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Kurzbericht 
 

1 Ursprüngliche Aufgabenstellung sowie wissenschaftlicher und technischer Stand, an den 

angeknüpft wurde 

 

Das Forschungsprojekt ProMIZ sollte einen Beitrag leisten, die Massenfertigung von leistungsstarken Batte-

rien mit hoher Energiedichte zu ermöglichen. Um stabile Anodenelektroden zu realisieren, sollten Lithiumle-
gierungsmaterialien und strukturierte Stromableiter entwickelt werden. Aufgrund der Volumenänderungen 

während des Lade- und Entladeprozesses spielt die Haftung dieser Materialien am Stromableiter eine ent-
scheidende Rolle. Diese bestimmt die langfristige Zyklenleistung der Elektrode. Außerdem können uner-

wünschte Oxide Nebenreaktionen innerhalb der Batterie auslösen, die zu Kapazitätsverlusten und Alterungs-

effekten führen. Es wurde daher erwartet, dass eine Verringerung des Oxidanteils die Leistung der Batterien 

verbessert. Zur Erreichung der Ziele waren verschiedene Plasmabehandlungsverfahren u. a. die Plasma-Re-

duktion und Partikelbeschichtung und auch die Beschichtung der Stromableiter mit einem plasmapolymeren 
Haftvermittler geplant. Angeknüpft wurde dabei an diverse erfolgreich abgeschlossene Förderprojekte. So 

konnten im Projekt „SurfaLIB“ erste Erfahrungen bei der Reinigung und Beschichtung von Elektrodenfolien 

gesammelt werden. Im Projekt „APACHE“ wurden erstmals organische Schichten nicht nur unter sauerstoff-

freien, sondern auch unter atmosphärischen Bedingungen abgeschieden. Interne Arbeiten konnten bereits 

zeigen, dass die Abscheidung von Metallschichten durch Eingabe von sphärischen Partikeln ist das Plasma 

prinzipiell möglich ist. Im Projekt „APASI“ konnten erstmals auch Partikel in der Plasmadüse selbst generiert 

und auf diversen Oberflächen in Form von Nanopartikeln abgeschiedenen werden. 

 

 

2 Ablauf des Vorhabens 

 

Das Projekt war unterteilt in fünf Arbeitspakete, in denen sich Plasmatreat neben der „Projektkoordination“ 

mit den Teilarbeitspakten der „Prozessentwicklung zur Abscheidung poröser Strukturen“, der „Funktionali-
sierung und der Abscheidung von Haftvermittlerschichten“, den „Seed-Layer Schichten“ und mit dem „Up-

scaling“ beschäftigt hat. Dabei erfolgte eine enge Zusammenarbeit mit den Projektpartnern. Dort wurden 
Teile der Schichtanalytik vorgenommen. Zudem trug der rege Austausch mit den Batterie- und Plasmaexper-

ten maßgeblich zum Erfolg des Teilprojektes bei. 

Das Projekt war für eine Laufzeit von 36 Monaten beantragt und bewilligt worden und konnte innerhalb des 
Zeitrahmens erfolgreich abgeschlossen werden. 

 

 

3 Wesentliche Ergebnisse sowie ggf. die Zusammenarbeit mit anderen  

 Forschungseinrichtungen 

 

Die Ergebnisse zeigen, dass die Basistechnologie „Düsenbasiertes Atmosphärendruckplasma“ mit und ohne 

Beschichtung“ durch Modifikation der Plasmaerzeuger, der Transformatoren und der Generatorsysteme in 
Kombination mit einer Anpassung der Anlagenparameter in unterschiedlichen Prozessbereichen der Herstel-

lung der Lithium-Ionen-Batterie potentiell eingesetzt werden kann. 



   

  

 

Die Anodenfolie konnte erfolgreich gereinigt, aktiviert und auch von Feuchtigkeit befreit werden. Dazu wurde 
eine Breitschlitzdüse mit einer Behandlungsbreite von 70 mm optimiert, so dass eine homogene Behandlung 

der Folien erzielt werden konnte. Hard- und Softwareanpassungen führten zu einem kälteren aber dennoch 
sehr aktiven Plasma. Die dünne und thermisch empfindliche Ableiterfolie wurde daher nur einem geringen 

thermischen Stress ausgesetzt. Mit Hilfe der Laserfluoreszenzspektroskopie und der Randwinkelmessung mit 

drei Flüssigkeiten konnte die Reinigungswirkung des Plasmasystems erfolgreich nachgewiesen werden. Es 

zeigte sich, dass selbst bereits im Produktionsprozess auf die Folien aufgetragene Korrosionsschutzmittel 

entfernt werden konnten, so dass gute Voraussetzungen für die Haftung der anschließend aufzubringenden 
Aktivschicht gegeben waren.  

Durch Zugabe von Wasser in das Plasma wurde ein Wasserplasma generiert. Dieses Plasma zeigte sich deut-

lich energieintensiver als „trockene“ Plasmen. Es ermöglichte das Entfernen starker Kontaminationen z. B. 
von sichtbar organisch belegten (öligen) Oberflächen. Selbst Fingerabdrücke, die üblicherweise nicht nur mit 

organischen, sondern auch anorganischen Kontaminationen belegt sind, konnten mit dieser Methode ent-
fernt werden. Organische Verunreinigungen sind häufige Ursache für Nebenreaktionen, Erhöhung der Batte-

rieimpedanz und unerwünschten Kapazitätsverlust nach der Batteriemontage und während des Zyklus. 

Eine Reduktion von Kupferoberflächen gelang überraschenderweise auch mit Wasser, welches zuvor mit 

Plasma zu einem sog. plasmaaktivierten Wasser (PAW) angeregt wurde. Dabei war während des Redukti-

onspozesses die Anwesenheit eines Atmosphärendruckplasmas nicht erforderlich.  
Eine Re-Oxidation der nach dem Reduktionsprozess durch das Plasma erwärmten Metalloberflächen, die 

schnell nach Austritt der behandelten Oberfläche aus dem reduzierenden Bereich durch atmosphärischen 

Sauerstoff erfolgt, konnte durch eine Abkühlungsphase unter Inertgas zuverlässig verhindert werden. Dazu 

wurde ein „Plasmatunnel“ in Betrieb genommen, der die Substrate auf einem Förderband mit definierter 

Geschwindigkeit durch das von der Atmosphäre abgeschottete Plasma transportierte. 

Weitere Versuche konnten zeigen, dass eine Reduktion auch in engen Spalten und auch auf den projektrele-

vanten Kupferschäumen möglich ist. Dabei beschleunigen höhere Temperaturen die Entfernung der Oxid-

schichten. Auch siliziuminfiltrierte Kupferschäume zeigten vielversprechende Ergebnisse. 

Neben der Reduktion der Kupferfolien und -schäume gelang auch eine Beschichtung der Folien mit dünnen 

Schichten zur potentiellen Haftungsverbesserung der Aktivschicht aber auch zur Konservierung der Oberflä-

che von der Produktion der Folien bis zum Einsatz in der Batteriefertigung. Dazu wurden dem Plasma orga-

nische Präkursoren in gasförmigem Aggregatzustand zugeführt und unter Fragmentierung durch das Plasma 

in Form einer a-CH Schicht (amorphe Kohlenwasserstoffschicht) auf der Oberfläche abgeschieden. Diese Haft-

vermittlerschichten erwiesen sich im flüssigen Elektrolyten als elektrochemisch stabil. Die für die Projektar-

beiten angeschaffte Glove-Box mit Vakuumpumpe ermöglichte dabei eine präzise Einstellung der Prozess-

gasumgebung und trug maßgeblich zum Erfolg der Versuche bei. 

Eine Plasmaaktivierung der Aktivschicht führte zu einer deutlichen Verringerung des Kontaktwinkels des 
Elektrolyten und lässt annehmen, dass die Benetzung der Elektrode auf diese Weise auch im Produktions-

prozess verbessert werden kann und weitere Vorteile hinsichtlich der Befüllzeiten des Elektrolyten generiert 

werden können. 

Für die Abscheidung eines Seed-Layers wurde ein Aufbau vorbereitet, der mit Hilfe der Plasma-Partikelab-

scheidung in einer sauerstofffreien Umgebung durchgeführt wurde. Zinn-Seed Layer konnten so auf Kupfer-

folien abgeschieden werden. Die Plasmaparameter konnten im Projektverlauf auch für die Abscheidung von 

Siliziumpartikeln auf Kupfer mit unterschiedlichen Abscheideraten angepasst werden.  
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1. Eingehende Darstellung 

1.1. Einleitung 

Übergeordnetes Ziel des Projektes ProMIZ war die Prozess- und Materialentwicklung zur 

Herstellung einer Lithium-Ionen-Batterie (LIB) auf Basis einer legierungsbildenden Metall-

anode. Ziel des Teilprojektes der Plasmatreat GmbH war der Einsatz der Atmosphären-

druckplasmatechnik an verschiedenen Punkten der Prozesskette der LIB zur Verbesserung 

der Batterieperformance. Dabei sollte zunächst die Anodenfolie reduziert also von Oxiden 

befreit und gereinigt werden, um die Haftung nachfolgender Beschichtungsprozesse zu 

verbessern. Die Abscheidung einer organischen Schicht auf die Kupferelektroden sollte die 

Oberflächen vor Korrosion schützen und haftvermittelnde Eigenschaften generieren. Eine 

Strukturierung der Oberfläche sollte durch Abscheidung poröser Schichten mittels Eingabe 

von Pulvern in das Plasma erzielt werden. Die resultierende Anlagentechnik sollte anschlie-

ßend in der Innovationslinie hinsichtlich Verfahrgeschwindigkeit und Behandlungsbreite 

hochskaliert werden. 

Eingesetzt wurde die inlinefähige Openair®-Plasmatechnik, die unter atmosphärischen Be-

dingungen arbeitet. Mit Hilfe einer Plasmaanlage, bestehend aus Generator, Transformator 

und Plasmaerzeuger (Abbildung 1), werden die Plasmen erzeugt, mit denen diverse Ober-

flächen beaufschlagt werden können. 

Abbildung 1: Schematische Darstellung eines Plasmaerzeugers auf Basis einer lichtbogen-

ähnlichen Entladung (Openair-Plasma) 

Metalle können damit von organischen Restkontaminationen befreit werden und Kunst-

stoffe können aktiviert werden, um die Haftung von Klebstoffen und Lacken zu verbessern. 

Durch Zugabe von flüssigen und gasförmigen Präkursoren können Oberflächen mit haft-

vermittelnden Schichten oder Antikorrosionsschichten beschichtet werden. Die Eingabe 
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von Metallpulvern in das Plasma ermöglicht zudem die Abscheidung von Metallschichten. 

Diese vielseitigen Einsatzmöglichkeiten der Plasmatechnik wurden im Projekt an verschie-

denen Stellen der Prozesskette eingesetzt. Dazu wurde die erforderliche Plasmatechnik für 

den jeweiligen Prozess als Technikumsmuster aufgebaut, weiterentwickelt und in Iterati-

onsschleifen angepasst. 

1.2. Zusammenfassung 

Reduktion (Entfernung von Oxiden) und Reinigung der Anodenfolie mittels Plasmabe-

handlung 

Die Kupfer-Anodenfolie wurde von geringen Restkontaminationen befreit, um eine bessere 

Haftung der nachfolgen Beschichtung zu ermöglichen. Des Weiteren wurden bereits vor-

handene Oxide reduziert. Dazu wurde die Plasmaanlage u.a. mit sauerstofffreien und re-

duzierend wirkenden Prozessgasen wie Formiergas (Wasserstoff-Stickstoffmischungen) 

betrieben. Da auch die umgebenden Gase einen signifikanten Einfluss auf die an der Ober-

fläche ablaufenden chemischen und physikalischen Prozesse hatten, wurde zur Durchfüh-

rung entsprechender Reinigungsversuche zunächst eine provisorische, mit Gas spülbare 

Kammer und im späteren Verlauf des Projektes eine Glovebox aufgebaut. Diese Vorrich-

tungen ermöglichten die gezielte Einstellung geeigneter Umgebungsbedingungen. Parallel 

wurde der Plasmaerzeuger im Rahmen eines Upscalings hinsichtlich seiner Vorbehand-

lungsbreite angepasst. 

Reinigung und Konservierung der Anodenfolie durch Beschichtung mittels Plasmapo-

lymerisation 

Wird die Reinigung der Elektrodenfolien beim Hersteller durchgeführt, ist eine Konservie-

rung der Oberfläche erforderlich, um Reoxidationsprozesse zu verhindern. Dazu wurde die 

frisch gereinigte und reduzierte Oberfläche mit Hilfe der Plasmapolymerisation mit Präku-

rsoren beschichtet. Es konnte eine geschlossene Schicht erzeugt werden, die Schutz gegen 

erneute Oxidation bot und den Stromfluss zwischen Aktivmaterial und Ableiterfolie nicht 

verminderte. Die Schicht zeigte zudem gewisse haftvermittelnde Eigenschaften zwischen 

Aktivmaterial und Folie. Sie kann daher potentiell die zu erwartenden starken mechani-

schen Belastungen während des Zyklisierungsprozesses abfangen. 
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Abscheidung von strukturierten Elektroden durch Plasma-Pulverbeschichtung 

Durch gezielte Wahl der Prozessparameter und Weiterentwicklung der Pulver-Beschich-

tungstechnik, insbesondere der Pulverfördertechnik und der Einspeisung des Materials 

über spezielle Düsenköpfe, konnten Partikelschichten im Inlineverfahren aufgebracht wer-

den.  

1.3. Ergebnisse 

1.3.1. Reinigung und Reduktion der Anodenfolie  

Reduzierendes Plasma: Beim Betrieb der Plasmaanlage mit Formiergas (N2/H2) entstehen 

reaktive Spezies, die das Potential haben, Oxide zu reduzieren (Abbildung 2). 

Abbildung 2: Schematische Darstellung des Plasma-Reduktionsprozesses mit Formier-

gas (N2/H2). 

Zur Durchführung der Versuche wird die Plasmaanlage, möglichst unter Ausschluss von 

atmosphärischem Sauerstoff, mit konstanter Geschwindigkeit und konstantem Abstand 

über die Oberfläche geführt. 
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Zur Minimierung des Oxidgehalts der Kupfer-Anodenfolie 

wurde der obige reduzierende Plasmaprozess evaluiert 

(Abbildung 2). Um die Kinetik des Reduktionsprozesses besser 

zu verstehen, wurde eine kleine Kammer mit einer Tempera-

turmessmöglichkeit eingesetzt (Abbildung 3). Es konnte ermit-

telt werden, dass das Ionisationsgas des Plasmas, der Abstand 

zwischen der Düse und der Probe sowie die Behandlungszeit 

einen großen Einfluss auf die Entfernung der Oxide haben.  

 

 

Abbildung 3:. Reduktionskammer, ausgestattet mit einem Thermoelement zur Messung 

der Temperatur an der Oberfläche der aufgehängten (dünnen) Kupferplatte. 

 

 

Abbildung 4: Temperaturmessungen an der Kupferprobe während des Reduktionsprozes-

ses - Variation der Prozessgase und Durchflüsse 

Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass die Kinetik des Reduktionsprozesses bei höheren 

Temperaturen verbessert wird. 

 

1.3.2. Upskaling des Reduktionsprozesses 

Die Skalierung auf größere Breiten erfolgte mit einer mit Stickstoff betriebenen Breitschlitz-

düse (PFW 70) (Abbildung 5). 
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Abbildung 5: Behandlung mit PFW 70 unter atmosphärischen Bedingungen (links) und 

sauerstoffreduziert (rechts) 

Die Gleichmäßigkeit des Behandlungseffektes des Plasmaerzeugers PFW 70 auf der 

Kupferfolie wird nachfolgend mittels Wasser-Kontaktwinkelmessungen ermittelt. Abbil-

dung 6 zeigt im Rahmen statistischer Ungenauigkeiten ein relativ homogenes Behand-

lungsprofil des Plasmaerzeugers auf Kupferfolie auf einer Breite von ca. 70 mm. Es konnte 

zudem IR-spektroskopisch gezeigt werden, dass mit dem Plasma auch Restfeuchtigkeit von 

der Oberfläche entfernt werden kann. 

 

Abbildung 6: Positionsabhängiger Wasserkontaktwinkel auf einer mit dem Plasmaerzeuger 

PFW 70 behandelten Kupferfolie 

Darüber hinaus wurden die Auswirkungen der Behandlungsgeschwindigkeit auf das Be-

netzungsverhalten von Wasser mittels Messung des Wasserkontaktwinkels evaluiert 

(Abbildung 7). 
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Messergebnisse:  

v [m/min] KW [°] 

25 27 ± 3 

50 31 ± 2 

75 33 ± 2 

100 37 ± 2 

n.a. / initial 64 ± 1 

 

. 

Abbildung 7: Wasserkontaktwinkel in Abhängigkeit von der Behandlungsgeschwindigkeit 

Die Ergebnisse liegen im Bereich von 27° ± 3° bis 37° ± 2° und somit deutlich unterhalb 

des Wertes der Referenzmessung (unbehandelte Probe) von 64° ± 1°. Sie zeigen zudem 

einen lineraren Verlauf. Durch die Plasmabehandlung konnte das Benetzungsverhalten von 

Wasser mit der Kupferoberfläche daher signifikant verbessert werden.  

 

1.3.3. Plasmareduktion von siliziuminfiltrierten Kupferschäu-

men 

In Bezug auf die Reduzierbarkeit der Oberflächenstrukturen der Kupferschäume war zu klä-

ren, ob Porengängigkeit und Effektivität der Reduktion mittels Plasmabehandlung unter 

atmosphärischen Bedingungen ausreichend sind oder ggf. weiter optimiert werden 
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müssen. Daher wurde zunächst der Reduktionsprozess in den Poren der Schaumstrukturen 

anhand eines schmalen Spalts mit definiertem Abstand zwischen zwei oxidierten Kupfer-

platten nachgestellt (Abbildung 8). 

Ergebnis: 

• Durch den Einsatz wasserstoffhaltiger Prozessgase ist eine Reduktion von Me-

talloxiden wie Kupferoxid auch in engen Spaltgeometrien möglich.  

• Um eine Re-Oxidation bei Kontakt mit Luftsauerstoff zu verhindern, müssen die 

aufgeheizten, reduzierten Oberflächen zunächst in sauerstoffarmer Umgebung ab-

gekühlt werden. 

• Eine Durchführung der Reduktionsprozesse sollte vorzugsweise in Kammern 

(Batch-Prozess) oder Tunneln mit Förderbändern (Inline-Prozess) unter Ausschluss 

von Sauerstoff erfolgen. 

Im nächsten Schritt wurde die Reduktion der Anodenproben durchgeführt. Vom Projekt-

partner Fraunhofer IFAM (Dresden) wurden siliziuminfiltrierte Kupferschäume zur Verfü-

gung gestellt (Abbildung 9). 

Abbildung 9: Siliziuminfiltrierte Kupferschäume, die vom Partner Fraunhofer IFAM (Dres-

den) bereitgestellt wurden. 

Für die Versuche wurde ein Tunnelaufbau mit einem Rotationsplasmaerzeuger RD2005 ver-

wendet (Abbildung 10). Um die Sauerstoffkonzentration in der Prozesszone zu reduzieren, 
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wurde der Tunnel mit Inertgas gespült. Ein Förderband transportierte die Proben durch die 

reaktive Plasmazone in der Mitte des Tunnels.  

Abbildung 10: Tunnelaufbau mit Rotationsplasmaerzeuger für Reduktionsversuche 

 

 

Tabelle 1: Sauerstoffgehalt in Massenprozent (Analytik: Fraunhofer IFAM) 

Folgende Ergebnisse konnten generiert werden: 

➢ Die Behandlung von Si-infiltrierten Kupferschäumen im Reduktions-Plasmatunnel 

lieferte einen signifikant reduzierten Sauerstoffgehalt. 

 

 

1.3.4. Reduktion mit plasmaaktiviertem Wasser (PAW) 

Es konnte festgestellt werden, dass Plasma unter Verwendung von Luft als Prozessgas in 

Verbindung mit Wasser einen starken Reduktionseffekt auf Kupferoxide hat. Zudem 

werden unter diesen Bedingungen gleichzeitig organische Kontaminationen entfernt. 

 Infiltriert und  

WB @ 600°C 

Plasma-Red. 

(Muster 1) 

Plasma-Red. 

(Muster 2) 

Plasma-Red. 

(Muster 3) 

Probe 1 1.74 1.41 1.42 1.41 

Probe 2 1.53 1.45 1.46 1.64 

Probe 3 1.69 1.48 1.59  

Probe 4 1.94    

Mittelwert 1.73 1.45 1.49 1.53 

Std.-Abw. 0.17 0.04 0.09 0.16 

Anzahl(Proben) 4 3 3 2 
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Zur Versuchsdurchführung wurde das Kupfersubstrat vollständig in Wasser gelagert, 

während die Oberfläche des Wassers mit Plasma beaufschlagt wurde (Abbildung 11). 

 

  

 

 

 

Abbildung 11: links Reduktion und Reinigung mittels Luft-Plasma und Wasser; rechts visu-

elle Auswirkung der Einwirkungsdauer von Plasma aktiviertem Wasser (PAW) 

Ergebnisse:  

• Durch die Behandlung des Wassers mit Luft-Plasma erniedrigt sich der pH-Wert 

signifikant. 

• Die reduzierende Wirkung des mittels Plasmas behandelten Wassers hält auch 

über den aktiven Plasmaeintrag hinaus weiter an, was sich darin äußert, dass das 

mit Plasma aktivierte Wasser auch ohne laufende Plasmabehandlung in der Lage 

ist, eine Kupferoberfläche gleichmäßig zu reduzieren. 

• Es ist möglich, eine oxidierte Kupferprobe innerhalb von ca. einer Minute nur mit-

tels eines Tauchvorgangs in PAW zu reduzieren. 

In Abhängigkeit vom Düsenabstand scheinen bei der aktiven Plasmabehandlung Bereiche 

mit unterschiedlichem Reduktionsvermögen zu existieren, was vermutlich auf unterschied-

liche aktive Spezies zurückzuführen ist, die sich im Verlauf der Reaktion ausbilden und bei 

den vorherrschenden chemischen und thermischen Bedingungen zur Wirkung kommen. 

Einige dieser reduzierenden Spezies sind offensichtlich relativ langzeitstabil, so dass auch 

ohne aktive Plasmaanwendung im Tauchbad reduziert werden kann. 
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1.3.5. Plasmawasser-Behandlung zur Reinigung und Reduktion 

Die in Kapitel 1.3.4 auf Seite 8 bereits beschriebene Kombination aus Wasser und Plasma 

konnte im nächsten Schritt hinsichtlich einer potentiellen industriellen Anwendbarkeit er-

weitert werden. Dazu wurde das Wasser direkt in das Plasma eingegeben 

Prinzipiell stellen sich Fragen hinsichtlich des Einspeiseorts und der Einspeisemenge, die in 

diesem Fall zunächst durch die Modifizierung einer Plasma-Beschichtungsanlage bearbeitet 

wurden. Alternativ zum Präkursor wurde das Wasser in den Beschichtungsdüsenkopf ein-

geleitet und dort der Wirkung des Plasmas ausgesetzt. Mit diesem mit Wasser versetzten 

Plasmastrahl wurden anschließend die zu reinigenden und zu reduzierenden Kupferober-

flächen beaufschlagt (Abbildung 12).  

 

 

Abbildung 12: Entfernung von Fingerabdrücken und organischen Verunreinigungen 

durch Eingabe von Wasser in den Düsenkopf 

Die Bewertung der Kontaminationsgrade bzw. der Effizienz der Reinigung erfolgte mit ei-

nem Laserfluoreszenz-Scanner (F-Scanner). Herkömmliche Schnelltests (Testtinten, Kon-

taktwinkelmessungen oder Klebestreifen) sind nur bedingt einsetzbar, müssen teilweise 

miteinander kombiniert werden und geben einen nur relativ groben und punktuellen Ein-

druck von den Bedingungen auf den Oberflächen wieder. Demgegenüber ermöglicht der 

F-Scanner ein wesentlich genaueres Bild der gesamten Oberfläche. Hierzu werden die zu 

prüfenden Oberflächen mit einen Laser abgerastert, das ausgesendete Fluoreszenzlicht de-

tektiert und als Bild in Falschfarbendarstellung ausgegeben (Abbildung 13 und Abbildung 

14). Die Umwandlung in Fluoreszenzlicht ist bei Metallverbindungen meistens nicht gege-

ben, aber dafür bei vielen organischen Substanzen sehr deutlich ausgeprägt. Diese Eigen-

schaften machen den F-Scanner zu einem geeigneten Werkzeug zur Detektion von organi-

schen Verunreinigungen auf metallischen Substraten. 
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Für die herkömmliche Plasmareinigung stellen Kontaminationen durch Fingerabdrücke 

eine große Herausforderung dar, weil es sich bei ihnen meistens um komplexe Mischkon-

taminationen aus organischen und anorganischen Verunreinigungen handelt. Üblicher-

weise können organische Kontaminationen durch Verdampfen und/oder Oxidation in flüch-

tige Abbauprodukte gut entfernt werden. Dieses Prinzip funktioniert bei den meist 

stabileren anorganischen Substanzen nicht. Sie lassen sich unter den gegebenen Bedin-

gungen nicht verdampfen und auch chemisch nicht in leichtflüchtige Substanzen umwan-

deln. Somit verbleiben z. B. Salze oder Rückstände von Silikonen üblicherweise nach einer 

Plasmareinigung auf den Oberflächen. 

 

Abbildung 13: Probe kontaminiert mit Finger-

abdrücken 

 

Abbildung 14: Ergebnis nach Plasma-

Wasser-Reinigung 

 

Ergebnisse: 

• Die Plasma-Wasser-Behandlung von massiv mit Fingerabdrücken kontaminierten 

Metalloberflächen führte zu einer erheblichen Minderung der Oberflächenverunrei-

nigung (Abbildung 12 und Abbildung 14).  

• Zu der bisher bereits bekannten, wirksamen Entfernung der organischen Anteile 

kommt der salzlösende Effekt des Wassers, so dass auch die im Schweiß enthalte-

nen Salze von der Oberfläche wirksam entfernt werden konnten. 

• Unerwünschte Wasserrückstände konnten durch eine konventionelle Plasmabe-

handlung entfernt werden. Auf diese Weise wurde ein feuchtigkeitsfreies Elektro-

densystem hergestellt, das spätere Nebenreaktionen während des Zyklusprozesses 

in der Batterie minimiert. 
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1.3.6. Alterungs- bzw. Reoxidationsverhalten von reduziertem 

Kupfer 

Insbesondere frische metallische Kupferoberflächen neigen unter atmosphärischen Bedin-

gungen zur Oxidation. Höhere Temperaturen beschleunigen den Prozess. Mit Atmosphä-

rendruckplasma reduzierte Oberflächen zeigen diese Neigung verstärkt. Daher wird das 

reduzierte Metall abgekühlt, bevor es erneut mit der Atmosphäre in Kontakt gebracht wird. 

Aber auch bei Raumtemperatur laufen Oxidationsreaktionen (verlangsamt) ab. 

Es sollte daher geklärt werden, wie schnell die Oberflächenveränderungen bei Lagerung 

unter normalen Umgebungsbedingungen ablaufen bzw. wie stabil eine reduzierte Oberflä-

che bei normaler Lagerung ist. 

 

Abbildung 15: Kupferbleche vor (links) und nach der Reduktion (rechts) 

 

Hierzu wurden oxidierte Kupferproben (Abbildung 15) zunächst reduziert und unter Umge-

bungsbedingungen ausgelagert. Nach festgelegten Zeitintervallen wurden anschließend 

die chemischen Zusammensetzungen der Oberflächen mittels XPS bestimmt (Abbildung 

16). 

 

Kupfer, oxidiert 

(Referenz) 

Kupfer  

nach Reduktion 
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Abbildung 16: Zeitabhängige XPS-Messung der Kupferoberflächen bei Raumtemperatur – 

Die Referenz wurde thermisch oxidiert (Fraunhofer IFAM). 

 

Eine Stunde nach der Reduktion konnte eine nahezu ausgeglichene Zusammensetzung 

aus metallischem Kupfer und Kupfer(I)-oxid (Cu2O) festgestellt werden. Kupfer(II)-oxid 

(CuO) hatte lediglich einen Anteil von 1,3 at%. Kupfer(I)-oxid hatte bereits eine Atomkon-

zentration von 48 %. 

Im Verlauf von 24 Stunden stiegen die Gehalte der beiden Kupferoxide kontinuierlich an. 

Der Gehalt von Kupfer(II)-oxid stieg jedoch nicht über 5 %. Die Atomkonzentration von 

Kupfer(I)-oxid stieg auf 69 %. Es wurden jedoch nicht die Werte der thermisch oxidierten 

Referenz erreicht. 

Die Ergebnisse zeigen, dass es innerhalb eines Tages bei Normalbedingungen unter Ein-

fluss von atmosphärischem Sauerstoff bereits zu signifikanten (Re-)Oxidationsreaktionen 

kommt.  
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1.3.7. Beschichtung der Anodenfolien mittels Plasmapolymeri-

sation zur Haftungsverbesserung 

Plasmapolymere Beschichtungen können durch ein Plasmasystem in Kombination mit ei-

ner Vorrichtung zum Einbringen von Präkursoren in den Plasmastrom realisiert werden. 

Durch Fragmentierung der Präkursormoleküle und anschließender Plasmapolymerisation 

entsteht eine Beschichtung auf der Oberfläche des Substrats (Abbildung 17). 

 

Abbildung 17: Schematische Darstellung des Plasma-Beschichtungsprozesses (links) – Plas-

maerzeuger mit Verdampfer (rechts) 

Zur Optimierung der Haftung zwischen Elektrodenfolie und Anodenmaterial wurden plas-

mapolymere Schichten auf Kohlenstoff- und Siliziumbasis abgeschieden. Ziel war die sig-

nifikante Verbesserung der langfristigen Zyklusleistung der Elektrode, denn legierende 

Anodenmaterialien leiden stark unter Problemen mit Delamination. Als Lösungsansatz 

wurde das PlasmaPlus®-Beschichtungsverfahren unter Atmosphärendruck hinsichtlich der 

eingesetzten Materialien und beabsichtigten Anwendungen optimiert. 

 

1.3.8. Haftvermittlerschichten (SiOx-basierte Chemie) 

Für die Abscheidung von Haftvermittlerschichten auf Kupferfolien wurde ein zweistufiger 

Prozess gewählt, bei dem zunächst die Oberflächen chemisch reduziert und anschließend 

mit einer Haftvermittlerschicht plasmabeschichtet wurden (Abbildung 18). 
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Die so beschichteten Muster mit Schichtdicken zwischen 18 nm und 43 nm wurden zur 

weiteren Prüfung der Haft- und elektrochemischen Eigenschaften an den Projektpartner 

Univercell verschickt. 

 

Der Prozess zur Aufbringung von Haftvermittlerschichten lässt sich in vier Stufen aufteilen 

(Abbildung 19): 

 

 

Abbildung 19. Schematische Darstellung der Vorgehensweise zur Aufbringung von Plas-

mabeschichtung und Slurry 

Stufe I: Auf die vorgereinigten Kupfersubstrate wurden mittels einer PlasmaPlus Behand-

lung mit einem siliziumorganischen Präkursor dünne haftvermittelnde Schichten appliziert. 

Hierzu wurde ein Laborsystem mit einer rotierenden Plasmabeschichtungsdüse ausgerüs-

tet und über dem Substrat verfahren. Die Parameter der Plasmaanlage blieben dabei kon-

stant. Lediglich die Bewegungsparameter Abstand und Geschwindigkeit wurden variiert 

(Tabelle 2) 

  

        

                       

         

                  

          

                  

         

                

Abbildung 18: Mit SiOx basierter Chemie zu beschichtende Kupferfolien 
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Schichtdicke 
Geschwindigkeit 

5 m/min 10 m/min 15 m/min 20 m/min 

Abstand    12 mm 24,54 nm 19,26 nm 15,62 nm 14,22 nm 

15 mm 18,52 nm 17,16 nm 14,24 nm 10,78 nm 

20 mm 13,32 nm 12,48 nm 11,54 nm   9,42 nm 

Tabelle 2: Plasma-Beschichtung auf Kupfer - Schichtdicke in Abhängigkeit von der Ver-

fahrgeschwindigkeit und des Abstandes der Düse zum Substrat 

 

Ergebnisse der Schichtdickenmessungen:  

➢ Mit steigender Geschwindigkeit und steigenden Düse-Substrat-Abständen nimmt 

die Dicke der abgeschiedenen Schichten ab. 

Haftvermittlerschichten sollten im Idealfall sehr dünn sein, um das Risiko für kohäsives 

Versagen der Schicht zu minimieren. Neben den messtechnisch leicht zugänglichen Werten 

der Schichtdicken bestimmt aber auch die chemische Zusammensetzung und Funktionali-

sierung wesentlich die adhäsiven Eigenschaften derartig applizierter Schichten. 

Stufe II: Bei der Herstellung des Anoden-Slurrys werden die Bestandteile Graphit, Carboxy-

methylcellulose-Bindemittel (CMC Binder), Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR) und destillier-

tes Wasser in geeigneter Weise miteinander vermischt. 

Stufe III: Auf die in Stufe I präparierten Kupfersubstrate werden 20 – 30 µm Graphit-Slurry 

aufgebracht.  

Stufe IV: Vor Prüfung der Hafteigenschaften werden die Proben zur Fixierung des Slurrys 

bei 60 °C für 12 Stunden im Ofen getrocknet. 

 

1.3.9. Versuche mit Graphit-Slurry 

Die Hafteigenschaften der abgeschiedenen Schichten (Kapitel 1.3.7) wurden qualitativ mit-

tels eines Tape-Tests ermittelt. Hierzu wurde auf das getrocknete Anodenmaterial ein Kle-

bestreifen aufgebracht und wieder abgezogen. Die Auswertung erfolgte visuell in Abhän-

gigkeit von den auf der Kupferoberfläche verbliebenen, anhaftenden Slurryresten. 

In Abbildung 20 sind exemplarisch die Ergebnisse für die Abstände bei 15 m/min relativ 

zur unbeschichteten Referenz dargestellt: 
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Unbeschichtet 12 mm @  

15 m/min 

15 mm @  

15 m/min 

20 mm @  

15 m/min 

Abbildung 20: Kupferoberflächen nach Abzug des Tapes 

Ergebnisse: 

• Die abgeschiedenen Haftvermittlerschichten begünstigen die Haftung des Slurrys. 

• Größere Beschichtungsabstände fördern eine gleichmäßigere Schichtdickenver-

teilung. 

• Dünnere Schichten weisen zwar eine bereits optimierte, aber noch nicht ideale 

Haftung des Slurrys zur Kupfer-Ableitfolie auf. 

 

1.3.10. Behandlung von Aktivmaterial mittels Breitschlitzdüse 

Ziel ist war es, das Aktivmaterial auf der Elektrode mit Plasma zu behandeln, um eine 

verbesserte Benetzung durch den Elektrolyten beim Befüllen der Zelle zu erreichen. 

Für die Behandlung des Elektrodenmaterials (Si-C) wurde dieses unterhalb einer breit be-

handelnden PFW70 Plasmadüse mit definiertem Abstand und definierter Geschwindigkeit 

verfahren. 

Prüfung: 

Der Elektrolyt wurde in Form eines Tropfens auf der Si-C-Anodenoberfläche abgesetzt. Zeit-

abhängig wurde dann der Tropfendurchmesser bis zur vollständigen Aufnahme des Trop-

fens bestimmt (Absorptionszeit) (Abbildung 21).   
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Abbildung 21: Aufnahme eines Tropfens Elektrolyt durch die plasmabehandelte Aktivma-

terialoberfläche (Behandlungsgeschwindigkeit: 10 m/min) 

• Die Absorptionszeit auf der mit 10 m/min behandelte Oberfläche betrug etwa 

29 Sekunden und erzeugte einen Tropfendurchmesser von 12,2 mm.  

• Nach der Behandlung mit 30 m/min betrug die Absorptionsdauer ca. 34 Sekun-

den. 

• Die Absorption in die unbehandelte Elektrodenoberfläche benötigte stattdessen 

ca. 48 Sekunden und hinterließ eine ungleichmäßigere Spur des aufgesaugten 

Tropfens mit einem Kerndurchmesser von 6,5 mm. 

Für zusätzliche elektrochemische Prüfungen wurden die Muster an den Partner Helmholtz-

Institut versandt. 

 

1.3.11. Beschichtungen unter Verwendung organischer Präkurso-

ren 

Wie bereits erwähnt wurde, erfordert die Behandlung von Stromableitern in offenen Plas-

maanlagen unter dem Einfluss von Umgebungsluft geeignete Maßnahmen zum Schutz vor 

unerwünschten Oxidationsreaktionen auf den Substraten. Unter Beibehaltung des Prinzips 

der Behandlung bei Atmosphärendruck sind bei Verwendung rein organischer Präkursoren 

Behandlungen in abgegrenzten Reaktionsräumen, wie Kammern oder Tunneln zu bevor-

zugen, in denen mit Inertgasen unter deutlich vermindertem Sauerstoffgehalt gearbeitet 

werden kann (Abbildung 22). Dies gilt für die Plasmareinigung ebenso wie für die Plas-

mabeschichtung.  

Im Wesentlichen diente die Abscheidung einer organischen Haftvermittlerschicht auf Kup-

ferfolie der Verbesserung der Adhäsion des Aktivmaterials. 
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Analog zu bestehenden Plasma-Beschichtungsprozessen wurde ebenfalls zweistufig vor-

gegangen, so dass zunächst die Oberfläche von anhaftenden Kontaminationen gereinigt 

und in der zweiten Stufe die plasmapolymere Schicht abgeschieden wurde. Anders jedoch 

als bei den herkömmlichen Plasma-Beschichtungsprozessen wurde nun Argon als Prozess-

gas für die Plasmadüse und als Spülgas für den Tunnel eingesetzt (Abbildung 22). Als Prä-

kursoren wurden gasförmige oder flüssige (noch zu verdampfende) chemische Verbindun-

gen eingesetzt. Für den Einsatz eines gasförmigen Präkursors kam zudem ein neuartiger 

Schlitzdüsenkopf zum Einsatz, der eine Behandlungsbreite von ca. 5 mm sicherstellen 

sollte. 

 

Abbildung 22: „Tunnel“ mit Beschichtungsdüse 

Zunächst wurde auf einem Glassubstrat die Abscheidung prinzipiell verifiziert, anschlie-

ßend wurden Kupferfolien beschichtet und dem Projektpartner Univercell für elektroche-

mische Untersuchungen und Adhäsionstests zur Verfügung gestellt. 

Elektrochemische Ergebnisse (in Kooperation mit Univercell): 

• Gegenüber der unbehandelten Referenz stieg die Haftkraft um ca. 17 % von 

2,15 Ncm-1 auf 2,51 Ncm-1. 

• Zyklustests zeigten vielversprechende, elektrochemische Ergebnisse und Entwick-

lungspotential für zukünftige Untersuchungen auf. 

 

1.3.12. a:C-H Funktionalität und Haftvermittlung 

Zur Optimierung von haftungsvermittelnden Eigenschaften auf Elektrodenmaterialien wur-

den C-H-basierte Funktionalisierungen der Metalloberflächen ohne siliziumorganische Prä-

kursoren in Betracht gezogen.  

Präkursorzuleitung 

Thermoelement Argon Spülgas 
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Nach der Beschichtung der Kupferoberflächen wurde aus analytischen Gründen die Haftung 

von Polyamid 6 (PA 6) auf diesen Oberflächen bewertet. Das Anspritzen von PA 6 zur Her-

stellung von Zugscher-Proben ermöglichte die Prüfung der Adhäsionseigenschaften mittels 

einer Universal-Zugprüfmaschine. Außerdem konnte mittels Laser-Fluoreszenzscanner eine 

Auswertung der Bruchflächen vorgenommen werden. (Nachweis von PA 6 auf der Bruch-

fläche). 

Zunächst wurden die hergestellten Zugscher-Proben initial getestet und anschließend nach 

Auslagerung im Pressure-Cooker-Test ein weiteres Mal (Deionisiertes Wasser: 0,250 µS/cm 

@ 19,7 °C; Temperatur: 80 °C; Dauer: ca. 5 Tage). 

 

Abbildung 23: Bruchbilder der Cu/PA6 Hybridverbindungen 

Ergebnisse: 

• Auf der Referenzprobe kam es dabei unmittelbar zum Versagen der Haftung, wes-

halb auch keine weitere Auslagerung erfolgte (Abbildung 23). 

• Die Probe mit C-H-Funktionalisierung wies initial einen Mischbruch mit 15,1 MPa ± 

1,2 MPa auf. 

• Nach dem Pressure-Cooker-Test büßte die Verbindung ca. 92 % ihrer Festigkeit ein 

und brach bei 2,0 MPa ± 0,8 MPa ebenfalls mit einem Mischbruch. 

• Dass es sich um einen Mischbruch handelte, war in mikroskopischen Aufnahmen 

und mit Hilfe des F-Scanners zu erkennen. Auf dem Kupfer befanden sich Spuren 

von PA 6 und auf dem PA 6 hafteten kleine Kupferpartikel an (Abbildung 24). 
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1.3.13. Haftvermittlerschichten mit alternativem siliziumorgani-

schen Präkursor 

Analog zu den Plasma-Beschichtungen zur Verbesserung der Slurryhaftung wurden weitere 

Haftvermittler-Beschichtungen mit einem alternativen siliziumorganischen Präkursor 

durchgeführt und zunächst hinsichtlich der erzielten Schichtdicken und spektroskopischen 

Eigenschaften charakterisiert (Abbildung 25). 

 

  
 

Abbildung 25: links Schichtdicke in Abhängigkeit von Geschwindigkeit und Leistung; 

rechts FT-IR Spektrum der abgeschiedenen Schicht 

• Mit zunehmender Geschwindigkeit verringerte sich die Schichtdicke. Eine Erhöhung 

der Plasmaleistung führte zu einer geringen Erhöhung der Schichtdicke (Abbildung 

25 links). 

• Infrarotspektroskopisch waren die charakteristischen Banden für siliziumorgani-

sche Schichten nachzuweisen (Abbildung 25 rechts). 
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Abbildung 24: Falschfarbenbilder der Bruchflächen mit F-Scanner aufgenommen 
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1.3.14. Abscheidung von Pulverschichten  

Metallpulver mit Partikeldurchmessern von einigen µm lassen sich durch Eingabe in den 

heißen Bereich des Plasmas oberflächlich aufschmelzen und auf die Substratoberfläche, 

ähnlich eines thermischen Plasma-Pulverbeschichtungsverfahrens, allerdings bei deutlich 

reduzierter Temperatur, aufbringen. Die Partikel verkleben dabei untereinander und es 

kommt zu einer teilweisen Versinterung des Materials. Je nach Prozessparameter wie Plas-

matemperatur, Partikeldurchmesser, Einwirkdauer und Prozessgeschwindigkeit, entstehen 

unterschiedliche Schichten mit unterschiedlichen Strukturen und Hohlräumen. 

Wie in Abbildung 26 und Abbildung 27 dargestellt, werden die mikrometergroßen Partikel 

durch einen Vibrationsförderer mit Hilfe eines Gasstroms in den Plasmastrom transportiert. 

Durch die Aufnahme der thermischen Energie des Plasmas schmelzen die Pulverpartikel 

partiell und bilden auf dem Substrat eine Schicht aus. 

 

Abbildung 26: Schematische Darstellung des Plasma-Pulverbeschichtungsverfahrens 
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Abbildung 27: Versuchsaufbau zur Abscheidung von Pulvern in einer sauerstoffarmen At-

mosphäre 

Die Abscheidung in einer sauerstoffarmen Atmosphäre wurde durch Spülung mit Stickstoff, 

Argon oder Formiergas erzielt. 

Aufgrund der hohen theoretischen Energiedichte hat Silizium immenses Potential als Ano-

denmaterial für Lithium-Ionen-Batterien zu fungieren. Es wurde daher auch die Möglichkeit 

zur Abscheidung von Silizium auf Kupferfolien mittels Pulverbeschichtung geprüft.  

Geschlossene Schichten wurden auf Kupferfolie in einer sauerstoffarmen Umgebung abge-

schieden (Abbildung 28) und anschließend optisch charakterisiert. 

Abbildung 28: Silizium, abgeschieden auf Kupferfolie mittels Plasma-Pulverbeschichtungs-

verfahren 

➢ Das Plasma-Pulverbeschichtungsverfahren erweist sich nicht nur zur Abscheidung 

von Metallbeschichtungen geeignet, sondern auch zur Abscheidung von Silizium auf 

Kupferfolie. 
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Es wird erwartet, dass die Beschichtung die Reaktivität von Lithium an der negativen Elekt-

rode verringert und die Bildung von Dendriten bei hoher Lithiumkonzentration verhindert. 

Dies könnte die Batteriesicherheit erhöhen, ohne dass es zu einem Kapazitätsabfall 

kommt. 

 

2. Die wichtigsten Positionen des zahlenmäßigen Nachweises 

Im Verwendungsnachweis für Zuwendungen auf Kostenbasis gem. NKBF 2017 wurden die 

Posten Material, Personalkosten, Reisekosten, vorhabenspezifische Abschreibungen und 

sonstige unmittelbare Vorhabenkosten aufgeführt. Die Materialkosten wurden in der Vor-

kalkulation auf 32.703,84 € festgelegt, beliefen sich jedoch auf 37.678,07 €. Sie umfassten 

die Beschaffung der Bauteile und Komponenten für die Plasmaanlagen. Die Personalkosten 

wurden in der Vorkalkulation auf 375.405,80 € festgelegt. Die tatsächlichen Kosten waren 

mit 428.526,48 € jedoch deutlich höher. Dies lag im Wesentlichen an den umfangreicheren 

Arbeiten bei der Entwicklung der Anlagen zur Abscheidung von Partikeln und zur Reduktion 

der Kupferoberflächen. Die Personalkosten umfassten die Arbeitsstunden von Entwick-

lungsingenieuren, Physikern und Technikern sowie Arbeitsstunden zur internen Koordina-

tion des Projektes. Die Kosten für vorhabenspezifische Abschreibungen wurden in der Vor-

kalkulation mit 52.662,63 € beziffert. Sie beinhalteten die Abschreibungen für eine Glove-

Box mit Vakuumpumpe und einen Laserfluoreszenzscanner. Da die Abschreibung des Scan-

ners aber aufgrund von Lieferverzögerungen erst Ende 2022 beginnen konnte, betrugen 

die tatsächlichen Kosten nur 25.851,70 €. Die sonstigen unmittelbaren Vorhabenkosten 

entsprachen mit 3.000 € genau den Kosten der Vorkalkulation. Sie fielen an für die Einwei-

sung in den Fluoreszenzscanner durch das Fraunhofer IPM. Die Gesamtkosten des Projektes 

betrugen damit 495.154,36 € bei einer Förderquote von 60 % (Vorkalkulation: 

466.684,27 €). 

3. Die Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Projektarbeiten 

Die im Projektantrag beschriebene Planung der Arbeiten wurde im Wesentlichen eingehal-

ten. Die Aufgaben konnten erfolgreich bearbeitet werden. Die durchgeführten Arbeiten 

sowie die dafür aufgewendeten Ressourcen waren notwendig und angemessen. 
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4. Der voraussichtliche Nutzen, insbesondere die Verwertbarkeit des Ergebnisses – 

auch konkrete Planungen für die nähere Zukunft – im Sinne des fortgeschriebe-

nen Verwertungsplans 

Für Plasmatreat besteht die wirtschaftliche Verwertung in der Möglichkeit der Vermarktung 

von Plasmaanlagen zur Reduktion und Beschichtung von Oberflächen und zur Partikelbe-

schichtung in der Zellfertigung von Lithiumionen-Batterien. 

Der vorliegende Labor-Demonstrators muss jedoch zunächst zur Industrieanlage weiterent-

wickelt werden. Dies wird Plasmatreat nur teilweise selbst übernehmen können. Es wird 

eine Kooperation mit einem Anlagenhersteller erforderlich sein, der die Integration vor-

nehmen und bewerten kann. Wir gehen davon aus, dass weitere Hochskalierungsprozesse 

nach Projektende mindestens 3 Jahre in Anspruch nehmen werden. 

Das starke Wachstum im Bereich der Elektromobilität beflügelt auch das Wachstum der Fa. 

Plasmatreat. Im Batteriebereich konnten bereits viele Anwendungen realisiert werden. Die 

Erkenntnisse und Erfahrungen, die im Projektverlauf hinzugewonnen wurden, werden da-

bei hilfreich sein, den Einzug der Plasmatechnik in die Batterietechnologie auszubauen. 

5. Der während der Durchführung des Vorhabens dem Zuwendungsempfänger be-

kannt gewordenen Fortschritt auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen 

Ein Fortschritt auf dem Gebiet des Vorhabens während der Durchführung des Vorhabens 

bei anderen Stellen ist uns nicht bekannt geworden. 

6. Die erfolgten oder geplanten Veröffentlichungen des Ergebnisses nach Nr. 5 der 

NKBF/NABF 

Es erfolgten keine Veröffentlichungen und es sind auch keine geplant. 


