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valmistukseen siten, etta litiummetallianodin ainakin yhdelld pinnalla olevan ionijohtavan epdorgaanisen materiaalikerroksen
valmistuksessa on hyddynnetty pulssilaserablaatioon perustuvaa pinnoitusmenetelmaa ja liséksi ainakin yhteen materiaalikerrokseen
kohdistetaan pulssilaserpinnoituksen jalkeen terminen, mekaaninen tai termomekaaninen kasittely tai niiden yhdistelma. Menetelméssa
voidaan kayttaa ns. rullalta rullalle -menetelmaa, jossa paallystettédva alustamateriaali (15, 32, 75, 85) ohjataan yhdelta rullalta (31a)
toiselle rullalle (31b), ja paallystys tapahtuu rullien (31a—0b) véliselld alueella. Lisdksi voidaan kayttaa liikkuvia ja/tai kaantyvid peileja
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Kuvio 3



| den aktuella uppfinningen presenteras ett forfarande for framstéllning av en komponent for en elektrokemisk energilagringsapparat
som utnyttjar litium sa, att i framstallning av ett oorganiskt materialskikt pa atminstane en yta av den litummetallanoden
belaggningsmetod baserad pa pulslaserablation utnyttjas, och dartill utférs en termisk, mekanisk eller termomekanisk bearbetning eller
en kombination av dessa pa atminstone ett materialskikt efter pulslaseravsittningen. | férfarandet kan man anvéanda ett s k. rulle till rulle
-forfarande, dar substrat (15, 32, 75, 85) som skall beldggas styrs frén en rulle (31a) till en annan rulle (31b), och belaggningen sker i
omradet mellan rullarna (31a—b). Dartill kan man anvéanda rorliga och/eller viandbara speglar (21) for att rikta laserstréle (12, 71a—d,
81a—d) som en stralefront (23) mot stralmélets (13, 72a—d, 82a—d, 82A—D) yta.
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Menetelma litiummetallianodin ja ionijohtavan epaorgaanisen
materiaalikerroksen sisaltavan sahkokemiallisen komponentin valmistukseen

Keksinnon ala

Keksinto liittyy litiumia hyodyntaviin sdhkdkemiallisiin energian varastointilaitteisiin,
kuten akkuihin ja kondesaattoreihin, niiden rakenteeseen ja niissa kaytettavien
materiaalien valmistamiseen. Erityisesti keksinto liittyy litiumakun, litiumioniakun tai
litiumionikondensaattorin ainakin yhden ionijohtavaa Kiinteaa
elektrolyyttimateriaalia  siséltavan osan  valmistusmenetelmadn, jossa
hybdynnetaan laserpulsseja ja niinkutsuttua PLD-menetelmééa (engl. "Pulsed Laser
Deposition”) seka termista, mekaanista tai termomekaanista kasittelyd tai niiden
yhdistelmaa. Edelleen keksinto liittyy PLD-menetelmaa ja hyddyntaen valmistetun
ionijohtavaa kiintedad elektrolyyttia sisaltdvdn materiaalin  kayttéén akuissa,
kondensaattoreissa ja muissa sahkékemiallisissa laitteissa.

Keksinnon tausta

Mobiililaitteiden ja sahkdkayttbisten autojen lisdéntyessa ja energian varastoinnin
tarpeen kasvaminen vaativat energian varastointiin kaytettavien teknologioiden
kehittymistd paremmiksi ja turvallisemmiksi. Li-ioniakut ovat menestyneet hyvin
monissa sovelluksissa johtuen erityisesti hyvasta energiatiheydestd ja
uudelleenlatausmahdollisuuksista verrattuna mm. perinteisiin  Ni-Cd- (nikkeli-
kadmium) ja Ni-Mn-akkuihin (nikkeli-mangaani).

Nykyisin yleisesti k@ytetty Li-ioniakkutekniikka perustuu transitiometallioksidista
valmistettuun positiiviseen elektrodiin (katodiin) seka hiilipohjaiseen negatiiviseen
elektrodiin (anodiin). Li-ionien kulkeutumisvaylana positiivisen ja negatiivisen
elektrodin valilld on elektrolyytti, joka on nykyratkaisuissa useimmiten nestemainen,
mutta tulevaisuudessa ollaan siirtymassa kiintedn olomuodon elekirolyyttien
kayttoon. Erityisesti nestemdisen elektrolyytin tapauksessa anodin ja katodin
valissa kaytetddn eristeend mikrohuokoista polymeeriseparaattoria, joka estaa
anodin ja katodin kontaktin, mutta paastaa ionit kulkemaan lapi.

Akkuteknologioiden kehityksen yksi seuraavista askelista tulee olemaan kiintean
olomuodon elektrolyyttien kayttd. Nestemaisen elektrolyytin korvaaminen kokonaan
kiintedlld materiaalilla parantaisi akkujen turvallisuutta merkittavasti, kun akut eivat
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sisaltaisi paloherkkda orgaanista liuotinta. Kiinteat elektrolyytit mahdollistavat
litiummetallianodin  kaytébn, mika kasvattaisi akkujen varastointikapasiteettia.
Toisaalta Li-metallianodin  pinnoittaminen  kiintedlla elektrolyyttimateriaalilla
mahdollistaa sen kaytdon myds akuissa, joissa on kaytdssa nestemaista
elektrolyyttia.

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

Kiinteiden elektrolyyttien kaytélla on mahdollista estdd tai vahentdd riskia
dendriittien kasvulle, kyvylle Iapaista erotinmateriaali anodin ja kontakin valilla ja
estdd kontaktin syntyminen anodi- ja katodikerrosten vdlille. Jotta kiinted
elektrolyyttikerros pystyy estamaan dendriittien kasvun elektrolyyttikerrosten lapi on
sen mekaanisten ominaisuuksien, paksuuden, eheyden ja rakenteen oltava
oikeanlaisia. Eras keskeinen mekaaninen ominaisuus on leikkauslujuus, joka
vaihtelee merkittdvasti jopa epaorgaanisten kiinteiden elektrolyyttien valilla.
Yleisesti ottaen useilla oksidimateriaaleilla on korkeampi leikkauslujuus kuin
esimerkiksi sulfaattimateriaaleilla ja niiden kyky vastustaa dendriittien kasvua on
parempi.

Kiinteiden elektrolyyttikerrosten materiaalivikojen, kuten halkeamien ja huokosten,
erityisesti kerrosten 1api menevien vikojen rooli on keskeinen. Kiintean
elektrolyyttikerroksen valmistusteknologian tulisi taata vikojen maaran ja koon
minimointi. Lisaksi Kiinteiden elektrolyyttikerrosten tulisi sailyttaa pieni vikatiheys
mm. kaytdn aikaisen muodonmuutosten ja kemiallisten reaktioiden aikana. Monet
epaorgaaniset kiinteat elektrolyytit ovat hauraita ja riski vikojen, jopa
kiintedelektrolyyttikerroksen lapaisevien halkeamien syntymiseen on suuri
erityisesti jos materiaalissa on jo valmistuksen jalkeen alkuvikoja.

Valmistettaessa kiinted elektrolyytti esimerkiksi pulverimaisista materiaaleista tulee
materiaalit kompaktoida ja saada liitettya litiumanodiin [ampdtilan ja paineen avulla.
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Koska litiumin sulamispiste on matala ja materiaali on suhteellisen pehmea, voi
kiintedelektrolyyttipinnoitteen liittaminen ja kompaktointi luotettavasti ja hyvalla
kontaktilla  litiumanodiin  olla  haasteellista. Taman vuoksi Kiintedan
elektrolyyttikerrokseen jaa valmistuksen jalkeen helposti vikoja ja rakenteellista
heikkoutta vahentaen sen kykya estaa litiumdendriittien lapaisya. Jos taas Kiintea
elektrolyyttikerros valmistetaan itsendisesti ja kompaktoidaan termisesti ja/tai
mekaanisesti mahdollisimman tiiviksi, on se taman vaiheen jalkeen kyettdva
littAmadan riittavan tiivisti anodimateriaaliin, jotta valtetddn mm. rajapinnan sisaisen
vastuksen nouseminen liilan korkeaksi tai rajapinnan irtoaminen kayton aikaisten
muodon- ja tilavuusmuutosten vuoksi.

Kiintedlla elektrolyyttikerroksella tulee olla riittava ionijohtavuus, jotta se ei hidastaisi
Li-ionien diffuusiota elektrolyytin lapi. Jos kiintedn elekitrolyyttikerroksen paksuutta
on lisattava joko valmistusteknisten rajoitteiden (esimerkiksi valmistus pulvereista
sintraamalla) tai jotta voitaisiin paksuuden lisdyksella kompensoida pinnoitteessa
olevat viat, saattaa erityisesti heikomman ionijiohtavuuden kiinteiden elektrolyyttien
tapauksessa akun toiminta heikentyd. Olisi siis edullista valmistaa kiintea
elektrolyyttikerros optimaalisen paksuisena hyvin ionijohtavista materiaaleista
menetelmilld, joilla alkuvikojen maara olisi pieni ja liitos litiummetallianodiin olisi
hyva.

Kiintedn elektrolyyttikerroksen hyva adheesio litiummetallianodiin on keskeinen
akun toimintaan liittyva tekijd. Huono Kiinnipysyvyys tai tartunnan osittainen
heikkeneminen kayton aikana hidastaa ionien liikkkuvuutta, nostaa sisaista vastusta
ja heikentdd akun toimintaa. Tdm& on eras heikkous valmistettaessa kiinted
elektrolyytti mm. epaorgaanisista pulverimaisista materiaaleista.

Kiinteiden elektrolyyttien mekaaniset ominaisuudet vaikuttavat merkittavasti kaytén
aikaisten, akun latausten ja purkujen aikaansaamien mittamuutosten tuottamiin
jannityksiin. Syntyvat jannityksen saattavat aikaansaada mikro- ja makrotason
murtumia ja heikentaa ratkaisevasti akun johtavuutta. Erityisesti sellaisten kiinteiden
elektrolyyttien tapauksessa joiden kimmokerroin on korkea, kuten oksidien (mm.
LLMO, miss&d M=Zr, Nb, Ta), voivat syntyvat jannityksen olla korkeita. Kiinteilla
elektrolyyteilld kuten LizP3S11, Lis.sP3S12 ja muilla LPS-jarjestelméan (tarkoittaen eri
yhdisteitd xLi2S-(100-x)P2Ss) kiinteilla elektrolyyteilla seka thio-LISICON -rakenteita
omaavilla materiaaleilla (esim. LiioGeP2S1s, LGPS) on matala kimmokerroin ja
niiden tapauksessa rajapintoihin ja materiaalikerroksiin syntyvat jannitykset ovat
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pienempid. Toisaalta niiden Kkyky estaa Li-dendriittien kasvu Kiinteiden
elektrolyyttikerrosten I&pi on myds heikompi.

Toisaalta hyvin ionijohtavien kiinteiden elektrolyyttien kuten LPS-jarjestelmén tai
thio-LISICON -rakenteita omaavien materiaalien ominaisuuksiin vaikuttavat
merkittavasti niiden kemiallinen koostumus, tiiveys, partikkelien adheesio toisiinsa
seka kiteisyys. Jos pinnoitusprosessissa ei saada aikaan taysin tiivista materiaalia
tai materiaalin eri osien kontakti toisiinsa ei ole hyva on seka ionijohtavuus etta
mekaaninen kestavyys heikompi. Lisaksi tama heikentaa
kiintedelekirolyyttikerroksen kykya estda dendriittien kasvua
kiintedelektrolyyttikerroksen 18pi, mikd voi aiheuttaa sahkodisen kontaktin ja
oikosulun elektrodien valille, mitka akkukaytdssa voivat pahimmassa tapauksessa
johtaa tulipaloon tai rajahdykseen.

Edelld mainittujen kiinteiden elektrolyyttien tapauksessa rakenteen kiteisen faasin
osuudella on vaikutusta ionijohtavuuteen, ja kyseisilla kiinteilla elektrolyyteilld
kiteisen faasin osuuden kasvaessa myds ionijohtavuus paranee. Toisaalta on
tunnettua ettd taysin amorfisella rakenteella saattaa olla parempi kyky estda
dendriittien kasvua Kkiintean elektrolyyttikerroksen 1api, koska amorfisessa
rakenteessa ei ole raerajoja, jotka saattaisivat muodostaa vaylan dendriittien
kasvulle. On siis kyettava optimoimaan rakenteen kiteisyyttd dendriittien kasvun
estamisen ja ionijohtavuuden osalta.

Litium on reaktiivinen materiaali ja reagoi mm. ilmassa hapen ja typen seka ilman
kosteuden kanssa. Lisdksi reaktiot ilmassa olevan hiilidioksidin kanssa saattavat
aiheuttaa sen pinnan passivoitumisen ja estda toiminnan elektrodimateriaalina.
Litiumin kayttdéd ohuena metallinauhana vaikeuttaa erittdin vaativa valmistus
muokkaamalla ohueksi nauhaksi alle 50 mikrometriin ja ohuiden litiumnauhojen
saatavuus on rajoitettua ja hinnat korkeita. Lisaksi litiumin muokkauksessa
kaytettavat voiteluaineet kontaminoivat sen pintaa heikentaen sen sahkdékemiallisia
ominaisuuksia. Jos litiumanodi asennetaan kennoon ohuena levyna, on sen tartunta
muihin toiminnallisiin kerroksiin keskeista.

Parhaiden ionijohtavien kiinteiden elektrolyyttien, kuten esimerkiksi LPS-
jarjestelmén tai thio-LISICON -rakenteita omaavien materiaalien tapauksessa on
my0ds huomioitava rajapintojen stabiilisuus kyseisten materiaalien ollessa kennon
rakenteessa sahkoOkemiallisessa kontaktissa litiummetallin  kanssa. Monissa
tapauksissa stabiilisuuden varmistamiseksi on kaytettava jotain muuta, riittdvan
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hyvin ioneja johtavaa materiaalikerrosta mainittujen Kkiinteiden elektrolyyttien ja
litiummetallin valissa. Litiummetallin kanssa kontaktissa olevien kyseisten kiinteiden
elektrolyyttien pintaa voidaan vaihtoehtoisesti muokata stabiilimmaksi esimerkiksi
niiden kiderakennetta tai koostumusta muuttamalla.

Keksinndn yhteenveto

Esilla olevassa keksinndssa esitellddn menetelma litiumakuissa, Li-ioniakuissa ja
Li-ionikondensaattoreissa kaytettavien litiumimetallianodin ja ainakin yhden
ionijohtavan kiintedn elektrolyyttikerroksen sisaltdvan akun valmistukseen, siten
ettd ainakin yksi kiinted elektrolyyttikerros valmistetaan pulssilaserteknologialla.
Keksinndn mukaisella menetelmalld pyritdan estamaan keskeisten toiminnallisten
materiaalien kuten litiumin ja kiinteiden elektrolyyttien kontaminaatiot ja reaktiot
ympariston kanssa, parantamaan eri materiaalikerrosten tarttuvuutta toisiinsa seka
estamaan litiumdendriittien kasvu anodilta katodillle erotinkerrosten 1api.
Menetelm&ssa on olennaista eri materiaalikerrosten paksuuden optimointi vapaasti
akun toiminnan ja luotettavuuden parantamisen kannalta. Lisdksi menetelmassa
saadetaan kiinteiden elektrolyyttien mikrorakennetta ja koostumusta siten, etta
voidaan optimoida ionijohtavuus, ionijohtavuuden tasaisuus koko
materiaalikerroksessa ja rajapinnoilla seka kiinteaelektrolyyttikerroksen kyky estaa
dendriittien kasvua aiheuttaen esimerkiksi oikosulku.

Menetelmé&n keskeisend piirteend on valmistaa kiinted -elektrolyyttikerros
pulssilaserteknologialla ja yhdistad eri vaihtoehtona tahan pinnoitukseen
pulssilaserablaation kayttd johonkin seuraavista vaihtoehdoista

Li-metallianodinauhan pinnan kasittely laserablaatiolla sen puhdistamiseksi

ja pinnanmuotojen muokkaamiseksi ennen kiintedelekirolyyttikerroksen

pinnoitusta

e Li-anodikerroksen pinnoitus pulssilaserablaatiolla, minka jalkeen suoritetaan
seuraavassa vaiheessa kiinteaelektrolyyttikerroksen pinnoitus samalla
menetelmalla

o Kiintedelektrolyyttikerroksen pinnoitus erotinkalvolle (selluloosa, muovi tai
lasikuitu), minka jalkeen kiintedelektrolyyttikerroksen paalle pinnoitetaan
seuraavassa vaiheessa Li-anodikerros

e Jokin edellamainituista, siten etta kiintedelekirolyyttikerroksia on vahintaan

kaksi ja ne on valmistettu eri materiaaleista tai siten, etta niiden kiteisyysaste

on erilainen
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Jokin edellamainituista siten, etté kiintedelektrolyyttikerroksien valiin ja/tai Li-
anodikerroksen ja elektrolyyttikerroksen valiin tulee perusominaisuuksiltaan
muu kuin ionijohtava materiaali, esimerkiksi perusominaisuuksiltaan eristava
oksidi.

Valmistukseen lisataan ainakin yhden materiaalikerroksen kasittely laserilla
tai jollain muulla termiselld menetelmalla materiaalikerroksen rakenteen
optimoimiseksi

Valmistukseen lisatddn ainakin yhden materiaalikerroksen kasittely
mekaanisesti, esimerkiksi valssausmenetelmalla seuraavassa vaiheessa
materiaalikerroksen valmistuksen jalkeen

Valmistukseen lisatddn ainakin yhden materiaalikerroksen kasittely
termomekaanisesti ts. yhtaaikaisella korotetun I&mpdtilan ja mekaanisen
kasittelyn kaytolla.

Valmistukseen lisatdan ainakin yhden materiaalikerroksen terminen kasittely
mikrorakenteen saatamiseksi esimerkiksi kiteisyyden suhteen halutuksi
Valmistukseen voidaan lisata myds useita eri taydentavia vaihtoehtoja kuten
esimerkiksi yhden materiaalikerroksen kasittely termomekaanisesti ja
seuraavan kerroksen kasittely vain termisesti.

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

Patenttihakemus FI20175056 kasittelee anodimateriaalien ja hakemus
F120175057 katodimateriaalien valmistusta pulssilaserablaatiotekniikalla.
Hakemukset esittelevat laserablaatiopinnoituksen kaytdn kerros- ja
komposiittirakenteiden valmistamisessa sekd esiteltyjen menetelmien myota
saavutettavan mahdollisuuden toteuttaa akun suorituskykyd parantava
yhdistelma s&hkokemiallisia, kemiallisia ja mekaanisia ominaisuuksia Li-
ioniakun  elektrodeissa. Lisaksi kyseiset hakemukset esittelevat
elektrodimateriaalin seostamisen jollain toisella materiaalilla kayttaen
valmiiksi seostettua kohtiomateriaalia, erillisia kohtioita tai perakkaisia
pinnoitusvaiheita.

Patenttihakemus FI120175058 kasittelee kiinteiden elektrolyyttimateriaalien
valmistusta pulssilaserablaatiotekniikalla.

Patenttihakemus US20050276931A1 esittelee ohutkalvoon (paksuudeltaan
esim. <10 um) ja monikerrosrakenteisiin perustuvan sahkdkemiallisen
laitteen valmistusta pulssilaserablaatiopinnoituksella.
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Keksinnbn  mukaisessa  menetelmdssd  kohdistetaan  kohtiomateriaaliin
laserpulsseja, joilla irrotetaan kohtiomateriaalista materiaalia atomeina, ioneina,
partikkeleina tai niiden yhdistelmana. Kohtiosta irrotettu materiaali kohdistetaan
pinnoitettavan kappaleen pintaan, jolloin muodostuu laadultaan ja paksuudeltaan
halutunlainen pinnoite.

Kohtiosta irrotettavien materiaalien laatua, rakennetta, maaraa, kokojakaumaa ja
energeettisyytta kontrolloidaan laserablaatiossa kaytettavilla parametreilla, kuten
mm. laserpulssienergialla, laserpulssien pituudella, laservalon aallonpituudella,
laserpulssien toistotaajuudella ja paallekkaisyydelld, pinnoituslampdétilalla ja
taustakaasun paineella. Lisaksi kdytettavien kohtiomateriaalien mikrorakennetta ja
koostumusta voidaan saataa halutun prosessin, materiaalijakauman ja pinnoitteen
aikaansaamiseksi yhdessa valittujen laserpulssien parametrien kanssa.

Pulssilaserteknologian erds merkittdva etu on se, etta sitd voidaan hyddyntaa hyvin
monelle materiaalille, jolloin erilaisten materiaaliyhdistelmien ja erilaisten
mikrorakenneyhdistelmien tuottaminen on mahdollista. Menetelman mukainen
pinnoitus voidaan liséksi tehdd laajalle joukolle erilaisia alustamateriaaleja, joihin
lukeutuvat myds vaurioherkat materiaalit. Naiden etujen ansiosta menetelma antaa
vapauksia toteuttaa materiaalivalinnat ja rakenteet enemman ideaalisen
lopputuotteen ominaisuuksien kuin valmistusmenetelmastd johtuvien rajoitusten
ehdoilla. Riippuen kaytettavastd materiaalista tai materiaalien yhdistelmasta seka
tavoiteltavista ominaisuuksista voidaan laserablaation prosessiparametreja saataa
halutun  mikrorakenteen ja  morfologian  saavuttamiseksi. Erityisesti
monikerrosrakenteissa, kuten Li-akkujen komponenteissa on edullista valmistaa
toiminnalliset kerrokset yhdelld ja samalla menetelmalla ilman eri kerrosten
altistusta ymparistolle. Talla voidaan minimoida kerrosten kontaminaatiot ja reaktiot
ympariston kanssa sekd saada aikaan mahdollisimman hyva adheesio kerrosten
valilla.

Pulssilaserablaatiotekniikalla voidaan valmistaa seka tiiviita ettd huokoisia
pinnoitekerroksia ja toisaalta saataa niiden kerroksien huokoisuutta, partikkelien
kokoa seka materiaalien vapaata pinta-alaa, joilla kaikilla on litiumakun, Li-ioniakun
ja Li-ionikondensaattorin kannalta keskeisid merkityksia. Litium-metallianodin ja
kiintedn elektrolyytin tapauksessa tavoitteena on valmistaa mahdollisimman tiiviita
materiaaleja ilman vikoja. Tama tulee huomioida prosessiparametreissa seka
ionijohtaville epdorgaanisille kiinteille elektrolyyteille etta litiummetallianodeille.
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Materiaalin hyva tiiveys voidaan tuottaa useilla eri tavoilla, ja prosessiparametrien
saately mahdollisimman hyvan tiiveyden tuottamiseksi on tehtava
materiaalikohtaisesti huomioiden myds riittdvan adheesion ja tuottavuuden
saavuttaminen. Erityisesti epdorgaanisilla keraamisilla materiaaleilla tyypillisesti
paras tiiveys ja virheettdmyys saavutetaan tuottamalla mahdollisimman hyva
kohtiomateriaalin atomisoituminen ja ionisaatio lyhytkestoisten laserpulssien avulla
ilman  partikkelien ~muodostumista. Lis&ksi on varmistettava erityisesti
pinnoituskammion kaasunpaineen minimoimisella, ettd atomisoitunut ja/tai
ionisoitunut  materiaalivita ei kondensoidu partikkeleiksi lennon aikana
kohtiomateriaalista alustamateriaalin pinnalle. My&s sulapartikkelien syntyminen
saattaa olla haitallista virheettoméan pinnoituksen kannalta erityisesti, jos kyseessa
on sulapartikkeli, joka ehtii jahmettya ennen osumistaan alustamateriaalin pintaan,
jolloin se ei deformoidu. Erityisen haitallisia partikkeleita hyvan tiiveyden
saavuttamisen kannalta ovat ilman sulamista, atomisoitumista tai ionisoitumista
kohtiosta irti lohjenneet partikkelit. Lohkeamista edesauttaa, jos kohtiomateriaali on
haurasta ja/tai sen rakenne on epahomogeeninen, jolloin siind voi tapahtua eri
materiaalialueiden ablaatiota eri aikaan.

Metallisilla materiaaleilla tai suhteellisen pehmeilld epdorgaanisilla materiaaleilla
voidaan saavuttaa tiivis rakenne myds siina tapauksessa, ettd materiaalivirta
kohtiolta alustamateriaalille koostuu sulapisaroista, kondensoituneista partikkeleista
tai jopa lohjenneista partikkeleista. Taman mahdollistaa partikkelien kineettinen
energia ja prosessin tuottama lampd, jotka edesauttavat alustalle tormaavien
partikkelien tiivistymistd ja atomitason uudelleenjarjestymista.

Eréas tarked materiaaliparametri kiinteissa elektrolyyteissa on kiteisyys, joka riippuen
materiaalista vaikuttaa erityisesti ionijohtavuuteen ja mahdollisesti kykyyn vastustaa
dendriittien kasvua. Jos dendriitit kasvavat edullisesti pitkin raerajoja, voi materiaalin
amorfinen, lasimainen mikrorakenne vahentdad kasvunopeutta. Lisdksi raerajat
saattavat olla mikrorakenteellisia alueita, joihin syntyy valmistuksen tai kaytdn
aikana helpommin vikoja kuten sardja, jotka edesauttavat dendriittien kasvua.
Lisaksi materiaalin koostumus raerajojen pinnoilla ja laheisyydessé saattaa poiketa
merkittavasti materiaalin peruskoostumuksesta, milla on vaikutusta rajapinnan
sahkokemialliseen kayttaytymiseen ja metallisen litiumin muodostamien haitallisten
rakenteiden syntyyn.
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Laserablaatiolla valmistettavan materiaalin kiteisyyttad voidaan saadella esimerkiksi
pinnoituslampdtilaa muuttamalla. Suoritettaessa laserablaatio lyhyilla pulsseilla
voidaan edistdd amorfisen rakenteen syntymistd. Toisaalta amorfinen rakenne
voidaan muuttaa ainakin osin kiteiseksi paitsi prosessiparametreja muuttamalla niin
my0s pinnoitusprosessin jalkeen tapahtuvalla laserpintakasittelylld tai jollain muulla
lampokasittelylld. Laserkasittely mahdollistaa myds ohuen pintakerroksen kasittelyn
johtuen mahdollisuudesta hyvin tarkkaan energiatuontiin, mikd on eduksi tilanteissa,
joissa lampdkasiteltava pinnoitekerros on lampdherkan materiaalin pinnalla.

Kéytettdessd termomekaanista kasittelyd on mahdollista samanaikaisesti seka
tiivistaa kiinteitd elektrolyyttikerroksia ettd muokata niiden mikrorakennetta. Jos
kyseinen Kkiintea elektrolyyttimateriaali koostuu osin pulssilaserpinnoituksessa
muodostuneista partikkeleista, termomekaaninen k&sittely kuten kuumavalssaus
edesauttaa myds partikkelien adheesiota toisiinsa ja siten ionijohtavuutta ja
mekaanista kestavyytta kuten taivutettavuutta. Jos termomekaaninen kasittelyn
aika on liian lyhyt esimerkiksi aikaansaamaan haluttu maara kiteitymista kiinteissa
elektrolyyteissd, voidaan termomekaanisen ka&sittelyn jalkeen jatkaa termisella
kasittelylld riittdvan pitka aika halutun kiteisyyden tason saavuttamiseksi.

Pulssilaserablaatiota voidaan hyddyntdd monien edella kuvattujen etujen
tuottamiseen yhden prosessiteknologian pohjalta, jopa tietyin edellytyksin yhdessa
pinnoitusprosessivaiheessa. Laserablaatioprosessi voidaan toteuttaa my0s
vaihtoehtoisesti useassa vaiheessa esimerkiksi kayttamalld pinnoituslinjastoa,
jossa suoritetaan ensimmaisessa vaiheessa esimerkiksi
elektrodimateriaalikerroksen valmistus ja seuraavassa vaiheessa valmistetaan
esimerkiksi ionijohtava suojakerros tai kiintedelektrolyyttikerros. Naitd vaiheita
voidaan toteuttaa perékkain, kunnes on tuotettu haluttu pinnoituspaksuus.

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

Haluttaessa pulssilaserablaatiotekniikalla voidaan valmistaa komposiitti- tai
yhdistemateriaali esimerkiksi elektrodimateriaalia ja kiinteda elektrolyyttia sisaltava
pinnoite, siten etta pinnoite koostuu elektrodimateriaalipartikkeleista kiintedn
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elektrolyytin muodostamassa matriisissa. Talla tavalla on mahdollista muodostaa
gradienttirakenne, jolla voidaan minimoida diffuusioetaisyyksia ja akun kaytdn
aikana materiaaleihin muodostuvia jannityksia sekd muodostaa esteettdmia
kulkeutumisvaylia  ioneille.  Gradienttirakenteessa  elektrodimateriaalin  ja
elektrolyytin sek& lisdksi mahdollisen elektronijohtavan materiaalin suhteelliset
osuudet kokonaiskoostumuksessa muuttuvat etaisyyden funktiona siirryttaessa
anodilta kohti katodia.

Periaatteessa on mahdollista yhdistdd jokin tai jotkin edella mainituista
menetelmista jonkin toisen pinnoitusmenetelman kanssa esimerkiksi perakkaisina
prosessivaiheina siten, ettd kaytetaan pulssilaserteknologiaa siihen parhaiten
soveltuvaan  pinnoitusprosessivaiheeseen ja toista  pinnoitusteknologiaa
tdydentamaan pulssilaserablaatiota. Tama voidaan suorittaa joko valittdmasti
perakkaisind prosessivaiheina tai erillisind prosesseina.

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

Suurivolyymisten tuotteiden tuottavuuden kannalta on keskeista suorittaa pinnoitus
hybddyntaen leveaa laserpulssirintamaa, joka saadaan aikaan esimerkiksi liikkuvien
tai kaantyvien peilien avulla sekd kayttdmalla useita laserlahteita.
Laserpulssirintama irrottaa kohtiomateriaalista materiaalin halutulla tavalla koko
halutulta pinnoitusleveydeltd, ja ndin muodostuva materiaalivirta ohjataan kohtiosta
pinnoitettavan kappaleen pintaan halutulle alueelle.

Keksinndn mukainen keksinnodllinen ajatus kasittaa myods menetelmalla valmistetun

lopputuotteen  eli  litiumakun, Li-ioniakun tai Li-ionikondensaattorin  eri
materiaalikerroksineen, jossa ainakin yksi ioniohtavaa kiintedd elektrolyyttia
sisdltava kerros on valmistettu laserpulsseja hyddyntavalla

pulssilaserablaatiopinnoituksella.

Piirustusten lyhyt kuvaus

Seuraavassa keksintdd selostetaan yksityiskohtaisesti viittaamalla oheisiin
piirustuksiin, joissa

Kuvio 1 esittdd pinnoittamistapahtuman periaatetta eri fyysisine komponentteineen
eraassa keksinnén esimerkissa,
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Kuvio 2 esittdd viuhkamaisen yhdensuuntaisen laserpulssirintaman muodostamisen
periaatteen erdalla keksinnon laitteistojarjestelylla,

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

Kuvio 4 esittdd poikkileikkauskuvana litiumakun erddn sovellusesimerkin
toiminnalliset kerrokset siind tapauksessa, ettd pinnoitus suoritetaan nauhana
valmistetun litiumanodin péaalle,

Kuvio 5 esittdd poikkileikkauskuvana litiumakun erddn sovellusesimerkin
toiminnalliset kerrokset siina tapauksessa, ettd pinnoitus suoritetaan
kuparivirrankerdimen paalle,

Kuvio 6 esittdd poikkileikkauskuvana litiumakun erddn sovellusesimerkin
toiminnalliset kerrokset siind tapauksessa, ettd pinnoitus suoritetaan
separaattorikalvon paalle,

Kuvio 7a esittda kombinatoorisen pinnoitusmenetelman komposiittipinnoitteelle (sis.
myds seostettu pinnoite) kayttaen kahta yhtaaikaista materiaalivirtaa,

Kuvio 7b esittdd kombinatoorisen pinnoitusmenetelmén yhdistepinnoitteelle
kayttden kahta yhtdaikaista materiaalivirtaa,

Kuvio 8a esittdd perdkkaisten pinnoitusasemien kayttéd tuottavuuden
parantamiseksi,

Kuvio 8b esittdd perdkkaisten pinnoitusasemien kayttéa tuottavuuden
parantamiseksi komposiittirakenteita valmistettaessa,

Kuvio 8c esittdd perakkaisten pinnoitusasemien kayttéd tuottavuuden
parantamiseksi seostettua materiaalia valmistettaessa.

Keksinnon yksityiskohtainen selostus

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

Pulssilaserablaatiossa kiinteaa materiaalia irrotetaan lyhyilla laserpulsseilla, joiden
pituus voi vaihdella millisekunneista femtosekunteihin. Laserablaatioon
perustuvassa pulssilaser(ablaatio)pinnoituksessa (Pulsed Laser Deposition = PLD)
kaytetaan tyypillisesti laserpulsseja, joiden pituus on korkeintaan 100 000 ps (ts.
korkeintaan 100 ns). Eradssa sovelluksessa voidaan kayttaa myods ns. ultralyhyiden
pulssien laserpinnoitusmenetelmaa (ns. US PLD = ‘’ultrashort PLD”), jossa
laserpulssien pituus on korkeintaan 1000 ps. Litiumakussa, Li-ioniakussa tai -
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kondensaattorissa kaytettdvan materiaalikerroksen eri materiaaleille kaytetdan
tarvittaessa erilaisia laser- ja prosessiparametreja.

Materiaalien irrottaminen ja materiaalivirran tuottaminen kohtiosta tai kohtioista
pinnoitettavan kappaleen pintaan tapahtuu laserpulssien avulla. Materiaalin
irrottamiseksi kohtiomateriaalista on laserpulssien energiatiheyden (J/cm?) oltava
riittAvd kohtiomateriaalin pinnalla. Kynnysenergiatiheyttd, jolla materiaalin
iroaminen alkaa kohtiosta, kutsutaan ablaatiokynnykseksi ja se on
materiaalikohtainen parametri, joka riippuu myés mm. laservalon aallonpituudesta
seka laserpulssien pituudesta. Tyypillisesti kaytettavilla ja saatavissa olevilla
laserpulssienergioilla riittavan suuren energiatiheyden saavuttamiseksi laserpulssit
on muokattava optisin keinoin pienentden niiden pinta-alaa kohtion pinnalla.
Yksinkertaisimmillaan tama tapahtuu asettamalla fokusoiva linssi lasersateen reitille
sopivalle etdisyydelle kohtiosta. On kuitenkin huomioitava, ettd laserpulssin
intensiteetilla on tietynlainen laserista ja optiikasta riippuva spatiaalinen ja ajallinen
jakauma. Kaytdnndssa intensiteetti eikd siten mydskaan energiatiheys jakaudu
tdysin tasaisesti laserpulssin osuma-alueella kohtion pinnalla, vaikka keinoja
jakauman tasoittamiseksi kdytettaisiin. Tama voi johtaa siihen, etta ablaatiokynnys
ylittyy vain osittain laserpulssin osuma-alueella, ja ablaatiokynnyksen ylittdvan
alueen koko ja osuus riippuvat kaytettavasta pulssienergiasta.

Materiaalin irtoaminen kohtiosta voi tapahtua atomeina, ioneina, sulapartikkeleina,
lohkeilleina partikkeleina, atomeista ja ioneista kohtiosta irtoamisen jalkeen
tiivistyneind partikkeleina tai niiden yhdistelmind. Materiaalin irtoamistapa ja sen
kayttaytyminen, kuten esimerkiksi tiivistymistaipumus kohtiosta irtoamisen jalkeen,
riippuu  mm. siitd, miten paljon laserpulssien energiatiheys ylittaa
ablaatiokynnyksen. Riippuen materiaalista ja sen rakenteelle ja pinnoitteen
morfologialle asetetuista vaatimuksista laserablaation parametreja voidaan
muuttaa. Kullekin materiaalille voidaan maaritelld sille erityisesti sopivat parametrit
halutunlaisen pinnoitteen aikaansaamiseksi. Toisaalta myds kohtion ominaisuudet,
kuten mikrorakenne ja tiveys vaikuttavat laservalon absorptioon ja
ablaatiotapahtumaan sekd& syntyvdn materiaalivirran laatuun ja partikkelien
muodostumiseen.

Vakioidun laserpulssien toistotaajuuden lisdksi laserpulsseja voidaan tuoda
kohtioon 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
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laserpulssipurskeita, joissa on 10 kappaletta 10 pd:n pulsseja 60 MHz:n
toistotaajuudella 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
toistotaajuuksilla on merkitysta erityisesti lyhyiden laserpulssien tapauksessa. Niita
kayttamalla voidaan muuttaa laserin vuorovaikutusta materiaalin kanssa ja hallita
irroavan materiaalin  ominaisuuksia. Suuret toistotaajudet esimerkiksi
mahdollistavat laserablaatiolla kohtiosta irtoavan materiaalin energian lisdamisen ja
sen mahdollisesti sisaltamien partikkelien maaran vadhentdmisen tai koon
pienentdmisen, kun o0sa laserpulsseista vaikuttaa suoraan irtoavaan
materiaalipilveen kiintean kohtiopinnan asemesta.

On keskeistd huomata, ettd kohtiosta irtoamisen jalkeen materiaalivirrassa voi
tapahtua materiaalin rakenteen ja kokojakauman seka koostumuksen muuttumista
ennen materiaalin kiinnittymista alustamateriaalille. Tat4 muutosprosessia voidaan
hallita esimerkiksi pinnoituskammion atmosfaarin, eli taustakaasun koostumuksen
ja paineen, seka materiaalin lentomatkan (kohtiolta alustalle) saatelylla.

Materiaalivirtaan voidaan my0s kohdistaa lisdenergiaa esimerkiksi laserpulsseilla,
mikd voidaan toteuttaa myds vyhdella laserldhteella edella mainitun
laserpulssipurskeen tai korkean toistotaajuuden keinoin. Laserpulsseilla voidaan
pilkkoa materiaalivirrassa mahdollisesti esiintyvia partikkeleita pienemmiksi ja
toisaalta lisata kokonaisenergiaa ja ionisaatiota.

Materiaalin koostumusta voidaan muuttaa kayttdmalla reaktiivista taustakaasua
(esim. happikaasussa oksidit ja typpikaasussa nitridit) tai saattamalla yhteen
materiaalivirtoja useammasta eri l&hteestd. Toteuttamalla laserablaatioprosessi
yhtdaikaisesti useammassa kohtiossa ja kohdistamalla materiaalivirrat samaan
tilavuuteen voidaan muodostaa yhdistepinnoitteita ja joustavasti saataa niiden
koostumusta ainekohtaisesti. Tata jarjestelyd on esitelty kuviossa 7b. YKksi
erikoistapaus téllaisesta toteutuksesta on komposiittikohtio, joka on valmistettu
esimerkiksi kahta eri pulveria sekoittamalla ja kompaktoimalla niista kiinted kappale.
Kun kahdesta materiaalista muodostuvaan komposiittikohtioon kohdistetaan
riittdvan energian omaavia laserpulsseja, ablaatio tapahtuu molemmillle
materiaaleille ja kohtion muodostavien partikkelien voidaan nahda toimivan erillisina
materiaalilahteing, joista muodostuvat materiaalivirrat pa&sevat vuorovaikuttamaan
ja reagoimaan keskendan muodostaen uuden yhdisteen, joka tiiviistyy pinnoiteeksi
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osuessaan alustamateriaaliin. Pulssilaserablaatiopinnoitusta voidaan kayttaa edella
kuvatussa materiaalien yhdistdmistarkoituksessa my0s muiden
pinnoitusmenetelmien kanssa, jolloin materiaalivirtojen I8hteind voivat olla
esimerkiksi terminen hoyrystadminen, ioneilla tapahtuva sputterointi tai materiaalin
irrottaminen elektronisuihkulla.

Pinnoitusprosessin yhteydessa tai sen jalkeen voidaan vaikuttaa syntyvan
pinnoitteen kiderakenteeseen ja alustamateriaaliin kiinnittymiseen (pinnoitteen ja
alustamateriaalin valinen adheesio) tuomalla alustamateriaalin I&mpda tai
kohdistamalla pinnoitteeseen ionipommitusta, valopulsseja tai laserpulsseja.
Joidenkin materiaalien tapauksessa pinnoituksella muodostetun kerroksen
muokkaus voidaan totetuttaa mekaanisesti tuomalla rakenteeseen painetta
esimerkiksi telojen avulla.

Taman keksinndn mukaisessa ratkaisussa on olennaista valmistaa ainakin osin
pulssilaserteknologia hyddyntaen yhdistelm@ toiminnallisia materiaaleja, joiden
avulla voidaan nostaa merkittdvasti litiumioniakun energiatiheytta heikentdmatta
sen kaytt6ikaa. Keskeisina piirteind keksinndssa on litiummetallianodi valmistettuna
sopivalla menetelmalld, pulssilaserteknologialla valmistettu ainakin yksi ionijohtava
epaorgaaninen materiaalikerros tai kiinted elektrolyyttikerros litiummetallianodin
pinnalla sekd ionijohtava joko kiinted tai nestemainen elektrolyytti kuvattujen
materiaalikerrosten ja katodimateriaalin valissd. Nestemaisen elektrolyytin
tapauksessa saattaa olla tarpeen kayttaa huokoista separaattorikalvoa (mahdollisia
materiaaleja mm. polymeeri, selluloosa, keraami tai lasikuitu), joka toimii
suojakerroksena dendriittien kasvua vastaa seka luo katodimateriaalikerroksen ja
anodimateriaalikerroksen valiin tilan nestemaiselle elektrolyytille. Toisaalta myos
kiintedn elektrolyytin tapauksessa voi huokoinen separaattorikalvo (polymeeri-,
selluloosa-, keraami- tai lasikuitualusta) toimia alustamateriaalina ja/tai
tukirakenteena, johon tuotetaan pinnoittamalla kiintea elektrolyytti, joka muodostaa
huokoisen alustamateriaalin 1&pi ionijiohtavia vaylid. Joissain tapauksissa voi olla
edullista pinnoittaa huokoinen alustamateriaali ennen ionijohtavan ep&orgaanisen
materiaalikerroksen pinnoitusta esimerkiksi keraamipartikkeleita sisaltavalla
materiaalilla. Nain voidaan parantaa huokoisen alustamateriaalin mekaanisia
ominaisuuksia ja soveltuvuutta pinnoitusprosessiin sekd mahdollistaa pinnoituksen
jalkeen tapahtuvat mahdolliset korkeassa lampdétilassa suoritettavat jalkikasittelyt.

Katodi voi olla mitd tahansa Li-ioniakkujen katodimateriaaliksi soveltuvaa
materiaalia kuten litiumia sisaltdvat transitiometallioksidit kuten LiCoOz2, LiMnOz,
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LiMNn204, LiMnOs, LiMn20s, LiMn2xMxOz2 (M=Co, Ni, Fe, Cr, Zn, Ta, 0.01<x<0.1),
LiNiO2, LiNi1txMxOz2 (M=Co, Ni, Fe, Mg, B, Ga, 0.01<x<0.3), LiNixMn2xO4
(0.01<x<0.6), LiINiMnCoOz2, LiNiCoAIOz2, Li2CuOz2; LiV3O0s, LiV30as, V205, Cu2V207,
LioMnsMOs (M=Fe, Co, Ni, Cu, Zn), erilaiset litium-ioneja rakenteeseen
varastoimaan pystyvat materiaalit (engl. "intercalation cathode materials”) kuten
TiSs ja NbSes ja LiTiSz tai jokin polyanioniyhdiste kuten LiFePOa4. Katodimateriaaleja
ovat liséksi rikki, rikki-komposiitti- ja  rikkipohjaiset materiaalit:  Liz2S,
siitymametallisulfidit MS2 tai MS (M=Fe, Mo, Co, Ti, ...). Myds muita tarkoitukseen
soveltuvia materiaaleja tai niistd muodostettuja komposiitteja tai kerrosrakenteita
voidaan kayttaa.

Yksiatomisessa materiaalissa ei stokidmetrian suhteen yleensd ole ongelmia, ellei
materiaali reagoi pinnoituskammion atmosfaarin kanssa. Moniatomisissa
yhdisteissd stOkidmetrian hallinta on huomioitava, koska koostumuksen muutos
saattaa aiheuttaa lisdksi muutoksia materiaalin rakenteessa ja toiminnallisuudessa.
Erityisesti  kiinteiden elekirolyyttimateriaalien tapauksessa, jotka materiaalit
muodostuvat usein jopa neljastd tai viidesta eri alkuaineesta, on stokibmetrian
hallinta keskeista niiden ominaisuuksien hallinnan kannalta. Jos PLD-prosessissa
tapahtuu koostumuksen muutoksia kohtiosta pinnoitteeksi, on mahdollistaa
huomioida se esimerkiksi yliseostamalla kohtiomateriaalia kompensoimaan tietyn
yhden tai useamman aineen havikkia. Myds pinnoitusatmosfadrin sdatamiselld eli
taustakaasujen osapainetta hallitsemalla voidaan seostaa esimerkiksi happea tai
typpead, jos niiden osalta tiedetdan muutoksia syntyvan pinnoituksen aikana.
Laserablaatioprosessi mahdollistaa erilaisten materiaali- ja pinnoituskonseptien
tuottamisen jopa yhdella menetelmélla ja laitteistolla johtuen menetelméan
joustavuudesta ja soveltuvuudesta sopivien parametrien valinnan avulla hyvin
erilaisille materiaaleille. Tama vahentdd merkittavasti tarvittavien laiteinvestointien
maarad erilaisissa akkumateriaalipinnoitusratkaisuissa, nopeuttaa valmistusta ja
toimitusaikaa seka vahentdd valmistus- ja kasittelyvirheiden maaraa.

Menetelm& soveltuu erityisesti rullalta rullalle  -valmistukseen, jossa
alustamateriaali, esimerkiksi huokoinen polymeerinen tai selluloosaseparaattori-,
keraami- tai lasikuitu- tai kuparinen anodipuolen virrankerain- tai Li-
metallianodinauha ohjataan rullalta pinnoitusasemille jatkuvana nauhana, minka
jalkeen pinnoitusasemalla, joita voi olla yksi tai useampia, nauhalle pinnoitetaan
akkumateriaali. Pinnoitusasemia voidaan asettaa myds perakkain siten, ettd joko
pinnoitetaan samaa materiaalia tai eri materiaaleja useammalla pinnoitusasemalla
perakkain, jolloin pinnoitustehokkuus kasvaa tai voidaan eri asemilla pinnoittaa eri
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materiaaleja komposiitti- tai monikerrosrakenteiden valmistamiseksi tai seostamalla
esimerkiksi johtavuutta sisaltavia materiaaleja akkumateriaalien pintaan. Naista
sovellusvaihtoehdoista on myéhemmin omat esimerkkinsa kuvioissa 8a-c.

Perakkaisten pinnoitusasemien sijasta voidaan vaihtoehtoisesti pinnoite valmistaa
rullalta rullalle -menetelmassa siten, ettd pinnoitettava nauha liikkuu aluksi
pinnoitusaseman 1api, jolloin sen pintaan tuotetaan halutusta materiaalista yksi
kerros materiaalia. Taman jalkeen kyseisen rullan liikesuuntaa muutetaan ja
pinnoitusasemalla 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.

Pinnoitusasemilla voidaan my®s valmistaa erilaisia suojakerroksia akkumateriaalien
pintaan eri kerroksiin tai esimerkiksi vain viimeisen kerroksen paalle esimerkiksi
estamaan keskeisten seosaineiden liukenemista tai haitallisia reaktioita elektrolyytin
kanssa. Riittdvan ohuena valmistettu suojakerros ei merkittdvasti vaikuta
ionijohtavuuteen, vaikka suojakerroksen materiaali ei perusominaisuuksiltaan
olisikaan ionijohtava. Tallaisilla kerroksilla voidaan parantaa kontaktia elektrodi- ja
elektrolyyttikerrosten valilla.

vValttamatta kaikkien materiaalikerrosten pinnoitukseen ei ole tarpeen kayttaa
pulssilaserablaatiopinnoistusta ja valmistusketjuun voidaan liittdd muitakin
materiaalikerrosten pinnoitus- ja valmistusmenetelmid, jos se kokonaisratkaisun
kannalta on optimaalista. Téllaisia tukevia menetelmid ovat mm. CVD-teknologia
(CVD = Chemical Vapor Deposition), ALD-teknologia (ALD = Atomic Layer
Deposition) ja PVD-teknologia (PVD = Physical Vapor Deposition) kuten
sputterointi. Mahdollisesti jopa saman materiaalikerroksen eri alueissa saattaa olla
tarpeen ja edullista valmistaa osa kerroksesta pulssilaserteknologialla ja osa jollain
mainituista muista pinnoitusteknologioista.

Laserablaatiolla irrotetun materiaalin koostumuksen tulee sailya pinnoitteen
toimivuuden kannalta oikealla alueella. Periaatteessa pulssilaserteknologia on
sopiva menetelma minimoimaan epéaedulliset koostumusmuutokset esimerkiksi
seosaineiden erilaisen tai eriaikaisen hoyrystymisen vuoksi. Erityisesti
lyhytpulssilaserteknologian avulla voidaan minimoida materiaalin sulaminen ja
laajojen sula-alueiden muodostuminen, jotka lisdavat epatasaisia materiaalihavioita
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ja vaikeuttavat stokiometrian hallintaa. Useiden kohtiomateriaalien kohdalla
laserpulssien pituuden rajoittaminen alle 5-10 ps:iin riittdd minimoimaan kohtion
sulamisen ja seosaineiden liiallisen havikin laserablaatiossa, jos lasersateiden
paallekkaisyys on vahaista. Suurilla toistotaajuuksilla laserpulssien paallekkaisyys
saattaa lyhyillakin pulssinpituuksilla saada aikaan materiaalin sulamista.
Stokidmetrian muutos saattaa aiheuttaa halutun rakenteen ja oikean
toiminnallisuuden menetyksen. Lisdksi teollisessa tuotannossa prosessin pitaa
pysyd stabiilina jatkuvasti, minkd vuoksi my0s pitkilla aikavaleillda tapahtuvat
muutokset kohtion koostumuksessa ovat haitallisia. StOkidmetrian hallinta on
keskeinen piirre valmistettaessa ionijohtavia kiinteaelektrolyyttimateriaaleja, jotka
koostuvat usein jopa neljasta tai viidesta eri alkuaineesta.

Valmistettaessa komposiittimateriaaleja, kerrosrakenteita tai seostamalla
pinnoitteen paamateriaalia jollain toisella materiaalilla, eivat eri materiaalien
optimiprosessiparametrit ja -olosuhteet ole valttamatta samat. Tama on huomioitava
tuotantoprosessin eri vaiheiden suunnittelussa ja yhdistelyssa. Jos halutaan
valmistaa  komposiittimateriaali kombinatoorisella  ratkaisulla,  voidaan
laserparametrit radtaldida eri materiaalien suhteen optimaalisesti kayttamalla eri
laserlahdetta eri materiaaleille, mutta tallin kaikkien materiaalien tulee olla riittavan
hyvin ablatoitavissa samassa pinnoitusatmosfadrissa, koska pinnoitusatmosfaarin
hallinta voi olla vaikea sdadella erikseen ablatoitaessa kombinatoorisesti. Jos
pinnoitusatmosfaarin saately kaikille materiaaleille erikseen on valttamatonta, on
tdma helpoiten toteutettavissa perakkaisissa pinnoitusvaiheissa, jolloin voidaan
hallita erikseen eri materiaalien kannalta edullista pinnoitusatmostaaria. Naita
pinnoitusvaiheita voidaan prosessiratkaisussa rakentaa useita riippuen siitd, minka
tyyppinen materiaalijakauma halutaan tuottaa.

Tietyissa tilanteissa on myds mahdollista tehdd haluttu seostus yksittaiseen
kohtiomateriaalikappaleeseen, ja jos materiaalien ablaatiokynnykset suhteessa
toisiinsa sekd kondensoitumistaipumus valitussa kaasuatmosfaarissa ovat sopivat,
voidaan komposiittirakenteet valmistaa sekoittamalla halutut materiaalit
kohtiomateriaaliin halutussa suhteessa.

Menetelméan (pulssilaserablaatiopinnoitus, PLD) perusperiaate on kuvattu kuvion 1
periaatekuvassa, jossa pinnoitustapahtumassa mukana olevat rakenteelliset osat ja
materiaalin  kulkusuunnat nakyvat periaatteellisella tasolla. Kuvassa 1
ablaatioprosessin energianlahteena toimii laservalolahde 11, jolta laservaloa
ohjataan lyhyind pulsseina 12 kohti kohtiota 13 (engl. "target’). Laserpulssit 12
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aiheuttavat kohtiomateriaalin 13 pinnassa paikallista materiaalin irtoamista
kohtiosta partikkeleina tai muina vastaavina osasina, jotka ylla on mainittu. Talla
tavoin syntyy materiaalivirtaa 14, joka suuntautuu kohti pinnoitettavaa kappaletta
15. Pinnoitettavasta kappaleesta 15 voidaan kayttdd myds nimea pinnoitusalusta tai
substraatti (engl. substrate). Oikea suuntaus voidaan toteuttaa asettamalla
kohtiomateriaalipinnan 13 tason suunta sopivasti suhteessa pinnoitettavaan
kappaleeseen 15 niin, ettd plasman muodossa vapautuvan liike-energian suunta on
kohti pinnoitettavaa kappaletta 15. Laserlahdettd 11 voidaan siirtad suhteessa
kohtioon 13 tai kohtiota 13 suhteessa laserldhteeseen 11, ja lasersateiden
suuntakulmaa suhteessa kohtion 13 pintaan voidaan muunnella. Optisia
komponentteja esim. peileja ja linsseja on mahdollista sijoittaa laserlahteen 11 ja
kohtion 13 véliin. Liséksi laserlahteen 11 ja kohtion 13 vélille voidaan asettaa
erillinen optinen jarjestely, jolla voidaan fokusoida ja yhdensuuntaistaa kohtioon 13
osuvien laserpulssien rintama. Tastd jarjestelysta on erillinen kuvio 2.

Kuvion 1 materiaalivita 14 voi olla viuhkanmuotoinen, jolloin pinnoitettavan
kappaleen 15 pinnan alueelle saadaan yhdelld kohtion suuntakulmalla laajempi alue
pinnoitettua; olettaen, ettd pinnoitettavaa materiaalia ei siirretd sivusuunnassa
(kuviosta katsottuna). Toisessa sovelluksessa pinnoitettava materiaali on
liikuteltavissa, ja tasta sovelluksesta on yksi esimerkki kuviossa 3.

Yleisesti ottaen ablaation eradssa keksinnfssd kaytetyssa esimerkissd kohtion
pinnan materiaalin irroaminen ja materiaalin siirtyminen kohtiosta alustalle ja/tai
aiemmin muodostetulle  materiaalikerrokselle saadaan aikaan kohtioon
kohdistetuilla laserpulsseilla, jossa yksittaisen laserpulssin ajallinen kesto voi olla
vélilla 0,1 — 100000 ps. Edullisesti yksittaisen laserpulssin ajallinen kesto on valilla
0,1 — 1500 ps.

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

Laserablaatiolla irrotettu ja kohtiomateriaalista alustamateriaalille siirtyvan
materiaalin muodostaman pinnoitteen on muodostettava luotettava sidos
alustamateriaaliin tai aiemmin valmistettuun materiaalikerrokseen. Tama voidaan
aikaansaada riittavalla kineettisella energialla, mikd mahdollistaa riittdvan energian
eri materiaalien valisen litoksen syntymiseen. Lisdksi partikkelivaltaisen
materiaalivirran tapauksessa olisi edullista olla riittdvd maara atomisoitunutta ja
ionisoitunutta materiaalia tukemaan partikkelien valisten sidosten syntymista.
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Erittdin keskeinen prosessiparametri laserablaatiopinnoituksessa valmistettaessa
huokoisia pinnoitteita on  prosessikammiossa kaytettdva kaasunpaine.
Kaasunpaineen nosto edistdd partikkelien muodostumista ja kasvua materiaalin
lennon aikana kohtiosta pinnoitettavan materiaalin pinnalle. Optimaalinen
kaasunpaine saattaa vaihdella sen mukaan, mitd kaasua tai kaasujen seosta
kaytetaan, mitd materiaalia pinnoitetaan ja mika on haluttu partikkelikokojakauma,
huokoisuus ja adheesio partikkelien valilla, ja partikkelien sidos muuhun
materiaaliin. Kaasun valinnassa ja puhtaudessa on huomioitava mahdolliset reaktiot
pinnoitusalustan, pinnoitettavan kappaleen tai kohtion materiaalien kanssa. Joissain
tapuksissa reaktioherkkid pintoja voidaan suojata haitallisilta reaktioilta
pinnoituskammion jaanndskaasujen kanssa kayttdmalla prosessissa riittavalla
osapaineella inerttia kaasua, kuten esimerkiksi argon.

Eraassa sovelluksessa laserablaatio ja pinnoittaminen tapahtuvat tyhjickammiossa,
eli joko tyhjidssa tai taustakaasussa, jonne voidaan asettaa hallittu paine. Eraana
vaihtoehtona on asettaa paine vélille 108 — 1000 mbar. Tavoiteltaessa huokoisia
pinnoitteita tai huokoisuuden lisdamistd kaytetddn tyypillisesti taustakaasun
painetta 10® — 1 mbar. Taustakaasun suhteellinen merkitys vaihtelee riippuen
materiaalivirran tiheydestd ja kokonaisenergiasta seka valimatkasta, jonka
materiaali kulkee kohtion pinnan ablaatiopisteesta pinnoitettavan kappaleen
pinnalle. Jos laserablaatio suoritetaan nk. termiselld ablaatiolla ja kohtiomateriaalin
pinnan paikallisella sulamisella, voidaan huokoinen pinnoite ja alle 1 um:n
partikkelikoko tuottaa myds matalassa taustakaasun paineessa, koska partikkelien
muodostuminen  tapahtuu sulapisaroiden kautta, eikd atomisoituneesta
materiaalista kondensoitumalla. Lisaksi partikkelipohjainen materiaalivirta voidaan
aikaansaada myo6s edistdmalla kohtiomateriaalissa partikkelien irtoamista
selektiivisen energia-absorption tai kohtiomateriaalien osittaisen lohkeilun kautta.

Useiden litiumioniakuissa kaytettavien materiaalien terminen, mekaaninen ja
termomekaaninen kasittely on mahdollista ja eduksi rakenteen optimoimiseksi.
Nailla jalkikasittelymenetelmilla voidaan korjata esimerkiksi pulssilaserpinnoituksen
puutteita ja nain varmistaa pinnoitteen tiiveys seka saatad mikrorakennetta.

Pulssilaserpinnoitteessa olevan huokoisuuden poistamiseksi voidaan kayttaa
riittavad kylma- tai kuumamuokkausta rakenteen tiivistamiseksi. Muokkausreduktio
on madritettdva pinnoitteen jadnndshuokoisuuden mukaisesti ja lampdtilan kaytolla
voidaan vahentdd tarvittavaa ~muokkausvoimaa. Esimerkiksi Kiinteiden
elektrolyyttien LPS-jarjestelmén tai thio-LISICON -rakenteita omaavien kiinteiden
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elektrolyyttien tapauksessa jo noin 80 — 120 °C:n lampdtilalla voidaan vahentda
muokkauksessa tarvittavaa voimaa. Muokkausvoiman tarvetta on syyta alentaa,
erityisesti jos mainitut kiinteat elektrolyytit ovat pinnoitettuina mekaanisesti heikon
materiaalin pinnalle. Kuumamuokkauksessa on keskeistd lammittdd muokattavia
materiaaleja siten, ettd lampda ei siirry alustatamateriaaliin, erityisesti jos
alustamateriaali on lampoherkkaa. Muokattavan materiaalin l[ammitys voidaan
aikaansaada esimerkiksi kuumien lampélevyjen, kuumakalanteroinnin, lasersateilyn
ja/tai lampblamppujen avulla joko juuri ennen muokkausta ja/tai muokkauksen
aikana, kuten esimerkiksi kuumakalanteroinnin tapauksessa kuumennettujen
valssien avulla kalanteroinnin aikana.

Kiinteiden elektrolyyttien, kuten LPS-jarjestelman tai thio-LISICON -rakenteita
omaavien materiaalien Kkiteisyyden hallintaan voidaan kayttaa joko suoraan
pulssilaserpinnoituksen tai edeltdvan mekaanisen tai termomekaanisen kasittelyn
jalkeen terminen ka&sittely esimerkiksi kiteisyyden hallintaan tai jadnndsjannitysten
pienentamiseen. Mainittujen kiinteiden elektrolyyttien kohdalla on usein tarpeen
aikaansaada rakenteen hallittua kiteytymistd ionijohtavuuden tai dendriittien kasvun
estokyvyn optimoimiseksi. Amorfinen rakenne saattaa olla edullisin estdmaan
litiummetallidendriittien kasvua lapi kiinteaelektrolyyttikerroksen. Taméan johtuu
raerajojen puuttumisesta raerajojen ollessa useiden tutkimusten mukaan edullinen
reitti dendriittien kasvulle. Toisaalta amorfisen rakenteen ionijohtavuus ei
valttamattd ole yhtd hyva kuin ainakin osittain kiteisella materiaalilla.
LampOkasittelylld voidaan tuottaa kiintedelektrolyyttimateriaaliin kiteita ja kiteiden
maaraa ja kokojakaumaa voidaan saadelld Iampdtilan ja ajan yhdistelmilla. Tassa
tapauksessa amorfinen tai lasimainen materiaali voidaan maaritella esimerkiksi
siten, etta sen siséltaman kiteisen materiaalin osuus on pienempi kuin 5 paino-% tai
5 tilavuus-%.

LPS-jarjestelmé&n  kiinteille  elektrolyyttimateriaaleille sopiva lampétila-alue
kiteisyyden hallintaan on valilla 150 — 300 °C tai korkeampi ja lisdksi thio-LISICON
-rakenteita omaavien materiaalien tapauksessa sopivanlaista Kkiteisyyttd on
mahdollista lisaté vield yli 400 °C:n lampétiloilla. On huomioitava, etté lampokésittely
on tehtdva ympdaristdssa, joka ei aiheuta naihin Kiinteisiin elektrolyyteihin
epaedullisia pintareaktioita. Keskeistd on lampOk&sittely-ymparistbn matala
kosteus- ja happipitoisuus. Esimerkiksi kosteuspitoisuuden tulisi olla edullisesti alle
5 ppm. Lampdtila-alueen osalta on monikerrosmateriaalien tapauksessa
huomioitava lisaksi myds muut materiaalikerrokset, kuten esimerkiksi litiummetalli
tai eri polymeerit, joiden suurin kasittelylampétila voi olla huomattavasti alle 200 °C.
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Optimoitaessa kiinteiden elektrolyyttien, kuten LPS-jarjestelman tai thio-LISICON -
rakenteita omaavien materiaalien ominaisuuksia on myds mahdollista optimoida
rakenteen Kiteisyytta kiintedelektrolyyttikerroksen paksuussuunnassa. Yksi
vaihtoehto on valmistaa aluksi koko kiinteaelektrolyyttikerros amorfisena kayttaen
pulssilaserpinnoitusta, minka jalkeen suoritetaan hallittu [ampokasittely siten, etta
rakenne kiteytyy halutulta syvyydeltd. Jos amorfinen kerros on kontaktissa
litiummetallin kanssa, on sen raerajoista vapaa rakenne hyvin kestava dendriittien
kasvua vastaan. Vaihtoehtoisesti voidaan valmistaa aluksi pulssilaserteknologialla
kiintedelektrolyyttikerros,  joka  lamplOkasitellddn  rakenteen  kiteisyyden
optimoimiseksi. Taméan jalkeen valmistetaan pulssilaserpinnoituksella ohut
amorfinen kiintedelektrolyyttikerros, joka toimii kontaktipintana litummetallianodille.

Tasalaatuisuuden ja tuottavuuden parantamiseksi olisi edullista tuottaa
mahdollisimman leved materiaalivirtaus kohtiosta alustamateriaaliin. Tama voidaan
toteuttaa erdadssa keksinndn esimerkissa jakamalla laserpulssit kaantyvilla peileilla
samassa tasossa olevaksi laserpulssirintamaksi, jolloin niistd muodostuu kohtion
pinnan tasossa viiva. Tama jarjestely on kuvattu kuviossa 2. Laserlahteen 11
laserpulssit 12 ohjataankin kohtion sijasta ensin liikkuviin ja/tai kdantyviin peileihin
21, joka ratkaisu voi olla esimerkiksi kuvion kaltainen kuusikulmainen ja pyo&riva
monitahokas, jonka tahkot ovat peilipintoja. Laserpulssit 12 heijastuvat peileista 21
viuhkamaiseksi laserpulssimuodostelmaksi (tai lasersddejakaumaksi) ja kyseiset
heijastuneet pulssit ohjataan telesentriselle linssille 22. Laserpulssirintama saadaan
telesentrisen linssin 22 avulla suunnattua olennaisesti samansuuntaiseksi
laserpulssien rintamaksi 23, jolloin laserpulssit osuvat kohtiomateriaaliin 13
samassa kulmassa. Kyseinen kulma on tassd kuvion 2 esimerkin tarkastelutasossa
0° suuruinen kohtion pinnan normaalin suhteen. Materiaalin irtoaminen samalla
tavalla jokaisesta laserpulssin osumakohdasta on mahdollista, jos laserpulssin
energia-/intensiteettijakauma on sama jokaisessa osumakohdassa.

Laserpulssirintama voidaan toteuttaa myds muilla keinoin, mm. pyoérivalla
yksitahokaspeililla, joka suuntaa laserpulssit esimerkiksi renkaanmuotoiselle
kohtiomateriaalille, mista muodostuu rengasmainen materiaalirintama.

Eradssa sovellusesimerkissa litiumakun, Li-ioniakun tai Li-ionikondensaattorin osa
soveltuu hyvin pinnoitettavaksi siten, ettd rullalta puretaan materiaalia
pinnoitettavaksi pinnoituskammiossa halutulle leveydelle. Tasta
sovellusvaihtoehdosta on esitetty periaatekuva kuviossa 3. Halutulle
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pinnoitusleveydelle kohdistetaan yhdestd tai useammasta pinnoituslahteesta
materiaalia pinnoitettavan materiaalin yhdelle tai useammalle pinnalle siten, etta
rullalta puretaan jatkuvasti materiaalia auki pinnoitukseen ja sen ohitettua
pinnoitusvyOhykkeen keratddn materiaali uudelleen rullalle. Menetelmaa voidaan
kutsua “rullalta rullalle” -menetelmaksi, kuten edellakin on jo todettu. Toisin sanoen
pinnoitettava osa 32 on alun perin rullan 31a ymparilla. Ablaatiolaitteisto
laserlahteineen 11 ja kohtiomateriaaleineen 13 on mukana samoin kuin edelld on
kuvattu. Laserpulssit 12 aikaansaavat materiaalin irtoamisen virtana 14 (toisin
sanoen materiaalivuon muodossa) kohti pinnoitettavaa materiaalia 32, ja
tarttumisen seurauksena syntyy pinnoitettu osa 33. Pinnoitetun kalvon 33 annetaan
kiertyd toisen rullan 31b ympaérille kalvon liikesuunnan ollessa kuvion 4 tilanteessa
vasemmalta oikealle. Rullarakenteet 31a, 31b voivat olla moottorein ohjatut.
Pinnoitettava osa voi olla syvyyssuunnassa kuviosta katsottuna koko pinnan alue,
tai vain osa pinnasta. Samoin kalvon liikesuunnassa voidaan valita haluttu osa
(pituus) kalvosta pinnoitettavaksi, tai vaihtoehtoisesti kaydad koko rulla alusta
loppuun asti lapi, jolloin kalvo koko rullan pituudelta tulee pinnoitetuksi. Kalvomaisen
materiaalin tapauksessa voidaan pinnoittaa vain toinen puoli tai molemmat puolet
kokonaan tai edelld kuvatulla tavalla osittain pituus ja/tai leveys suunnassa.

Kuvio 4 esittaa litiumakun erddn sovellusesimerkin rakennetta yksinkertaistettuna
poikkileikkauskuvana siina tapauksessa, etta pinnoituksen alustamateriaalina on
littiumnauha. Osista ensimmainen ylhaalta 1&htien on litiumnauha 41, joka voi toimia
aktiivisen anodimateriaalin lisdksi sédhkdvirran "kerdimena” (engl. current collector).
Taman jalkeen alaspdin edeten seuraavana osana on litiumnauhan pintaan
pinnoitettu suojakerros 42, joka voi olla esimerkiksi perusominaisuuksiltaan
sdhkoisesti eristavad oksidi. Tallaisen suojakerroksen paksuus voi olla 1 — 1000 nm
ja  edullisimmin 1 - 100 nm. Seuraavaksi tulee ensimmainen
kiintedelektrolyyttikerros 43, joka voi olla pinnoitettu suojakerroksella 44. Viidentena
kerroksena on toinen kiintedelektrolyyttikerros 45, joka on eri materiaalia kuin
ensimmainen Kiintedelektrolyyttikerros 43. Alimpina kerroksina ovat aktiivinen
katodimateriaali 46 ja alumiinikerros 47, joka toimii sahkovirran kerdimend katodin
puolella.

Kuvio 5 esittaa litiumakun erddn sovellusesimerkin rakennetta yksinkertaistettuna
poikkileikkauskuvana siina tapauksessa, etta pinnoituksen alustamateriaalina on
kuparivirrankerain 51, joka on kerroksista ensimmainen ylhaalta 1ahtien. Rakenne
on muuten samanlainen kuin kuviossa 4, mutta kerroksia on kuvattu kahdeksan
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kappaletta, joista ensimmaisend on kuparivirrankerain 51, ja litiumkerros 52 on
muodostettu kuparin pinnalle pinnoittamalla.

Kuvio 6 esittdd litiumakun anodin puolen erddn sovellusesimerkin rakennetta
yksinkertaistettuna poikkileikkauskuvana siind tapauksessa, ettd pinnoituksen
alustamateriaalina on separaattorikalvo 61, joka nakyy kuvassa ylimpéanéa. Se voi
olla esimerkiksi polymeerista, selluloosasta, keraamimateriaalista tai lasikuidusta
valmistettu ja voi olla pinnoitettu esimerkiksi keraamimateriaalikerroksella 62.
Taman jalkeen alaspain edeten seuraavana osana on ionijohtava epdorgaaninen
materiaalikerros 63. Seuraava kerros 64 on mahdollinen suojakerros, joka voi olla
esimerkiksi ohut kerros perusominaisuuksiltaan sdhkoisesti eristdvad oksidia tai
vaihtoehtoisesti litiumin kanssa yhteensopivaa, stabiilia epaorgaanista ionijohtavaa
materiaalia. Alimpana on pinnoitettu litiummetallikerros 65.

Kuvioissa 4-6 eri kerrokset ja niiden valiset rajapinnat on esitetty suorina, mutta
todellisuudessa rakenteen ja akun toiminnan kannalta voi olla edullista, etta eri
kerrokset limittyvat ainakin osittain keskendan ja muodostavat kontaktin suurella
pinta-alalla. Lisaksi kerrospaksuudet ovat erilaisia kullekin kerrokselle, pienimillaan
0,5 nm suojakerroksien tapauksessa ja suurimmillaan 100 um elektrodikerroksien
tapauksessa. Erityisesti litiummetallianodikerroksen paksuus on edullisesti alle 50
pm, edulisemmin 1 — 40 um ja edullisimmin 1 — 20 um. lonijohtavan epaorgaanisen
materiaalin kerroksen tulisi olla mahdollisimman ohut, mutta riittavan paksu, jotta se
estdd kontaktin muodostumisen anodin ja katodin vélille. Mielellaan ionijohtavan
epaorgaanisen materiaalin kerroksen paksuus on alle 50 pm, mieluummin alle 25
um ja mieluiten alle 10 um. Kemiallisena suojakerroksena toimiessaan ionijohtavan
epaorgaanisen materiaalin kerros voi olla paksuudeltaan pienimmillaan 0,5 —10 nm,
mutta myds jopa 100 nm.

Kuvio 7a esittda esimerkin kombinatoorisesta pinnoitusmenetelmasta kayttaen
kahta yhtaaikaista materiaalivirtaa komposiittipinnoitteen muodostamiseksi. Tassa
jarjestelyyn sisdan tulee kaksi erillista lasersadetta eli ensimmainen pulssijono 71a
ja toinen pulssijono 71b. T&ssa lasersadepulssit on merkitty katkoviivoin, ja
laserpulssit saapuvat kuva-alueelle alaoikealta. Pulssijonot 71a—b ohjataan
osumaan kohtiomateriaalikappaleisiin, ts. ensimmaiseen kohtioon 72a ja toiseen
kohtioon 72b. Ensimmaisen kohtion materiaali on eri materiaalia kuin toisen kohtion
materiaali. Edullisesti pulssien kohtaaman kohtiopinnan suunta asetetaan kaltevaan
suuntaan pulssien saapumissuuntaan nahden. Naistd interaktioista muodostuu
laserablaation seurauksena materiaalivirrat 73a ja 73b, jotka nakyvat kuviossa
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suoraviivaisesti etenevind ja laajenevina materiaalipilvind. Nama molemmat
materiaalivirrat kasittdvat suurimmaksi osaksi ei-reaktiivisessa muodossa olevia
partikkeleita, ja lisaksi atomeja ja/tai ioneja, mutta koskien siis eri materiaaleja.
Materiaalivirrat etenevat samaan aikaan ja osittain samassa tilavuudessa ennen
osumistaan alustan 75 alapinnalle, jolloin ne muodostavat komposiittipinnoitteen
74a, jossa on padasiallisesti kaksi eri materiaalia tasaisesti jakautuneena.
Komposiittipinnoitteen 74a eri aineiden osuuksia koostumuksessa voidaan
muunnella esimerkiksi saatamalla itsendisesti jompaakumpaa tai molempia
laserlahteistd, jotka tuottavat lasersateet 71a ja 71b. Komposiittipinnoite 74a,
jollaiseksi myOs seostetusta materiaalista koostuva pinnoite voidaan Ilukea,
muodostuu siis materiaalivirroista 73a ja 73b alustan 75 alapinnalle periaatteessa
yhdella kertaa saman tien valmiiksi pinnoitteeksi.

Kuvio 7b esittada esimerkin kombinatoorisesta pinnoitusmenetelmasta kayttaen
kahta yhtaaikaista materiaalivirtaa yhdistepinnoitteen muodostamiseksi. Tassa
jarjestelyyn sisaan tulee kaksi erillista lasersadetta eli ensimmainen pulssijono 71c
ja toinen pulssijono 71d, ja nd&ma pulssijonot ohjataan osumaan
kohtiomateriaalikappaleisiin, ts. ensimmaiseen kohtioon 72c ja toiseen kohtioon
72d. Ensimmaisen kohtion materiaali on eri materiaalia kuin toisen kohtion
materiaali. Naistd interaktioista muodostuu laserablaation seurauksena
materiaalivirrat 73c ja 73d. Nama molemmat materiaalivirrat kdsittdvat suurimmaksi
osaksi reaktiivisia komponentteja, mutta koskien siis eri materiaaleja.
Materiaalivirrat etenevat samaan aikaan ja osittain samassa tilavuudessa ennen
osumistaan alustan 75 alapinnalle, jolloin niiden vuorovaikutuksesta muodostuu
yhdistepinnoite 74b, jossa on paéaasiallisesti kahden eri materiaalin muodostamaa
yhdistetta. Yhdistepinnoitteen 74b eri aineiden osuuksia koostumuksessa voidaan
muunnella esimerkiksi saatamalla itsendisesti jompaakumpaa tai molempia
laserlahteistd, jotka tuottavat lasersateet 71c ja 71d. Yhdistepinnoite 74b
muodostuu siis materiaalivirroista 73c¢ ja 73d alustan 75 alapinnalle periaatteessa
yhdella kertaa saman tien valmiiksi pinnoitteeksi.

Kuvio 8a esittdd perdkkaisten pinnoitusasemien kayttéd tuottavuuden
parantamiseksi. Tassa esimerkissa pinnoitusasemia on esitetty nelja kappaletta, ja
kukin sisaén tuleva lasersade (tai pulssijono) 81a-d ohjataan oikealle kohtiolle 82a-
d peilin (P, kullakin sateella omansa) kautta. T4ssa tilanteessa voidaan kayttaa
rullalta rullalle —menetelmaa tai muuten liikuteltavaa alustaa, ja alustan liike on
kuvan vasemmasta reunasta kohti oikeaa reunaa. Alustan 85 alapinta kohtaa
ensiksi ensimmaisen materiaalivirran 83a, josta muodostuu ensimmainen
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pinnoituskerros 84a. Tama ensimmainen pinnoituskerros 84a kohtaa puolestaan
alustan 85 liikkkuessa kuvassa oikealle toisen materiaalivirran 83b, ja talla tavoin
ensimmaisen pinnoituskerroksen paalle 84a syntyy toinen pinnoituskerros 84b.
Tama prosessi jatkuu viela kahden pinnoitusaseman toimesta, ja lopputuloksena on
neljan materiaalivirran 83a-d kohdannut alustamateriaali 85, ja syntynyt pinnoite on
rakenteeltaan kerrostyyppinen 84a, 84b, 84c, 84d. Kohtiot 82a-d voivat olla samaa
materiaalia, kuten tassa kuviossa on esitetty.

Kuvio 8b esittdd perdkkaisten pinnoitusasemien kayttéd tuottavuuden
parantamiseksi komposiittirakenteita  valmistettaessa. Tama on muuten
samanlainen kuin kuvion 8a tilanne, mutta nyt valitaan kahta erityyppistd materiaalia
kohtiomateriaalikappaleiksi 82A, 82B, ja naita sijoitellaan vuorotellen yksi kohtio
yhteen pinnoitusasemaan, ja seuraava kohtio on toista materiaalia. Toisin sanoen
vasemmalta lukien ensimmainen ja kolmas kohtio ovat samaa ensimmaista
materiaalia "A”, ja vastaavasti toinen ja neljds kohtio ovat keskenaan samaa toista
materiaalia "B”. Laserpulssijonoja 81a-d voidaan silti ohjata itsenaisesti ja suunnata
kohtioille peilien P kautta. Tasta jarjestelysta syntyy kahta erityyppista
materiaalivirtaa 83A, 83B, jotka vuorottelevat. Kun materiaalivirrat osuvat liikkkuvaan
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 esittdd perakkaisten pinnoitusasemien kaytt64 tuottavuuden
parantamiseksi seostettua materiaalia valmistettaessa. Tama jarjestely on muuten
samanlainen kuin kuviossa 8b, mutta nyt ensimmainen ja kolmas kohtio 82C ovat
perusmateriaalista valmistettuja, ja vastaavasti toinen ja neljds kohtio 82D ovat
lisdainetta eli seostusmateriaalia. Laserpulssijonoja 81a-d voidaan edelleen ohjata
itsendisesti ja suunnata kohtioille peilien P kautta. Tasta jarjestelysta syntyy kahta
erityyppistd materiaalivirtaa 83C, 83D, jotka vuorottelevat. Vastaavalla periaatteella
kuin edella, pinnoitteeksi alustalle 85 muodostuu nyt seostettu perusmateriaali, ja
seostetun materiaalin suhteellinen osuus koko pinnoitteesta voidaan valita
laserparametreja itsendisesti s&atdmalla. Pinnoitekerroksissa 84C edustaa
perusmateriaalikerrosta ja 84D lisdainekerrosta.

Kuvioiden 7a—b ja 8a—c¢ mukaisia kombinatorisia pinnoitusjarjestelyja ja perakkaisia
pinnoitusasemia voi olla yhdistelty niin, ettd esimerkiksi kuvion 8b jonkun tai
joidenkin pinnoitusasemien paikalle on tarvittaessa otettu yksi muuntyyppinen
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pinnoitusjarjestely, kuten esimerkiksi kahden tai useamman kohtion kasittdva
kombinatoorinen pinnoitusasema kuvion 7a esimerkin periaatteen mukaisesti.
Perakkaisia ja kombinatorisia pinnoitusjarjestelyja voi yhdistad myds niin, etta
jonkun tai joidenkin materiaalilahteiden kohdalla kaytetaan
pulssilaserablaatiopinnoitusmenetelman asemesta jotain muuta yhteensopivaa
pinnoitusmenetelmaa, kuten esimerkiksi  kemiallisella  tyhjiohdyrystysta,
atomikerrospinnoitusta tai fysikaalisella tyhji6hdyrystysta.

Seuraavaksi kootaan vield yhteenvedon omaisesti keksinndn piirteet listamaiseen
muotoon.

Keksintd koskee menetelmda litiumanodin ja ionijohtavan epédorgaanisen
materiaalikerroksen sisdltavan sahkdkemiallisen energian varastointilaitteen, kuten
litiumakun, Li-ioniakun tai Li-ionikondensaattorin komponentin valmistamiseksi, joka
menetelma kasittaa vaiheet

— kohdistetaan laserpulsseja (12, 71a—d, 81a—d) ainakin yhteen kohtioon (13, 72a—
d, 82a-d, 82A-D), joka sisdltdda epdorgaanisen ionijohtavan materiaalin
muodostavat seosaineet

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

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

Keksinndn tunnusmerkkind on se, ettd menetelma3 lisdksi kdsittda vaiheen

— tuotetaan litiumanodin ja ionijohtavan epdorgaanisen materiaalikerroksen
sisdltavan sdhkokemiallisen energian varastointilaitteen, kuten litiumakun, Li-
ioniakun tai Li-ionikondensaattorin osa siten, ettd ainakin yksi ionijohtava
materiaalikerros valmistetaan pulssilaserablaatiopinnoitukseen perustuen.

Keksinnon erddssad sovelluksessa ionijohtava epaorgaaninen materiaalikerros
pinnoitetaan huokoiselle polymeeri-, selluloosa-, keraami- tai lasikuitualustalle
pulssilaserteknologialla, minka jalkeen ionijohtavan epaorgaanisen
materiaalikerroksen pinnalle tuotetaan litiumanodikerros.
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Keksinnbn erdassa sovelluksessa huokoinen alusta on pinnoitettu ennen
ionijohtavan epaorgaanisen materiaalikerroksen pinnoitusta ainakin 80 tilavuus-
%:ia keraamipartikkeleita siséltavalla materiaalilla.

Keksinnbn eraassa sovelluksessa ionijohtava epaorgaaninen materiaalikerros
sisdltaa litiumia, rikkid ja fosforia yhteenlasketun maaran, joka on vahintddn 70
paino-% ja edullisesti yli 80 paino-% Kkyseisen ionijohtavan epdorgaanisen
materiaalikerroksen kokonaismaarasta.

Keksinnbn erddssd sovelluksessa tuotetun ionijohtavan ep&aorgaanisen
materiaalikerroksen toiselle pinnalle pinnoitetaan vahintaan 0,5 nm paksu
epaorgaaninen materiaalikerros kemiallisella tyhjidhoyrystyksella,
atomikerrospinnoituksella, fysikaalisella tyhjidhOyrystyksella tai
pulssilaserteknologialla.

Keksinnbn erddssa sovelluksessa tuotetulle ionijohtavalle epdorgaaniselle
materiaalikerrokselle suoritetaan ensin kuumamuokkaus ja sen jalkeen erillinen
lampoOkasittely, joka nostaa materiaalikerroksen rakenteen ainakin 100 nm:n
syvyydelta vahintaan 5 %:n tilavuusosuudelta kiteiseksi.

Keksinndn erddssa sovelluksessa tuotettu, litiumia, rikkia ja fosforia yhteensa
vahintdan 70 paino-% sisaltdva ionijohtava epdorgaaninen materiaalikerros on
pinnoitettuna litiummetallikerroksen paalle siten, ettd enintdan 100 nm:a paksu
epaorgaaninen materiaalikerros on litiummetallin ja ionijohtavan ep&orgaanisen
materiaalikerroksen valissa, ja télle monikerrosrakenteelle suoritetaan muokkaus vyl
80°C:n lampdtilassa.

Keksinndn mukaisella menetelméilld on seuraavat edut:

i.  Voidaan valmistaa korkean energiatiheyden Li-ioniakkujen komponentteja
monikerrosrakenteina ymparistdssa, jossa herkasti reagoivat materiaalit
kuten litium ja kiinteat elektrolyytit voidaan suojata kontaminaatioilla ja
epéaedullisilta pintareaktioilta

i. Voidaan valttaa sideaineiden ja muiden sahkdkemiallisesti tarpeettomien
materiaalien kayttdéa, jotka materiaalit voivat pitkdaikaiskaytdssa hairita
sahkdkemiallisten reaktioiden toimintaa

iii. Voidaan estaa terveydelle haitallisten reaktiotuotteiden syntyminen
akkukemikaalien reagoidessa ympariston tai perinteisissa prosesseissa
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viii.

Xi.

Xii.

Xiii.

Xiv.

XV.

XVi.
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kaytettdvien nesteiden kanssa, kuten esimerkiksi kiintedn elekirolyytin LPS
reagoidessa veden kanssa muodostuva H2S

Litiumanodikerroksen paksuus voidaan sdataé tarkasti

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

Voidaan valmistaa monikerrosrakenteita samassa hallitussa
prosessiymparistdssa ilman herkkien materiaalien kasittelya esimerkiksi
hapettumiselle, typettymiselle, hiilettymiselle tai kosteudelle altistavassa
ymparistdssa

Voidaan aikaansaada erittain hyva adheesio eri materiaalikerrosten valilla
véalttamalla pintojen kontaminoituminen ja kayttamalla riittavd kineettista
energiaa pinnoituksessa

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

Voidaan puhdistaa valssaamalla tai pursotuksella valmistetun
litiummetallianodin  pintaa pulssilasertekniikalla epapuhtauksista ja
esimerkiksi ilman kanssa reaktion tuloksena syntyneista reaktiokerroksista
Voidaan valmistaa monikerrosrakenteisia ionijohtavia kerroksia eri
materiaaleista eri menetelmilla valmistettujen litiumanodien pintaan ja paalle,
milla voidaan maksimoida ionijohtavuus ja dendriittien kasvun ehkaisy seka
minimoida valmistuksessa ja kayt6ssd syntyvat jannitykset ja haitalliset
rajapintareaktiot

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

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

Voidaan kayttad laserteknologiaa myds pinnoitteen jatkokasittelyyn mm.
kiteisyyden lisaamisen laserlampOkasittelylla

Voidaan kayttdd myds muita menetelmia kuin laserteknologiaa kuten
kuumalamppuja, kuumalevyja tai kuumavalssausta kiteisyyden lisdamiseen
Voidaan kayttaa kylma- tai kuumamuokkausta rakenteen tiivistamiseen mm.
LPS-jarjestelman tai thio-LISICON -rakenteita omaavien kiinteiden
elektrolyyttien tai litiummetallin tapauksissa

Voidaan valitdd perinteisiin menetelmiin kuuluvat kemikaalit, sideaineet,
lima-aineet sekd veden ja liuottimien kayttd, koska menetelma on kuiva ja
sideaineita ei kayteta
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xvii.  Voidaan valttda sideaineiden kayttéd, mikd vahentdd akkukemian
kontaminoitumista pitkdaikaiskayt6ssa
xviii.  Voidaan varmistaa pinnoitteiden oikea koostumus kohtiomateriaalin
koostumuksen ja prosessiparametrien avulla
xix.  Aktiivisen elektrodimateriaalin avointa pinta-alaa ja huokoisuutta, ja tata
kautta kontaktipinta-alaa elektrolyyttimateriaalin kanssa voidaan saataa
laserpulssien parametreja, taustakaasua tai sen painetta ja kohtio-alusta-
etaisyytta muuttamalla
xx.  Voidaan vahentad tuotannollisten investointien maaraa
xxi.  Voidaan valmistaa huomattavasti perinteisid materiaaliratkaisuja suuremman
energiatiheyden akkuja

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

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

1. Menetelmd litiumanodin ja ionijohtavan epdorgaanisen materiaalikerroksen
sisaltdvan sdhkokemiallisen energian varastointilaitteen, kuten litiumakun, Li-
ioniakun tai Li-ionikondensaattorin osan valmistamiseksi, joka menetelma kasittaa
vaiheet
— kohdistetaan laserpulsseja (12, 71a—d, 81a-d) ainakin yhteen kohtioon (13,
72a—d, 82a—d, 82A-D), joka sisaltda epaorgaanisen ionijohtavan materiaalin
muodostavat seosaineet
— irrotetaan ainakin yhta materiaalia (14, 73a—d, 83a—d, 83A-D) ainakin yhdesta
kohtiosta (13, 72a—d, 82a—d, 82A-D) laserablaatiolla,
— suunnataan irrotettua ainakin yhtd materiaalia (14, 73a—d, 83a—d, 83A-D)
pinnoituksen alustamateriaaliin (15, 32, 75, 85) ainakin yhteen pintaan tai
pinnan osaan.

tunnettu siitd, ettd ainakin yhteen materiaalikerrokseen kohdistetaan
pulssilaserpinnoituksen jalkeen terminen, mekaaninen tai termomekaaninen
kasittely tai niiden yhdistelma.

2. Vaatimuksen 1 mukainen menetelm&, tunnettu siita, ettd menetelmassa
lisdksi kootaan litiumakku, Li-ioniakku tai Li-ionikondensaattori, jossa litiumanodin
ainakin yhdella pinnalla on ionijohtava epaorgaaninen materiaalikerros, joka on
valmistettu kayttaen pulssilaserablaatiopinnoitusta.

3. Jonkin aiemman vaatimuksen 1-2 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta
litiumanodikerroksesta kasitelladn sen pinta pulssilaserteknologialla ennen
ionijohtavan epdorgaanisen materiaalikerroksen pinnoitusta.

4. Jonkin aiemman vaatimuksen 1—2 mukainen menetelm4, tunnettu siita, etta
litiumanodikerros valmistetaan pulssilaserteknologialla.

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

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

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

9. Jonkin aiemman vaatimuksen 1—8 mukainen menetelmd, tunnettu siita, etta
ionijohtavan epaorgaanisen materiaalikerroksen paksuus on enintdan 25 um.

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

11. Jonkin aiemman vaatimuksen 1—10 mukainen menetelmé&, tunnettu siita, etta
ionijohtava epaorgaaninen materiaalikerros on oksidi tyyppia Li-M-N-O, missa M ja
N ovat eri metalleja.

12. Jonkin aiemman vaatimuksen 1—10 mukainen menetelmé&, tunnettu siita, etta
ionijohtava epdorgaaninen materiaalikerros sisédltda litiumia, rikkid ja fosforia
yhteenlasketun ma&aran, joka on vahintaan 70 paino-% kyseisen ionijohtavan
epaorgaanisen materiaalikerroksen kokonaismaarasta.

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

14. Jonkin aiemman vaatimuksen 1-13 mukainen menetelma&, tunnettu siita, etta
kuumamuokkaus suoritetaan ainakin yhdelle materiaalikerrokselle lampdtilassa,
joka on yli 80 °C.

15. Vaatimuksen 14 mukainen menetelma, tunnettu siitd, ettd kuumamuokkaus
suoritetaan ionijohtavalle epaorgaaniselle materiaalikerrokselle, joka sisédltaa
litiumia, rikkia ja fosforia yhteenlasketun maaran, joka on vahintaan 70 paino-%
kyseisen ionijohtavan epaorgaanisen materiaalikerroksen kokonaismaarasta.

16. Jonkin aiemman vaatimuksen 14-15 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta
kuumamuokatulle  materiaalille  suoritetaan  kuumamuokkauksen jalkeen
lampdkasittely 1ampétilassa, joka on yli 150 °C.
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17. Vaatimuksen 16 mukainen  menetelma, tunnettu siita, ettd
kuumamuokkauksen jalkeinen lampokasittely suoritetaan  ainakin  0sin
lasersateilylla.

18. Jonkin aiemman vaatimuksen 16-17 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta
kuumamuokkausen jalkeinen lampOkasittely nostaa ionijohtavan ep&orgaanisen
materiaalikerroksen rakenteen ainakin 100 nm:n syvyydeltd vahintddn 5 %:n
tilavuusosuudelta kiteiseksi.

19. Jonkin aiemman vaatimuksen 14-18 mukainen menetelma, tunnettu siitd, etta
kuumamuokkaus suoritetaan siten, ettd kuumamuokattavassa materiaalissa on
materiaalikerroksina ainakin ionijohtava epaorgaaninen materiaalikerros ja
litiummetallikerros.

20. Jonkin aiemman vaatimuksen 1-19 mukainen menetelma, tunnettu siitd, etta
litiumia, rikkia ja fosforia yhteensa véahintdadn 70 paino-% sisaltdvan ionijohtavan
epaorgaanisen materiaalikerroksen toiselle pinnalle pinnoitetaan vahintaan 0,5 nm
paksu epdorgaaninen materiaalikerros  kemiallisella  tyhjidhdyrystyksella,
atomikerrospinnoituksella, fysikaalisella tyhjidhOyrystyksella tai
pulssilaserteknologialla.

21. Jonkin aiemman vaatimuksen 1-20 mukainen menetelma, tunnettu siitg, etta
litiumia, rikkia ja fosforia yhteensa vahintdan 70 paino-% sisaltdva ionijohtava
epaorgaaninen materiaalikerros on amorfinen siten, ettd sen sisaltaman kiteisen
materiaalin osuus on enintddn 5 paino-%.

22. Jonkin aiemman vaatimuksen 1-21 mukainen menetelma, tunnettu siitg, etta
litiumia, rikkia ja fosforia yhteensa vahintdan 70 paino-% sisaltdva ionijohtava
epaorgaaninen materiaalikerros on pinnoitettuna litummetallikerroksen paalle siten,
etta enintadn 100 nm:a paksu epdorgaaninen materiaalikerros on litummetallin ja
ionijohtavan epaorgaanisen materiaalikerroksen vélissa, ja talle
monikerrosrakenteelle suoritetaan muokkaus yli 80 °C:n l[ampdtilassa.

23. Vaatimuksen 22 mukainen menetelma, tunnettu siitd, ettd rakenteelle
suoritetaan kuumamuokkauksen jalkeen l[ampdk&sittely yli 150 °C:n lampdtilassa.

24. Litiumia hyodyntdva sahkokemiallinen energian varastointilaite, joka kasittaa:

a. katodimateriaalin, ja
b. litiummetallianodin,
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tunnettu siita, etta laite lisaksi kasittaa

c. litiummetallianodin ainakin yhdella pinnalla ionijohtavan epaorgaanisen
materiaalikerroksen, jonka

d. materiaalikerroksen valmistuksessa on hyddynnetty jonkin vaatimuksen 1-23
mukaista menetelmaa.
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