinnoitusasemassa siten, etta ainakin yksi pinnoitus-
asemista toimii siten, ettd sen tuottama materiaalivirta ei kohtaa sita edeltavassa
tai sitd seuraavassa pinnoitusasemassa muodostetun materiaalivirran kanssa en-
nen kuin se muodostaa pinnoitteen alustamateriaalin pintaan.

Keksinndn erddssa sovelluksessa Li-metallikohtiota kayttden laserablaatiopinnoi-
tuksella tuotetaan litiumkerros, jonka paksuus on pienempi kuin 100 nm, minka
jalkeen seuraavassa prosessivaiheessa taman litiumkerroksen paalle tuotetaan
lisaa litiummetallia sopivalla menetelmalla.
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Keksinnén erddssa sovelluksessa Li-metallikohtiota kayttden ensin valmistetaan
alustamateriaalin pinnalle laserablaatiopinnoituksella oleellisesti Li-metallinen ker-
ros, jonka paksuus on enintddn 5 pm, minka jalkeen pinnoitusta jatketaan toisella
menetelmélla valmistaen kokonaisuudessaan enintdadn 100 um paksu oleellisesti
Li-metallinen kerros.

Keksinnon eraassa sovelluksessa kohtioon (13, 42a-b, 72a—d, 82a—d, 82A-D)
kohdistetaan yhtdaikaisesti kaksi erillista lasersadetta, joiden ominaisuudet poik-
keavat toisistaan.

Keksinnén eraassa sovelluksessa kohtioon (13, 42a-b, 72a—d, 82a—d, 82A-D)
kohdistetuista erillisistd lasersateistd ainakin kahden lasersdteen osumakohdat
ovat vahintaan osittain paallekkain ja jotka lasersateet vaikuttavat samanaikaisesti
kohtion pinnalla.

Keksinnbn eraassa sovelluksessa kohtioon (13, 42a-b, 72a—d, 82a—d, 82A-D)
kohdistetaan yhtdaikaisesti kaksi erillista lasersadetta, joista toinen on pulssitettu
lasersade ja toinen jatkuva lasersade.

Keksinndn erddssa sovelluksessa Li-metallikohtiota kayttden laserablaatiopinnoi-
tuksella tuotetaan litiumkerros siten, ettd kohtion alueella, johon lasersade osuu on
litiumia nestemaisessd olomuodossa.

Keksinndn erddssa sovelluksessa materiaalikerroksen valmistuksen jalkeen mate-
riaalikerrosta muokataan kohdistamalla siihen lasersade.

Keksinnbn eraassa sovelluksessa Li-metallia sisaltdvaa komposiittikohtiota (42b)
kayttden laserablaatiopinnoituksella tuotetaan ainakin yksi litiumia paaasiallisesti
metallisessa muodossa sisaltava kerros.

Keksinnbn eraassa sovelluksessa Li-metallia sisaltdvaa komposiittikohtiota (42b)
kayttaen laserablaatiopinnoituksella tuotetaan ainakin yksi litiumia paaasiallisesti
yhdisteessa sitoutuneena siséaltava kerros.

Keksinnbn erdassa sovelluksessa Li-metallia ja elektrodimateriaalia sisaltavaa
komposiittikohtiota (42b) kayttaen laserablaatiopinnoituksella tuotetaan ainakin
yksi littumia p&éasiallisesti yhdisteessé sitoutuneena sisaltava kerros.
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Keksinnbn eraassa sovelluksessa aktiivisen elektrodimateriaalin pinnoitus tapah-
tuu kohtiomateriaalista, joka kasittaa elektrodimateriaalin ja/tai litiumin ja/tai li-
tiumyhdisteen lisaksi joko metallisia materiaaleja ja/tai hiilta, jossa metallisia mate-
riaaleja kaytettdessa metalliset materiaalit k&sittavat vahintdan 25 painoprosenttia
joko kuparia, hopeaa, iridiumia, kultaa, tinaa, nikkelia, platinaa tai palladiumia, tai
ainakin kahden naiden aineen seosta.

Keksinndn eraéssa sovelluksessa mainittu elektrodimateriaali on yksi tai useampi
seuraavasta joukosta: Hiili (hiilipartikkelit, hiilinanoputket, grafeeni, grafiitti),
LisTisO12, TiO2, Si, Li-Si-yhdisteet, LiSiO, Sn, Ge, piioksidit SiOx, SnOz2, rautaoksi-
dit, kobolttioksidit, metallifosfidit ja metallisulfidit, Si-Sn, SiSnFe, SiSnAl, SiFeCo,
SiB4, SiBs, Mg2Si, NizSi, TiSi2, MoSi2, CoSiz2, NiSiz, CaSiz, CrSiz, CusSi, FeSiz,
MnSiz2, NbSi2, TaSi, VSiz, Wsi2, ZnSiz, SiC, SizN4, Si2N20, SiOx.

Keksinndn eraéssa sovelluksessa mainittu elektrodimateriaali on yksi tai useampi
seuraavasta joukosta: LiCoO2, LiMnOg, LiMn204, LiMNOs, LiMn20s, LiMn2xMxO2
(M=Co, Ni, Fe, Cr, Zn, Ta, 0.01<x<0.1), LiNiOz2, LiNi1xMxO2 (M=Co, Ni, Fe, Mg, B,
Ga, 0.01<x<0.3), LiNixMn2xO4 (0.01<x<0.6), LINIMNnCoOz2, LiNiCoAIOz2, Li2CuOz2;
LiV3Os, LiV304, V205, Cuz2V20y7, Li2aMn3sMQOs (M=Fe, Co, Ni, Cu, Zn), TiSs, NbSes,
LiTiSz2, LiIFePOa4, Li2S, MSz tai MS (M=Fe, Mo, Co, Ti)

Keksinndn erddssa sovelluksessa Li-metallikohtiota kayttden laserablaatiopinnoi-
tuksella tuotetaan litiumia kolmiulotteisen elektroneja johtavan mikrorakenteen
pinnoille.

Keksinnbn erddssa sovelluksessa litiumia pinnoitetaan ohuen alle 100 nm:a pak-
sun metalli- tai metalliseoskerroksen pinnalle, joka metallikerros ei ole litiumia tai
joka metalliseoskerros ei sisalla litiumia.

Keksinnbn erddssa sovelluksessa litiumia pinnoitetaan ohuen alle 100 nm:a pak-
sun metalli- tai metalliseoskerroksen pinnalle, joka metalli- tai metalliseoskerros
sisdltdd yhden tai useamman metallin seuraavasta joukosta: kupari, hopea, iri-
dium, kulta, tina, nikkeli, platina tai palladium.

Keksinndn erdéssa sovelluksessa ainakin yhden elekirodimateriaalin pinnalle pin-
noitetaan laserablaatiopinnoituksella litiumyhdiste tai litummetallia.
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Keksinndn erdadssa sovelluksessa ainakin yhden laserablaatiopinnoituksella tuote-
tun litiumia tai litiumyhdistetta sisaltavan kerroksen paalle tuotetaan perakkaisten
pinnoitusasemien avulla seuraavassa pinnoitusvaiheessa suojakerros.

Keksinndn erdassa sovelluksessa mainittu suojakerros on yksi tai useampi seu-
raavasta joukosta: LLMO (jossa M=Zr, Nb, Ta), LPS, LGPS, LiPON, oksidi, kuten
Al20s3, SiO2, TiO2 tai ZnO, nitridi, kuten TiN, SisN4 tai BN, fluoridi, kuten AlFs, fos-
faatti, kuten AIPOa.

Keksinnbn erddssé sovelluksessa litiumia sisdltavassa pinnoitteessa on enintaan
15 tilavuusprosenttia laserablaatiolla tuotettua metallia tai vahintdan 20 painopro-
senttia metalleja sisaltavia partikkeleita.

Keksinndn erdassa sovelluksessa litiumia ja toista metallia vahintdan 25 painopro-
senttia sisaltdva materiaalikerros tuotetaan kombinatoorisesti tai perakkaisten pin-
noitusasemien avulla.

Keksinndn eraassa sovelluksessa edella mainittu metalli on yksi tai useampi seu-
raavasta joukosta: kupari, hopea, iridium, kulta, tina, nikkeli, platina tai palladium.

Keksinndn erddssa sovelluksessa metallia kasittavien partikkelien keskikoko on
korkeintaan 500 nm.

Keksinndn erdéssa sovelluksessa ainakin yhden pinnoituksessa kaytetyn aktiivi-
sen elektrodimateriaalin, jonka tilavuusosuus elekirodimateriaalipinnoitteessa on
ainakin 10 tilavuusprosenttia, keskimaarainen partikkelikoko on alle 900 nm.

Keksinndn erddssa sovelluksessa elektrodimateriaalipinnoitteessa on ainakin 10
painoprosenttia litiumia.

Keksinnbn eraassa sovelluksessa elektrodimateriaalipinnoitteessa on ainakin 30
painoprosenttia litiumia.

Keksinnbén erdassa sovelluksessa elektrodimateriaalipinnoitteessa on ainakin 10
painoprosenttia hiilta.

Keksinndn erdassa sovelluksessa elektrodimateriaalipinnoitteessa on ainakin 15
painoprosenttia hiilta.
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Keksinndn erddssa sovelluksessa ainakin kaksi laserlahdetta asetetaan toimimaan
samanaikaisesti muodostaen yhdessa kombinatoorisen jatkuvan materiaalivirran
(73a, 73b) ainakin kahdesta eri kohtiosta (72a, 72b) alustamateriaalin (75) pintaan
muodostaen ainakin kahdesta eri materiaalista muodostuvan komposiittipinnoit-
teen (74a).

Keksinndn eraassa sovelluksessa ainakin kaksi laserldhdettd asetetaan toimimaan
samanaikaisesti muodostaen yhdessa kombinatoorisen jatkuvan materiaalivirran
(73c, 73d) ainakin kahdesta eri kohtiosta (72c¢, 72d) alustamateriaalin (75) pintaan
muodostaen ainakin kahdesta eri materiaalista muodostuvan yhdistepinnoitteen
(74b).

Keksinndn erddssa sovelluksessa litiumia sisdtdvan materiaalin kanssa pinnoite-
taan ainakin yhdessa pinnoitusvaiheessa laserablaatiopinnoituksella kombinatori-
sesti hiilipohjainen materiaali.

Keksinnbn eradssa sovelluksessa elektrodimateriaalipinnoitteen kokonaispaksuus
on korkeintaan 100 pm.

Keksinndn erdissa sovelluksessa metallisten materiaalien maara kohtiomateriaa-
lissa on enintdadn 15 painoprosenttia.

Keksinndn erdassa sovelluksessa hiilen méara kohtiomateriaalissa on enintaan 90
painoprosenttia.

Keksinndn erdassa sovelluksessa elektrodimateriaalipinnoitteen huokoisuus on
vahintdan 5 tilavuusprosenttia.

Keksinnbn erddssa sovelluksessa elekirodimateriaalipinnoitteen huokoisuus on
vahintdan 20 tilavuusprosenttia.

Keksinndllinen ajatus kasittaa lisdksi s&hkokemiallisen laitteen (littumakun, Li-
ioniakun tai Li-ionikondensaattorin), joka kasittda katodimateriaalin ja anodimateri-
aalin. Tunnusmerkkeina on, etta laite lisdksi kasittda joko kiintean tai nestemaisen
elektrolyytin, ja jossa litiumia siséltavan kerroksen valmistuksessa on hyddynnetty
edelld kuvatun menetelman ainakin yhta sovellusvaihtoehtoa.

Keksinndn eridssi sovelluksessa sihkdkemiallisen laitteen materiaalikerrokset
sisaltavat kokoamisvaiheessa aktiivista (laitteen perustoiminnan edellyttamiin re-



20207034 PrRH 07 -12- 2022 °

10

15

20

25

30

37

aktioihin kaytdssa olevaa) litiumia maaran, joka ylittaa laitteen sisaltaman katodi-
materiaalin varastointikapasiteetin.

Keksinndn eraassd sovelluksessa sdhkokemiallisen laitteen materiaalikerrokset
sisaltavat kokoamisvaiheessa aktiivista litiumia maaran, joka ylittda laitteen sisal-
tdman katodimateriaalin varastointikapasiteetin siten, ettd ylimaara varastoituu
laitteen kaytdn aikana aktiiviseen anodimateriaaliin, jossa on lisdksi vapaata Li-
ionien/litiumin varastointikapasiteettia vahintdan katodin kapasiteetin verran.

Keksinndn eraassa sovelluksessa sahkokemiallisen laitteen materiaalikerrokset
sisaltavat kokoamisvaiheessa metallista litiumia, joka kuluu irreversiibeleihin reak-
tioihin ja/tai laitteen kaytdn yhteydessa ionivaihtoon osallistuttuaan varastoituu
elektrodimateriaaleihin muodostamatta uudestaan metallista litiumia myfhaisem-
massé vaiheessa.

Keksinndn eraassd sovelluksessa sdhkokemiallisen laitteen materiaalikerrokset
sisdltavat kokoamisvaiheessa aktiivista litiumia maaran, joka ylittda laitteen sisal-
taman katodimateriaalin varastointikapasiteetin siten, etta kayttovalmiiksi kootun
laitteen ensimmaisen kayttdkierroksen (Li-ionien siirtyminen elektrodilta toiselle ja
takaisin) ja sitd edeltavien vaiheiden aikana katodin varastointikapasiteetin ylitta-
vastd Li-maarasta kuluu irreversiibeleihin reaktioihin mielelladn 50 — 100 %, mie-
luummin 70 — 100 %, vield mieluummin 80 — 100 % ja mieluiten 90 — 100 %.

Keksinndn mukaisella menetelmalld on seuraavat edut:

i.  Voidaan yksinkertaisella jarjestelylla tuottaa litiumia tai litiumyhdistetta sisal-
tavia materiaalikerroksia rakenteisiin ilman materiaalien vaurioitumista tai
kontaminaatioita

ii. Voidaan tuottaa materiaalikerroksia matalassa lampdétilassa ja vaurioitta-
matta alustamateriaalia

ii. Saadaan aikaan hyva ja luotettava kiinnipysyvyys eri materiaalikerrosten
valille ilman erityisid tartuntakerroksia tai sideaineita
iv.  Litiumin maaraa pinnoitteessa voidaan hallita tarkasti

v. Voidaan valmistaa ja ottaa kayttd6n uusia elektrodimateriaaleja, joiden tar-
koituksenmukainen ja taysipainoinen hyddyntaminen edellyttaa lisa-litiumin
tuomista rakenteisiin

vi.  Litiumia yhdistemuodossa varastoivat elekirodimateriaalit voidaan siirtaa
elektrodikerroksiksi litiumia sisaltavina siten, ettd akun kaytéssa lataus-
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vii.

viii.

Xi.

Xii.

Xiii.

Xiv.

XV.

XVi.

XVii.
XViii.

XiX.

XX.

38

purku-syklien elektrodimateriaaleissa aikaansaamien tilavuusmuutosten ai-
heuttamat haitalliset vaikutukset voidaan minimoida
Voidaan valmistaa komposiittirakenteita eri materiaalien yhdistamiseksi op-
timaalisesti
Voidaan tehda seostusta pienien seosainemaarien lisaamiseksi esimerkiksi
sahkodnjohtavuuden parantamiseksi
Voidaan valmistaa kerrosrakenteita ominaisuuksien optimoimiseksi
Voidaan valmistaa yhdella valmistusmenetelmalld ja osin jopa yhdessa
valmistusvaiheessa useita eri toiminnallisuuden kannalta tarkeitd materiaa-
likerroksia
Eri materiaalikerrosten tuottamisen aikana ei ole riskia materiaalien vaurioi-
tumiseen tai kontaminoitumiseen, jos kerrokset tuotetaan yhdella laitteella
Voidaan suojata reaktioherkkia pintoja ja materiaaleja (kuten litium) suoja-
kerroksella tai useilla suojakerroksilla samassa prosessissa
Voidaan valttaa sideaineiden kayttdéa, mika vahentad akkukemian kontami-
noitumisen pitkaaikaiskaytdssa
Voidaan sailyttdd pinnoitteiden oikea koostumus kohtiosta pinnoitteeksi
Aktiivisen elektrodimateriaalin avointa pinta-alaa ja huokoisuutta voidaan
saatda laserin parametreja, taustakaasua tai sen painetta ja kohtio-alusta-
etaisyyttd muuttamalla
Prosessia voidaan hallita tarkasti perustuen laserablaatiossa syntyvan sah-
kdmagneettisen sateilyn kerddmiseeen ja mittaamiseen, mikd mahdollistaa
prosessin toistettavuuden ja tasalaatuisuuden teolllisessa valmistuksessa
Voidaan vahentaa tuotannollisten investointien maaraa
Voidaan valmistaa erittdin pienen partikkelikoon (<1 um) elektrodimateriaa-
leja, mika

a. Lisaa aktiivisen pinnan maaraa kontaktissa elektrolyyttiin

b. Lyhentaa ionien ja elektronien diffuusiomatkaa

c. Vahentaa elektrodimateriaalipartikkelien murtumisherkkyyttd purku-

ja latausvaiheen tilavuusmuutosten vuoksi

Saadaan tuloksena hienojakoinen rakenne, missd optimoitu huokosja-
kauma kestaa paremmin akun purku- ja latausvaiheessa tapahtuvia tila-
vuusmuutoksia ilman halkeilua
Voidaan valmistaa amorfisia materiaaleja, jotka kestavat tiettyjen materiaa-
lien kohdalla (esimerkiksi pii) paremmin lataus-/purkusyklien aiheuttamia ti-
lavuusmuutoksia ilman murtumista tai vaurioita
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xxi.  Tasainen huokosjakauma vadhentaa rakenteen lataus/purkusyklien aiheut-
tamien tilavuusmuutosten aikaansaamia jannityksia

xxii.  Voidaan valmistaa huomattavasti perinteisia materiaaliratkaisuja suurem-
man energiatiheyden akkuja

Keksinnéssa on mahdollista yhdistella edelld ja epaitsenaisissa patenttivaatimuk-
sissa mainittuja yksittaisia keksinnon 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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Menetelma litiumia sisaltavan materiaalikerroksen tai monikerrosrakenteen
valmistamiseksi laserablaatiopinnoitusta kayttaen
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Patenttivaatimukset

1. Menetelma litiumia (Li) siséltavan materiaalikerroksen valmistamiseksi, jossa
menetelma toteutetaan laitteistolla, joka kasittda

— kammion, jonka siséltaman kaasun koostumusta ja painetta voidaan hallita ja
jossa materiaalien kasittely voidaan tehda hallituissa olosuhteissa ja
hallitussa kaasuatmosfaarissa mukaan Ilukien materiaalien tuominen
kammion seinien rajaamaan tilavuuteen ja poistaminen kammion seinien
rajaamasta tilavuudesta

— ainakin yhden laserlahteen (11), joka tuottaa lasersateen (12, 41, 71a—d,
81a—d)

—ainakin yhden optisen komponentin, jolla voidaan vaikuttaa lasersateen
ominaisuuksiin

—ainakin yhden optisen komponentin, jolla voidaan muuttaa lasersateen
suuntaa

— laitteen, jolla voidaan liikuttaa kammion sisalla olevaa kohtiota

— laitteen, jolla voidaan liikuttaa kammion sisélla olevaa alustamateriaalia (15,
32,44, 64,75, 85)

— mittalaitteen, jolla voidaan mitata laserablaation seurauksena syntyvaa
sahkdmagneettista sateilya

— laitteen, jolla voidaan toteuttaa muokkaus lammolla, laservalolla tai
mekaanisesti

tunnettu siita, ettd menetelmé kasittaa seuraavat vaiheet

— jarjestetaan kammioon ainakin yksi litiumia sisaltava kohtio (13, 42a-b, 72a—
d, 82a—d, 82A-D),

— sovitetaan haluttu pinta-ala kohtiosta (13, 42a-b, 72a—d, 82a—d, 82A-D)
tyOstettavaksi lasersateella,

— kohdistetaan ainakin yksi lasersade (12, 23, 41, 71a—d, 81a-d) osumaan
litiumia siséltdvan kohtion pintaan ja irrottamaan litiumia sisaltavaa
materiaalia kohtiosta (13, 42a-b, 72a-d, 82a—-d, 82A-D) siten, etta
materiaalia irrotetaan halutulta pinta-alalta kohtion pinnalta kohtion liikkeen
ja/tai lasersateen ohjauksen avulla,

— jarjestetddn kammioon alustamateriaalia (15, 32, 44, 64, 75, 85)
pinnoitettavaksi,



20207034 PrRH 24 -05- 2021 °

10

15

20

25

30

— ohjataan alustamateriaalia (15, 32, 44, 64, 75, 85) siten, ettd halutulle
pinta-alalle alustamateriaalin pintaan osuu kohtiosta laserablaatiolla
irrotettua litiumia sisaltdvaa materiaalia,

— muodostetaan valitun paksuinen, edullisesti paksuudeltaan alle 250 pm,
littumia sisdltAva kerros sanottuun pinta-alaan alustamateriaalin (15, 32,
44,64, 75, 85) pinnalle,

— muokataan muodostettua litiumia sisdltdvda kerrosta lampokasittelylla,
laservalolla tai mekaanisesti,

lisaksi tunnettu siita, ettd menetelméssa lasersateen (12, 23, 41, 71a—d, 81a—d)
kohtioon (13, 42a-b, 72a—d, 82a—d, 82A-D) tuomaa energiaa ja/tai lasersateen
osumakohdan pinta-alaa kohtion pinnalla sdadetddn materiaalin irrotuksen aikana
perustuen laserablaatiossa syntyvan sdhkdmagneettisen sateilyn mittaukseen.

2. Vaatimuksen 1 mukainen menetelma, jossa alustamateriaali (15, 32, 44, 64,
75, 85) on virrankerain, kiinted elektrolyytti tai separaattori.

3. Jonkin aiemman vaatimuksen 1-2 mukainen menetelma, tunnettu siitd, etta
menetelmdssa laserablaatiopinnoitusta kayttden valmistettu litiumia sisadltdva
kerros on litiumia hyddyntdvan sdhkokemiallisen energian varastointilaitteen,
litiumakun, Li-ioniakun tai Li-ionikondensaattorin osan materiaalipinnoite.

4. Jonkin aiemman vaatimuksen 1—-3 mukainen menetelmd, tunnettu siita, etta
materiaalia tuotetaan pinnoituksen alustamateriaalille kerroksina siten, etta ainakin
yksi kerros on oleellisesti Li-metallia.

5. Jonkin aiemman vaatimuksen 1—4 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta
materiaalikerroksien valmistus suoritetaan ainakin kahdessa perakkaisessa
pinnoitusasemassa siten, ettd ainakin yksi pinnoitusasemista toimii siten, etta sen
tuottama materiaalivirta ei kohtaa sitd edeltdvassd tai sitd seuraavassa
pinnoitusasemassa muodostetun materiaaliviran kanssa ennen kuin se
muodostaa pinnoitteen alustamateriaalin pintaan.

6. Jonkin aiemman vaatimuksen 1-5 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta
ensin  valmistetaan  alustamateriaalin  pinnalle laserablaatiopinnoituksella
oleellisesti Li-metallinen kerros, jonka paksuus on enintddn 5 um, minka jalkeen
pinnoitusta jatketaan toisella menetelmalla valmistaen kokonaisuudessaan
enintdan 100 um paksu oleellisesti Li-metallinen kerros.
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7. Jonkin aiemman vaatimuksen 1—-6 mukainen menetelmé&, tunnettu siitg, etta
litiumia sisaltdvdaan kohtioon kohdistetaan yhtdaikaisesti ainakin kaksi erillista
lasersadetta, joiden ominaisuudet poikkeavat toisistaan.

8. Vaatimuksen 7 mukainen menetelma, tunnettu siita, ett litiumia sisaltavaan
kohtioon kohdistetuista erillisistda lasersateistda ainakin kahden sateen
osumakohdat ovat vahintaan osittain paallekkdin ja vaikuttavat samanaikaisesti
kohtion pinnalla.

9. Jonkin aiemman vaatimuksen 1-8 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta
ainakin kaksi laserlahdetta asetetaan toimimaan samanaikaisesti ja materiaalia
tuotetaan pinnoituksen alustamateriaalille yhtaaikaisesta ainakin kahdesta eri
kohtiosta (72a-d) samassa ymparistdssa siten, ettd materiaalivirrat (73a-d)
kohtioilta alustamateriaalille kohtaavat ennen kuin ne muodostavat pinnoitteen
alustamateriaalin (75) pintaan.

10. Jonkin aiemman vaatimuksen 1-9 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta
ainakin yksi pinnoitukseen kaytetty kohtio on rakenteeltaan komposiitti ja siséltaa
Li-metallia.

11. Vaatimuksen 10  mukainen menetelma, tunnettu siita, etta
laserablaatioprosessin yhteydessa ja materiaalikerroksen muodostuessa Li-
komposiitin komponentit muodostavat ainakin yhta Li-yhdistetta.

12. Jonkin aiemman vaatimuksen 1-11 mukainen menetelm&, tunnettu siita,
ettd Li-metallikohtiota kayttden laserablaatiopinnoituksella tuotetaan litiumkerros
siten, ettd kohtion alueella, johon lasersade osuu on litiumia nestemaisessa
olomuodossa.

13. Jonkin aiemman vaatimuksen 1-12 mukainen menetelma, tunnettu siitd,
etta littumia pinnoitetaan ohuen alle 100 nm:a paksun metall- tai
metalliseoskerroksen pinnalle, joka metalli- tai metalliseoskerros sisaltdd yhden tai
useamman metallin seuraavasta joukosta: kupari, hopea, iridium, kulta, tina,
nikkeli, platina tai palladium.

14. Jonkin aiemman vaatimuksen 1-13 mukainen menetelma, tunnettu siitd,
ettda ainakin yhden litiumia siséltavan materiaalikerroksen paéalle pinnoitetaan
jossakin seuraavassa kasittelyvaiheessa suojakerros.
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15. Litiumia hyédyntava sdhkokemiallinen energian varastointilaite, joka kasittaa:

a. katodimateriaalin, ja

b. anodimateriaalin,

tunnettu siita, etta laite lisdksi k&sittda

c. joko kiintean tai nestemaisen elektrolyytin, ja jossa

d. ainakin yhden materiaalikerroksen valmistuksessa on hyddynnetty jonkin
vaatimuksen 1—14 mukaista menetelmaa.
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Ett férfarande for framstéllning av litium-innehallande materialskikt eller fler-
skiktad struktur genom laseravsattning



Patentkrav

1. Forfarande for framstallning av litiuminnehallande materialskikt, vilket forfa-
rande genomfdrs med en apparatur som innefattar
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en kammare, i vilkken sammansattning och tryck av gas kan kontrolleras
och i vilken behandling av material kan goéras i kontrollerade miljéer och
i kontrollerade gasatmosfar inklusive forflyttningen av material in i eller ut
ur volymen definierad av kammarvaggar

atminstone en laserkélla (11) som skapar atminstone en laserstrale (12,
41, 71a—d, 81a—d)

atminstone en optisk komponent som kan anvandas for att férandra
egenskaper av laserstralen

atminstone en optisk komponent som kan anvandas for att féréandra rikt-
ningen av laserstralen

en apparat som kan anvandas for att positionera stralmélet i kammaren

en apparat som kan anvandas for att positionera substratet (15, 32, 44,
64, 75, 85) i kammaren

ett matinstrument som kan anvandas fér att méta elektromagnetisk stral-
ning genererad genom laserablation

en apparat som kan anvandas fOr att utféra bearbetning genom varme,
laserljus eller mekanisk kraft

kannetecknat av att férfarandet innefattar féljande steg

uppséttning av atminstane ett litum-innehallande stralmal (13, 42a-b,
72a—d, 82a—d, 82A-D) in i kammaren,

férberedning av en 6nskad area som skall bearbetas med laserstrale hos
stralmalets (13, 42a—b, 72a—d, 82a—d, 82A-D) yta,

riktning av atminstane en laserstrale (12, 23, 41, 71a—d, 81a—d) att traffa
ytan hos litium-innehallande strdlmélet och att 16sg6ra litium-innehal-
lande material fran stralmalet (13, 42a-b, 72a—d, 82a—d, 82A-D) s3, att
material 16sgérs fran dnskad area hos stralmélets yta med hjalp av stral-
malets rorelse och/eller styrning av laserstralen,

uppséttning av substrat (15, 32, 44, 64, 75, 85) in i kammaren for att
skall vara belaggas,

styrning av substrat (15, 32, 44, 64, 75, 85) s4, att litium-innehallande
material I10sgjort fran stralmalet tréffar énskad area hos substrats yta,
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—  Dberedning av ett litium-innehallande skikt i prefererad tjocklek, lampligtvis
med tjockleken mindre &n 250 um, pa den dnskade arean hos substrats
(15, 32, 44, 64, 75, 85) yta,

—  formning av det beredde litium-innehallande skikt genom varmebehand-
ling, laserljus eller mekaniska satt,

dessutom kannetecknat dérav, att i férfarandet medan 16sgérande av material kon-
trollerar man energiet som laserstralen (12, 23, 41, 71a—d, 81a—d) dverfor till stral-
malet (13, 42a-b, 72a—d, 82a—d, 82A-D) eller laserstralens arean pa laserflack hos
stralmalets yta baserad pa métning av elektromagnetisk stralning genererad genom
laserablation.

2. Forfarande enligt patentkrav 1, dar substratet (15, 32, 44, 64, 75, 85) &r en
stromuppsamlare, en fast elektrolyt eller en separator.

3. Forfarande enligt nagot av de féregaende patentkraven 1-2, kdnnetecknat av
att det i férfarandet genom laseravsattning framstéllda litium-innehallande skiktet ar
en materialbelaggning for en del av en elektrokemiska energilagringsapparat som
utnyttjar litium, litiumbatteri, litiumjonbatteri eller litiumjonkondensator.

4. Forfarande enligt nagot av de féregaende patentkraven 1-3, kdnnetecknat av
att material alstras pa substrats yta skiktvis sa, att atminstone ett skikt ar vasentligen
Li-metall.

5. Foérfarande enligt nagot av de féregaende patentkraven 1—4, kédnnetecknat av
att framstéaliningen av materialskikten genomférs i atminstone tva successiva be-
laggningsenheter sa, att atminstone en belaggningsenhet fungerer sa, att flédet av
material som den skapar inte traffar flodet av material som har skapats i den fore-
gaende belagnningsenheten eller ska skapas i den féljande beldggningsenhet innan
det ifragavarande flédet bygger upp belaggningen pa substrats yta.

6. Forfarande enligt nagot av de féregaende patentkraven 1-5, kannetecknat av
att forst framstélls pa substrats yta ett skikt, som ar vasentligen Li-metall och dess
tjocklek ar hogst 5 um, varefter belaggningsprocessen fortsattas med en annan me-
tod s4, att &ntligen framstalls ett skikt av vasentligen Li-metall med en sammanlagd
tjocklek pa hégst 100 um.

7.  Forfarande enligt nagot av de féregaende patentkraven 1-6, kannetecknat av
att det riktas mot litium-innehallande stralmalet atminstane tva separata laserstralar,
somhar olika egenskaper.
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8. Forfarande enligt patentkrav 7, kdnnetecknat av att av de mot litium-innehal-
lande stralmalet riktade separata laserstralarna atminstone tva laserstralar har de-
ras laserflackar atminstone delvis dverlappande och samtidigt paverkande pa stral-
malets yta.

9. Forfarande enligt nagot av de féregaende patentkraven 1-8, kannetecknat av
att atminstone tva laserkallor férberedas att funka samtidigt och material avsattas
pa substrat samtidigt fran atminstone tva olika stralmal (72a—d) i samma miljé sa,
att fléde (73a—d) av material fran stralmdlen till substratet traffar innan de bygger
upp belaggningen pa substrats yta.

10. Forfarande enligt nagot av de féregaende patentkraven 1-9, kannetecknat av
att atminstone ett for belaggningen anvant stramal ar en komposit och innehaller Li-
metall.

11. Forfarande enligt patentkrav 10, kdnnetecknat av att under laserablationspro-
cessen och berendningen av materialskiktet bildas atminstone en Li-férening ur de
komponentena av den Li-komposit.

12. Forfarande enligt nagot av de féregaende patentkraven 1—11, kdnnetecknat
av att genom att anvanda Li-metallstralmal och genom laseravséttning framstélls
ett litiumskikt s&, att arean som traffas av laserstralen hos stralmalets ytan innehaller
litium i vatskeform.

13. Forfarande enligt nagot av de féregaende patentkraven 1-12, kdnnetecknat
av att en litiumbelaggning skapas pa ett metallskikt eller skikt av en metallejering
med tjockleken mindre &n 100 nm och som skikt innehaller en metall eller flera me-
taller ur f6ljande grupp: koppar, silver, iridium, guld, tenn, nickel, platina eller palla-
dium.

14. Forfarande enligt nagot av de féregaende patentkraven 1—13, kdnnetecknat
av att pa atminstone ett litium-innehallande materialskikt beldggs ett skyddskikt i ett
féljande processsteg.

15. En elektrokemisk energilagringsapparat som utnyttjar litium och som innefat-
tar:

a. en katodmatrial, och
b. enanodmaterial,
kannetecknat av att apparaten dessutom innefattar
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C.
d.

antingen fast eller flytande elektrolyt, och dar
atminstone ett materialskikt &r beredd genom att utnyttja férfarande enligt
nagot av de féregaende kraven 1-14.
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