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Anwendungen in autarken Systemen

Intelligente Pflaster

' ‘ und medizinische Sensor-ID Tags

< dunne Batterien,
Polymerbatterien

Elektronik in Karten:
+ multifunktionale GruBkarten,
+ elektronisches Papierspielzeug

Elektronik in Folie & Papier:
« ID-Tags ~
 Elektronik in intelligenten

Verpackungen,

elektronische Werheartikel auf -
Papierbasis @
. Medizinische Sensor-, und Analyseprodukte

fir einmalige Verwendung
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Energieversorgung in kleinen Systemen

Herausforderung
Mikrobrennstoffzellen :> Brennstoffspeicherung

Mikrobatterien (primar) :> nach Entladung: unbrauchbar

Mikrobatterien (sekundar) ‘ . Mikrobatterien mit hoher
n

ergiedichte werden benotigt

Energie aus der Umwelt) \
Solarenergie

> Zwischenspeicher
Thermogenratoren | > werden
benotigt
Piezogeneratoren £
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Energy density of lithium based secondary batteries

no. of interca- level of single electrode capacitx energy,
molar mass | lated Li atoms | intercallation capagcity density density density
[g/mol] [As/g] [mAh/g] [mAh/g] [mMWh/g]
anode Li (metal) 6,9410 1 100% 13900,78 3861,33
anode Li._ 1)Cs 12,0107 6 100% 1338,88 371,91
cathode Li( 5._1)C0o0, 97,8730 1 50% 492,91 136,92 ( 100,1 360,3
anode Li(o___1)Ce 12,0107 6 100% 1338,88 371,91
cathode Lij_1)CoO, 97,8730 1 100% 985,82 273,84 157,7 567,8
anode Lig_1)Cs 12,0107 2 100% 4016,64 1115,73
cathode Li(5._1)C005 97,8730 1 50% 492,91 136,92 122,0 439,0
anode Lig_1)Cs 12,0107 2 100% 4016,64 1115,73
cathode Lij_1)CoO, 97,8730 1 100% 985,82 273,84 219,9 791,5
anode Li._ 1)Cs 12,0107 6 100% 1338,88 371,91
cathode Li s..1)Nig §C0g 20> 97,6812 1 50% 493,88 137,19 ‘ 100,2 360,8
anode Li(o___1)Ce 12,0107 6 100% 1338,88 371,91
cathode Lig5..1)Mn;O4 180,8147 1 50% 266,81 74,11 61,8 179,2

* thearetically (max.) values
i
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Uberblick Lithium Sekundarbatterie

-— ..,_ charge

"'““”9“—* Lithium Akkus:
Interkallationselektroden
= Zyklenbestandigkeit T

Aluminum positive
current collector

Copper nagative
current collector

Li+conducting
electrolyte

Li1- x CoQ=

--------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- Li,C; gegen Li, ,(Ni)CoO,:
ee O (Oxygen) Hohe Zellspannung (3,7V)
© Co (Cobalt)
o C (Carbon) — Energiedichte T
o LI (Li-ion)

charge

LiCo0:z + Cs =— Li1-xCo0:z + LixCs
Discharge
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Kleine Batterien: Typen

type advantanges disadvantages
lithium * high energy density * limited overall thickness
polymer . i : PN
stack high power density foil package > 100 um

temperature: < 80°C

coin cell low cost production low power density

medium energy density

wafer level high energy density at present: <80°C

SR - flexible battery chemistry  medium power density
* integrable
solid state | * high temperature resistant  low energy density
battery . . .
« very thin  expensive production
* integrable
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Verfugbare Batteriesysteme
700

600 A
Li/MnO2 - 1980’s -
~6.5 Devices f Home

Alkaline — 1970°'s \\-_‘___>Lilun -1990’'s

~6.5 Devices / Home ~17 Devices /| Home

‘EnfCarbun — Pre 1960's

~2 Devices /| Home
0 - | ) | T |

0 200 400 600 800 1000 1200

Energy Density (Wh /L)
S
o

Power Density (W /L)
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Energieversorgung autonomer Mikrosysteme

Sicherheitstechnik

Transponder / Loqistik

Sicherung von Daten auf Chips

Autark arbeitende,
vernetzte Sensorsysteme

Multifunktionale Chipkarten

Aktive / semiaktive

Smart Labels
Elektronische Pflaster

Low Cost Datenlogger

Horgerate
Autonome Sensorknoten /

Sensoren Messdatenerfassung
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RFID Anwendungen, Umsatzentwicklung weltweit

(in Mrd. USS)
1.4

1.2

1
0,8
0.6
0,4
0,2 1
Quelle:
O 1 T T I I T T I T T I

Fraunhofer Marktrecherche

2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 Mikroenergietechnik 2005

Umsatz in Mrd. US$
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Weltmarkt Batterien im Bereich von 500 pAh bis 10 mAh

Anwendung Erwartete Stlickzahlen
Hauptstromversorgung Notstromversorgung

Geréte zur Herz-Kreislauf-Stimulation 100.000
Medizinische Implantate 150.000
Horgerate 20 Mio.
Medizinische Sensoren 300 Mio.
Patientenmonitoring, Datentbertragung 5 Mio.
Transponder zur Produkt- und Tierkennzeichnung 3 Mrd.
SmartCards 1 Mrd.
Autoradio, Auto-Navigation 40 Mio.
Fahrzeugtberwachung, Ortung, Diebstahlsicherung 8 Mio.
KFZ-Sensoren, Bordcomputer 10 Mio.
Mp3-Player, portable Unterhaltungselektronik 120 Mio.
Smartphones, PDA 150 Mio.
Sportuhren, Lawinenpiepser, Pulstiberwachung 75 Mio.

Quelle: Abschatzung vom Fraunhofer ICT
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Whil

Ultraflache Mikrobatterien

Herausforderung: Energiedichte steigern

350
5 B Je flacher die Batterie,
250 y desto geringer
0 . die Energiedichte.
150
100 L 2 & Herst. A | |
S0 = m Herst. B — .
0 sl | _ AHerstC | Warum ist das so?
0 0,1 0,2 0,3 04 0,5

thickness [cm]

kleine Systeme: GroBer Anteil passiver Komponenten
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Konventionelle Batterieverkapselung

L=~

* Cross—section

€ PET 12um
€ DL
€ AL 20um
& DL
€ PET 6um
€« DL
€ PPa 50um

* Component layers

®PETIZ DL AL2.-DLA”
PETG-DL.~PP a0

Quelle: Dai Nippon PFinting / Dr. Wolfgang Haupt

Prismatische
Batterien

*Cross—section

1Elln)=J

€ PET 12um

DL

ONY 15um

DL

AL 20um

PPa 20um

PP 20um

OB L B NN )

PPa 30um

*Component layers
@PETI2/DL/ONYI5/DL/AL20/

PP a20/PP20/PPaj

Mehrschichtfolien
Siegelrand
Dicke: 95 ... 120 um
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Verkapselung flacher Batterien

Langer Diffusionsweg: Versiegelung der gesamten
Breiter Siegelrand notig > Batterie ohne Siegelrand
Verpackungsfolie mmmmp  Dinne, deponierbare

100 pm dick Verpackung (3 ... 5 um)

Kleine Batterien: Anteil aktives Material am
Verpackung / aktives Material T — Gesamtaufbau 1

Konventionelle Batterie Wafer Level Batterie
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Technologie Wafer Level Batterie

(Querschnitt)

Substrat

Polymerbeschichtung
Parylene C

Lamination
Aluminiumableiter
Metallisierung Kathodenmaterial
Kupfer Anodenmaterial
]
|| | || || _ ||
Strukturierung Metallisierung

Aluminium

OES=—~ ==

3D Aufbau
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Prozessablauf: Verkapselung mit Dunnfilmtechnik

‘R T
i o
BN ':

Vg, M
Metallisierung
Elektronenstrahlverdampfen

Strukturierung (RIE)

Parylene coating
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Neuer Ansatz: Verkapselung mit Dunnfilmtechnik

Zwischenschritte bei der Lamination

Anoden-Laminat auf SiOx-Wafer
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Technologie: Lamination der Batteriematerialien

Lamination:

» Kupfer-Ableiter auf
Lithium-Graphit-Anode

» Separator

» Lithium-Kobaltoxid

Kathode auf Aluminium-
Ableiter

Prozessparameter:
> Druck

» Temperatur
» Laminationszeit

| | Batterieaufbau in Handschuhbox:
Water-Laminator trocken, inert (Argon)
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Ultraflache Mikrobatterien

- -

Parylene C
@ Abscheidung

Di-para-x - -
P (o P
1) Vaporize 2) Pyrolize 3 Deposit
150°C 680°C 25°C . -70°C+ 101... 102
1000 mbar 500 mbar ~101 mbar mbar

@ Mechanical
Vaporizer Pyrolysis Deposition Cold Trap Vacuum Pump
Charnber
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Abscheideparameter von Parylene

>

>

Druckbereich: 0,01 ... 0,1 mbar
Temperatur: RT

Abscheiderate: > 50 nm/min

Gute Reproduzierbarkeit der Schichtdicken

Sehr homogene Schicht
Abweichung < 4,5 % bei 2 um Schichtdicke (4” Wafer)
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Barriereeigenschaften von Parylene (Wasserdampf)

251
g/100 inday 2
15-

1_

05-

0

Z 0 =
© I

PTFE

Parylene Type

Silicone
Urethanes
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Barriereeigenschaften von Parylene

Permeationsrate
Wasseraufnahme [g/m?/day @ 100um]

<°@} < 0,01 % 5,9
Parylena N
i

{GGC} < 0,06 %

Parylene C

cl —

CH, CH,

{ Q } - 0,98
Parylene D

%F C@ﬁ % < 0,01 % 1,97
Parylene HT
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permeation [g/m?/day]

Ultraflache Mikrobatterien

Verkapselung: Wasserpermeation

14,00
.‘
m  Parylene C 0 um Al
12,00 arylene pum
A Parylene C 0 um Al
10,00 S
. = & Parylene C 1,2 um Al
. .........
800
600 | e
............... A
S —
2,00 N i o
S ~4x 10" g / m3/day
2 JI
= °
0,00 ‘ e ‘ ‘ ‘
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00
thickness of polymer [um]
Verbesserung der Barriereeigenschaften durch Al- Abschétzun

e ol i
SGJIHE&]'LNFERENCE OF ADVANCED SCIENCE
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Permeationsraten Wasser und Sauerstoff

thickness [pm] water DY OEN
permeation permeation

Farylens C | Aluminium | [g/mEiday] test conditions [crEimEiday ] test conditions

4 50 um 0,00 pm 13,30 180,00

6 60 Lm 000 pim 9,00 A5°C, 90% RH, faraday 100,00 A8°%C, 1 bar cxygen
28 00 pm 0,00 pm 1,80 detektor at M 28,00 channeltron detector

A87C, 90% RH, channeltron

3,50 pm 1,20 um 2,00 detektor at M, before 7.a0

S 80 pm 1,20 um 0,450 measurng samples ~10 1 | => 10 {invalid)

Y S0 pm 1,20 um 0,40 at vakuum chamber 100,00

Anforderung an WLB - Verkapselung:
Max. zuldssige Wasserpermeatio<0,01 g/mZ@

Ursache fir hohe Permeation: Locher in Metallschicht (Pin Holes)

Abhilfe: Partikelfreie Abscheidung des Parylene - Films
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4 00KV
FhG-IZH

ZZmm

zzZmm
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Strukturierbarkeit von Parylene

5,0 0,30
4’5 | \/\
+ 0,20
40 f - TN T
— ——
3,5 n -— \
o — 0,10 E‘
'E 3,0 H{—©—50% SF6:Parylene-N (Atztiefe) —©—50% SF6:Parylene-C (Atztiefe) |- - - _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ________________ £
= —6—10% SF6 Parylene-N (Atztiefe) —€—10% SF6:Parylene-C (Atztiefe) E
[} o5 —6—100% O2:Parylene-N (Atztiefe) 100% O2:Parylene-C (Atztiefe) 000 =
b T w“ w“ )
Q ——50% SF6:Parylene-N (Atzrate) =——50% SF6:Parylene-C (Atzrate) ';'
N ——10% SF6 Parylene-N (Atzrate) =10% SF6:Parylene-C (Atzrate) =
:E 2,0 71 ——100% O2:Parylene-N (Atzrate) 100% O2:Parylene-C (Atzrate) N
0,10 .o
1,5
10t g e e
) T+ -0,20
Parylene Plasma Etch
05 | 100 mT, 200 W, SF4/ O,
0’0 T T T T T T T T T T T T ’0,30
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Prozesszeit [min]

= Schattenmasken (Edelstahl) zur Strukturierung
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Chemischen Stabilitat von Parylene

Versuche:

* Chlorhaltiges Parylen auf Kalzium — Spiegel

=>» Nach 15 Wochen
kein Abbau von Kalzium unter Argonatmosphare

* Auslagerung von Parylene C in Elektrolyt (1M LiPF6 in EC/DEC) bei RT
=» keine Degradation nach 28 Tagen

Verkapselung von Batterielaminaten:

= Keine Wechselwirkung des Parylens mit Batteriematerialien

— Batterieperformance nicht eingeschrankt v
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Dunnfilmverkapselung fur Batterien

> Hermetischer Polymer-Metall-Verbund
Dunnfilmtechnik

» Abscheidung:
kalt (< 50°C), trocken, aus der Gasphase

> Polymer: Strukturierbar (RIE), geringe
Wasseraufnahme, gute Barriere gegentber H,O / O,

» Herausforderungq: Risse / Pin holes
= staubarme Umgebung / Laminarflowbox
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Reproduzierbarkeit
4,
Typ 2
3| 2
> . e
oA V of Batterie A 3
8 5 I of Batterie A =
o 3
= >
V of Batterie B 1
I of Batterie B
" |
A ¥ . ‘ I’} J Il ‘ Ly
00 1 2 3 4 5 6 0

= Batteriecharakteristik ist gut reproduzierbar
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Einfluss des Elektrolytverlustes auf die Kapazitat

3,0 -

N
o
1

N
o
|

capacity density [mAh/cm?]
= o
| |

verbleibender Elektrolyt
nach Parylene-Beschichtung

Zu wenig Elektrolyt wlrde
zu Kapazitatsverlust und
hoher Zellimpedanz flhren.

0,5 -
cc,dc 0.75C
after the 50th cycle
O’O | | ! | ! | ! | ! | !
0 10 15 20 25 30 35
electrolyte volume [pl/cm?]
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Extraktionsoptimierung

formation of laminated pcells, different extraction parameters

47 /——%
Optimierung der Weichmacher-
3
Entfernung:
S optimization of the 99% DBP Extraktion trotz stark
o2 | extraction paramelers: L anj|lgren Batterie- aufbaus.
> * number of DBP
3 extraction steps
> - solvent temperature
14 + bake out time
04
| ! | ! | ! | ! | ! | ! |
0 2 3 5 7 8 10
time [N]
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Elektrische Performance: Kapazitat Uber
Stromdichte

3,0 - i 0.75C
- [ ]
g 2,54
- 15C
|
< m cell9
E, 207 1 = cell10
o)
K
GC) 1,5 . . .
2 Die WLBs eignen sich
g 1,0 - besonders fir kleine und
g ' 3.75C mittlere Stromdichten.
0,5
7.5C
0’0 ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! ! ! |
0 3 6 9 13 16 19 22 25
discharge current density [mA/cm?] cc0.75C
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capacity density [mAh/cm?]

Ultraflache Mikrobatterien
Zyklenstabilitat

I |
3,0 I'nn e
= ~a——
“--.l. "rlll-llll-"-'""'::::E
25— .
|
2,0 - : :
. Coll9 Battenelammatg. |
154 = Cell 10 gute Zyklenfestigkeit.
m Cell 11
1,0 4
0,5 -
cc,dc 0.75C
0!0 | ! | ! | ! | ! | ! |
0 10 20 30 40 50
~veln
cyele
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energy density [Wh/I]

Rechargeable lithium micro batteries

350
300
K. Marquardt', 2006
wafer level battery (type 2)
250 (LixCe/LiCOO,/EC-DEC-LiPF,)
4
200 - 3s.D. Jones*, 2004 A
solid state battery .
150 | (TiSy/Li-metal/ oxid-sulfide glassy) : coin ceIIsZ, 2006
A K. Marquardt1, 2005 - MC65011, MC60621,
wafer level battery (type 1) " . .
100 - (LixC¢/LiCoO,/EC-DEC-LiPFg) ‘
@
J.B. Bates®, 2004 5
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1.

2.

Ultraflache Mikrobatterien

Zusammenfassung: Verkapselungskonzept WLB

Preiswerteste Herstellung ultraflacher Sekundarbatterien

Weltweit hochste Energiedichte flacher Batterien wegen dunner
Verkapselungsschicht und Siegelrandfreiheit

. Erhebliches Miniaturisierungspotenzial,

freier Formfaktor in der Ebene

. Direkte Ankontaktierbarkeit an Chips: Integrierbarkeit

. Verkapselungstechnologie ist unabhangig von den verwendeten

Aktivmaterialien = Sofort neue Elektrodensysteme verwendbar
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