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Dunnschichttechnologien fur Energiespeichermedien

Vakuumduinnschichtprozesse fur die Zukunft der

Energiespeichermedien

Forschung an Lithium- und Post-Lithium-Technologien

Elektrische Energiespeicher sind allgegenwartig. Ob in
Transportsystemen, Elektromobilitat, tragbarer Kommunika-
tionselektronik oder medizinischen Hilfsmitteln — leistungs-
fahige, zuverlassige und kostenguinstige Akkumulatoren sind
unverzichtbar. Meist wird dabei auf Lithium-lonen-Batterien
zurlckgegriffen.

Allerdings gibt es weiterhin vielfaltigen Verbesserungs- und
Optimierungsbedarf, u.a. hinsichtlich:

® langer Lebensdauer

m kurzer Ladezeiten

m hoher Energiedichten
= Erhohung der Sicherheit

Vakuumdunnschichtprozesse, eine Kernkompetenz des
Fraunhofer FEP, bieten vielfaltige innovative Ansatze zur

Verbesserung und Optimierung einer Lithium-lonen-Zelle Gber

den gesamten Systemaufbau.

Beispielsweise:

Diffusionssperrschichten

Korrosionsschutzbeschichtungen

Beschichtungen aus komplexen chemischen Verbindungen
zur Realisierung aktiver Kathodenmaterialien

Metallisierung diinner Polymerfolien als Ersatz von Metall-
folien im Bereich der Stromableiter

Abscheiden metallischen Lithiums zur Prelithiierung oder als
metallische Anode

Auf den folgenden Seiten wird auf die einzelnen Ansatze,
innovativen Technologien und Prozesse entlang des Aufbaus
einer Lithium-lonen-Zelle eingegangen. Darutber hinaus for-
schen wir bereits heute an den Technologien von Morgen fir
Energiespeichermedien jenseits von Lithium.




Dinnschichttechnologien fur Energiespeichermedien

Schematischer Aufbau einer Lithium-lonen-Batterie und Ansatzpunkte flr den Einsatz von Vakuumdinnschichtprozessen
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Grenzflachen

ANWENDUNG

m  Grenzflache zwischen Stromkollektor und Elektrolyt oder
Aktivmaterial und Elektrolyt

= Korrosionsschaden an verwendeten Aluminiumableitern
durch Oberflachenbeschichtung verhindern/vermeiden/
verringern

m Die Ausbildung von irreversiblen Grenzschichten
(SEI - solid electrolyte interface) zwischen Aktivmaterial
und Elektrolyt beeinflussen

= Interne Ubergangswiderstande steuern

ENTWICKLUNGSPARAMETER

® Beschichtungsprozess flr Korrosionsschutzschicht
— Substrat: Aluminiumfolie als Kathodenkontakt in einer
Lithium-Metall-Polymer-Zelle (LMP)
— Substratdicke: 30 pm, Schichtmaterial: z. B. Titannitrid (TiN)
— Schichtdicke von ca. 100 nm, hohe Abscheiderate
= Entwicklung von Beschichtungsprozessen zur ,kinstlichen”
SEI-Bildung zwischen Aktivmaterial und Elektrolyt

TECHNOLOGIE

= Entwicklung eines plasmaunterstitzten Hochrateprozesses:

— HAD (hollow cathode arc-activated deposition)

— SAD (spotless arc-activated deposition)
Elektronenstrahlverdampfung von Titan in
Bandbeschichtungsanlage

Reaktive Abscheidung von TiN durch zusatzlich eingeleite-
ten Stickstoff auf Folie

Hohlkathodenbogenentladung mittels Plasma

— Zur Steigerung der Reaktivitat des Prozesses

— Zur Verdichtung des Schichtgefliges

Beschichtung von z.B. LiCoO, mit anderen oxidischen Mate-
rialien (ALO,, TiO,, Si0,) oder Kohlenstoff

VORTEILE

m  GroBe Vielfalt der Materialien
m  Hohe Schichtqualitat bei gleichzeitig sehr geringer Dicke



Metallisierte Polymerfolien als Stromkollektor

ANWENDUNG

Metallisierte Polymerfolien als Stromkollektoren bieten
gegenlber den bisher verwendeten Metallfolien interessan-
te Angriffspunkte um sowohl die gravimetrische als auch
die volumetrische Energiedichte zu erhéhen und gleichzeitig
Sicherheitsaspekte der Batterie zu verbessern und knappe
Ressourcen einzusparen.

= Dinne und leichte Stromkollektoren zur Steigerung der
volumetrischen und gravimetrischen Energiedichte
® Ersatz von Metallfolien durch metallisierte Polymerfolien

ENTWICKLUNGSPARAMETER

= Foliendicke (Grundsubstrat) < 8 um
= Metalldicke > 1 ym
m  Gesamtdicke < 10 ym

TECHNOLOGIE

® Rolle-zu-Rolle Prozess fir Folienbreiten > 400 mm und
Bandlangen > 100 m

= Doppelseitenbeschichtung mit Al oder Cu mittels
— Elektronenstrahlverdampfung
— Kathodenzerstaubung (magnetron sputtering)

VORTEILE

= Gewicht, Dicke
= Erhohung der intrinsischen Sicherheit von Batteriezellen



Festkorperelektrolytschichten

I
ANWENDUNG TECHNOLOGIE
Nutzung von Vakuumdinnschichtprozessen zur Abscheidung = Verdampfung von Lithiumphosphat (LIPO) in
von Festkorperelektrolytschichten zum Einsatz z.B. als: Induktionsverdampfer
m  Abscheidung von Lithiumphosphoroxinitrid (LIPON) durch

= Alleiniger Elektrolyt in einer Dinnschichtzelle reaktive Prozessfihrung mittels Stickstoff
= |onenleitfahige Schutzschicht in einer konventionellen Zelle = Nutzung eines intensiven Plasmas durch

mit Flussigelektrolyt Hohlkathodenplasmaquellen

m Erzielte statische Abscheideraten von 100 bis 200 nm/min

ENTWICKLUNGSPARAMETER

VORTEILE
= Materialzusammensetzung
= Morphologie = GroBe Vielfalt der Materialien
= |onenleitfahigleit = 10x hohere Abscheideraten im Vergleich zu
= Abscheiderate Sputterprozessen
Lithium-lonen-Batterie Feststoffbatterie
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Separatoren

ANWENDUNG TECHNOLOGIE

Wichtige Eigenschaften des Separators und seiner Oberflache = Rolle-zu-Rolle Prozess fiir Folienbreiten > 400 mm und

wie die Benetzbarkeit, die lonenleitfahigkeit oder die Durch- Bandlangen > 100 m

stol3festigkeit lassen sich UGber anorganische, teilweise kerami- ® Beschichtung mittels

sche Beschichtungen beeinflussen. Das Fraunhofer FEP nutzt — Elektronenstrahlverdampfung
VakuumdUnnschichtprozesse zum Beispiel zur Beschichtung — Magnetron-Sputtern (Kathodenzerstaubung)

von Substratmaterialien mit SiO, oder AlO,. — arcPECVD

ENTWICKLUNGSPARAMETER VORTEILE

= Grundsubstrat: Folien oder vliesartige Materialien = GroBe Vielfalt der Materialien

® Beschichtungsmaterial = Hohe Abscheideraten im Vergleich zu Sputterprozessen

® Beschichtungsrate



Abscheidung von Aktivmaterialien auf Metallfolien

ANWENDUNG TECHNOLOGIE

Abscheidung von Aktivmaterialien mittels Vakuumdinnschicht- = Magnetronsputtern
technologie, z.B.: ® Thermisches Verdampfen
= Elektronenstrahlverdampfen
= Mischoxide auf der Basis von Lithium und einem oder meh-
reren Ubergangsmetallen als Kathode

= Metallisches Lithium als Anodenmaterial fir VORTEILE
Festkorperzellen
= Silizium als Aktivmaterial flr die Anode = GroBe Vielfalt der Materialien
= Losemittelfreie Prozesse (Trockenprozess)
zur Verringerung des Sicherheitsrisikos sowohl in der m Einfache Kontrolle der Schichtdicken und Stéchiometrien

Produktion als auch im Betrieb der Zelle

ENTWICKLUNGSPARAMETER

= Materialzusammensetzung
= Morphologie
= Hohe Abscheideraten



Nodulare Siliziumschichten mittels Rolle-zu-Rolle-Verfahren

ANWENDUNG

Reine Siliziumanoden in Lithium-lonen-Zellen ermdglichen
potenziell eine drastische Steigerung der volumetrischen
Energiedichte. Um eine hohe Zyklenstabilitat der Zellen zu

ermoglichen werden porose, nodulare Strukturen benétigt.

= Aufwachsen des Siliziums in nodularen Strukturen zum
Einbau von Freiraumen in die Schicht zur Kompensation
der Volumenausdehnung

ENTWICKLUNGSPARAMETER

= Siliziumflachenbeladung,
z.B.: 1 ... 4 mg,/cm? pro Folienseite
(entspricht einer geometrischen Schichtdicke von
ca.5...15um)

= Abscheiderate

= Porositat

TECHNOLOGIE

® Rolle-zu-Rolle Prozess fur Folienbreiten > 400 mm
®  Beschichtung mittels Magnetronsputtern
= Elektronenstrahlprozess in Vorbereitung

VORTEILE

= Hohe Ladekapazitdt poroser Siliziumschichten
m  Gute Zyklenstabilitat
m RzR-Prozess



Elektronenstrahl-Co-Verdampfung fUr porose

Schichtstrukturen

ANWENDUNG

Pordse Schichten mit angepassten Eigenschaften werden
bspw. in der Mikroelektronik fir Sensoren, Aktoren und
andere Funktionsschichten mit niedriger Dielektrizitatskonstan-
te bendtigt. In der Chemie werden pordse Schichten fur Kata-
lysatoren oder zur Filtration verwendet. Aufgrund der groB3en
inneren Oberflache poréser Materialien liegt der Fokus jedoch
bei Anwendungen zur Energieumwandlung wie Superkonden-
satoren oder innovative Anoden fur Lithium-lonen-Batterien.
Dafur ist u.a. Silizium ein vielversprechendes Material. Jedoch
wird eine pordse Si-Matrix bendtigt, um mechanische Span-
nungen wahrend des Ladevorgangs auftretende Volumenaus-
dehnung zu kompensieren.

ENTWICKLUNGSPARAMETER

m Eingesetzte Materialien
= Porositat und Morphologie
= Technologietransfer flr Rolle-zu-Rolle-Verfahren

TECHNOLOGIE

m  Co-Verdampfung von Silizium und Zink

= Mischung der beiden Elemente in der Dampfphase
und Abscheidung von Verbindungsschichten auf
Metallsubstraten

m  AnschlieBende Temperbehandlung im Vakuum zur
Re-Verdampfung von Zink und Strukturbildung

VORTEILE

= Hohe Beschichtungsrate (bis zu 100 nm/s demonstriert)

= Schaffung einer pordsen Struktur im Silizium, die Platz fir
dessen Ausdehnung im Ladeprozess bietet und Kapazitats-
verlust minimiert

®  Prozess anpassbar und optimierbar auf jeweilige, konkrete
Batterieanforderung

= Wiederverwendung des Zinks im Prozess perspektivisch
maoglich

= |nitiale Ladekapazitat der Schichten tber 3.000 mAh/gSi

= Vergleichsweise gute Zyklenstabilitat



Pulverbasiertes Si-Anodenmaterial und Funktionalisierung

iIm arcPECVD-Prozess

ANWENDUNG

Die Verwendung von kleinskaligen Si-Partikeln als Anoden_
material stellt eine alternative Méglichkeit dar, die auftretenden
Spannungen beim Zyklieren zu minimieren. Eine Kohlenstoff-
beschichtung auf der Partikeloberflache unterstltzt zudem die
elektronische Leitfahigkeit, stabilisiert das Silizium und unter-
bindet den Verlust von Lithium und Elektrolyt durch eine fort-
gesetzte SEI Bildung. Das Fraunhofer FEP verfolgt den Ansatz,
die Si-Partikeloberflache im arcPECVD-Prozess mit Kohlenstoff
zu mit hoher Abscheiderate beschichten.

ENTWICKLUNGSPARAMETER

m Beschichtungsrate (= 35 nm/s auf Flachsubstraten bereits
demonstriert)

= Pulverforderung im Vakuum eingerichtet

= Variation der Schichtdicke durch Manipulation von
Einwirkdauer und Partikelverteilung maglich

TECHNOLOGIE

® Durch Einwirkung eines intensiven Hohlkathodenplasmas
werden Precursoren (z.B. C,H,) in kompakte Kohlenstoff-
beschichtungen umgesetzt

m Das Pulver wird mit einem speziellen Férdermechanismus
durch die Einwirkzone des Plasmas geflihrt und anschlie-
Bend wieder aufgefangen

VORTEILE

= Allseitig Beschichtung der Partikel mit hohen Durchsatzen

m Hohe Freiheitsgrade hinsichtlich der GréBenverteilung der
Partikel

= Flexibilitdt des Schichtmaterials durch Nutzung verschiedener
Precursoren
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Metallisches Lithium und Pre-lithiilerung

I

MOTIVATION TECHNOLOGIE

Ublicherweise werden Lithiumschichten in Form von diinnen = PVD von reinen metallischen Lithium-Schichten mittels ther-
Folien durch Walzprozesse gefertigt, die auch das Verwen- mischer Verdampfung bei Beschichtungsraten > 100 nm/s
den von Schmiermitteln ndtig machen. Durch thermisches bzw. > 1 ym m/min

Aufdampfen im Vakuum koénnen Lithiumschichten ohne ®  Abscheidung von Li-Verbindungschichten durch Co-Ver-
verunreinigende Zusatze in einer Dicke von 1-20 Mikrometer dampfung aus separaten Tiegeln zur Erzeugung von
hergestellt. Dadurch kénnen sehr reine und vor allem diinne Pre-lithiierten Schichten

metallische Lithiumschichten in reproduzierbarer Weise erzeugt = Abscheidung von Schutzschichten mittels PVD
werden.

VORTEILE
FORSCHUNGSSTAND
m Hoher Freiheitsgrad fir die Anpassung der optimalen
m Herstellung reiner Lithium-Dinnschichten auf Anodendicke
Metallsubstraten ®  Hochste Reinheitsgrade
= Optimierung der Schichtdicke und Schichtmorphologie ®  Anpassung der optimalen Schichtmorphologie in Schicht-
® Entwicklung geeigneter Passivierungsschichten wachstumsrichtung moglich

®  Pre-lithiierung von Anoden = GrofBe Flexibilitat in der Schichtzusammensetzung



Post-Lithium-Technologien

MOTIVATION

Fir die Elektrifizierung und damit Flexibilisierung energie-
intensiver Technologien, wie Heimspeicher oder Power-to-
Grid, werden neue Energiespeicher bendétigt. Hierfir wird
weltweit an Alternativen zu lithiumbasierten Speichersystemen
geforscht, da diese eine relativ geringe Energiedichte besitzen
und der flussige Elektrolyt wegen der potenziellen Brandge-
fahr problematisch ist. Weiterhin gilt der Rohstoff Lithium als
umstritten.

Alternativen sind Feststoff-Batterien, in denen ein Festelektrolyt
zum Einsatz kommt. Aluminium-basierte Batteriesysteme
kénnen dabei im Vergleich zu Lithium-lonen-Batterien deutlich
hohere Energiedichten aufweisen und kommen ohne Lithium
aus.

FORSCHUNGSSTAND

® Entwicklung einer neuartigen Technologie zur Fertigung
elektrochemischer Energiespeicher als Alternative zu lithium-
basierten Batteriesystemen — Aluminium-Batterien

m  Entwicklung einer Festkdrperbatterie fir mobile hochvalente
lonen

= Entwicklung einer Fertigungstechnologie flr Festkorper-
elektrolyte und Elektroden

TECHNOLOGIE

m  Schichtabscheidung fir Elektrolyte oder Elektroden-
materialien mittels Magnetron-Sputtern oder
Elektronenstrahlverdampfen

VORTEILE

= Hohe erzielbare volumetrische Energiedichten, potenziell
doppelt bis viermal so hohe Werte im Vergleich zu kommer-
ziellen lithium-basierten Batteriesystemen

Hohe Sicherheit

Umfassende Verfligbarkeit der Materialien

Recyclierbarkeit der Systeme

Kostensenkungspotenzial bis zu 20 % bezogen auf den
Preis pro kWh



Anlagentechnik

Fir die Forschung und Entwicklung stehen am Fraunhofer FEP
unterschiedliche Pilotfertigungsanlagen und Laboranlagen
fur die Rolle-zu-Rolle und Sheet-to-Sheet-Beschichtung zur
Verfligung.

Erganzt wird diese Basis durch die Entwicklung technologischer
Schlisselkomponenten im Haus.

m Beschichtungsbreiten bis 600 mm

Hohe Beschichtungsraten,
Bandgeschwindigkeiten 0,1 ... 100 m/min
Rolle-zu-Rolle und Sheet-to-Sheet-Verfahren
Dual-Magnetron-Sputter-Systeme
Single-Magnetron-Systeme

lonenquellen
Elektronenstrahl-Co-Verdampfung

Unser Angebot

Wir bieten umfrangreiches Know-How auf dem Gebiet der
Rolle-zu-Rolle-Vakuumprozesse und Hochrate-Elektronen-
strahlverdampfungstechnologien auf groBen Oberflachen, das
wir fir thre Anforderungen zur Forschung und Entwicklung
von neuen Energiespeichermedien einsetzen. Prozesse kdnnen
sowohl im Labor- als auch im PilotanlagenmaBstab getestet
werden.

Wir begleiten Sie von der Spezifikation der Kundenanforde-
rung bis hin zum Technologietransfer in die Industrie.



Projekte

Bundesministerium
ProBasol % fiir Wirtschaft
und Energie

Verbundvorhaben: Die Aluminiumbatterie: Herausforderungen fir die industrielle Fertigung;
Teilprojekt: Entwicklung industrieller Vakuum-DuUnnschichttechnologien zur Abscheidung
elektrischer Funktionsschichten auf flexiblen Tragern zur Nutzung in Aluminiumbatterien

Forderkennzeichen: 03EI3014B

ProSolLitBat

Verbundvorhaben: ProSoLitBat Teilvorhaben: Innovative Rolle-zu-Rolle Verfahren zur Hochrate-
Vakuumbeschichtung von Metallfolien mit Festelektrolytschichten

Forderkennzeichen: 13N13236

STAATSMINISTERIUM Freistaat

PolyCollect g R WIRTSCHAFT SACHSEN
Untersuchungen zu Technologien zur Hochratebedampfung dinner Kunststofffolien fur
Batteriestromableiter
Forderkennzeichen: 100385882

; Bundesministerium
ProSiSt % fiir Bildung

und Forschung
Prozesstechnologien fir strukturierte Silizium-Schichten als Anoden in Hochenergie-Lithium-

Batterien Teilvorhaben: Grundlagen der Diinnschicht- und Atztechnik und der Zellkonzepte

Forderkennzeichen: 03XP0130D

e Europa férdert Sachsen
R EFRE .
[

Europaische Union regional wicklung *

Hochpordse Silizium-Zink-Beschichtungen fur Batterien mit sehr hoher Energiedichte g Diese Matnahme

PoSiBat

d  mitfinanziert
durch Steuermittel auf der Grundlage des.
vom Séchsischen Landtag beschlossenen
Haushaltes.

Forderkennzeichen: 3000659083

Bundesministerium
NextBatt % fiir Bildung

und Forschung
Ressourceneffiziente Produktionsprozesse flr Batterieanoden der nachsten Generation

Forderkennzeichen: LIFHG42421

Bundesministerium
PolySafe % fir Bildung

und Forschung
Steigerung der Sicherheit von Lithium-lonen-Batterien durch

Metall-Polymer-Komposit-Stromkollektoren

Forderkennzeichen: 03XP0408D
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