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Energieautarke Systeme

Gesundheit, Infrastruktur oder Umweltiiberwachung sowie Vernet-

Angewandte

Aus dem Inhalt

zungs- und Verteidigungstechnologien sind nur einige der potenziellen

Anwendungsbereiche fiir Mikro-/Nanosysteme (MNS). Dabei sollten
die MNS unabhdngig von einer externen Stromversorgung arbeiten,
und ihre Energie aus der Umgebung beziehen, in der sie eingesetzt
werden. Dieser Aufsatz beschdiftigt sich mit verschiedenen Ansitzen

1. Einleitung 11869
2. Eigenstiindige
Energiegewinnung in Mikro-/

Nanosystemen 11869

zur Energiegewinnung, um der zukiinftigen Nachfrage nach autarken

MNS gerecht zu werden.

1. Einleitung

Die wachsende Bedrohung durch Umweltverschmutzung,
Erderwdrmung und Energiekrisen, die durch unsere starke
Abhingigkeit von den schwindenden Vorrdten an nicht er-
neuerbaren, fossilen Brennstoffen verursacht wird, hat zu
einer intensiven Suche nach alternativen, sauberen und er-
neuerbaren Energiequellen gefiihrt und stellt mittlerweile die
grofite Herausforderung fiir eine nachhaltige Entwicklung
der menschlichen Zivilisation dar.! Zusitzlich zu den heute
von der Gesellschaft genutzten Energieressourcen, wie Erdol,
Kohle, Wasserkraft, Erdgas, Windkraft und Kernkraft, steht
stets auch die Suche und Ausbeutung alternativer, nachhal-
tiger Energieressourcen, wie Solarenergie,”) Geothermie,”!
Biomasse, Biobrennstoffe* und Wasserstoffenergie, im Mit-
telpunkt der aktuellen Forschung und Entwicklung.”) Wih-
rend diese alternativen Quellen auch Moglichkeiten fiir eine
Nutzung in der Massenstromversorgung bieten, wird die aus
diesen Quellen gewinnbare Energie bisher doch im Wesent-
lichen fiir kleinformatige Anwendungen genutzt.

Ein aktueller, sich geradezu explosiv entwickelnder
Technologietrend ist die personliche und mobile Elektronik
in Kommunikation, Gesundheitswesen und Umweltiiberwa-
chung (Abbildung 1). Fiir sich betrachtet ist der Stromver-
brauch jedes dieser elektronischen Gerite zwar gering, ihre
Anzahl kann jedoch enorm grof3 sein. Derzeit hingt die
Stromversorgung solcher elektronischen Gerédte noch immer
von wiederaufladbaren Batterien ab. Mit zunehmender Zahl
und Dichte der verwendeten Mobilgerdte nimmt proportio-
nal auch die Zahl der benétigten Batterien zu, was zu Her-
ausforderungen in punkto Recycling und Austausch von
Batterien sowie Problemen hinsichtlich moglicher Umwelt-
verschmutzungen fithren kann. Mit dem Ziel, die Lebens-
dauer von Batterien zu verlédngern oder Batterien in einigen
Fillen sogar vollstdndig zu ersetzen, wurden weltweit An-
strengungen unternommen, um Technologien zur Energie-
gewinnung aus der direkten Umgebung, z.B. Solarenergie,
Thermoelektrizitit, mechanische Vibrationen und Bio-
brennstoffe, zu entwickeln. Das erste Ziel ist die Stromver-
sorgung von Sensoren!® und Mikro-/Nanosystemen (MNS)."!
In diesem Aufsatz beschéftigen wir uns schwerpunktméBig
mit kiirzlich erzielten Fortschritten sowohl im wissenschaft-
lichen Verstindnis als auch in der technischen Weiterent-
wicklung der Energiegewinnung insbesondere fiir die
Stromversorgung von zukiinftigen funktionalen MNS.
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3. Auf Mikro-/Nanosystemen
basierende Technologien zur
Energiegewinnung 11872
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2. Eigenstdndige Energiegewinnung in Mikro-/
Nanosystemen

2.1. Anforderungen fiir drahtlose, eigenstindige und intelligente
MNS

Der Bedarf an einer Entwicklung von MNS fiir drahtlose
Anwendungen wird immer weiter zunehmen, und es ist davon
auszugehen, dass der Markt fiir drahtlose Sensornetzwerke
(wireless sensor network, WSN), allein was den Umsatz
angeht, von 0.45 Milliarden $ im Jahr 2011 auf 2 Milliarden $
im Jahr 2021 rasch wachsen wird.["! Zusitzlich zur klassischen
Technologieentwicklung zu immer kleineren Abmessungen
der Bauteile fiir eine hohere Betriebsgeschwindigkeit ent-
sprechend dem Mooreschen Gesetz richtet sich die Auf-
merksamkeit seit kurzem auf die Integration von Mikro-/
Nanobauteilen mit diversifizierter Funktionalitdt in multi-
funktionale MNS und weiter in gro3formatige Netzwerke fiir
Anwendungen in hochstempfindlichen chemischen und bio-
molekularen Sensoren,”” in der mobilen und Ferniiberwa-
chung der Umwelt'” in der Bausubstanziiberwachung
(structural health monitoring, SHM),!' im Verfassungs-
schutz,™ in transportablen und tragbaren biomedizinischen
Geriten und in der Unterhaltungselektronik. ®! Um diesen
anwendungsbezogenen Anforderungen zu geniigen, sollte
jeder Bauteil-/Systemknoten innerhalb des Netzwerks mit
einer Mikrosteuereinheit mit geringem Energieverbrauch,
hochleistungsfihigen Komponenten fiir Datenverarbeitung
und -speicherung, drahtlosen Signalempfangern, hochstemp-
findlichen, auf mikro-/nano-elektromechanischen Systemen
(MEMS/NEMS) basierenden Sensoren und insbesondere mit
einer integrierten Energieversorgung ausgestattet sein.’><
Wahrscheinlich ist die Integration dieser iiblicherweise dis-
kreten Bauteile mit zweckbestimmter Funktionalitit zu in-
telligenten und autarken Systemen eine der wesentlichen
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Abbildung 1. Anwendungen und die erforderlichen Leistungen: Fiir die Zukunft zeichnet sich ein groler Bedarf an mobilen/implantierbaren elek-

tronischen Gerdten mit duferst geringem Stromverbrauch ab.

Entwicklungslinien fiir elektronische Gerite.™™ Die minia-
turisierten Abmessungen der Nanomaterialien sowie die Fa-
higkeit, deren Aufbau anzupassen und Eigenschaften zu er-
reichen, die deren groflere Pendants nicht aufweisen, und das
auf kontrollierte Weise, bieten nicht nur Potenzial, um einige
der entscheidenden Herausforderungen zu meistern, vor die
sich die siliciumbasierte Mikroelektronik durch den Techno-
logiefortschritt gestellt sieht, sondern ermoglichen auch die
Integration diversifizierter, nicht unbedingt dem Mooreschen
Gesetz gehorchender Funktionalitdten in Systeme zur Er-
gianzung der digitalen Signal/Datenverarbeitung mit erwei-
terten Funktionen, z.B. Wechselwirkungen zwischen Ma-
schine und Mensch/Umgebung (Abbildung 2). Eine Vielzahl
von Knoten eines solchen Bauteils/Systems kann ridumlich
verteilt und praktisch iiberall eingebaut werden, vom abge-
legenen Feld iiber zivile Strukturen bis hin sogar zum
menschlichen Korper, um dort ihren jeweiligen Zweck zu
erfiillen. Daher ist eine Verldngerung der Lebensdauer dieser
MNS entscheidend, insbesondere fiir Anwendungen in Be-
reichen, die fiir Menschen nur begrenzt zugénglich sind, z. B.
die Uberwachung/Verfolgung in abgelegenen oder gefihrli-
chen Umgebungen. Trotz des in letzter Zeit raschen Fort-
schritts bei der Entwicklung von Batterien mit recht hoher

Zhong Lin Wang ist Regents Professor am
Hightower Chair in Materials Science and
Engineering an der Georgia Tech. Er hat in-
novative Beitrige zur Synthese, Entdeckung,
Charakterisierung und zum Verstindnis der
. grundlegenden physikalischen Eigenschafien
von Oxidnanobdndern und -drihten sowie
zu Anwendungen von Nanodrihten in Ener-
giewissenschaften, Elektronik, Optoelektronik
und biologischen Wissenschaften geleistet.
Durch seine Arbeiten zu Nanogeneratoren
hat er den Grundstein fiir die Gewinnung
von mechanischer Energie zur Stromversor-
gung von personlicher Elektronik gelegt. Aufierdem hat er das Gebiet der
Piezoelektronik und Piezo-Photronik nachhaltig geprdgt.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Energiedichte!" ist die in diesen Batterien zur Verfiigung
stehende Energie dennoch endlich und gering, was die Le-
benserwartung der auf solche Weise mit Strom versorgten
Systeme deutlich begrenzt. Auch Energiespareinrichtungen
wurden sowohl auf Bauteil- als auch auf Systemebene un-
tersucht, um einen ldngeren Betrieb bei einem gegebenen, zur
Verfiigung stehenden Stromvorrat zu erméglichen, allerdings
behindern hier woméglich Einschrankungen wie die Kom-
plexitét bei der Implementierung und die Kosten eine breite
Anwendung.'"!

2.2. Stromverbrauch und Betriebsmodus von MNS

Mikro-/Nanobauteile weisen gegeniiber ihren herk6mm-
lichen Pendants einige betriebliche Vorteile auf, wie kleine
elektrische/thermische Zeitkonstanten, verstarkte Empfind-
lichkeit/Ansprechbarkeit und eine hohere integrierte Kom-
plexitat. Zusétzlich zu den oben aufgefithrten Vorteilen ist
eine weitere Haupteigenschaft von Mikro-/Nanobauteilen die
geringe Leistung im Betrieb mit typischen Werten im Bereich
von uW und mW. Der typische Stromverbrauch von MNS
umfasst auch Beitrdge von anderen Funktionen des Systems,

Wenzhuo Wu erhielt im Jahr 2005 seinen
B.S. in Electronic Information Science and
Technology an der University of Science and
Technology von China, Hefei. Dann setzte er
sein Studium am Department of Electrical
and Computer Engineering der National
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2008 seinen M. Eng. in Electrical and Com-
puter Engineering erhielt. 2007 und 2008 ar-
beitete er bei Chartered Semiconductor Ma-
nufacturing in Singapur, und 2008 begann
er am Georgia Institute of Technology unter

. Anleitung von Prof. Zhong Lin Wang mit
seiner Doktorarbeit. Zu seinen Forschungsinteressen zihlen nanomaterial-
basierte Energiegewinnung und autarke Mikro-/Nanosysteme.
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Abbildung 2. Elektronik jenseits des Mooreschen Gesetzes: Die vertikale Achse gibt die Miniaturisierung
sowie die Zunahme von Bauteildichte, CPU-Geschwindigkeit und Speicherkapazitit wieder. Die horizontale
Achse gibt die Diversitit und Funktionalitdt der persénlichen und tragbaren elektronischen Gerite wieder.
Die Zukunft dieser Gerite liegt in einer Zusammenfiihrung von CPU-Geschwindigkeit und Funktionalitat.

z.B. der Signalaufbereitung, Informationsverarbeitung/-spei-
cherung und Datenkommunikation.

Fir die meisten Anwendungszwecke ist die Digitalisie-
rung des empfangenen Signals wihrend der Signalaufberei-
tung und fiir Analog-Digital-Wandler (A/D-Wandler) mit
einem Stromverbrauch im Sub-uW- bis pW-Bereich ent-
scheidend.™ Logikverarbeitung und Speicherung der aufbe-
reiteten Informationen ist fiir MNS ebenfalls unerlésslich. So
wurde ein auf Nanomaterialien basierender logischer Betrieb
mit einem Stromverbrauch im nW- bis pW-Bereich vorge-
stellt,l'” und es wurden nichtfliichtige Speichervorrichtungen
mit einem Stromverbrauch fiir die Programmierung im Sub-
uW-Bereich realisiert,® was aufgrund einer langfristigen
Datenerhaltung und des geringen Stromverbrauchs fiir eine
Datenspeicherung in zukiinftigen drahtlosen MNS auBleror-
dentlich giinstig ist. Im Allgemeinen verbraucht die Uber-
tragung/Ubermittlung von Daten bei einem drahtlosen MNS
den Hauptanteil des Stroms. Zum Beispiel arbeiten modulare
Produkte fiir energiesparende medizinische, industrielle und
Verbraucheranwendungen wie das TI CC2560 von Texas In-
struments und das BCM4329 von Broadcom mit einer
Ubertragungsgeschwindigkeit von 3-5Mbps bei einem
Stromverbrauch im mW-Bereich.?!! Daher sind fiir das Er-
reichen eines langfristigen nachhaltigen Betriebs entweder
Dateniibermittlungsmodule mit noch geringerem Stromver-
brauch oder ein neues Betriebsschema des MNS erforderlich.
Auch wenn der Stromverbrauch von MNS eher gering aus-
fallt, wie in Abbildung dargestellt, so stellen sie doch eine
nicht zu vernachldssigenden Komponente des gesamten
Energiespektrums dar. Noch wichtiger fiir kleine elektroni-
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brauchern der Fall ist, sondern
dass diese Energie iiberhaupt
zur Verfiigung steht, um den
Betrieb des MNS zu ermogli-
chen. Herzschrittmacher sind
ein typisches Beispiel dafiir.

Praktisch sollten in An-
wendungen wie der Umwelt-
oder biomedizinischen Uber-
wachung Abtastraten von
einmal alle paar Minuten ge-
niigen, wéhrend in anderen
Szenarien wie dem SHM hin-
gegen Messungen im Abstand
von ein paar Stunden ausrei-
chen sollten. Der Betrieb eines
drahtlosen MNS fiir derartige
Anwendungen sollte daher
sowohl einen aktiven als auch
einen Standby-Modus mit
niedrigen Betriebszyklen um-
fassen, da in den meisten
Fillen das MNS bei minima-
lem Energieverbrauch ruht
und ein aktiver Betrieb des Systems nur periodisch, je nach
eingestellter Abtastrate erforderlich ist (Abbildung 3). Die
Speicherung des vom System in den Standby-Perioden zwi-
schen zwei aktiven Perioden gewonnenen Stroms konnte
ausreichen, um den Betrieb des MNS in den Spitzen des ak-
tiven Modus zu ermoglichen. Die Hauptanforderung fiir die
Energiegewinnung besteht also im Wesentlichen darin, den
Stromverbrauch des Gerits im Standby-Modus und wihrend
des Ubergangs vom Standby- zum aktiven Modus moglichst
gering zu halten.

A 02020200 e gewonnene Energie

aktiver Modus ------ durchschnittlicher Energieverbrauch

Energieverbrauch

Ruhemodus

v

Zeit

Abbildung 3. Ein MNS mit kurzen Aktivitatsphasen und langen Ruhe-
pausen. Die im Ruhemodus gewonnene Energie kann das Bauteil im
aktiven Modus fiir Abtastung, Datenverarbeitung und drahtlose Signal-
Ubermittlung mit Strom versorgen.
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2.3. Autarke MNS

In den vergangenen Jahrzehnten wurden intensive An-
strengungen unternommen, um fiir verschiedene Anwen-
dungen eine Mikro-/Nanotechnologie mit nie dagewesener
Leistung zu konzipieren und zu entwickeln, was erst durch
Fortschritte der Materialsynthese und Mikro-/Nanoherstel-
lungstechnologien moglich wurde.” Auch wenn Mikro-/Na-
nogerite viel weniger Strom bendtigen als ihre herkommli-
chen Pendants,”! kann deren Stromversorgung dennoch eine
Herausforderung darstellen. Praktisch jedes vorgestellte
MNS wird entweder durch ein herkommliches Stromkabel
oder eine Batterie mit Strom versorgt, die beide um einiges
groBer sind als die mit Strom versorgten Geréte und daher die
GroBe des Gesamtsystems diktieren. Dieses herkommliche
Szenario der Stromversorgung fithrt auch zu Fragen in Bezug
auf Ersatz/Wartung, Kosten und Umweltbelange, die eine
weitere Entwicklung und praktische Anwendung der Mikro-/
Nanotechnologie stark beeintrichtigen.?! Daher sollte ein
Nanosystem nicht nur aus funktionalen Nanobauteilen be-
stehen, sondern auch aus nanoskaligen Energiequellen. Das
Dilemma besteht jedoch darin, dass diese Energiequellen
schon aufgrund ihrer Minigréf3e in ihrer Lebensdauer und
Effizienz weitestgehend eingeschrinkt sein konnen. Die
Konzeption und Entwicklung von geeigneten Energiegewin-
nungsstrategien fiir miniaturisierte Stromversorgungseinhei-
ten ist daher fiir eine Entfaltung des Potenzials der Mikro-/
Nanotechnologie entscheidend.’*%!

In der nahen Zukunft sollte die Forschung zur Mikro-/
Nanotechnologie daher die Integration von Mikro/Nano-
bauteilen in ein multifunktionales System in Angriff nehmen,
das drahtlos, autark und intelligent funktioniert und fiir
Sensoren, Schalt- und Reaktions-, Kommunikations- und
Regelsystem nutzbar ist.*?! Dabei ist die Autarkie des MNS
ohne Verwendung einer Batterie hocherwiinscht, insbeson-
dere in Anwendungen wie der Fernerkundung und implan-
tierten biomedizinischen Systemen,?”! was nicht nur die Le-
bensdauer der Gerite verlidngert, die Umweltbilanz verbes-
sert und die Kosten des Gesamtsystems deutlich verringert,
sondern auch die Anpassbarkeit dieser MNS an die Umge-
bung erhoht. Die Entwicklung einer Technologie, die eine
Energiegewinnung aus der Umgebung sowie eine Umwand-
lung derselben in nutzbare elektrische Energie zur Durch-
fiihrung autarker Funktionen des MNS ermoglicht, stellt die
vielversprechendste Strategie zur Uberwindung der derzeiti-
gen, durch die herkommlichen Stromversorgungsmethoden
bedingten Herausforderungen und Hiirden dar. Verglichen
mit der in Speicherelementen (z.B. Batterien und Konden-
satoren) gespeicherten Energie stellt die Umgebung ein
nahezu unerschopfliches Energiereservoir fiir potenzielle
Anwendungen dar. Das Ziel der Energiegewinnungstechno-
logien fiir autarke MNS besteht daher in der Realisierung von
Stromquellen, die innerhalb eines breiten Bereichs an Be-
dingungen iiber lingere Zeitrdume mit hoher Zuverlissigkeit
arbeiten.

www.angewandte.de
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3. Auf Mikro-/Nanosystemen basierende Techno-
logien zur Energiegewinnung

Es existiert eine ganze Reihe an Quellen, aus denen MNS
aus ihrer ndchsten Umgebung Energie beziehen konnen.
Dazu gehoren unter anderem Energie in natiirlichen Formen
wie Wind, Wasserfluss, Meereswellen und Solarkraft, me-
chanische Energie wie Vibrationen von Maschinen oder
Motoren, thermische Energie wie Abwiarme aus Heizgerdten
und Gerédten mit Joule-Erwdrmung, Lichtenergie aus hiusli-
cher oder stddtischer Beleuchtung und aus Sonnenlicht sowie
elektromagnetische Energie aus Induktionsspulen/Transfor-
matoren und aus mobilen elektronischen Geréten. Dartiiber
hinaus bietet auch der menschliche Korper selbst enorme
Energiemengen, die zur Gewinnung und moglichen Nutzung
in autarken MNS verfiigbar sind: mechanische Energie auf-
grund von Vibrationen und Korperbewegung, Atmung und
sogar den Blutstrom in den Geféf3en, thermische Energie aus
der Korperwiarme sowie biochemische Energie, die bei phy-
siologischen Prozessen und Stoffwechselreaktionen erzeugt
wird. In diesem Abschnitt werden verschiedene Techniken
zur Energiegewinnung genannt und deren Anwendungsaus-
sichten in zukiinftigen autarken MNS diskutiert.

3.1. Photovoltaik-Technologien zur Gewinnung von Solarenergie

Die Solarenergie stellt bei weitem die ergiebigste und am
meisten genutzte erneuerbare Energiequelle dar. Die Son-
neneinstrahlung liefert der Erde innerhalb einer Stunde mehr
Energie als die gesamte Menschheit in einem Jahr weltweit
verbraucht.” Im Photovoltaik(PV)-Prozess wird die Son-
neneinstrahlung unter Verwendung von Halbleitermateriali-
en, die einen photovoltaischen Effekt zeigen, in Strom um-
gewandelt. Die schnell wachsende PV-Technologie lieferte
Ende 2011 bereits eine weltweite Gesamtkapazitdt von
64 GW (1 GW=10° W).”’! Trotz dieser betrichtlichen Ka-
pazitit macht die PV-Technologie jedoch nur 0.1% der
weltweiten Stromerzeugung aus,’” was im Wesentlichen
daran liegt, dass die bestehenden PV-Technologien noch nicht
in der Lage sind, Strom so effizient zu liefern, dass die durch
die herkommlichen Stromerzeugungswege festgelegte Netz-
paritit erfiillt wird. ®!! Daher wurden enorme Anstrengungen
unternommen und Ressourcen investiert, um neue Genera-
tionen von PV-Technologien zu entwickeln, die bei niedri-
geren Kosten bessere Wirkungsgrade erzielen. Praktisch alle
PV-Zellen oder Solarzellen umfassen einen p-n-Ubergang,
moglichst in verschiedenen Konfigurationen. Erst kiirzlich
wurden Solarzellen, die mehrere p-n-Ubergiinge enthalten,
intensiv hinsichtlich einer effizienteren Absorption von Licht
mit verschiedenen Wellenldngen untersucht, um so die inha-
renten Ursachen fiir Verluste in herkommlichen einfachen
Zellen zu verringern. So wurde kiirzlich durch eine Kombi-
nation von Mehrfachzellen und Konzentratortechnologie ein
Wirkungsgrad von 42.3 % erreicht.’” Der hohe Wirkungsgrad
in Mehrfachzellen wird jedoch auf Kosten einer hoheren
Komplexitit und eines hoheren Herstellungspreises erreicht,
was deren Anwendung einschrinkt, hier im Wesentlichen auf
Weltraumanwendungen, bei denen ein hohes Leistung/Ge-
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wicht-Verhéltnis erwiinscht ist. Die historische Dominanz von
Bauteilen mit von anorganischen Festkorpern gebildeten
Ubergingen in der PV-Technologie wird jetzt durch das
Aufkommen einer neuen Generation von PV-Technologien
infrage gestellt, die zum Beispiel auf nanostrukturierten
Materialien oder leitfihigen Polymeren basieren, was die
Aussicht auf eine Umwandlung von Sonnenenergie in Strom
mit einzigartigen Eigenschaften bei niedrigen Kosten eroff-
net. Die nachfolgende Diskussion der Gewinnung von Solar-
energie legt ihren Schwerpunkt auf durch Mikro-/Nanosys-
teme ermdoglichte PV-Technologien und deren potenzielle
Anwendungen in MNS.

3.1.1. Farbstoffsolarzellen

Die von Michael Gritzel und Brian O'Regan 1991 ent-
wickelte Farbstoffsolarzelle (FSZ)®* realisiert die optische
Absorption und Ladungstrennung/-injektion durch die
Kombination eines Farbstoffs als lichtabsorbierendes Mate-
rial mit einem Halbleiter mit grofer Bandliicke und nano-
kristalliner Morphologie als Photoanode. Diese Art von So-
larzelle basiert auf ineinandergreifenden Netzwerken aus
mesoskopischen Halbleitermaterialien mit Elektrolyten™"
und stellt somit eine Alternative zu p-n-Ubergéngen in an-
organischen Festkorperhalbleitern in herkommlichen Solar-
zellen dar.

Als Photoanode fiir die FSZ wurde seit ihrer ersten Ein-
filhrung typischerweise ein dreidimensionales Netzwerk aus
zufillig verteilten TiO,-Nanopartikeln genutzt.*>3! Obgleich
einfach und preiswert herzustellen, weisen die ungeordneten
TiO,-Nanopartikel eine Vielzahl von Korngrenzen und somit
zahlreiche Haftzentren auf® was nicht nur zu einer ver-
stirkten Rekombination der Elektronen fiihrt, sondern auch
das Sammeln der angeregten Elektronen behindert und so
den Gesamtwirkungsgrad beeintridchtigt. Konfigurationen
mit einem hoheren Grad an struktureller Ordnung als zuféllig
verteilte Nanopartikel sollten den Transport/das Sammeln
der Elektronen erleichtern und daher den Wirkungsgrad er-
hohen. Rasche Fortschritte wurden auch durch die Anwen-
dung von ZnO-Nanomaterialien als transparente Photoan-
oden fiir FSZ erzielt.””! Die Kombination der piezoelektri-
schen, halbleitenden und Photoanregungseigenschaften von
ZnO, sowie die einfachen Verfahren, die zur Synthese von
verschiedenen ZnO-Nanostrukturen bei tiefen Temperaturen
zur Verfiigung stehen, erleichtern womdoglich eine breitere
Anwendung von ZnO in FSZ.**! Neue Strategien, z. B. die
Kombination von ZnO- oder TiO,-Nanodrihten (NW) mit
dreidimensionalen optischen Fasern oder planaren Wellen-
leitern, haben sich fiir typische Probleme von auf eindimen-
sionalen Nanostrukturen basierenden FSZ, wie eine unzu-
reichende innere Oberfliche oder eine mangelhafte Farb-
stoffbeladung, als hilfreich erwiesen und bieten die Mglich-
keit zur Herstellung von FSZ mit hoher Flexibilitdt, Anpas-
sungsfihigkeit und verbessertem Wirkungsgrad fiir versteckt
angebrachte Anwendungen.”>%

Auch bei der gezielten Synthese von Photosensibilisato-
ren und Elektrolyten zur Verbesserung der Energieum-
wandlungseffizienz von FSZ gibt es einige Fortschritte. Erst
kiirzlich wurde gezeigt, dass die Kombination eines Donor-7-
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Briickenakzeptor-Zinkporphyrin-Farbstoffs und eines auf
Tris(bipyridyl)cobalt(II/IIT) basierenden Redoxelektrolyten
den Wirkungsgrad einer FSZ auf 12.3 % treiben kann, was mit
der Leistung von Diinnschichtsolarzellen vergleichbar ist.*"!
Der in FSZ herkommlicherweise verwendete fliissige Re-
doxelektrolyt, der zu Problemen hinsichtlich der Versiege-
lung und Langzeitstabilitit fiihrt, kann zur Verbesserung der
Stabilitdt der FSZ durch einen festen p-Halbleiter ersetzt
werden.*!l Derzeit wird die Stabilitit der FSZ durch eine
Reihe von sowohl intrinsischen als auch extrinsischen Fak-
toren beeintréchtigt, z.B. Zersetzung der Elektrolyte und
Farbstoffmolekiile durch erhohte und schwankende Tempe-
raturen, Feuchtigkeit, ldngerfristige Beleuchtung und Austritt
von Dichtmittel. Bevor FSZ in vergleichbarem Malle wie die
iiblichen Silicium-Solarzellen praktisch angewendet werden
konnen, miissen Wissenschaftler und Ingenieure noch be-
trachtliche Anstrengungen zur Verbesserung der Stabilitét
von FSZ unternehmen. Es ist auch technisch moglich, FSZ in
flexiblen Formaten mit mechanischer Festigkeit und An-
passbarkeit fiir neue Anwendungen zu entwickeln.*”! FSZ
eignen sich durchaus zur Energieversorgung von dezentrali-
sierten MNS fiir eigenstéindige und wartungsfreie Anwen-
dungen, da die Hauptaufgabe von FSZ idealerweise die
nachhaltige Umwandlung von Sonnenlicht in Elektrizitit ist,
ohne dass es stindig zu chemischen Umwandlungen oder
einem Materialverbrauch im System kommt.[*¥l Obwohl der
Wirkungsgrad nach wie vor geringer ist als der der besten
Diinnschichtzellen, konnen FSZ vermutlich doch mit den
derzeit verfiigbaren Optionen fiir eine Stromerzeugung kon-
kurrieren, wenn das Preis/Leistungs-Verhiltnis verbessert
und die Netzparitdt erreicht wird, indem die Vorziige neuer
Herstellungstechnologien wie einem Rolle-zu-Rolle-Druck-
verfahren zur kostengiinstigen Herstellung effizienter groB3-
formatiger FSZ genutzt werden.

3.1.2. Organische Solarzellen

Stimuliert durch die zunehmende Notwendigkeit der Er-
schlieBung von kostengiinstigen erneuerbaren Energiequel-
len, wurden organische, polymerbasierte PV-Vorrichtungen
(OPV) als eine duBerst kostengiinstige Option zur Erzeugung
von Energie aus Licht vorgestellt.* Die Fihigkeit, die elek-
trische Leitfdhigkeit durch molekulares/elektrochemisches
Dotieren von Polymeren chemisch zu manipulieren, sowie die
einfachen und preiswerten Verarbeitungstechniken haben der
Anwendung von polymerbasierten Solarzellen einen be-
trachtlichen Schub versetzt. In organischen Solarzellen
werden Exzitonen durch das Feld, das sich iiber einem He-
teroiibergang zwischen zwei verschiedenen organischen Ma-
terialien, den Donor- und den Akzeptormolekiilen, aufbaut,
in freie Elektron-Loch-Paare getrennt.[*”! Typische Bauteil-
architekturen von organischen Solarzellen umfassen ein-
schichtige und zweischichtige Heterotibergidnge, Bulk-Hete-
roiiberginge und diffuse zweischichtige Heteroiiberginge. ™"’
Der Wirkungsgrad fiir einschichtige und zweischichtige or-
ganische Solarzellen lag bei etwa 1% oder darunter; aller-
dings richtet sich die Aufmerksamkeit seit neuestem im We-
sentlichen auf in Losung verarbeitete, polymere Bulk-Hete-
roiibergangs(BHJ)-Solarzellen, die Wirkungsgrade von rund
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6-8 % aufweisen, wobei die Polymereigenschaften, Morpho-
logie und Struktur des Bauteils systematisch entwickelt
wurden. Fiir organische Molekiile ist der optische Ab-
sorptionskoeffizient hoch, und die Herstellungskosten von
organischen Solarzellen mit passablen Wirkungsgraden
konnen im Vergleich zu den aktuellen Diinnschichtsolarzel-
len deutlich gesenkt werden. Wie auch bei FSZ kann die
Herstellung von organischen Solarzellen, bedingt durch neue
Produktionstechniken wie die Rolle-zu-Rolle-Verarbeitung,
in groBem Maf3stab erfolgen, sodass ein Niveau erreichbar ist,
bei dem OPV-Bauteile praktisch und konkurrenzfihig fiir die
Energieversorgung von flexiblen MNS und sogar von Un-
terhaltungselektronik einsetzbar sind.*”! Nichtsdestotrotz
leiden die OPV-Zellen nach wie vor unter einigen Problemen,
wie einem relativ geringen Wirkungsgrad, einer Empfind-
lichkeit gegeniiber Feuchtigkeits-/Temperaturverdnderungen
und einer instabilen Bauteilleistung. Die organischen Mate-
rialien in den OPV-Zellen sind anfillig hinsichtlich einer
chemischen Zersetzung durch Sauerstoff, Feuchtigkeit oder
sogar Reaktionen mit dem Elektrodenmaterial und einer
physikalischen Zersetzung als Folge von morphologischen
Veranderungen sowie einer rdaumlichen Diffusion der Mate-
rialien in den Zellen auf der Mikroskala.*¥! Fiir die Reali-
sierung einer praktischen Nutzung von OPV-Techniken sollte
sich die Aufmerksamkeit zusétzlich zur Verbesserung des
Wirkungsgrads ebenso auf die Stabilitét, die Kosten und die
Verarbeitung von OPV-Zellen richten. Fiir ein besseres Ver-
stindnis sind tiefergehende Untersuchungen erforderlich,
und auch — was noch viel wichtiger ist — um die Zersetzung,
z.B. die Oxidation des organischen Materials bei Beleuch-
tung, und eine Effizienzabnahme aufgrund einer Mikropha-
sentrennung beim Tempern und im Betrieb zu verringern.

3.1.3. Quantenpunkt- und plasmonische Solarzellen

Halbleiter-Quantenpunkte (QP), in denen die Ladungs-
trager durch Potentialbarrieren raumlich eingeschriankt sind,
haben aufgrund ihrer neuartigen optoelektronischen Eigen-
schaften,* die durch einfaches Variieren der Abmessungen
der QP eingestellt werden konnen, grole Aufmerksamkeit
erregt.”” Auf QP basierende Solarzellen haben in den letzten
Jahren ebenfalls einiges Interesse geweckt, und zwar auf-
grund der Moglichkeit, die Energieumwandlungseffizienz
tiber die von Shockley und Queisser postulierte Grenze fiir
siliciumbasierte Solarzellen zu heben.’!! Bei der Untersu-
chung von Photoelektroden, die auf 3D-Anordnungen von
QP verschiedener Materialien basieren, wurden betrichtliche
Fortschritte erzielt.”” Die vergleichsweise delokalisierten,
dabei aber noch immer quantisierten Zusténde, die sich aus
der QP-Anordnung ergeben, konnen die Erzeugung einer
Mehrexzitonenerzeugung (MEG) erleichtern, also die Er-
zeugung von mehreren Elektron-Loch-Paaren durch Ab-
sorption eines einzelnen Photons, und so den Wirkungsgrad
von Solarzellen betréchtlich erhohen. Dabei stellt die Mes-
sung der genauen Effizienz einer MEG experimentell eine
Herausforderung dar und so haben die offensichtlichen Un-
stimmigkeiten zwischen den berichteten Werten der Quan-
tenausbeuten in diesem Bereich fiir einige Kontroversen ge-
sorgt.’™ Eine detaillierte Diskussion iiber die Kontroverse,
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den Stand und die Aussichten der Erforschung der MEG in
nanokristallinen QP findet sich an anderer Stelle.”” Quan-
tenpunkte konnen auch &dhnlich wie die Farbstoffe in den
Farbstoffsolarzellen wirken,’ wobei QP allerdings einige
Vorteile aufweisen, z.B. die Mdglichkeit, die optischen Ei-
genschaften durch die Abmessungen abzustimmen, eine
bessere Ubergangsbildung und — was noch wichtiger ist — eine
Quanteneffizienz von mehr als 1 durch effiziente MEG-Ef-
tekte.”® Strukturen, die aus ineinandergreifenden, aus QP
und organischen Halbleiterpolymeren gebildeten Ubergén-
gen bestehen, konnen ebenfalls Licht effizient in Strom um-
wandeln.® Die kiirzlich gezeigte Moglichkeit der Dotierung
von QP mit Metallverunreinigungen ermoglicht zusammen
mit der Variation der Abmessungen eine noch gezieltere
Steuerung der QP-Eigenschaften. Vor kurzem wurde iiber
einen rekordverdichtig hohen Wirkungsgrad von 5.4 % durch
Dotierung von CdS-QP mit Mn?* berichtet.”)

Das neue Gebiet der Plasmonik bietet dariiber hinaus
Moglichkeiten, Licht auf einer Nanoskala zu leiten und zu
lokalisieren und so neue photonische/optoelektronische An-
wendungen zu entwickeln.”® Konzepte, die auf Oberfli-
chenplasmonen unterstiitzenden metallischen Nanostruktu-
ren basieren, konnen auch verwendet werden, um die Ab-
sorption von PV-Bauteilen zu verbessern, indem sie eine ef-
fizientere Photonenverwertung und eine signifikante Verrin-
gerung der physikalischen Dicke von PV-Bauteilen
ermoglichen. P Dabei verbessern die metallischen Nano-
strukturen auch die Leistung von PV-Bauteilen, indem sie frei
ausbreitende ebene Wellen von der Sonne in der absorbie-
renden diinnen Halbleiterschicht einfangen und einkoppeln,
und Sonnenlicht in auf der Metall/Halbleiter-Grenzfliche
getragenen Oberflichenplasmonmoden einkoppeln, sowie
Moden in der Halbleiterplatte leiten. Diese Plasmonkopp-
lungen sind fiir die Verbesserung der PV-Leistung giinstig, die
durch erst kiirzlich entwickelte, preisgiinstige und skalierbare
Techniken zur Herstellung von definierten metallischen Na-
nostrukturen mit einer hochentwickelten Steuerung der na-
noskaligen Abmessungen erst erméglicht wird. Aufgrund der
resonanten Natur des Plasmoneffekts konnen Verbesserun-
gen der Absorption jedoch nur bei bestimmten Wellenldngen
erreicht werden. Jiingste Fortschritte zeigen, dass die Breit-
bandabsorption in plasmonischen Solarzellen durch die ge-
zielte Entwicklung von plasmonischen Nanostrukturen, die
das einfallende Licht stark und iiber einen weiten Winkel-
bereich streuen, bei gleichzeitiger Minimierung der nachtei-
ligen Partikelabsorption verbessert wird und ein Wirkungs-
grad von 8.1% erreichbar ist.[")

3.1.4. Niederdimensionale nanostrukturierte Solarzellen

Wie aus der oben dargestellten Diskussion ersichtlich,
hédngt die Verbesserung der Leistung von PV-Bauteilen wei-
testgehend von der Optimierung der Photonenabsorption
und der Sammlung photoinduzierten Ladungstriger ab.l*!
Eine gleichzeitige Optimierung beider Prozesse kann sich bei
Solarzellen mit herkommlicher Struktur dennoch als nicht
trivial erweisen, und zwar aufgrund des Dilemmas zwischen
der Verbesserung der optischen Absorption und der Mini-
mierung der Rekombination. Von neuen Konfigurationen,
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z.B. einem geordneten Array von eindimensionalen Nano-
strukturen, wird erwartet, dass diese nicht nur die Lichtab-
sorption verbessern und eine bessere Grenzflichen-/Uber-
gangsbildung unterstiitzen, sondern auch den Transport und
das Einfangen der Elektronen erleichtern ¢

Die Verbesserung der Photonenabsorption von PV-Bau-
teilen, die durch geordnete Anordnungen von niederdimen-
sionalen Nanostrukturen ermoglicht wird, wurde sowohl
theoretisch als auch experimentell untersucht,®®! und es
wurde eine starke optische Breitbandabsorption beobachtet,
die mit Diinnschichtstrukturen nicht erreichbar ist. Die Fa-
higkeit, die Photonenabsorption iiber gezielt hergestellte
Nanostrukturen zu verbessern, bietet eine Moglichkeit, die
erforderliche Gesamtmenge an aktivem Material fiir die
Herstellung von Solarzellen signifikant zu verringern. Sowohl
Material, Form, Morphologie und Abmessungen von NW als
auch die Periodizitdt der Anordnung lassen sich jeweils ma-
nipulieren, um das Absorptionsspektrum der frisch herge-
stellten Solarzelle maBzuschneidern.® In herkémmlichen,
ebenen Diinnschichtsolarzellen werden die Ladungstriger
entlang der gleichen Achse gesammelt, in der einfallende
Photonen absorbiert werden, was eine ausreichende Dicke
des hochwertigen Kristallfilms erfordert. Solarzellen, die aus
einer Anordnung von vertikal ausgerichteten, eindimensio-
nalen Nanostrukturen aufgebaut sind, konnen das Sammeln
der photoinduzierten Elektronen durch Orthogonalisierung
und Trennung von Lichtausbreitung und Elektronensamm-
lung jedoch verbessern (Abbildung 4a). Demzufolge kann
der Diffusionsweg fiir photoangeregte Minoritdtsladungstra-
ger verringert werden, und ein effizientes Sammeln der La-

(a) Diinnschichtsolarzelle

Solarzelle mit Nanosaulenarray

2 mit Farbstoff

ojuep

(b)

/
; optische = beschichtete
Faser—— ZnO-NWs
c ]
3
©
Su
[T}
T -
s / =
T ! 2
© Qo f =
>0 ! -
frr}

FSZ

R IO ZnO PtFilm
Abbildung 4. a) Ladungstrennung in planaren Diinnschichtsolarzellen

und Nanodraht/Nanosiulen-basierten Solarzellen (aus Lit. [63b], Copy-
right 2009 Nature Verlagsgruppe) und b) eine auf optischen Fasern ba-

sierende, dreidimensionale Solarzelle (aus Lit. [39b]).

Angew. Chem. 2012, 124, 11868 —11891

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

dungstriger kann selbst in Materialien mit geringer kristalli-
ner Qualitit erreicht werden,F’*%*%] was zu einer Entspan-
nung der strengen Anforderungen der Materialherstellung
und somit zu einer betrdchtlichen Kostenverringerung bei-
tragt.

Eindimensionale Nanostrukturen wurden intensiv unter-
sucht und in allen oben erwdhnten Arten von PV-Bauteilen
verwendet.®! Zum Beispiel wurden fiir FSZs, die auf TiO,-
NW oder ZnO-NW basieren, Wirkungsgrade um 10 bzw. 3 %
berichtet.’**1 Auf Si-NW-Anordnungen basierende Solar-
zellen mit einem prognostizierten Wirkungsgrad von 17.4 %
sowie InP-Nanosidulen-Anordnungen mit einem Wirkungs-
grad von 8.1% wurden ebenfalls vorgestellt.® Dariiber
hinaus konnte die Leistungsfihigkeit von auf NW-Anord-
nungen basierenden Solarzellen durch eine stdrkere Farb-
stoffabsorption® und verringerte Oberflichenrekombinati-
on verbessert werden.” Innovative Konfigurationen, z.B.
Tandem/Kern-Schale-Strukturen und 3D-Wickelungen zwi-
schen NW und lichtdurchlédssigen Medien, wurden ebenfalls
hinsichtlich einer Verbesserung des Wirkungsgrads von auf
1D-Nanostrukturen basierenden Solarzellen untersucht®™-"!]
(Abbildung 4b).

Unter Nutzung des durch nanoskalige Strukturen er-
moglichten, verbesserten Photoneneinfangs und Photola-
dungstragersammlung ist die Herstellung von hocheffizienten
Solarzellen moglich, vorzugsweise in flexiblen Formen und
iiber skalierbare Prozesse mit sehr niedrigen Kosten fiir po-
tenzielle Stromversorgungsanwendungen in zukiinftigen
MNS. Es sind aber noch mehrere technische Herausforde-
rungen wie die Ladungstrigerrekombination, mechanische
und chemische Stabilitit, Morphologiesteuerung und Pro-
zessskalierbarkeit zu meistern, bevor die vielversprechenden
Vorteile der 1D-nanostrukturierten Solarzellen praktisch
realisiert werden konnen. Zusitzlich zum Fortschritt beim
Verstdndnis von grundlegenden Aspekten der Leistung von
Solarzellen sollten auch technische Probleme wie eine ska-
lierbare Produktion, die Modulintegration und das Einkap-
seln der Bauteile angegangen werden.[*!

3.2. Die kiinstliche Photosynthese von Solarbrennstoff

Wihrend die PV-Technologie eine direkte Erzeugung von
Strom aus Sonnenlicht bietet, kann sie doch nicht effizient
Brennstoffe erzeugen, in denen die Energie des Sonnenlichts
gespeichert und anschlieend zu einem beliebigen Zeitpunkt
wieder genutzt werden kann."”? Zudem ist die Einstrahlung
von Sonnenlicht iiber die Zeit nicht konstant, sodass prakti-
kable Ansdtze zum Sammeln und Speichern von Solarenergie
in einfach zuginglichen Medien erforderlich sind.™ Die
kiinstliche Photosynthese, ein chemischer, die natiirliche
Photosynthese nachbildender Prozess, erregt seit kurzem viel
Aufmerksamkeit, weil dadurch die Lichtenergie synthetisch
in Form von chemischer Energie gespeichert werden kann.
Die Photoelektrolyse von Wasser ist eine Variation der
kiinstlichen Photosynthese, bei der Wasser unter Verwendung
von Sonnenlicht in Wasserstoff und Sauerstoff gespalten wird.
Ein kiinstliches Photosynthesesystem fiir die Erzeugung von
Solarbrennstoff erfordert typischerweise Antennen-Reakti-
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onszentrum-Komplexe, um ein elektrochemisches Potential
aufzubauen, sowie geeignete Katalysatoren zur Oxidation
von Wasser und zur Reduktion der Substrate zu Wasser-
stoff.”? Was die Konzipierung von Technologien zum
Nachahmen der natiirlichen Photosynthese und die Ent-
wicklung einer effizienten Technologie zur Wasserspaltung
angeht, wurden beachtliche Fortschritte erreicht.”! Bei der
Entwicklung einer effizienten photoelektrochemischen Was-
serspaltungszelle wurden vorwiegend Konfigurationen mit
mehreren Ubergéingen untersucht, die Halbleiter mit ver-
schiedenen Bandliicken umfassen, wobei die sich ergdnzende
Absorption und die verbesserte Stabilitdt ausgenutzt wur-
den.[**7 Weitere Bemiihungen konzentrierten sich auf die
Entwicklung neuer Materialien zur Optimierung von sowohl
Anoden- als auch Kathodenprozessen und auf die Vernetzung
von Photoelektrolysezellen mit anderen Strukturen, z.B. PV-
Zellen, die zusitzliche Spannung zum Betreiben der Was-
serspaltungsreaktionen bieten und so den Gesamtwirkungs-
grad erhohen.™™! So wurde eine monolithische PV-Elek-
trolyse-Konfiguration mit mehreren Ubergéingen und einem
Wirkungsgrad von 16% fiir die Solarenergie-Wasserstoff-
Umwandlung unter Verwendung eines GalnP,/GaAs-Sys-
tems vorgestellt." Seit kurzem wichst auch das Interesse an
einer Verwendung von nanostrukturierten Materialien als
Photoanode in Photosyntheseanwendungen, wodurch die
grof3e Oberfliche, die kurze laterale Diffusionslédnge und die
geringe Reflexion dieser nanostrukturierten Materialien
ausgenutzt werden konnen.”” Die Verwendung von struktu-
rierten, auf Halbleiter-N'W basierenden Photoelektroden mit
bevorzugter Bandliicke und einem in die Bandliicke einge-
figten Zwischenenergieniveau wurde ebenfalls hinsichtlich
der Verbesserung des Wirkungsgrads der Wasserspaltung
durch Verstdrkung der Lichtabsorption im sichtbaren Bereich
und verbesserter Elektronentransfereffizienz durch die ein-
kristalline Natur der niederdimensionalen Halbleiternano-
strukturen untersucht."® Hohe Aspektverhiltnisse der Pho-
toelektrodenoberfldche, die durch eine Steuerung der Mor-
phologie der Nanostrukturen erméglicht werden, ermogli-
chen zudem die Verwendung von weniger aktiven, aber bil-
ligeren Katalysatoren. Die Fahigkeit zur Abstimmung der
Zusammensetzung der Nanomaterialien auf atomarer Ebene
und zur Synthese von Nanostrukturen mit verschiedenen
Morphologien, und zwar jeweils auf kontrollierte Weise,
konnte sich durch ein effizienteres Lichtabsorptionsmanage-
ment ebenfalls vorteilhaft auf den Wirkungsgrad in kiinstli-
chen Photosyntheseanwendungen auswirken.
Fragestellungen der geringen photokatalytischen Effizi-
enz oder des Hochskalierens von Herstellungsprozessen
miissen ebenfalls angemessen behandelt werden, bevor
kiinstliche Photosynthesesysteme in praktischen Anwendun-
gen kostengiinstig eingesetzt werden konnen. Zudem ist es
ebenso wichtig, kiinstliche Photosynthesesysteme auf be-
zahlbare und umweltvertriagliche Weise unter Verwendung
reichlich verfiigbarer Materialien fiir eine Energieumwand-
lung und -speicherung zu entwickeln.™! Es ist zu erwarten,
dass kiinstliche Photosynthesesysteme eine potenziell wich-
tige Rolle bei der Bereitstellung von nachhaltigen und sau-
beren Energiequellen fiir MNS in Anwendungen wie Um-
weltiiberwachung oder Fernerkundung spielen werden, wobei
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das kiinstliche Photosynthesesystem die erzeugte Solarener-
gie in Brennstoff umwandeln und fiir spédtere Anwendungen
im System speichern kann, was so die Moglichkeit von aut-
arken MNS eroffnet.

3.3. Gewinnung von thermoelektrischer Energie

In den letzten Jahrzehnten ist das Interesse an thermo-
elektrischen (TE) Materialien fiir eine direkte Energiege-
winnung aus natiirlichen Wéarmequellen und von Motoren
abgegebener Abwirme kontinuierlich gestiegen,” da man
sich hiervon eine Verringerung des Verbrauchs an fossilen
Brennstoffen und somit der CO,-Emissionen erhofft. Zu-
sdtzlich zur Nutzung von Wirme im makroskopischen Be-
reich, richtete sich das Augenmerk auch auf die Nutzung der
von Menschen abgefithrten Wiarme zum Betreiben von mi-
niaturisierten Sensoren in Anwendungen wie einer biomedi-
zinischen Uberwachung und ,,Body-Area“-Netzwerken
(BAN).[®)

Die direkte Erzeugung von Strom durch einen Tempera-
turgradienten, also Thermoelektrizitét, basiert auf dem See-
beck-Effekt, bei dem ein Gleichgewicht zwischen der La-
dungstrigerdiffusion von der heiBen zur kalten Seite des
Materials und eine Wanderung der Ladungstrdger von der
kalten zur heiflen Seite aufgrund eines angelegten elektri-
schen Feldes erreicht wird. Als Resultat des Temperaturgra-
dienten baut sich im Innern des Materials ein elektrochemi-
sches Potential auf, das einen externen Verbraucher mit
Strom versorgen kann.™ Die Effizienz der TE-Umwandlung
wird im Wesentlichen durch Z T'= S* T/p x beschrieben, wobei
Z T der Giitefaktor des Materials ist und S, p, x sowie T fiir
den Seebeck-Koeffizienten, den elektrischen Widerstand, die
thermische Leitfahigkeit des Materials bzw. die absolute
Temperatur stehen.®! Fiir eine effiziente TE-Umwandlung
und mit herkdmmlicher Stromerzeugung konkurrenzfihige,
praktische Anwendungen sind groBe Z 7-Werte erwiinscht.[®!
Diese lieBen sich durch eine Verringerung der thermischen
Leitfdhigkeit, Erhohung der elektrischen Leitfdhigkeit und
Maximierung der Ladungstrigerkonzentration erreichen.
Was die Suche und Konzipierung von Materialien mit opti-
mierten TE-Eigenschaften angeht, gibt es intensive For-
schungsbemiihungen, die sich in zwei Hauptzweige aufteilen
lassen: die Entwicklung von hochentwickelten TE-Bulkma-
terialien und die Untersuchung von niederdimensionalen
Materialsystemen.[®]

3.3.1. Hochentwickelte thermoelektrische Bulkmaterialien

Hier fiihrte ein synergistischer ,,Klapper“-Effekt, der
durch das Fiillen von Liicken mit extrinsischen Gastatomen
ermoOglicht wird, zu einer signifikanten Verbesserung von auf
Skutteruditen basierenden TE-Bauteilen, wobei der Z T-Wert
von 1.25 bei hoheren Temperaturen durch eine gleichzeitige
Verringerung der thermischen Gitterleitfdhigkeit und eine
weitere Optimierung der Ladungstrigerkonzentration er-
reicht wurde.®™ Eine #hnliche Strategie wurde auch bei auf
Clathraten sowie auf intermetallischen, halben Heusler-Le-
gierungen basierenden TE-Anwendungen untersucht,”%%
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wobei jlingste Fortschritte fiir BagGa,;sGes, bei 900 K einen
ZT=135 und fir n-Typ-Clathrate bei Raumtemperatur
einen Z T=0.4 ergaben,® was zeigt, dass sich herkommliche
Hochtemperatur-TE-Materialien wie p-Typ-Si-Ge-Legierun-
gen in zukiinftigen Anwendungen potenziell ersetzen
lassen.®! Auch Metalloxide haben erst kiirzlich Interesse
hinsichtlich Hochtemperatur-TE-Anwendungen auf sich ge-
zogen und zeigen vielversprechende Ergebnisse, insbeson-
dere fiir p-Typ-TE-Materialien.®” Die Forschung hinsichtlich
einer Entwicklung von verschiedenen Derivaten von Chal-
kogenid-Verbindungen, den bisher am meisten eingesetzten
TE-Materialien fiir Anwendungen nahe Raumtemperatur bis
zu mittleren Temperaturen, hat zu betréachtlichen Fortschrit-
ten bei TE-Bauteilen mit besserem Leistungsvermogen ge-
fiihrt,® und damit nicht nur die TE-Leistung in gew&hnli-
chen Temperaturbereichen verbessert, sondern auch deren
Anwendung zu noch tieferen Temperaturen hin ausgeweitet.

Trotz der Moglichkeiten, die diese TE-Bulkmaterialien
bieten, und trotz des erreichten Fortschritts steht die geringe
Effizienz einer breiteren Anwendung der aktuell verfiigbaren
TE-Bauteile im Weg. Die jlingsten Bemiihungen zur Her-
stellung von nanostrukturierten TE-Bulkmaterialien haben
allerdings zu beachtlichen Verbesserungen der TE-Eigen-
schaften gefiihrt. Darunter haben Nanokomposite aus TE-
Bulkmaterialien sich als am vielversprechendsten fiir kom-
merzielle Anwendungen erwiesen, und zwar weil diese sich
grof3technisch herstellen lassen und mit bestehenden TE-
Bauteilkonfigurationen kompatibel sind.”**! Die Imple-
mentierung von Nanokompositen hat zu beachtlichen Stei-
gerungen der Z 7-Werte in verschiedenen Materialsystemen
gefiihrt %) weil die Nanostrukturen innerhalb dieser Ma-
terialien kleiner sind als die mittlere freie Phononenweglédn-
ge, jedoch groBer als die mittlere freie Weglédnge fiir La-
dungstriager, wodurch Phononen an den Grenzfl4chen stirker
gestreut werden als Ladungstriger.” Unter Verwendung
von nanostrukturierten Bulk-Bi,Te;-Legierungen wurde vor
kurzem ein solarthermoelektrischer Hochleistungsgenerator
(STEG) mit einem Wirkungsgrad fiir die Umwandlung von
Solarwiarme in elektrische Energie von 4.6 % verwirklicht,
der einen 7- bis 8-mal hoheren Wert aufweist als der bislang
beste flache STEG und Potenzial fiir praktische grof3forma-
tige Anwendungen zeigt (Abbildung 5).*"! Trotz dieser Fort-
schritte miissen noch viele Faktoren, wie die Steuerung der
Nanostrukturbildung und die Mechanismen zur Verbesserung
der TE-Leistung durch Nanokomposite, sehr viel besser ver-
standen werden. Zudem miissen fiir nachhaltige und um-
weltvertragliche Anwendungen noch Hochleistungs-TE-Ma-
terialien ohne toxische Substanzen wie Tellur und Blei ge-
funden werden.

3.3.2. Niederdimensionale nanostrukturierte TE-Materialien

Inspiriert durch vorherige theoretische Vorhersagen!!
und mithilfe der erst kiirzlich erworbenen Fihigkeit zur
Synthese von nanostrukturierten Materialien in verschiede-
nen Dimensionen,”” ist es nun moglich, TE-Eigenschaften
von Materialien auf bisher nicht verfiigbare Art und Weise zu
modulieren und zu verbessern, und zwar im Wesentlichen
iiber Dimensionseinschrankungseffekte der elektronischen
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Abbildung 5. Struktur von solarthermoelektrischen Generatoren
(STEG), die auf nanostrukturierten Bulkmaterialien basieren. a) Dar-
stellung der STEG-Zelle, b) Darstellung einer thermischen Konzentrie-
rung und c) Draufsicht auf ein reales STEG-Bauteil (aus Lit. [90]; Wie-
dergabe mit freundlicher Genehmigung der Nature Verlagsgruppe, Co-
pyright 2017).

Bandstrukturen und verbesserte Phononenstreuung aufgrund
vergroBerter Grenzflichen und Oberflichen.™ Durch die
Moglichkeit zur Synthese von nanostrukturierten Materialien
mit definierter Dimensionalitdt kann ein Grofenquante-
lungseffekt fiir Elektronen im Raum erreicht werden, was die
elektronische Zustandsdichte (DOS) nahe am Fermi-Niveau
und so den thermoelektrischen Leistungsfaktor erhoht. Auf-
grund des erhohten Oberfldche/Volumen-Verhiltnisses und
so der groBeren Menge an Oberflichen-/Grenzflichenzu-
stinden, kann die Phononstreuung an Oberflichen und
Grenzflichen in Nanomaterialien betrichtlich verstirkt
werden, jedoch nicht auf Kosten der elektronischen Leitfi-
higkeit, was als zentraler Beitrag zu einer wesentlichen Ver-
besserung einiger TE-Anwendungen betrachtet wird.'¢%
Halbleiter-NW wurden als vielversprechende TE-Materialien
untersucht. Allerdings ist die Genauigkeit der Z T-Messungen
in diesen Experimenten weiterhin zweifelhaft. Eine prakti-
sche Herausforderung zur Charakterisierung von TE-Eigen-
schaften von niederdimensionalen Nanostrukturen liegt in
der zunehmenden Oberfldchenstreuung von Elektronen, was
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diese Messungen probenabhiingig macht.”” Unter diesen
niederdimensionalen TE-Materialien zeigen Silicium-NW
mit kleinen Durchmessern interessante und vielverspre-
chende TE-Eigenschaften, wobei der berichtete Z 7-Wert bei
Raumtemperatur 0.6 betrigt®! und bei 200 K an den Z7T-
Wert von kommerziellen Bauteilen heranreicht. Die Her-
stellungstechniken zur Synthese dieser Nanostrukturen
konnen jedoch nicht so ohne weiteres auf kommerzielle
Bauteile iibertragen und hochskaliert werden. Zudem stellt
die Konstanz der TE und anderer Eigenschaften der nach der
Herstellung nicht weiter behandelten Nanomaterialien eine
weitere Aufgabe dar, die erst angemessen gelost werden muss,
bevor eine wie auch immer geartete praktische Anwendung
dieser Nanomaterialien fiir die Gewinnung von TE-Energie
erfolgen kann.

TE-Generatoren haben in den vergangenen Jahrzehnten
zuverléssig Strom fiir Anwendungen in abgelegenen Gebie-
ten und fiir extraterrestrische Anwendungen geliefert.”
Werden dieses Materialkonzept sowie die hochentwickelten
Herstellungstechniken umgesetzt, so konnten TE-Systeme
nicht nur die Abwiarme von Maschinen auf der Makroskala
nutzen, um Umweltproblemen global zu begegnen, sondern
sie konnten auch als mogliche Energiequelle dienen beim
Betrieb kleiner elektronischer Systeme in Anwendungen wie
der auf MNS basierenden Gesundheitsiiberwachung durch
direkte Umwandlung von durch den menschlichen Kérper
abgestrahlter Wirme in Strom.[%!

3.4. Die nanobasierte piezoelektrische mechanische
Energiegewinnung

Auf Vibrationen basierende, mechanische Energie ist
noch ubiquitdrer vorhanden als Solarenergie und thermische
Energie und iiberdies besser zugénglich. Mechanische Vi-
brationen mit Frequenzen in einem breiten Bereich von we-
nigen Hz bis mehreren kHz kommen in der Umgebung in
reichem Mafe vor, wobei Energiedichten von wenigen
Hundert Mikrowatt bis hin zu Milliwatt pro Kubikzentimeter
erreicht werden konnen,”” was den kontinuierlichen und
anpassbaren Betrieb von Sensoren, elektronischen Geréten
und Systemen moglicherweise erleichtern kann, insbesondere
in Umstidnden, in denen andere Energiequellen wie Solar-
oder thermische Energie nicht ohne weiteres zur Verfiigung
stehen."*! Zur Umwandlung von mechanischer Energie in
Strom wurden mehrere Methoden entwickelt, wie unter an-
derem die elektromagnetische Induktion, der elektrostatische
Generator sowie piezoelektrische Materialien.” Darunter
hat die Gewinnung von mechanischer Energie mithilfe pie-
zoelektrischer Materialien aufgrund der Moglichkeit, me-
chanische Energie direkt in Elektrizitit umzuwandeln, und
der Machbarkeit von integrierten Anwendungen immenses
Interesse auf sich gezogen. Bleizirconattitanat (PZT) ist das
am meisten verwendete Material fiir die Gewinnung von
mechanischer Energie.'™ Allerdings bringt die extreme
Briichigkeit von PZT-Keramiken sowie das Vorhandensein
von Blei Probleme in Bezug auf Zuverldssigkeit, Dauerhaf-
tigkeit und Sicherheit fiir einen langfristigen, nachhaltigen
Betrieb mit sich.
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Kiirzlich wurde gezeigt, dass piezoelektrische ZnO-Na-
nodrihte ein vielversprechender Kandidat fiir die Gewinnung
von mechanischer Energie auf der Mikro-/Nanoskala in ver-
schiedenen Konfigurationen von Nanogeneratoren (NG)
darstellen™! und Potenzial als nachhaltige, effiziente und
umweltvertrédgliche Stromquelle fiir autarke MNS bieten.
Insbesondere iibertreffen piezoelektrische NW ihre grofien
Pendants und zeigen einen verbesserten piezoelektrischen
Effekt, tiberlegene mechanische Eigenschaften sowie eine
extreme Empfindlichkeit gegeniiber schwichsten Vibratio-
nen.”®1%! Die Stromerzeugung unter duBerer Spannung in
piezoelektrischen NW basiert im Wesentlichen auf dem
Fehlen von Zentrosymmetrie in der Kristallstruktur und dem
Vorhandensein eines piezoelektrischen Potentials oder Pie-
zopotentials, was auch das grundlegende Konzept im neuen
Bereich der Piezotronik ist.'>!® Theoretische Rechnungen
fiir ZnO-NW in klemmenfreien Konfigurationen mit einer am
freien Ende angelegten dufleren Kraft zeigten, dass aufgrund
der Kristallgitterverzerrung auf den Seitenflichen der NW ein
Piezopotential induziert werden kann, wobei die berechnete
Verteilung des elektrischen Feldes iiber den Nanodraht im
Einschub von Abbildung 6 gezeigt ist.""! AnschlieBend daran
wurden auch theoretische Untersuchungen an piezoelektri-
schen Nanomaterialien in verschiedenen Morphologien und
Konfigurationen durchgefiihrt, um das grundlegende Ver-
stindnis und die damit verbundene Bauteilentwicklung zu
fordern.'™ So wurde gezeigt, dass die berechnete Verteilung
des Piezopotentials bei einer typischen Konfiguration aus
doppelt geklemmten N'W auf flexiblen Substraten in der c-
Achse von ZnO-NW und entlang der Dehnungsrichtung mit
Werten bis sogar in den Bereich von einhundert Volt hinein
liegt, sofern die betrichtlich verringerte Ladungstrégerkon-
zentration beriicksichtigt wird.'®"! Diese bedeutsame Er-
kenntnis hat dann die nachfolgenden Fortschritte im Bereich
der NG gelenkt (Einschub in Abbildung 6). Frithere For-
schungen deuten jedoch darauf hin, dass die Dichte in ZnO-
NW eine wesentliche Rolle bei der abgegebenen Leistung von
NG spielt."! Die experimentell beobachtete Ausgangsspan-
nung ist viel geringer als das theoretisch berechnete Piezo-
potential, das bei vorhandener Dotierung im Material vor-
handen ist, und zwar aufgrund der Tatsache, dass die durch
mechanische Deformation induzierte positive Seite des Pie-
zopotentials partiell durch freie Elektronen abgeschirmt wird,
die in ZnO-NW vom n-Typ dominieren. Die negative Seite
des Piezopotentials bleibt so lange erhalten, wie die Donor-
konzentration nicht zu hoch ist, was fiir unbeabsichtigt do-
tiertes, frisch hergestelltes ZnO vom n-Typ der Fall ist. Wei-
tere theoretische Rechnungen sagen voraus, dass das Piezo-
potential auf der positiven Seite um einen Faktor von fast 10
im Vergleich zur negativen Seite verringert wird, wenn die n-
Dotierung 1 x 107 cm ™ erreicht. Daher ist zu erwarten, dass
das Piezopotential signifikant erhoht werden kann, wenn die
Tragerdichte in ZnO mit technischen Methoden verringert
werden kann. !4+11 Basierend auf diesen physikalischen
Grundlagen hat sich die abgegebene Leistung von NG in den
letzten Jahren dramatisch verbessert und kann jetzt fiir den
Betrieb von kommerzieller Elektronik genutzt werden. Die
Auftragung in Abbildung 6 gibt den Technologiefortschritt
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Abbildung 6. Erhéhung der Ausgabepannung von Nanogeneratoren, die auf verschiedenen ZnO-Nanodraht-Konstruktionen basieren. Die jeweils
ausgegebene Leistungsdichte ist ebenfalls angegeben. Der Einschub zeigt die simulierten piezoelektrischen Potentialverteilungen in den Nano-
drihten des Nanogenerators, die transversal oder axial belastet werden (aus Lit. [104]). SWG = Einzeldrahtgenerator.

wieder, der durch auf ZnO-NW basierenden NG in den
letzten Jahren erreicht wurde.

Der erste Beleg fiir eine dehnungsinduzierte Stromer-
zeugung aus piezoelektrischen NW erfolgte unter Verwen-
dung von Rasterkraftmikroskopie (AFM) an Arrays vertikal
angeordneter ZnO-NW in einer klemmenfreien Konfigura-
tion."® Der zwischen der AFM-Spitze und dem ZnO-NW
gebildete Schottky-Kontakt fiihrt zu einer unipolaren elek-
trischen Leistungsabgabe (Abbildung 7a). Ahnliche Experi-
mente wurden anschlieBend an einzelnen ZnO-Drihten mit
grofBeren Abmessungen sowie NW aus anderen Wurtzit-Ma-
terialien wie CdS, InN und GaN durchgefiihrt, wobei die
Leistungsabgaben mit mehreren mV bis 1V dhnlich grof3
waren.'™ Inspiriert durch diese ersten Beispiele fiir die Ge-
winnung von mechanischer Energie im Nanobereich, wurde
die Verwendung von AFM-Spitzen mit einem ersten Prototyp
mit integrierten NG fiir mogliche leistungsstarke Anwen-
dungen auf Pt-beschichtete gezackte Elektrodenanordnun-
gen erweitert, die ultraschallinduzierte Vibrationen der ver-
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tikal angeordneten ZnO-NW in Strom umwandelten.[!
Aufgrund der In-situ-Gleichrichterwirkung des zwischen der
oberen Elektrode und den NW gebildeten Schottky-Kontakts
zeigte das Ausgangssignal eine Gleichstromcharakteristik mit
einer typischen Leistungsabgabe im Betrieb von ungefdhr
2.5nWcm™ (Abbildung 7b). Diese geringe Leistungsabgabe
wurde dem groflen Innenwiderstand des Bauteils sowie dem
schlechten Kontakt zwischen den NW und der oberen Elek-
trode zugeschrieben.""* In nachfolgenden Arbeiten wurde
die Leistung von auf vertikal angeordneten ZnO-NW basie-
renden Gleichstrom-NG signifikant auf eine Ausgangsleis-
tungsdichte von 0.11 uW cm 2 bei einer Spannung von 62 mV
getrieben, indem die metallbeschichteten oberen ZnO-Na-
nospitzenelektroden mit der aktiven ZnO-NW-Anordnung in
einer mehrlagigen Stapelkonfiguration gepaart wurden (Ab-
bildung 7 ¢).[1"

Durch Modifizierung der klemmenfreien Konfiguration
von vertikal angeordneten ZnO-NW auf geklemmte vertikal
angeordnete ZnO-NWs, deren beide Enden mit Elektroden
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Abbildung 7. Konzepte fiir Gleichstrom-Nanogeneratoren, die unter Verwendung von vertikalen Nanodrihten hergestellt und transversal von Me-
tallspitzen , getriggert” werden, die mit den ZnO-Drihten Schottky-Kontakte bilden. (a) aus Lit. [108], (b) aus Lit. [101b] und (c) aus Lit. [107e].

fixiert sind, wurde die Leistungsabgabe der entsprechenden
NG von Gleich- auf Wechselstrom umgewandelt (Abbil-
dung 8a). Durch eine dreischichtige Integration konnte dar-
iiber hinaus die Leistung dieses Prototyps eines Wechsel-
strom-Nanogenerators extrem verbessert werden, und zwar
bis hin zu einer maximalen Leistungsdichte von etwa
2.7 mWecm™ bei Ausgangsspannungen bis 0.243 V, was sogar
die Leistung von herkémmlichen PZT-Federhebeln tibertraf
und Potenzial fiir die Stromversorgung von kleinen elektro-
nischen Systemen zeigte. '’ Ein weiterer Prototyp eines
Wechselstrom-NG wurde durch einen Dehnungs-Entspan-
nungs-Zyklus eines einzelnen piezoelektrischen feinen
Drahts (PFW) realisiert, der lateral auf ein flexibles Substrat
gepackt wurde, wobei beide Enden fest mit Metallelektroden
verbunden wurden."”" Wird der PFW durch Biegen des
Substrats gedehnt, wird entlang des PFW ein Abfall des Pie-
zopotentials erzeugt, und der Elektronenfluss wird im &uf3e-
ren Stromkreis beim Dehnen und Entspannen des PFW je-
weils hin- und hergeschoben (Abbildung 8b). Es wurde be-
richtet, dass solche Wechselstrom-Einzeldraht-NG eine
Wechselstrom-Ausgangsspannung von ungefihr 50 mV und
einen Energieumwandlungswirkungsgrad von 6.8 % bei 0.05—
0.1 % Spannung erzeugen konnten. Derartige flexible Wech-
selstrom-NG wurden anschlieBend eingesetzt, um biome-
chanische Energie sowohl in vitro als auch in vivo zu gewin-
nen,""! was die Machbarkeit und das Potenzial von flexiblen
Wechselstrom-NG zur Aufnahme niederfrequenter mecha-
nischer Energie sowohl aus der Umgebung als auch aus bio-
logischen Einheiten zeigt.

Obgleich dies potenziell ein robuster Ansatz zur Gewin-
nung von niederfrequenter mechanischer Energie ist, sind die
beschriebenen flexiblen Wechselstrom-NG aufgrund der
niedrigen Ausgangsleistung in ihrer Anwendung einge-
schriankt. Um eine fiir praktische Anwendungen brauchbare
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Leistungsabgabe zu erreichen, wurde das Konzept der flexi-
blen Wechselstrom-NG hochskaliert, um Beitridge von grof3en
NW gleichzeitig und kollektiv zu gewinnen, indem die ,, Top-
down“-Mikroherstellung mit der ,,Bottom-up“-NW-Synthese
zusammengeschlossen wurde.l”¢110121 Fiir flexible Hoch-
leistungs-NG, die mit skalierbaren Rasterdruckverfahren
hergestellt wurden, wurde iiber eine beachtlich hohe Leis-
tungsabgabe mit Leerlaufspannungen bis 2.03 V und einer
maximalen  Ausgangsleistungsdichte  von ungeféihr
11 mWem™ berichtet (Abbildung 8¢).l”"Y Der erzeugte
Strom wurde gespeichert und spéter erfolgreich eingesetzt,
um eine kommerzielle LED leuchten zu lassen, was einen
Meilenstein in Richtung der Herstellung von autarken Bau-
teilen darstellt, die Energie aus der Umgebung gewinnen.
Jiingste Fortschritte bei der Entwicklung von Hochleistungs-
Wechselstrom-NG senken ein wenig die hohen Anforderun-
gen an die Kontakte bei der Herstellung, bei der die konisch
geformten ZnO-NW und eine rationale ,,Komposit“-Struktur
zur Einfiihrung eines unipolaren Aufbaus der konischen NW
genutzt werden, was zu einem makroskopischen Piezopo-
tential zur Steuerung des Flusses von induktiven Ladungen
zwischen der oberen und unteren Elektrode fiihrt*' (Ab-
bildung 8d). Die abgegebene Leistung solcher Wechselstrom-
NG mit Spannungen um 2 V und einem Strom von ca. 50 nA
hat sich als ausreichend fiir kleine elektronische Geréte wie
Fliissigkristalldisplays erwiesen.

Auf ZnO-NW basierende NG konnen auf verschiedenen
Substraten hergestellt werden: auf Polymeren, Halbleitern bis
hin zu Metallen und sogar auf weniger iiblichen, unebenen
Substraten wie Fasern. So wurde ein auf einer Textilfaser
basierender Nanogenerator zur Gewinnung der Energie von
niederfrequenten Vibrationen und Reibung entwickelt,'""!
bei dem das Gleiten/Auslenken zwischen zwei verwickelten
Fasern zur Auslenkung der unbeschichteten ZnO-NW fiihren
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Abbildung 8. a—c) Konzepte fiir Wechselstrom-Nanogeneratoren, die
unter Verwendung von vertikalen und horizontalen Nanodrihten her-
gestellt werden, die fest mit den beiden Enden der beiden Elektroden
kontaktiert sind. Einer der Kontakte muss ein Schottky-Kontakt oder
ein Isolator zwischen der Metallelektrode und den Nanodrihten sein.
d) Nanogenerator, der aus einer Kompositstruktur aus Nanodrihten
und einer Matrix besteht, die senkrecht zum Film eine makroskopische
Polarisierung aufweist. (a) aus Lit. [110], (b) aus Lit. [101¢], (c) aus

Lit. [101d] und (d) aus Lit. [101f].

und so ein Piezopotential fiir eine elektrische Leistung er-
zeugen kann (Abbildung9a). Dieser Prototyp eines auf
Textilfasern basierten NG illustriert beispielhaft die Fort-
schritte bei der Herstellung flexibler, anpassbarer, tragbarer
und robuster Energiequellen in beinahe jeder Form. Dartiber
hinaus kann die Leistung deutlich verbessert werden, indem
ein Biindel solcher Fasern in Form von Geweben verwebt
wird, z.B. fiir mogliche Anwendungen wie intelligente Klei-
dung. Auf dhnlichen Konfigurationen basierende Faser-NG
wurden spéter auch zur Gewinnung von niederfrequenten
Vibrationen, die durch Luft-/Flissigkeitsstrome und das
Ausatmen/den Herzschlag eines menschlichen Korpers in-
duziert wurden, zur Erzeugung von Strom oder fiir Sensor-
anwendungen realisiert (Abbildung 9b).'"?!

Das Nanomaterial, das derzeit vorwiegend fiir die Ent-
wicklung von NG-Anwendungen untersucht wird, ist ZnO-
Nanodraht. Die Biokompatibilitit von ZnO-Materialien er-
moglicht auch eine Anwendung von ZnO-NW-NG bei der
Gewinnung von im menschlichen Korper erzeugter mecha-
nischer Energie, von der allein aufgrund der kontinuierlichen
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Abbildung 9. a) Faserbasierter Nanogenerator, der auf dem in Lit. [95b]
beschriebenen Prinzip beruht. b) Faser-Nanogenerator, der einen auf
der Oberfliche einer Kohlenstoff-Faser gebildeten Nanodrahtfilm ver-
wendet. Das Prinzip ist auf der rechten Seite dargestellt. (a) aus

Lit. [101b] und (b) aus LIt. [113].

Aktivititen wie Atmung und Herzschlag, aber auch durch
diskontinuierliche Bewegungen wie Gehen und Muskeldeh-
nungen grof3e Mengen zur Verfiigung stehen. Damit sollen in
Zukunft auf MNS basierende biomedizinische Gerite, Ge-
sundheitsiiberwachungseinheiten und sogar PC mit Strom
versorgt werden konnen. Auler ZnO-NW wurden aber auch
andere Materialsysteme, z. B. Fasern/Bénder aus Poly(vinyli-
denfluorid) (PVDF), PZT-Nanobinder und andere Halblei-
termaterialien, im Zusammenhang mit NG zur Gewinnung
von mechanischer Energie auf der Mikro-/Nanoskala unter-
sucht.'?*14 Unter all den anderen piezoelektrischen Na-
nomaterialien zeigen PZT-Nanobédnder und PVDF-Mikrofa-
sern/-Béander Potenzial fiir eine Einbindung in funktionelle
Systeme. In piezoelektrischen Energieumwandlern wurden
bisher iiblicherweise einkristalline Perowskitmaterialien wie
Bleizirconattitanat (PZT) genutzt.'""*! PZT hat einen sehr viel
hoheren piezoelektrischen Koeffizienten als andere piezo-
elektrische Materialien wie PVDF oder ZnO, doch wird seine
Energieumwandlungseffizienz durch seine hohe Permittivitét
verringert, sodass seine Leistung fiir diesen Zweck in etwa
gleich der von ZnO ist oder sogar noch etwas geringer. Dar-
iiber hinaus ist die Hochtemperaturherstellung von PZT von
Nachteil, und das Material kann aufgrund seiner Briichigkeit
und Steifigkeit nur begrenzt eingesetzt werden, sodass ent-
sprechende Bauteile nur geringen Spannungsdeformationen
ausgesetzt werden diirfen und deswegen nur in eine begrenzte
Klasse von Substraten eingebunden werden konnen.[12>-1141)
Diinne Membranen/Bédnder aus PZT mit einer Dicke im
Nanometerbereich, die einen hohen piezoelektrischen Koef-
fizienten haben und iiber die notwendige Flexibilitédt verfii-
gen, um groBen Spannungsdeformationen zu widerstehen,
konnen fiir eine adaptive und flexible Energiegewinnung auf
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beinahe jedes Substrat gedruckt werden, insbesondere auch
auf deformierbare und dehnbare. Allerdings bereiten Bio-
kompatibilitdt und Umweltvertriglichkeit nach wie vor Pro-
bleme.

Poly(vinylidenfluorid) (PVDF) hat dagegen gute piezo-
elektrische und mechanische Eigenschaften.!'?+11%] Seine
chemische Stabilitdt und Biokompatibilitdt ermoglichen auch
seine Anwendung zum Abtasten, Schalten und Energiege-
winnen in biologischen Systemen. Allerdings kann unbehan-
deltes PVDF mehrere gemischte kristalline Phasen umfassen
und muss mechanisch gestreckt und elektrisch gepolt werden,
um die B-Phase fiir piezoelektrische Anwendungen zu er-
halten.''! Es konnte gezeigt werden, dass die Verwendung
von piezoelektrischen Nanomaterialien zur Gewinnung von
mechanischer Energie auf der Mikro-/Nanoskala Moglich-
keiten fiir Anwendungen in zukiinftigen autarken MNS
bietet. Trotz aktueller Bemiihungen bei der Materialverar-
beitung und der Optimierung des NG-Konzepts miissen die
Leistungsdichte und Energieumwandlungseffizienz fiir tat-
sdchliche Anwendungen von NG zum Versorgen kleiner
elektronischer Geréte und Mikro-/Nanosysteme mit Energie
ausreichend hoch sein. Dariiber hinaus miissen andere As-
pekte wie die mechanischen Eigenschaften der Materialien
auf der Nanoskala, die Anpassung der elektrischen Eigen-
schaften der Materialien und eine praktikable Massenfabri-
kation/-produktion der Materialien auf geeignete Weise be-
handelt werden.

3.5. Biobrennstoffzellen fiir die Gewinnung chemischer/
biochemischer Energie

Eine Brennstoffzelle erzeugt Energie auf eine elektro-
chemische Weise, indem die chemische Energie eines
Brennstoffs wie Wasserstoff, Methanol usw. durch eine che-
mische Reaktion mit einem Oxidationsmittel wie Sauerstoff
oder Luft in Strom umgewandelt wird."'”? Anders als bei
Batterien, die elektrische Energie chemisch speichern, ex-
trahieren Brennstoffzellen chemische Energie aus den Re-
aktanten und wandeln die extrahierte chemische Energie so
lange in Strom um, wie Reaktanten zur Verfiigung stehen. Es
handelt sich zwar um eine ausgereifte Technologie, die wei-
testgehend im Makrobereich zahlreiche praktischen Anwen-
dungen findet, aber dennoch leidet die Brennstoffzelltech-
nologie inhdrent an einer Reihe von Nachteilen, z.B. den
verwendeten Materialien, Herstellungskosten und Grofen-
beschréankungen fiir eine kosteneffiziente Energieversorgung
von MNS in neuen Anwendungen wie implantierten biome-
dizinischen Sensoren. Eine Biobrennstoffzelle (BFC) ist ein-
fach eine Brennstoffzelle, die biologische Enzyme anstelle
von Edelmetallen nutzt, um die Anoden- und/oder Katho-
denreaktion zu katalysieren. BFC wurden bisher in zwei
Kategorien unterteilt: Mikrobielle Brennstoffzellen (MFC),
wenn die beteiligten katalytischen Enzyme aus lebenden
Zellen stammen, und enzymatische BFC, wenn die beteiligten
katalytischen Enzyme sich nicht in lebenden Zellen befin-
den™® (Abbildung 11a). Chemische Reaktionen in BFC
konnen entweder durch direkten Elektronentransfer (DET),
bei dem die Elektronen direkt zwischen Enzymen und
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Elektroden {iibertragen werden, oder {iiber vermittelten
Elektronentransfer (mediated electron transfer, MET) auf-
treten, bei dem Mediatoren den Transfer der Elektronen
zwischen Enzymen und Elektroden unterstiitzen, um die ki-
netische Barriere zu verringern.'® Das Enzym muss bei
einem DET durch entweder physikalische oder kovalente
Bindung gut auf der Elektrodenoberfliche adsorbiert sein,
und zudem muss das Redoxzentrum des Enzyms nahe an der
Elektrode lokalisiert sein, um ein effizientes Tunneln der
Elektronen zu ermdoglichen. Dies ist schwer zu erreichen und
auch nachteilig fiir die Enzymaktivitit. Zudem sind die
Transfergeschwindigkeit und demzufolge die Stromdichten
beim DET gering. Ein direkter Weg fiir einen Elektronen-
transfer zwischen dem Redoxzentrum des Enzyms und der
Elektrode zur Verbesserung der DET-Effizienz kann iiber die
Immobilisierung einer Enzymspezies iiber leitfahige Linker
oder nanostrukturierte leitende Pfade auf der Elektrode er-
reicht werden.""! Diese Verfahren sind jedoch entweder
teuer oder fiir langfristige Anwendungen nicht zuverléssig
genug. Andererseits kann die Elektronentransferrate zwi-
schen den aktiven Stellen des Enzyms und der Elektrode und
somit die Stromdichte durch eine Redoxvermittlung beim
MET signifikant verbessert werden. Die Ausgangsspannung
im MET-Prozess ist wegen des vermittelten Transfers den-
noch geringer, und das Angebot an geeigneten Mediatoren ist
ebenfalls eingeschrankt auf solche mit Redoxpotentialen
nahe dem der in der BFC genutzten Enzyme.

Als neue Technologie zur Erzeugung von Strom aus er-
neuerbarer Biomasse kénnen MFC biologisch abbaubare
organische Materialien iiber mikrobielle Katalyse in Strom
umwandeln.'”) Anders als herkommliche Brennstoffzellsys-
teme nutzt die MFC lebende Mikroorganismen, um die me-
tabolische Zersetzung von organischen Substraten unter
milden Bedingungen effizient zu katalysieren, und so sind die
in MFC verwendeten Materialien in der Regel reichlich vor-
handen, nicht toxisch und vergleichsweise preiswert.!2"!
Wihrend die von MFC produzierte Ausgangsleistung nach
wie vor nicht fiir den Betrieb der meisten heutzutage ge-
nutzten elektronischen Gerite ausreicht, waren doch in den
vergangenen Jahrzehnten betrédchtliche Fortschritte in der
MFC-Technologie zu verzeichnen, was Leistungsdichten,
verbesserte Zuverldssigkeit und diversifizierte Funktionali-
taten angeht.'”) Erst kiirzlich wurden Plattformen wie die
Mikrofluidik in die Entwicklung neuartiger MFC einge-
fiihrt." Zudem wurde gezeigt, dass der mit MFC gewonnene
Strom in situ genutzt werden kann, um andere, in das gleiche
System eingebundene Reaktionen zu betreiben.!”! Dariiber
hinaus kénnen MFC regenerativ Strom erzeugen und dabei
gleichzeitig Abwasser behandeln,?! zeigen also Potenzial als
eine Energiequelle zum Betreiben autarker Sensoren in der
Umweltiiberwachung und moglicherweise in biomedizini-
schen In-vivo-Anwendungen.

Wihrend MFC einzigartige Eigenschaften aufweisen, die
von enzymatischen BFC nicht erreicht werden, wie Lang-
zeitstabilitit und Brennstoffeffizienz, sind die Leistungs-
dichten von MFC aufgrund eines ineffizienten Massetransfers
durch Zellmembranen typischerweise geringer,"'® was
moglicherweise im Vergleich zu enzymatischen BFC zu ein-
geschrinkten Anwendungen von MFC in miniaturisierten
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elektronischen Geriéten fiithrt. Anders als MFC verwendet die
enzymatische BFC fiir die katalytische Erzeugung von Strom
isolierte Enzyme, die aus lebenden Zellen stammen und ohne
weiteres in einer kostengiinstigen Massenproduktion erhalten
werden konnen. Die bei der enzymatischen BFC verwende-
ten Enzyme konnen auch preiswerte organische Verbindun-
gen verarbeiten, die in herkommlichen Brennstoffzellen mit
metallischen Katalysatoren aufgrund einer Vergiftungswir-
kung nicht verwendet werden konnen.'”! Zusitzlich zu den
einfachen Strukturen, bei denen die enzymatischen Elektro-
den in eine Pufferlosung getaucht werden, wurde auch tiber
enzymatische BFC berichtet, deren Wirkungsgrad mithilfe
von ausgekliigelten Konzepten erhoht werden sollte, etwa
durch Integration von Mikrofluidik!® und eine Luft atmende
Kathode.'”! Verglichen mit MFC konnen in enzymatischen
BFC betrichtliche Katalysatorkonzentrationen und eine Be-
seitigung der Massetransfer-Barrieren ohne weiteres erreicht
werden, um die Erzeugung eines hoheren Stroms und von
Leistungsdichten unterhalb des mWcm >-Bereichs zu er-
leichtern, was deren Potenzial zum Betreiben von miniaturi-
sierten Geriten und Systemen belegt."'®! Enzymatische BFC
mit einer Leistungsdichte von 1.25 mWcm™ unter Verwen-
dung von Mehrfachstapel-Strukturen wurden kiirzlich er-
folgreich zum Betrieb von personlicher Elektronik vorge-
fiihrt.'?’? Einerseits bietet das Arbeitsprinzip von enzymati-
schen BFC Potenzial als biokompatible und nachhaltige
Energiequelle fiir auf MNS basierende biochemische/biome-
dizinische In-vivo-Anwendungen durch Gewinnung bioche-
mischer Energie direkt aus dem menschlichen Korper. An-
dererseits leiden die aktuellen BFC jedoch normalerweise
unter einer geringen Stabilitdt aufgrund der begrenzten Le-
benszeit der extrazelluliren Enzyme und der Unfihigkeit,
Brennstoffe vollstindig zu oxidieren.

3.6. Hybridzellen zur gleichzeitigen Gewinnung von mehreren
Energiearten

In den vergangenen Jahrzehnten wurden rational ent-
worfene Materialien und Technologien zur Umwandlung
verschiedener Arten von Energie wie Solar-, thermischer,
mechanischer und chemischer Energie in Strom entwickelt,
wie oben bereits diskutiert wurde. Diese bestehenden An-
sédtze wurden jedoch basierend auf deutlich unterschiedlichen
physikalischen Prinzipien und diversen Ansitzen untersucht
und entwickelt, um spezifisch eine bestimmte Art von Ener-
gie zu gewinnen, wihrend die anderen Arten von Energie
ungenutzt blieben. So miissen innovative Ansitze zur ge-
meinsamen Gewinnung mehrerer Arten von Energie unter
Verwendung von vernetzten Strukturen/Materialien entwi-
ckelt werden, sodass die verfiigbaren Energieressourcen ef-
fektiv und einander ergédnzend genutzt werden kénnen, wann
immer und wo immer eine oder alle zur Verfiigung stehen.!
Auf einer kleineren Skala variiert die zeitliche/riumliche
Verteilung und Verfiigbarkeit von Energiequellen zum Be-
trieb von MNS drastisch. Die Gewinnung mehrerer Arten
von Energie aus der Umgebung durch ein einziges, inte-
griertes Gerit ist daher als vielversprechender Ansatz fiir
einen nachhaltigen und wartungsfreien Betrieb von MNS neu
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in den Fokus geriickt. Ausgehend von der ersten Vorstellung
einer auf Nanotechnologie basierenden Hybridzelle (HZ)
durch die Gruppe von Wang, mit der mehrere Arten von
Energie unter Verwendung eines einzigen Gerdts gleichzeitig
gewonnen werden konnen, ' hat sich die Entwicklung dieser
Technologie rasant beschleunigt.

3.6.1. Hybridzellen zur Gewinnung von Solarenergie und
mechanischer Energie

Die erste auf Nanotechnologie basierende Hybridzelle
wurde 2009 von der Gruppe um Wang zur Gewinnung von
Solar- und mechanischer Energie mit einem einzelnen Gerét
entwickelt, wobei im Wesentlichen eine Farbstoffsolarzelle
und ein piezoelektrischer Nanogenerator, die beide auf ZnO-
NW-Arrays basieren, auf einem gemeinsamen Substrat zu-
sammengeschlossen wurden.!! Die Kathode des NG und die
Anode der FSZ wurden auf dem gleichen Siliciumsubstrat
vernetzt und bildeten so eine Reihenschaltung von FSZ und
NG. Die FSZ- und NG-Einheiten in der HZ koénnen unab-
hingig voneinander arbeiten, wenn entweder Solar- oder
mechanische Energie verfiigbar ist. Es wurde auch gezeigt,
dass die HZ sowohl Solar- als auch mechanische Energie
gleichzeitig und synergistisch gewinnen kann. Die praktische
Nutzung der oben beschriebenen HZ wird jedoch durch
Probleme mit der Zuverlassigkeit behindert, die durch Lo-
sungsmittelleckagen/Verdampfung entstehen, sowie durch
eine geringe Leistungsabgabe. Um diesen Problemen zu be-
gegnen, wurde ein Prototyp einer kompakten HZ vorgestellt,
in der ein auf einer ZnO-NW-Anordnung basierender NG
und eine Festkorper-FSZ zusammengeschlossen wurden.
Diese Kombination zeigt eine verbesserte Leistung und Le-
bensdauer gegeniiber der vorher beschriebenen HZ durch
Einfilhrung eines Festkorperelektrolyten und gerollten
Strukturen aus NG und FSZ!"*! (Abbildung 10).

Choi et al. entwickelten dann eine auf einer ZnO-NW-
Anordnung basierende, flexible HZ, um Abhilfe fiir Nach-
teile der oben vorgestellten HZ-Prototypen wie Nebensi-
gnaleffekte und zusitzliche Montageschritte zu schaffen.['3%
Die ZnO-NW-Anordnung in dieser flexiblen HZ dient nicht
nur als NG, sondern durch die Integration mit einem infil-
trierten organischen Polymer gleichzeitig auch als Solarzell-
teil. Eine maf3gebliche Eigenschaft dieser flexiblen HZ ist,
dass die Ausgangssignale aus dem Solarzellteil Gleichstrom
liefern, wihrend die Ausgangssignale aus dem NG ur-
spriinglich Wechselstrom liefern. Durch eine Regelung der
mechanischen Spannung kann das Wechselstromsignal in ein
Gleichstrom-dhnliches Signal umgewandelt werden. Basie-
rend auf einer solchen Regelbarkeit des Ausgabeverhaltens
kann die abgegebene Leistung der HZ synergistisch durch
den Beitrag des NG-Teils erhoht werden. Lee et al. haben
einen Prototypen einer HZ mit dhnlichem Konzept vorge-
stellt, das auf dem Zusammenschluss eines ZnO-NW-NG mit
eingelagerten, die NW umgebenden Quantenpunkten (QP)
basiert und insbesondere gleichzeitig Energie aus Schall und
Sonnenlicht gewinnt."*! AuBerdem wurde iiber ein weiteres
Beispiel eines Zusammenschlusses von mehreren Bauteilen
zur Energiegewinnung mit einer Speichervorrichtung entlang
einer einzelnen Faser unter Verwendung von ZnO-Nano-
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Abbildung 10. a) Eine kompakte, aus einer Solarzelle und einem Nano-
generator bestehenden Hybridzellen-Struktur, die mit Sonnenlicht von
oben beleuchtet und von unten mit Ultraschallwellen angeregt wird.
b,c) Die erzeugten Deckschicht- und Bodenkomponenten der Hybrid-
zelle. Die Hybridzelle gewinnt gleichzeitig Solar- und mechanische
Energie (aus Lit. [129]). Spiro-MeOTAD = 2,2’,7,7"-Tetrakis (N,N-di(4-
methoxyphenyl)amino)-9,9'-spirobifluoren.

drihten und Graphen berichtet,'*? was die gleichzeitige
Gewinnung von Solar- und mechanischer Energie sowie die
In-situ-Speicherung dieser gewonnenen Energie fiir mogliche
Anwendungen in flexibler und tragbarer Elektronik ermog-
licht.

3.6.2. Hybridzellen zur Gewinnung von biomechanischer und
biochemischer Energie

Der Bedarf an nachhaltig mit Energie versorgten, im-
plantierbaren, drahtlosen Mikro-/Nanogeriten fiir biomedi-
zinische In-vivo-Anwendungen, vorzugsweise ohne den
Einbau von Batterien, wéchst stetig. Ein praktikabler Ansatz
ist, gleichzeitig Energie aus mehreren Energiequellen inner-
halb der biologischen Einheit zu gewinnen. Inhérent ist auf-
grund der Bewegung des Korpers, Muskeldehnungen und
metabolischer Prozesse in der biologischen Einheit ausrei-
chend mechanische und biochemische Energie vorhanden.
Um dem oben beschriebenen Anwendungsbedarf zu begeg-
nen, wurde ein Prototyp fiir eine Energie abgreifende Hy-
bridvorrichtung entwickelt, mit der mechanische und bio-
chemische Energie in einer biofluiden Umgebung direkt ge-
wonnen werden konnen.™ Diese Energie abgreifende Hy-
bridvorrichtung besteht aus einem auf einer piezoelektri-
schen PVDF-Nanofaser basierenden NG zur Gewinnung der
mechanischen Energie, z. B. aus Atmung und Blutstrom in
den Gefaflen, der mit einer flexiblen enzymatischen BFC zur
Gewinnung der biochemischen Energie aus den chemischen
Prozessen zwischen Glucose und O, in biologischen Fluiden
verbunden wurde. Diese beiden Ansitze zur Energiegewin-
nung, die innerhalb eines einzelnen Bauteils miteinander
verbunden sind, konnen entweder einzeln oder synergistisch
arbeiten. Diese HZ zur Gewinnung von biochemischer und
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biomechanischer Energie leidet unter @hnlichen Problemen
wie die vorherigen HZ: Thre beiden Komponenten sind se-
parat und ohne eine ausgekliigelte Einbindung auf dem
Substrat aufgebracht, was zu technischen Problemen wie
Nebensignaleffekten und somit zu einer verschlechterten
Gesamtleistung fithrt. Um dieses Problem zu 16sen, wurde
eine kompakte Struktur entwickelt, die auf der Einbindung
eines ZnO-NW-NG und einer BFC auf einer einzelnen
Kohlenstoff-Faser beruht.’* Der NG zur Gewinnung der
mechanischen Energie basiert auf einem texturierten ZnO-
NW-Film und wird radial auf der Kohlenstoff-Faser geziich-
tet, die sowohl als Kernelektrode als auch als Substrat fiir das
ZnO-Wachstum dient (Abbildung 11b). Die BFC zur Um-
wandlung der chemischen Energie aus der umgebenden
Biofliissigkeit wird am anderen Ende der gleichen Kohlen-
stoff-Faser hergestellt. Anders als bei herkommlichen BFCs
reduziert die Beseitigung der Trennmembran und des Me-
diators die GroBe der hier verwendeten BFC betrichtlich.
Die vorgestellte integrierte Struktur verbessert die Leistung
sowie die Anpassbarkeit der HZ zur Gewinnung von bio-
mechanischer und biochemischer Energie.

3.6.3. Hybridzellen zur Gewinnung von Solarenergie und
thermischer Energie

Wihrend des PV-Umwandlungsprozesses in Solarzellen
wird ein grofer Teil der ungenutzten Energie in Wérme
umgewandelt, was zu einem Temperaturanstieg in den So-
larzellen fiihrt. Auerdem konnen einfallende Photonen mit
langeren Wellenldngen, die nicht an der PV-Umwandlung
teilnehmen konnen, ebenfalls in Wirme umgewandelt
werden. Um den Wirkungsgrad zu verbessern und das Son-
nenspektrum vollstdndiger zu nutzen, haben Guo et al. eine
HZ entwickelt, um damit neben der Sonnenenergie auch
diese Wirme zu nutzen.™ Die aus zwei Kammern beste-
hende Hybridtandemzelle besteht aus einer FSZ und einer
thermoelektrischen Zelle (TZ). Zunichst wird Solarenergie
in der FSZ in Strom umgewandelt, wihrend die in diesem
Prozess induzierte Wiarme dann an die TZ fiir eine nachfol-
gende TE-Umwandlung weitergeleitet wird. Diese vorge-
stellte HZ erreicht hohere Wirkungsgrade als eine einzelne
Energiegewinnungsvorrichtung und nutzt in vollem Umfang
die Energie aus dem Sonnenspektrum. Erst kiirzlich wurde
eine neue photovoltaisch-thermoelektrische (PV-TE) Hy-
bridvorrichtung vorgestellt, die aus einer in Reihe geschal-
teten FSZ, einem SSA und einem TE-Generator besteht,['*]
woflir ein betréichtlich erhohter Wirkungsgrad von 13 % be-
richtet wurde.

Auch wenn das Konzept und die vorgeschlagenen Kon-
struktionen der oben beschriebenen Hybrid-Energiegewin-
nungsvorrichtung vielversprechend sind, miissen doch noch
mehrere praktische Aspekte behandelt werden, bevor tat-
sdachliche Anwendungen dieser Prototypen umgesetzt werden
konnen. Eines der grof3ten Probleme ist, das Netzwerk auf die
unterschiedlichen Energiegewinnungsvorrichtungen abzu-
stimmen. Aus den oben diskutierten Berichten wird ersicht-
lich, dass die Leistungsabgabe aus den verschiedenen Ener-
giegewinnungssystemen sich betriachtlich unterscheidet, und
daher sollten Konzepte fiir deren Anpassung und Abstim-
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Abbildung 11. a) Arbeitsprinzip einer mikrobiologischen Brennstoffzelle (MFC; aus Lit. [120b], Copyright 2011 Elsevier) und einer enzymatischen
Biobrennstoffzelle (BFC aus Lit. [118b], Copyright 2010 MDPI AG). b) Eine Hybridzelle, die entlang einer einzelnen Kohlenstoff-Faser hergestellt
wurde und einerseits aus einem Nanogenerator fiir die Gewinnung mechanischer Energie und andererseits aus einer Biobrennstoffzelle fiir eine
biochemische Energieumwandlung besteht. Darunter ist die jeweilige abgegebene Leistung gezeigt (aus Lit. [134]). CNT = Kohlenstoffnanorshre,
GOx = Glucose-Oxidase, OMC = geordneter mesopordser Kohlenstoff, PEM = Protonenaustauschermembran.

mung gezielt umgesetzt werden. Andererseits konnten diese
Losungen auch zu einer Kostensteigerung sowie Schwierig-
keiten bei der Herstellung fithren. Insgesamt ist jedoch zu
vermuten, dass das Konzept einer Hybridenergiegewinnung
bei der Umsetzung von neuartigen, nachhaltigen Mikro-/
Nanosystemen mit grolerer Flexibilitdt und Anpassbarkeit
eine entscheidende Rolle spielen wird. Zudem ist zu erwar-
ten, dass iiber die hier beschriebenen Hybridenergiegewin-
nungssysteme hinaus auch Hybridsysteme entwickelt werden
konnen, die gleichzeitig Energie aus noch mehr Arten von
Quellen gewinnen konnen.

4. Autarke Mikro-/Nanosysteme
4.1. Das Konzept der autarken MNS

Der Schwerpunkt des rasanten Fortschritts in der Mikro-/
Nanotechnologie wird sich von nun an allmihlich von der
Prasentation diskreter Bauteile hin zur Entwicklung kom-
plexerer, integrierter Systeme verlagern, die durch Vernet-
zung individueller Bauteile iiber géngige Mikroherstellungs-
technologien zahlreiche Funktionen wie Abtasten, Schalten/
Reagieren, Kommunizieren und Regeln ausfithren konnen.
Dabei wird sich die Aufmerksamkeit bei den multifunktio-
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nalen MNS zunéchst auf einen drahtlosen und eigenstédndigen
Betrieb ohne die Nutzung einer Batterie richten, insbeson-
dere in Anwendungen wie Fernerkundung und implantierter
Elektronik. Mit diesem Konzept lassen sich nicht nur die
Lebensdauer verldngern, die Anpassbarkeit dieser MNS und
die Umweltbilanz verbessern und die Kosten des Gesamt-
systems verringern, sondern auch die Anpassbarkeit dieser
MNS an die Umgebung erhohen, in der sie eingesetzt werden.
Mit den schrumpfenden Abmessungen der individuellen
Bauteile sinkt auch der Stromverbrauch entsprechend auf ein
recht niedriges Niveau, sodass es ausreicht, diese Bauteile
durch Abschopfung der Energie direkt aus der Umgebung zu
betreiben. Das Konzept der autarken Nanotechnologie wurde
zuerst von der Gruppe um Wang vorgeschlagen und entwi-
ckelt, 023198137 ynd zielt auf den Aufbau eines Systems ab,
das so arbeitet, dass Energie aus der direkten Nachbarschaft
des Systems gewonnen und diese in nutzbare elektrische
Leistung fiir drahtlos, eigenstdindig und unabhéngig ablau-
fende Prozesse umgewandelt wird. Ein typisches autarkes
MNS sollte mit einer Mikrosteuereinheit mit geringem Ener-
gieverbrauch, hochleistungsfahigen Komponenten fiir Da-
tenverarbeitung und -speicherung, drahtlosen Signalempfian-
gern, hochstempfindlichen, auf mikro-/nanoelektromechani-
schen Systemen (MEMS/NEMS) basierenden Sensoren und
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Abbildung 12. Autarke Nanosensorsysteme fiir a) eine optische Abtastung mit einer drahtlosen Dateniibermittlung, und b) Hg?"-Erfassung mit
einem Anzeigesignal. Beide Systeme werden durch piezoelektrische Nanogeneratoren mit Strom versorgt. (a) aus Lit. [13b], (b) aus Lit. [131].

insbesondere mit integrierten Energieversorgungs- und

Speichereinheiten ausgestattet sein (Abbildung 12).

4.2. Beispiele fiir autarke Sensoren und Systeme

Die Gruppe um Wang hat nun dieses Konzept einer aut-
arken Mikro-/Nanotechnologie ausgeweitet und ein erstes
grofformatiges integriertes autarkes Nanosystem ohne ex-
terne Energieversorgung vorgestellt, bei dem der NW-pH-
Sensor und der UV-Sensor durch einen integrierten ZnO-
NW-NG angetrieben wurden.''”! Zudem wurde iiber ein
autarkes nanoelektronisches System berichtet, das auf dis-
kreten Kern-Schale-Silicium-NW-Photovoltaikbauteilen ba-
siert,'*! und ebenso wurden Farbstoffsolarzellen auf der Basis
von hochdichten Anordnungen vertikal ausgerichteter ZnO-
Nanorohren als Energiequelle zum Betrieb eines Feuchtig-
keitssensors untersucht.*®

Auch die Entwicklung von autarken MNS wurde er-
forscht, was sich in Berichten iiber verschiedene Prototypen
niederschlug. So wurde ein autarkes, drahtloses Ubermitt-
lungssystem zur drahtlosen und eigenstindigen Ubermittlung
von Daten vorgestellt, das aus einem Nanogenerator zur
Gewinnung von mechanischer Energie, einem verlustarmen
Vollweg-Briickengleichrichter mit einem Kondensator zur
Energiespeicherung, einem Infrarot-Photodetektor und
einem drahtlosen Dateniibermittler bestand (Abbil-
dung 12a). Damit wurde das Potenzial von ZnO-NW-NG fiir
Anwendungen in drahtloser Biosensorik, Umwelt-/Infra-
strukturiiberwachung oder in drahtlosen Sensornetzwerken
demonstriert.!*® In einem anderen Beispiel wurde ein aut-
arker Umweltsensor, der auf einem Feldeffekttransistor
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(FET) mit einwandigen CNT (SWNT) und einem ZnO-NW-
NG basierte, zur Detektion von Hg’"-Ionen und zur Be-
stimmung ihrer Konzentration in Wasser implementiert, was
fiir die Uberwachung der Wasserqualitit von Bedeutung sein
konnte.™ Dabei diente das auf einem SWNT-Netzwerk ba-
sierende Sensorarray als Hg**-Sensor und der ZnO-NW-NG
als der energiegewinnende Teil (Abbildung 12b). In einer
kiirzlich erschienenen Arbeit wird ein ZnO-NW-NG in die
innere Oberfldche eines Reifens eingearbeitet und gewinnt
mechanische Energie aus der Deformation des Reifens
wihrend der Bewegung. Die gewonnene Energie wird ver-
wendet, um ein Fliissigkristalldisplay (LCD) mit Energie zu
versorgen, was die Moglichkeit der Realisierung eines aut-
arken Reifendrucksensors und eines Geschwindigkeitsde-
tektors in Fahrzeugen demonstriert.'"”” Autarke Nanobau-
teile fiir biomedizinische In-vivo-Anwendungen wurden
ebenfalls erforscht, indem die NW-basierten Sensoren mit der
gewonnenen biochemischen Energie” oder einer Kombi-
nation aus biomechanischer und biochemischer Energie be-
trieben wurden.'*'* Inspiriert durch die grundlegenden
Arbeiten von Wang und anderen lie3en sich weltweit rasante
Fortschritte im Bereich der autarken Mikro-/Nanotechnolo-
gie bei Anwendung von Korrosionsiiberwachung iiber de-
zentralisierte Sensoren bis hin zu einer Umweltiiberwachung
verzeichnen.['*"

4.3. Aussichten und Herausforderungen bei der Entwicklung von
autarken MNS

Es ist zu vermuten, dass autarke MNS eine entscheidende
Rolle bei der Einfithrung von implantierbarer Elektronik,
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Tabelle 1: Vergleich verschiedener Energiegewinnungstechniken und deren Potential fiir autarke MNS.

Angewandte

Energiequellen Gewinnungsprinzip Leistungsdichte Vorteile

Nachteile

Anwendungsméglichkeiten
in autarken MNS

Kompatibel mit einer Mikroher-
stellung, ausgereifte Technologie,
lange Lebensdauer, hohe Leis-

Keine beweglichen Teile erforder-
lich, lange Lebensdauer, hohe
Realitit, kontinuierliche Leis-

Ubiquitdr und reichlich in der
Umgebung vorhanden, breite
Frequenz- und Leistungsbereiche

Einschrinkungen durch
Umweltbedingungen,
nicht in biologischen Ein-
heiten anwendbar
Geringe Effizienz, grofle
GroRe; es ist ein grofRer
und konstanter Warme-
gradient erforderlich
Geringe Effizienz, diskon-
tinuierliche Leistungsab-
gabe

Fernerkundung und Um-
weltiiberwachung

SHM fiir Motoren, Maschi-
nen; tragbare, biomedizini-
sche Gerite

Fernerkundung und Um-
weltliberwachung, SHM,
tragbare Systeme; In-vivo-

Solar Photovoltaisch 10-100
mWcm ™2
tungsabgabe
Thermisch Thermoelektrisch 10-100
uWem™?
tungsabgabe
Mechanische  Piezoelektrisch 1-10 mWcm™2
Vibrationen
Biochemisch Biochemische 0.1-1 mWcm™2

Reaktionen

Biokompatibel/abbaubar, saubere
Energie, umweltvertriglich, preis-
wert, reichlich vorhanden in bio-
logischen Einheiten

Anwendungen
In-vivo-Anwendungen; Um-
weltiiberwachung/Sensor-
technik

Geringe Ausgabeleistung,
schlechte Zuverlissigkeit,
begrenzte Lebensdauer

mobilen Umwelt- und Fernsensoren, Nanorobotern, intelli-
genten MEMS/NEMS und neuer tragbarer personlicher
Elektronik spielen werden. Autarke MNS sind auch die
Schliisselkomponenten fiir groBformatige fehlertolerante
Sensornetzwerke. Durch den Ersatz der herkémmlichen
Einzelsensoren durch eine grof3e Zahl an iiber ein Feld ver-
teilten Sensorknoten kann eine statistische Analyse der durch
das Netzwerk aus verteilten Sensoren gesammelten Signale
exakte und zuverléssige Informationen fiir Verfolgungs- und
Uberwachungszwecke bieten. Die Vernetzung von Objekten/
Produkten und Gerédte mit Datenbanken und Netzwerken
wird in Bereichen wie Gesundheitspflege, medizinischer
Uberwachung, Infrastruktur-/Umweltiiberwachung, Logistik
und intelligenten Héuser zu grundlegenden Verédnderungen
fiihren.['*]

Ein entscheidender Faktor bei der Umsetzung autarker
MNS ist die erfolgreiche Entwicklung von Energiegewin-
nungstechnologien, um geeignete Stromquellen bereitzustel-
len, die innerhalb eines breiten Bereichs an Bedingungen
iiber langere Zeitrdume zuverléssig arbeiten. Zum Vergleich
sind die hier diskutierten Energiegewinnungstechniken und
ihre Anwendungsaussichten in autarken MNS in Tabelle 1
noch einmal zusammengefasst.

Bei allen Fortschritten in der autarken Mikro-/Nano-
technologie miissen nach wie vor einige Fragen beantwortet
werden, um die vielversprechenden Moglichkeiten dieses
noch jungen Gebiets voll auszuschopfen. Die Konstruktion
und Produktion kiinftiger autarker MNS sollte hochskalier-
bar und - ganz wesentlich — mit der Mikrofabrikationstech-
nologie kompatibel sein. Beinahe alle vorgestellten Prototy-
pen wurden bisher auf einem Niveau hergestellt, das fiir eine
Massenproduktion nicht geeignet ist. Gédngige Mikrofabri-
kationstechniken wurden kaum genutzt, was einen verbrei-
teten Einsatz dieser autarken MNS stark einschrénkt. Dar-
tiber hinaus sollten bei kiinftigen autarken MNS beachtet
werden, dass mehrere Arten von Energie mithilfe von aus-
reichend leistungsfahigen Hybridsystemen synergistisch ge-
wonnen werden konnen. SchlieBlich ist es fiir einen nicht nur
eigensténdigen, sondern auch nachhaltigen Betrieb der ein-
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gesetzten Bauteile/Systeme in Anwendungen wie drahtlosen
biomedizinischen Sensoren unbedingt erforderlich, autarke
MNS zu entwickeln, die umweltvertrigliche, biokompatible
und biologisch abbaubare Materialien verwenden. Nimmt
man sich dieser Fragestellungen an, so konnen eigensténdige
Mikro-/Nanosysteme einen nachhaltigen neuen Weg eroff-
nen, um auf wichtigen Gebieten wie Sensorik, Medizin, In-
frastruktur-/Umweltiiberwachung, Verteidigungstechnologi-
en und personliche Elektronik entscheidende Fortschritte zu
bringen.

Addendum
Triboelektrische Nanogeneratoren

Kiirzlich wurde ein triboelektrischer Nanogenerator
(TENG) hergestellt. Zu diesem Zweck wurden zwei Poly-
merschichten aus Materialien mit deutlich voneinander ver-
schiedenen triboelektrischen Eigenschaften aufeinander ge-
stapelt, und anschlieSend wurden Metallfilme auf der Ober-
und Unterseite dieser Struktur abgeschieden.!'*! Bei mecha-
nischer Verformung kommt es aufgrund von nanoskaliger
Oberfldchenrauigkeit zu Reibungsphédnomenen, und auf den
beiden Filmen werden gleiche Mengen entgegengesetzter
Ladungen erzeugt, sodass an der Grenzfliche eine tribo-
elektrische Potentialschicht entsteht. Der TENG liefert
Ausgabespannungen bis 18 V bei einer Stromdichte um
0.13 pA cm 2" kiirzlich wurde auch eine Ausgabespannung
von etwa 200V erreicht.'"*! TENGs konnen Energie aus
menschlichen Aktivitidten, rollenden Reifen, Meereswellen,
mechanischen Vibrationen und weitern Quellen beziehen. Sie
haben ein gro3es Anwendungspotential in selbstangetriebe-
nen Systemen fiir personliche Elektronik, Umweltiiberwa-
chung, Medizin und sogar fiir die Energiegewinnung im gro-
Beren MafBstab.
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Pyroelektrischer Nanogenerator

Die Nutzung thermoelektrischer Energie beruht vor-
nehmlich auf dem Seebeck-Effekt, bei dem ein Temperatur-
unterschied zwischen zwei Enden einer Einheit als Triebkraft
fiir die Ladungstriagerdiffusion genutzt wird. In einer Umge-
bung ohne rdumlichen Temperaturgradient kann der pyro-
elektrische Effekt genutzt werden, der einer spontanen Po-
larisierung bestimmter anisotroper Festkorper als Folge
zeitabhingiger Temperaturschwankungen entspringt. Im
Zusammenhang mit diesem Effekt gelang uns die erste An-
wendung pyroelektrischer ZnO-Nanodrahtarrays zur Um-
wandlung von Wirmeenergie in Elektrizitit.'*! Die Kombi-
nation der pyroelektrischen und Halbleitereigenschaften von
ZnO fiihrt bei zeitabhingigen Temperaturschwankungen zu
einem elektrischen Polarisationsfeld und zur Ladungstren-
nung entlang der ZnO-Nanodréhte. Pyroelektrische Nano-
generatoren konnen auch aus Kompositnanodrihten oder
diinnen Filmen hergestellt werden.!*!
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Lin, Minbaek Lee, Peng Fei, Ying Liu, Chi-Te Huang, Tei-Yu
Wei, Ben Hansen, Guang Zhu, Ya Yang, Ying Liu, Sihong
Wang, Yusheng Zhou, Xiaonan Wen, Long Lin, Simiao Niu,
Xinyu Xue, Lin Dong und weiteren sowie meinen Kooperati-
onspartnern: Charles M. Lieber, L.-J. Chen, S.Y. Lu, L.J.
Chou, R. L. Snyder, R. Dupuis, J. E. Wu, Gang Bao, Liming
Dai, Jing Zhu, Yue Zhang, Aifang Yu, Peng Jiang, M. Will-
ander, C. Falconi.

Eingegangen am 1. Mérz 2012
Online veroffentlicht am 4. November 2012

Ubersetzt von Dr. Christiane Feldmann-Leben, Ettlingen

[1] Themenheft iiber Nachhaltigkeit und Energie: Science 2007,
315, 721-896.

[2] N.S. Lewis, Science 2007, 315, 798-801.

[3] W. E. Glassley, Geothermal Energy: Renewable Energy and the
Environment, CRC, Boca Raton, 2010.

[4] M. E. Himmel, Science 2007, 316, 982—-982.

[5] A.J. Bard, M. A. Fox, Acc. Chem. Res. 1995, 28, 141 -145.

[6] M. Satyanarayanan, IEEE Pers. Commun. 2001, 8, 10-17.

[7] a) J. A.Paradiso, T. Starner, [EEE Pervas. Comput. 2005, 4,18 -
27, b) Z.L. Wang, Nano Today 2010, 5, 512-514; ¢) Z. L.
Wang, Nano Res. 2008, 1, 1-8.

[8] P. Harrop, R. Das, Wireless Sensor Networks 2011-2021, 1D-
TechEX, 2011.

[9] D. Diamond, S. Coyle, S. Scarmagnani, J. Hayes, Chem. Rev.
2008, 108, 652—-679.

[10] D. Sanders, Sensor Rev. 2008, 28, 273 -274.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Z.L. Wang und W. Wu

[11] S. Kim, S. Pakzad, D. Culler, J. Demmel, G. Fenves, S. Glaser,
M. Turon, Proceedings of the Sixth International Symposium on
Information Processing in Sensor Networks 2007, pp. 254 -263.

[12] H. X. Zhang, M. Fallahi, S. Pau, R. A. Norwood, N. Pey-
ghambarian, Sensors, and Command, Control, Communicati-
ons, and Intelligence (C3i) Technologies for Homeland Security
and Homeland Defense 1X, 2010, 7666.

[13] a) Y. Hao, R. Foster, Physiol. Meas. 2008, 29, R27-R56;
b) Y. F. Hu, Y. Zhang, C. Xu, L. Lin, R. L. Snyder, Z. L. Wang,
Nano Lert. 2011, 11, 2572-2577.

[14] a) W.Z. Wu, Z.L. Wang, Nano Lett. 2011, 11, 2779-2785;
b) W.Z. Wu, Y. G. Wei, Z. L. Wang, Adv. Mater. 2010, 22,
4711-4715; ¢) B. Z. Tian, X. L. Zheng, T.J. Kempa, Y. Fang,
N.F. Yu, G. H. Yu, J. L. Huang, C. M. Lieber, Nature 2007, 449,
885 -889.

[15] Z.L. Wang, Adv. Mater. 2012, 24, 4632 —4646.

[16] a) M. Armand, F. Endres, D. R. MacFarlane, H. Ohno, B.
Scrosati, Nat. Mater. 2009, 8, 621 -629; b) J. R. Miller, P. Simon,
Science 2008, 321, 651 -652.

[17] H. Shao, C. Y. Tsui, W. H. Ki, IEEE Trans. VLSI Syst. 2009, 17,
1138-1142.

[18] J. H. Eo, S. H. Kim, Y. C. Jang, [EICE Trans. Electron. 2011,
E94c, 1798 -1801.

[19] Y. Huang, X. F. Duan, Y. Cui, L. J. Lauhon, K. H. Kim, C. M.
Lieber, Science 2001, 294, 1313 -1317.

[20] J.J. Yang, M. D. Pickett, X. M. Li, D. A. A. Ohlberg, D. R.
Stewart, R. S. Williams, Nat. Nanotechnol. 2008, 3, 429-433.

[21] a) Texas Instruments, http://www.ti.com/pdfs/wtbu/cc2560_
slyt377.pdf 2010; b) Broadcom, http://pdf.eccn.com/pdfs/
Datasheets/Broadcom/BCM4329.pdf 2008.

[22] a) B. Z. Tian, T. Cohen-Karni, Q. Qing, X.J. Duan, P. Xie,
C. M. Lieber, Science 2010, 329, 830-834; b) Y. Cui, Q. Q. Wei,
H.K. Park, C.M. Lieber, Science 2001, 293, 1289-1292;
¢) D.H. Kim, N.S. Lu, R. Ma, Y.S. Kim, R. H. Kim, S.D.
Wang, J. Wu, S. M. Won, H. Tao, A. Islam, K. J. Yu, T. I. Kim, R.
Chowdhury, M. Ying, L. Z. Xu, M. Li, H. J. Chung, H. Keum,
M. McCormick, P. Liu, Y. W. Zhang, F. G. Omenetto, Y. G.
Huang, T. Coleman, J. A. Rogers, Science 2011, 333, 838 —843;
d) A. Javey, J. Guo, Q. Wang, M. Lundstrom, H. J. Dai, Nature
2003, 424, 654-657; ) Z. W. Pan, Z. R. Dai, Z. L. Wang, Sci-
ence 2001, 291,1947-1949; f) W. H. Ko, Sens. Actuators A 2007,
136, 62-67.

[23] a) H. Yan, H. S. Choe, S. W. Nam, Y. J. Hu, S. Das, J. F. Klemic,
J. C. Ellenbogen, C. M. Lieber, Nature 2011, 470, 240-244;
b) Y. M. Lin, A. Valdes-Garcia, S.J. Han, D. B. Farmer, I
Meric, Y. N. Sun, Y. Q. Wu, C. Dimitrakopoulos, A. Grill, P.
Avouris, K. A. Jenkins, Science 2011, 332, 1294-1297; c) C.
Thelander, H. A. Nilsson, L. E. Jensen, L. Samuelson, Nano
Lett. 2005, 5, 635-638; d) A. Bachtold, P. Hadley, T. Nakanishi,
C. Dekker, Science 2001, 294, 1317-1320; e) P. H. Yeh, Z. Li,
Z.L. Wang, Adv. Mater. 2009, 21, 4975-4978; f) E. Stern, J. F.
Klemic, D. A. Routenberg, P.N. Wyrembak, D.B. Turner-
Evans, A.D. Hamilton, D. A. LaVan, T. M. Fahmy, M. A.
Reed, Nature 2007, 445, 519-522.

[24] Z. L. Wang, Nanogenerators for Self-powered Devices and
Systems, Georgia Institute of Technology, SMARTech digital
repository, Atlanta, 2011.

[25] Z.L. Wang, X. D. Wang, J. H. Song, J. Liu, Y. F. Gao, IEEE
Pervas. Comput. 2008, 7, 49 -55.

[26] Z.L. Wang, Abstr. Pap. Am. Chem. Soc. 2011, 241, Meeting
Abstract: 187-FUEL.

[27] H.S. Cao, V. Leung, C. Chow, H. Chan, [EEE Commun. Mag.
2009, 47, 84-93.

[28] N.S. Lewis, D. G. Nocera, Proc. Natl. Acad. Sci. USA 2007, 104,
20142 -20142.

[29] http://www.ecnmag.com/News/2011/11/Global-PV-
Installations-to-Hit-24-GW-in-2011-Predicts-IMS-Research/.

Angew. Chem. 2012, 124, 11868 —11891


http://dx.doi.org/10.1126/science.1137014
http://dx.doi.org/10.1021/ar00051a007
http://dx.doi.org/10.1109/98.943998
http://dx.doi.org/10.1109/MPRV.2005.9
http://dx.doi.org/10.1109/MPRV.2005.9
http://dx.doi.org/10.1016/j.nantod.2010.09.001
http://dx.doi.org/10.1007/s12274-008-8003-x
http://dx.doi.org/10.1021/cr0681187
http://dx.doi.org/10.1021/cr0681187
http://dx.doi.org/10.1088/0967-3334/29/11/R01
http://dx.doi.org/10.1021/nl201505c
http://dx.doi.org/10.1021/nl201074a
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201001925
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201001925
http://dx.doi.org/10.1038/nature06181
http://dx.doi.org/10.1038/nature06181
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201104365
http://dx.doi.org/10.1038/nmat2448
http://dx.doi.org/10.1126/science.1158736
http://dx.doi.org/10.1587/transele.E94.C.1798
http://dx.doi.org/10.1587/transele.E94.C.1798
http://dx.doi.org/10.1126/science.1066192
http://dx.doi.org/10.1038/nnano.2008.160
http://dx.doi.org/10.1126/science.1192033
http://dx.doi.org/10.1126/science.1192033
http://dx.doi.org/10.1126/science.1192033
http://dx.doi.org/10.1126/science.1192033
http://dx.doi.org/10.1126/science.1192033
http://dx.doi.org/10.1126/science.1062711
http://dx.doi.org/10.1126/science.1206157
http://dx.doi.org/10.1038/nature01797
http://dx.doi.org/10.1038/nature01797
http://dx.doi.org/10.1126/science.1058120
http://dx.doi.org/10.1126/science.1058120
http://dx.doi.org/10.1038/nature09749
http://dx.doi.org/10.1126/science.1204428
http://dx.doi.org/10.1021/nl050006s
http://dx.doi.org/10.1021/nl050006s
http://dx.doi.org/10.1126/science.1065824
http://dx.doi.org/10.1002/adma.200902172
http://dx.doi.org/10.1038/nature05498
http://dx.doi.org/10.1016/j.eneco.2005.09.007
http://dx.doi.org/10.1016/j.eneco.2005.09.007
http://www.angewandte.de

Energieautarke Systeme

[30] K. Palmer, D. Burtraw, Energ. Econ. 2005, 27, 873 -894.

[31] T. Esram, P. T. Krein, B. T. Kuhn, R. S. Balog, P. L. Chapman,
2008 IEEE Energy 2030 Conference 2008, S. 594 —598.

[32] S. Wojtczuk, X. Zhang, C. Harris, D. Pulver, M. Timmons in
Photovoltaic Specialists Conference (PVSC), 37th IEEE 2011.

[33] B. O’Regan, M. Gritzel, Nature 1991, 353, 737 - 740.

[34] M. Griitzel, J. Photochem. Photobiol. C 2003, 4, 145-153.

[35] X. Chen, S. S. Mao, Chem. Rev. 2007, 107, 2891 —2959.

[36] K. D. Benkstein, N. Kopidakis, J. van de Lagemaat, A. J. Frank,
J. Phys. Chem. B 2003, 107, 7759-7767.

[37] a) M. Law, L. E. Greene, J. C. Johnson, R. Saykally, P. D. Yang,
Nat. Mater. 2005, 4, 455-459; b) L. Li, T. Zhai, Y. Bando, D.
Golberg, Nano Energy 2012, 1, 91-106.

[38] a) Z. L. Wang, Adv. Mater. 2003, 15,432 -436;b) X. Y. Kong, Y.
Ding, R. Yang, Z.L. Wang, Science 2004, 303, 1348-1351;
c) P. X. Gao, Y. Ding, W. J. Mai, W. L. Hughes, C. S. Lao, Z. L.
Wang, Science 2005, 309, 1700 -1704.

[39] a) Y. G. Wei, C. Xu, S. Xu, C. Li, W. Z. Wu, Z. L. Wang, Nano
Lert. 2010, 10, 2092-2096; b) B. Weintraub, Y. G. Wei, Z. L.
Wang, Angew. Chem. 2009, 121, 9143 -9147; Angew. Chem. Int.
Ed. 2009, 48, 8981 -8985; c) W. Guo, C. Xu, G. Zhu, C. Pan, C.
Lin, Z. L. Wang, Nano Energy 2012, 1, 176-182.

[40] A. Yella, H. W. Lee, H. N. Tsao, C.Y. Yi, A. K. Chandiran,
Science 2011, 334, 1203 -1203.

[41] a) U. Bach, D. Lupo, P. Comte, J. E. Moser, F. Weissortel, J.
Salbeck, H. Spreitzer, M. Gritzel, Nature 1998, 395, 583-585;
b) B. Li, L. D. Wang, B. N. Kang, P. Wang, Y. Qiu, Sol. Energy
Mater. Sol. Cells 2006, 90, 549 -573.

[42] D.J. Lipomi, Z. N. Bao, Energy Environ. Sci. 2011, 4, 3314—
3328.

[43] a) M. Griitzel, Nature 2001, 414, 338—344; b) A. Hagfeldt, G.
Boschloo, L. C. Sun, L. Kloo, H. Pettersson, Chem. Rev. 2010,
110, 6595 -6663.

[44] a) C. W. Tang, Appl. Phys. Lett. 1986, 48, 183-185;b) G. Yu, J.
Gao, J. C. Hummelen, F. Wudl, A. J. Heeger, Science 1995, 270,
1789-1791.

[45] a) B. C. Thompson, J. M. J. Fréchet, Angew. Chem. 2008, 120,
62-82; Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 58—77; b) H. Hoppe,
N. S. Sariciftci, J. Mater. Res. 2004, 19, 1924—-1945.

[46] a) C.J. Brabec, S. Gowrisanker, J. J. M. Halls, D. Laird, S. Jia,
S. P. Williams, Adv. Mater. 2010, 22, 3839-3856; b) S. H. Park,
A. Roy, S. Beaupré, S. Cho, N. Coates, J. S. Moon, D. Moses, M.
Leclerc, K. Lee, A. J. Heeger, Nat. Photonics 2009, 3,297-302;
¢) Y. Y. Liang, Z. Xu, J. B. Xia, S. T. Tsai, Y. Wu, G. Li, C. Ray,
L. P. Yu, Adv. Mater. 2010, 22, E135-E138.

[47] F. C.Krebs, T. Tromholt, M. Jgrgensen, Nanoscale 2010, 2, 873 -
886.

[48] M. Jgrgensen, K. Norrman, F. C. Krebs, Sol. Energy Mater. Sol.
Cells 2008, 92, 686—-714.

[49] a) A.P. Alivisatos, Science 1996, 271, 933-937; b) W. C. W.
Chan, S. M. Nie, Science 1998, 281, 2016 -2018.

[50] S.Kan, T. Mokari, E. Rothenberg, U. Banin, Nat. Mater. 2003, 2,
155-158.

[51] W. Shockley, H. J. Queisser, J. Appl. Phys. 1961, 32, 510-519.

[52] a) C.B. Murray, C.R. Kagan, M. G. Bawendi, Annu. Rev.
Mater. Sci. 2000, 30,545-610; b) A.J. Nozik, M. C. Beard, J. M.
Luther, M. Law, R. J. Ellingson, J. C. Johnson, Chem. Rev. 2010,
110, 6873 -6890.

[53] O.E. Semonin, J. M. Luther, S. Choi, H. Y. Chen, J. B. Gao,
A. J. Nozik, M. C. Beard, Science 2011, 334, 1530-1533.

[54] D.J. Binks, Phys. Chem. Chem. Phys. 2011, 13, 12693 -12704.

[55] a) R. Plass, S. Pelet, J. Krueger, M. Gritzel, U. Bach, J. Phys.
Chem. B 2002, 106, 7578 -7580; b) W. T. Sun, Y. Yu, H. Y. Pan,
X. F. Gao, Q. Chen, L. M. Peng, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130,
1124-1125.

[56] S. Dayal, N. Kopidakis, D. C. Olson, D. S. Ginley, G. Rumbles,
Nano Lett. 2010, 10, 239-242.

Angew. Chem. 2012, 124, 11868 —11891

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

[57] a) D. Mocatta, G. Cohen, J. Schattner, O. Millo, E. Rabani, U.
Banin, Science 2011, 332, 77-81; b) P. K. Santra, P. V. Kamat, J.
Am. Chem. Soc. 2012, 134, 2508 -2511.

[58] E. Ozbay, Science 2006, 311, 189-193.

[59] H. A. Atwater, A. Polman, Nat. Mater. 2010, 9, 205-213.

[60] X. Chen, B. H. Jia, J. K. Saha, B. Y. Cai, N. Stokes, Q. Qiao,
Y. Q. Wang, Z. R. Shi, M. Gu, Nano Lett. 2012, 12,2187 -2192.

[61] R. Yu, Q. Lin, S.-F. Leung, Z. Fan, Nano Energy 2012, 1,57 -72.

[62] E.C. Garnett, M. L. Brongersma, Y. Cui, M. D. McGehee,
Annu. Rev. Mater. Res. 2011, 41, 269 -295.

[63] a) M. D. Kelzenberg, S. W. Boettcher, J. A. Petykiewicz, D. B.
Turner-Evans, M. C. Putnam, E. L. Warren, J. M. Spurgeon,
R. M. Briggs, N. S. Lewis, H. A. Atwater, Nat. Mater. 2010, 9,
368-368; b) Z. Y. Fan, H. Razavi, J. W. Do, A. Moriwaki, O.
Ergen, Y. L. Chueh, P. W. Leu, J. C. Ho, T. Takahashi, L. A.
Reichertz, S. Neale, K. Yu, M. Wu, J. W. Ager, A. Javey, Nat.
Mater. 2009, 8, 648—-653; c)J. Zhu, Z. F. Yu, G. F. Burkhard,
C. M. Hsu, S. T. Connor, Y. Q. Xu, Q. Wang, M. McGehee, S. H.
Fan, Y. Cui, Nano Lett. 2009, 9, 279-282.

[64] a)J. B. Baxter, E. S. Aydil, Appl. Phys. Lett. 2005, 86, 053114;
b) W. Wei, X. Y. Bao, C. Soci, Y. Ding, Z. L. Wang, D. Wang,
Nano Lett. 2009, 9,2926-2934; c¢) R. Kapadia, Z. Fan, K. Takei,
A. Javey, Nano Energy 2012, 1, 132—-144.

[65] M. D. Kelzenberg, S. W. Boettcher, J. A. Petykiewicz, D. B.
Turner-Evans, M. C. Putnam, E. L. Warren, J. M. Spurgeon,
R. M. Briggs, N. S. Lewis, H. A. Atwater, Nat. Mater. 2010, 9,
239-244.

[66] a) M. D. Ye, X. K. Xin, C. J. Lin, Z. Q. Lin, Nano Lett. 2011, 11,
3214-3220; b) J. Liu, S. Wang, Z. Bian, M. Shan, C. Huang,
Appl. Phys. Lett. 2009, 94,173107; ¢) Y. H. Yu, P. V. Kamat, M.
Kuno, Adv. Funct. Mater. 2010, 20, 1464 -1472; d) E. Garnett,
P. D. Yang, Nano Lett. 2010, 10, 1082-1087.

[67] M. Adachi, Y. Murata, J. Takao, J. T. Jiu, M. Sakamoto, F. M.
Wang, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 14943 —14949.

[68] a) M. D. Kelzenberg, D. B. Turner-Evans, M. C. Putnam, S. W.
Boettcher, R. M. Briggs, J. Y. Baek, N. S. Lewis, H. A. Atwater,
Energy Environ. Sci. 2011, 4, 866-871; b) K. Cho, D.J. Rue-
busch, M. H. Lee, J. H. Moon, A. C. Ford, R. Kapadia, K. Takei,
O. Ergen, A. Javey, Appl. Phys. Lett. 2011, 98, 203101.

[69] J. Wang, Z. Q. Lin, Chem. Mater. 2010, 22, 579 —584.

[70] Y. P. Dan, K. Seo, K. Takei, J. H. Meza, A. Javey, K. B. Crozier,
Nano Lett. 2011, 11, 2527 -2532.

[71] a) T.J. Kempa, B. Z. Tian, D. R. Kim, J. S. Hu, X. L. Zheng,
C. M. Lieber, Nano Lett. 2008, 8, 3456-3460; b) J. Y. Tang,
Z.Y. Huo, S. Brittman, H. W. Gao, P. D. Yang, Nat. Nano-
technol. 2011, 6, 568 —572.

[72] a) D. Gust, T. A. Moore, A. L. Moore, Acc. Chem. Res. 2009,
42, 1890-1898; b) M. G. Walter, E. L. Warren, J. R. McKone,
S. W. Boettcher, Q. X. Mi, E. A. Santori, N. S. Lewis, Chem.
Rev. 2010, 110, 6446 —-6473.

[73] a) Y. Terazono, G. Kodis, K. Bhushan, J. Zaks, C. Madden, A. L.
Moore, T. A. Moore, G. R. Fleming, D. Gust, J. Am. Chem. Soc.
2011, 7133,2916-2922; b) X. C. Wang, K. Maeda, A. Thomas, K.
Takanabe, G. Xin, J. M. Carlsson, K. Domen, M. Antonietti,
Nat. Mater. 2009, 8, 76-80; c) S. Y. Reece, J. A. Hamel, K.
Sung, T. D. Jarvi, A.J. Esswein, J. J. H. Pijpers, D. G. Nocera,
Science 2011, 334, 645-648.

[74] 1. Brillet, M. Cornuz, F. Le Formal, J.-H. Yum, M. Gritzel, K.
Sivula, J. Mater. Res. 2010, 25, 17 -24.

[75] M. Hambourger, M. Gervaldo, D. Svedruzic, P. W. King, D.
Gust, M. Ghirardi, A. L. Moore, T. A. Moore, J. Am. Chem.
Soc. 2008, 130, 2015-2022.

[76] O. Khaselev, A. Bansal, J. A. Turner, Int. J. Hydrogen Energy
2001, 26, 127-132.

[77] a) V. Berube, M. Dresselhaus, Life-Cycle Analysis for New
Energy Conversion and Storage Systems 2008, 1041, 51-61;
b) S. S. Mao, X. B. Chen, Int. J. Energy Res. 2007, 31, 619-636;

www.angewandte.de

Chemie

11889


http://dx.doi.org/10.1016/j.eneco.2005.09.007
http://dx.doi.org/10.1016/S1389-5567(03)00026-1
http://dx.doi.org/10.1021/cr0500535
http://dx.doi.org/10.1021/jp022681l
http://dx.doi.org/10.1038/nmat1387
http://dx.doi.org/10.1016/j.nanoen.2011.10.005
http://dx.doi.org/10.1002/adma.200390100
http://dx.doi.org/10.1126/science.1092356
http://dx.doi.org/10.1126/science.1116495
http://dx.doi.org/10.1021/nl1005433
http://dx.doi.org/10.1021/nl1005433
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200904492
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200904492
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200904492
http://dx.doi.org/10.1016/j.nanoen.2011.09.003
http://dx.doi.org/10.1039/c1ee01881g
http://dx.doi.org/10.1039/c1ee01881g
http://dx.doi.org/10.1038/35104607
http://dx.doi.org/10.1021/cr900356p
http://dx.doi.org/10.1021/cr900356p
http://dx.doi.org/10.1063/1.96937
http://dx.doi.org/10.1126/science.270.5243.1789
http://dx.doi.org/10.1126/science.270.5243.1789
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200702506
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200702506
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200702506
http://dx.doi.org/10.1557/JMR.2004.0252
http://dx.doi.org/10.1002/adma.200903697
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2009.69
http://dx.doi.org/10.1002/adma.200903528
http://dx.doi.org/10.1039/b9nr00430k
http://dx.doi.org/10.1039/b9nr00430k
http://dx.doi.org/10.1126/science.271.5251.933
http://dx.doi.org/10.1126/science.281.5385.2016
http://dx.doi.org/10.1038/nmat830
http://dx.doi.org/10.1038/nmat830
http://dx.doi.org/10.1063/1.1736034
http://dx.doi.org/10.1146/annurev.matsci.30.1.545
http://dx.doi.org/10.1146/annurev.matsci.30.1.545
http://dx.doi.org/10.1021/cr900289f
http://dx.doi.org/10.1021/cr900289f
http://dx.doi.org/10.1126/science.1209845
http://dx.doi.org/10.1039/c1cp20225a
http://dx.doi.org/10.1021/jp020453l
http://dx.doi.org/10.1021/jp020453l
http://dx.doi.org/10.1021/ja0777741
http://dx.doi.org/10.1021/ja0777741
http://dx.doi.org/10.1021/nl903406s
http://dx.doi.org/10.1126/science.1196321
http://dx.doi.org/10.1021/ja211224s
http://dx.doi.org/10.1021/ja211224s
http://dx.doi.org/10.1126/science.1114849
http://dx.doi.org/10.1038/nmat2629
http://dx.doi.org/10.1021/nl203463z
http://dx.doi.org/10.1016/j.nanoen.2011.10.002
http://dx.doi.org/10.1146/annurev-matsci-062910-100434
http://dx.doi.org/10.1038/nmat2727
http://dx.doi.org/10.1038/nmat2727
http://dx.doi.org/10.1038/nmat2493
http://dx.doi.org/10.1038/nmat2493
http://dx.doi.org/10.1021/nl802886y
http://dx.doi.org/10.1063/1.1861510
http://dx.doi.org/10.1021/nl901270n
http://dx.doi.org/10.1016/j.nanoen.2011.11.002
http://dx.doi.org/10.1021/nl2014845
http://dx.doi.org/10.1021/nl2014845
http://dx.doi.org/10.1063/1.3126955
http://dx.doi.org/10.1002/adfm.200902372
http://dx.doi.org/10.1021/nl100161z
http://dx.doi.org/10.1021/ja048068s
http://dx.doi.org/10.1039/c0ee00549e
http://dx.doi.org/10.1063/1.3585138
http://dx.doi.org/10.1021/cm903164k
http://dx.doi.org/10.1021/nl201179n
http://dx.doi.org/10.1021/nl8023438
http://dx.doi.org/10.1038/nnano.2011.139
http://dx.doi.org/10.1038/nnano.2011.139
http://dx.doi.org/10.1021/ar900209b
http://dx.doi.org/10.1021/ar900209b
http://dx.doi.org/10.1021/cr1002326
http://dx.doi.org/10.1021/cr1002326
http://dx.doi.org/10.1021/ja107753f
http://dx.doi.org/10.1021/ja107753f
http://dx.doi.org/10.1038/nmat2317
http://dx.doi.org/10.1126/science.1209816
http://dx.doi.org/10.1557/JMR.2010.0009
http://dx.doi.org/10.1021/ja077691k
http://dx.doi.org/10.1021/ja077691k
http://dx.doi.org/10.1016/S0360-3199(00)00039-2
http://dx.doi.org/10.1016/S0360-3199(00)00039-2
http://dx.doi.org/10.1002/er.1283
http://www.angewandte.de

11890 www.angewandte.de

Angewandte

Aufsiitze

¢) S. G. Chen, M. Paulose, C. Ruan, G. K. Mor, O. K. Varghese,
D. Kouzoudis, C. A. Grimes, J. Photochem. Photobiol. A 2006,
177,177-184.

[78] a) X.Y. Yang, A. Wolcott, G. M. Wang, A. Sobo, R. C. Fitz-
morris, F. Qian, J. Z. Zhang, Y. Li, Nano Lett. 2009, 9, 2331 -
2336;b) H. M. Chen, C. K. Chen, Y. C. Chang, C. W. Tsai, R. S.
Liu, S. F. Hu, W. S. Chang, K. H. Chen, Angew. Chem. 2010,
122, 6102-6105; Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 5966 —5969.

[79] a) A.J. Minnich, M. S. Dresselhaus, Z. F. Ren, G. Chen, Energy
Environ. Sci. 2009, 2, 466—479; b) W. Liu, X. Yan, G. Chen, Z.
Ren, Nano Energy 2012, 42-56; c)J. R. Sootsman, D.Y.
Chung, M. G. Kanatzidis, Angew. Chem. 2009, 121, 8768 —8792;
Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 8616 —8639.

[80] a) A.P. Chandrakasan, N. Verma, D.C. Daly, Annu. Rev.
Biomed. Eng. 2008, 10,247 -274;b) V. Leonov, R. J. M. Vullers,
Renewable Sustainable Energy Rev. 2009, 1, 062701.

[81] M. G. Kanatzidis, Chem. Mater. 2010, 22, 648 —659.

[82] A. Majumdar, Science 2004, 303, 777-778.

[83] a) M. S. Dresselhaus, G. Chen, M. Y. Tang, R. G. Yang, H. Lee,
D. Z. Wang, Z. F. Ren, J. P. Fleurial, P. Gogna, Adv. Mater. 2007,
19, 1043-1053; b) A.I. Hochbaum, P. D. Yang, Chem. Rev.
2010, 110,527 -546;c) G. S. Nolas, J. Poon, M. Kanatzidis, MRS
Bull. 2006, 31, 199-205.

[84] X. Tang, Q. Zhang, L. Chen, T. Goto, T. Hirai, J. Appl. Phys.
2005, 97, 093712.

[85] a) A. Bentien, V. Pacheco, S. Paschen, Yu. Grin, F. Steglich,
Phys. Rev. B 2005, 71, 165206; b) A. Saramat, G. Svensson,
A. E. C. Palmgqyist, C. Stiewe, E. Mueller, D. Platzek, S. G. K.
Williams, D. M. Rowe, J. D. Bryan, G. D. Stucky, J. Appl. Phys.
2006, 99, 0237080.

[86] S. R. Brown, S. M. Kauzlarich, F. Gascoin, G. J. Snyder, Chem.
Mater. 2006, 18, 1873 -1877.

[87] K. Fujita, T. Mochida, K. Nakamura, Japanese Journal of
Applied Physics Part 1-Regular Papers Short Notes & Review
Papers 2001, 40, 4644 —4647.

[88] a) R. Venkatasubramanian, E. Siivola, T. Colpitts, B. O’Quinn,

Nature 2001, 413,597 -602; b) D. Y. Chung, T. Hogan, P. Brazis,

M. Rocci-Lane, C. Kannewurf, M. Bastea, C. Uher, M. G. Ka-

natzidis, Science 2000, 287, 1024—-1027; c) K. F. Hsu, S. Loo, F.

Guo, W. Chen, J. S. Dyck, C. Uher, T. Hogan, E. K. Polychro-

niadis, M. G. Kanatzidis, Science 2004, 303, 818 —821.

a) B. Poudel, Q. Hao, Y. Ma, Y. Lan, A. Minnich, B. Yu, X. Yan,

D. Wang, A. Muto, D. Vashaee, X. Chen, J. Liu, M. S. Dres-

selhaus, G. Chen, Z. Ren, Science 2008, 320, 634-638;

b) P. F. R. Poudeu, J. D’Angelo, A. D. Downey, J. L. Short, T. P.

Hogan, M. G. Kanatzidis, Angew. Chem. 2006, 118,3919-3923;

Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 3835-3839.

[90] D. Kraemer, B. Poudel, H.-P. Feng, J. C. Caylor, B. Yu, X. Yan,
Y. Ma, X. Wang, D. Wang, A. Muto, K. McEnaney, M. Chiesa,
Z. Ren, G. Chen, Nat. Mater. 2011, 10, 532-538.

[91] a) L. D. Hicks, M. S. Dresselhaus, Phys. Rev. B 1993, 47, 16631 —
16634; b) L. D. Hicks, M. S. Dresselhaus, Phys. Rev. B 1993, 47,
12727-12731; ¢) Y.-M. Lin, M. S. Dresselhaus, Phys. Rev. B
2003, 68, 075304.

[92] a) T. C. Harman, P. J. Taylor, M. P. Walsh, B. E. LaForge, Sci-
ence 2002, 297, 2229-2232; b) A. 1. Hochbaum, R. Chen, R.
Diaz Delgado, W. Liang, E. C. Garnett, M. Najarian, A. Ma-
jumdar, P. Yang, Nature 2008, 451, 163-167; c) A. 1. Boukai, Y.
Bunimovich, J. Tahir-Kheli, J.-K. Yu, W. A. Goddard III, J. R.
Heath, Nature 2008, 451, 168—171.

[93] J. R. Szczech, J. M. Higgins, S. Jin, J. Mater. Chem. 2011, 21,
4037 -4055.

[94] a) G. Q. Zhang, Q. X. Yu, W. Wang, X. G. Li, Adv. Mater. 2010,
22,1959-1962; b) J. M. Higgins, A. L. Schmitt, I. A. Guzei, S.
Jin, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 16086 —16094.

[89

—

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Z.L. Wang und W. Wu

[95] a) A. Boukai, K. Xu, J. R. Heath, Adv. Mater. 2006, 18, 864 —
869; b) F. Zhou, J. Szczech, M. T. Pettes, A. L. Moore, S. Jin, L.
Shi, Nano Lett. 2007, 7, 1649 -1654.

[96] V. Leonov, T. Torfs, P. Fiorini, C. Van Hoof, I[EEE Sens. J. 2007,
7, 650—-657.

[97] a) S. Roundy, E. S. Leland, J. Baker, E. Carleton, E. Reilly, E.
Lai, B. Otis, J. M. Rabaey, P. K. Wright, V. Sundararajan, /[EEE
Pervas. Comput. 2005, 4, 28-36; b) X. Wang, Nano Energy
2012, 7, 13-24.

[98] a) C. O. Mathtna, T. O’Donnell, R.V. Martinez-Catala, J.
Rohan, B. O’Flynn, Talanta 2008, 75, 613-623; b) P. D. Mit-
cheson, E. M. Yeatman, G. K. Rao, A. S. Holmes, T. C. Green,
Proc. IEEE 2008, 96, 1457 —1486.

[99] a) E. Bouendeu, A. Greiner, P.J. Smith, J. G. Korvink, IEEE
Sens. J. 2011, 11, 107-113; b) P. D. Mitcheson, P. Miao, B. H.
Stark, E. M. Yeatman, A.S. Holmes, T. C. Green, Sens. Ac-
tuators A 2004, 115, 523-529; c) M. J. Ramsay, W. W. Clark,
Smart Structures and Materials 2001 : Industrial and Commercial
Applications of Smart Structures Technologies 2001, 4332, 429 —
438.

[100] H. Chen, C. Jia, C. Zhang, Z. Wang, C. Liu in 2007 IEEE
International Symposium on Circuits and Systems, Vols. 1 -11,
2007, S. 557-560.

[101] a) X. D. Wang, J. H. Song, J. Liu, Z. L. Wang, Science 2007, 316,
102-105;b) Y. Qin, X. D. Wang, Z. L. Wang, Nature 2008, 451,
809-U805; c) R. S. Yang, Y. Qin, L. M. Dai, Z. L. Wang, Nat.
Nanotechnol. 2009, 4, 34-39; d) G. A. Zhu, R.S. Yang, S. H.
Wang, Z. L. Wang, Nano Lett. 2010, 10, 3151-3155; ) S. Xu,
Y. G. Wei, J. Liu, R. Yang, Z. L. Wang, Nano Lett. 2008, 8,
4027-4032; f) Y. F. Hu, Y. Zhang, C. Xu, G. A. Zhu, Z.L.
Wang, Nano Lett. 2010, 10, 5025 -5031.

[102] a) M. S. Majdoub, P. Sharma, T. Cagin, Phys. Rev. B 2008, 77,
125424; b) Z. L. Wang, Mater. Sci. Eng. R 2009, 64, 33-71.

[103] a) Z. L. Wang, Nano Today 2010, 5, 540-552; b) Z. L. Wang,
Mater. Today 2007, 10, 20-28.

[104] Y. Gao, Z. L. Wang, Nano Lett. 2007, 7, 2499 —2505.

[105] a) Y. Zhang, Y. Liu, Z. L. Wang, Adv. Mater. 2011, 23, 3004 —
3013; b) Z. Gao, J. Zhou, Y. Gu, P. Fei, Y. Hao, G. Bao, Z. L.
Wang, J. Appl. Phys. 2009, 105, 113707; c) C. Sun, J. Shi, X.
Wang, J. Appl. Phys. 2010, 108, 0343009.

[106] J. Liu, P. Fei, J. H. Song, X. D. Wang, C.S. Lao, R. Tummala,
Z.L. Wang, Nano Lett. 2008, 8, 328 -332.

[107] Y. F. Hu, C. Xu, Y. Zhang, L. Lin, R. L. Snyder, Z. L. Wang,
Adv. Mater. 2011, 23, 4068 —4071.

[108] Z.L. Wang, J. H. Song, Science 2006, 312, 242 -246.

[109] a) Y.-F. Lin, J. Song, Y. Ding, S.-Y. Lu, Z. L. Wang, Appl. Phys.
Lett. 2008, 92, 022105; b) C. T. Huang, J. H. Song, C. M. Tsai,
W.FE Lee, D.H. Lien, Z.Y. Gao, Y. Hao, L.J. Chen, Z. L.
Wang, Adv. Mater. 2010, 22, 4008 -4013; c) C. T. Huang, J. H.
Song, W. F. Lee, Y. Ding, Z. Y. Gao, Y. Hao, L. J. Chen, Z. L.
Wang, J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 4766-4771;d) J. H. Song, J.
Zhou, Z. L. Wang, Nano Lett. 2006, 6, 1656—1662.

[110] S. Xu, Y. Qin, C. Xu, Y. G. Wei, R. S. Yang, Z. L. Wang, Nat.
Nanotechnol. 2010, 5, 366 —-373.

[111] a) R. Yang, Y. Qin, C. Li, G. Zhu, Z. L. Wang, Nano Lett. 2009,
9, 1201-1205; b) Z. Li, G. A. Zhu, R.S. Yang, A. C. Wang,
Z.L. Wang, Adv. Mater. 2010, 22, 2534 -2537.

[112] a) C. E. Chang, V. H. Tran, J. B. Wang, Y. K. Fuh, L. W. Lin,
Nano Lett. 2010, 10,726-731;b) Y. Qi, N. T. Jafferis, K. Lyons,
C. M. Lee, H. Ahmad, M. C. McAlpine, Nano Lett. 2010, 10,
524-528; ¢) M. Y. Choi, D. Choi, M. J. Jin, I. Kim, S. H. Kim,
J. Y. Choi, S. Y. Lee, J. M. Kim, S. W. Kim, Adv. Mater. 2009, 21,
2185-2189; d) S. N. Cha, J. S. Seo, S. M. Kim, H. J. Kim, Y. J.
Park, S. W. Kim, J. M. Kim, Adv. Mater. 2010, 22, 4726 —4730.

[113] Z. T. Li, Z. L. Wang, Adv. Mater. 2011, 23, 84 —89.

[114] a) C. L. Sun, J. Shi, D. J. Bayerl, X. D. Wang, Energy Environ.
Sci. 2011, 4, 4508-4512; b) J. H. Jung, M. Lee, J. I. Hong, Y.

Angew. Chem. 2012, 124, 11868 —11891


http://dx.doi.org/10.1016/j.jphotochem.2005.05.023
http://dx.doi.org/10.1016/j.jphotochem.2005.05.023
http://dx.doi.org/10.1021/nl900772q
http://dx.doi.org/10.1021/nl900772q
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201001827
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201001827
http://dx.doi.org/10.1039/b822664b
http://dx.doi.org/10.1039/b822664b
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200900598
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200900598
http://dx.doi.org/10.1146/annurev.bioeng.10.061807.160547
http://dx.doi.org/10.1146/annurev.bioeng.10.061807.160547
http://dx.doi.org/10.1021/cm902195j
http://dx.doi.org/10.1126/science.1093164
http://dx.doi.org/10.1002/adma.200600527
http://dx.doi.org/10.1002/adma.200600527
http://dx.doi.org/10.1021/cr900075v
http://dx.doi.org/10.1021/cr900075v
http://dx.doi.org/10.1557/mrs2006.45
http://dx.doi.org/10.1557/mrs2006.45
http://dx.doi.org/10.1063/1.1888048
http://dx.doi.org/10.1063/1.1888048
http://dx.doi.org/10.1063/1.2163979
http://dx.doi.org/10.1063/1.2163979
http://dx.doi.org/10.1021/cm060261t
http://dx.doi.org/10.1021/cm060261t
http://dx.doi.org/10.1038/35098012
http://dx.doi.org/10.1126/science.287.5455.1024
http://dx.doi.org/10.1126/science.1092963
http://dx.doi.org/10.1126/science.1156446
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200600865
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200600865
http://dx.doi.org/10.1038/nmat3013
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.47.16631
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.47.16631
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.47.12727
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.47.12727
http://dx.doi.org/10.1126/science.1072886
http://dx.doi.org/10.1126/science.1072886
http://dx.doi.org/10.1038/nature06381
http://dx.doi.org/10.1038/nature06458
http://dx.doi.org/10.1039/c0jm02755c
http://dx.doi.org/10.1039/c0jm02755c
http://dx.doi.org/10.1002/adma.200903812
http://dx.doi.org/10.1002/adma.200903812
http://dx.doi.org/10.1021/ja8065122
http://dx.doi.org/10.1002/adma.200502194
http://dx.doi.org/10.1002/adma.200502194
http://dx.doi.org/10.1021/nl0706143
http://dx.doi.org/10.1109/MPRV.2005.14
http://dx.doi.org/10.1109/MPRV.2005.14
http://dx.doi.org/10.1016/j.nanoen.2011.09.001
http://dx.doi.org/10.1016/j.nanoen.2011.09.001
http://dx.doi.org/10.1126/science.1139366
http://dx.doi.org/10.1126/science.1139366
http://dx.doi.org/10.1038/nature06601
http://dx.doi.org/10.1038/nature06601
http://dx.doi.org/10.1038/nnano.2008.314
http://dx.doi.org/10.1038/nnano.2008.314
http://dx.doi.org/10.1021/nl101973h
http://dx.doi.org/10.1021/nl8027813
http://dx.doi.org/10.1021/nl8027813
http://dx.doi.org/10.1021/nl103203u
http://dx.doi.org/10.1016/j.mser.2009.02.001
http://dx.doi.org/10.1016/j.nantod.2010.10.008
http://dx.doi.org/10.1016/S1369-7021(07)70076-7
http://dx.doi.org/10.1021/nl071310j
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201100906
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201100906
http://dx.doi.org/10.1063/1.3125449
http://dx.doi.org/10.1063/1.3462468
http://dx.doi.org/10.1021/nl0728470
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201102067
http://dx.doi.org/10.1126/science.1124005
http://dx.doi.org/10.1063/1.2831901
http://dx.doi.org/10.1063/1.2831901
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201000981
http://dx.doi.org/10.1021/ja909863a
http://dx.doi.org/10.1021/nl060820v
http://dx.doi.org/10.1038/nnano.2010.46
http://dx.doi.org/10.1038/nnano.2010.46
http://dx.doi.org/10.1021/nl803904b
http://dx.doi.org/10.1021/nl803904b
http://dx.doi.org/10.1002/adma.200904355
http://dx.doi.org/10.1021/nl9040719
http://dx.doi.org/10.1021/nl903377u
http://dx.doi.org/10.1021/nl903377u
http://dx.doi.org/10.1002/adma.200803605
http://dx.doi.org/10.1002/adma.200803605
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201001169
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201003161
http://dx.doi.org/10.1039/c1ee02241e
http://dx.doi.org/10.1039/c1ee02241e
http://www.angewandte.de

Energieautarke Systeme

Ding, C. Y. Chen, L. J. Chou, Z. L. Wang, ACS Nano 2011, 5,
10041-10046; c) S. Cha, S. M. Kim, H. Kim, J. Ku, J. I. Sohn,
Y. J. Park, B. G. Song, M. H. Jung, E. K. Lee, B. L. Choi, J. J.
Park, Z. L. Wang, J. M. Kim, K. Kim, Nano Lett. 2011, 11,
5142-5147; d) Z. Y. Wang, J. Hu, A. P. Suryavanshi, K. Yum,
M. F. Yu, Nano Lett. 2007, 7,2966-2969; ¢) K. I. Park, S. Xu, Y.
Liu, G. T. Hwang, S.J. L. Kang, Z. L. Wang, K. J. Lee, Nano
Lett. 2010, 10, 4939 -4943; f) X. Feng, B. D. Yang, Y. M. Liu, Y.
Wang, C. Dagdeviren, Z.J. Liu, A. Carlson, J. Y. Li, Y. G.
Huang, J. A. Rogers, ACS Nano 2011, 5, 3326 -3332.

[115] a) S. Priya, J. Electroceram. 2007, 19, 167-184; b) H. Jaffe,
D. A. Berlincourt, Pr. Inst. Electr. Elect. 1965, 53, 1372 -1386.

[116] P. Calvert, Nature 1975, 256, 694.

[117] G. Hoogers, Fuel Cell Technology Handbook, CRC, Boca
Raton, 2003.

[118] a) S. Calabrese Barton, J. Gallaway, P. Atanassov, Chem. Rev.
2004, 104, 4867-4886; b) I. Ivanov, T. Vidakovic-Koch, K.
Sundmacher, Energies 2010, 3, 803 — 846.

[119] a) B. Willner, E. Katz, I. Willner, Curr. Opin. Biotechnol. 2006,
17, 589-596; b) D. Ivnitski, K. Artyushkova, R. A. Rincon, P.
Atanassov, H. R. Luckarift, G. R. Johnson, Small 2008, 4, 357 -
364.

[120] a) B. E. Logan, B. Hamelers, R. A. Rozendal, U. Schroder, J.
Keller, S. Freguia, P. Aelterman, W. Verstraete, K. Rabaey,
Environ. Sci. Technol. 2006, 40, 5181-5192; b) F. Qian, D. E.
Morse, Trends Biotechnol. 2011, 29, 62 —-69.

[121] a) B. R. Ringeisen, E. Henderson, P. K. Wu, J. Pietron, R. Ray,
B. Little, J. C. Biffinger, J. M. Jones-Mechan, Environ. Sci.
Technol. 2006, 40,2629 -2634; b) A. Dekker, A. Ter Heijne, M.
Saakes, H. V.M. Hamelers, C.J. N. Buisman, Environ. Sci.
Technol. 2009, 43, 9038 —9042.

[122] a) F. Qian, Z. He, M. P. Thelen, Y. Li, Bioresour. Technol. 2011,
102, 5836-5840; b) C. P. B. Siu, M. Chiao, J. MEMS 2008, 17,
1329-1341.

[123] S. Cheng, B. E. Logan, Proc. Natl. Acad. Sci. USA 2007, 104,
18871 -18873.

[124] a) K. Rabaey, K. Van de Sompel, L. Maignien, N. Boon, P.
Aelterman, P. Clauwaert, L. De Schamphelaire, H. T. Pham, J.
Vermeulen, M. Verhaege, P. Lens, W. Verstraete, Environ. Sci.
Technol. 2006, 40, 5218-5224; b) H. Liu, R. Ramnarayanan,
B. E. Logan, Environ. Sci. Technol. 2004, 38, 2281 —-2285.

[125] C. Lamy, Electrochim. Acta 1984, 29, 1581 -1588.

[126] a) M. Togo, A. Takamura, T. Asai, H. Kaji, M. Nishizawa, J.
Power Sources 2008, 178, 53-58; b) A. Zebda, J. Renaud, M.
Cretin, F. Pichot, C. Innocent, R. Ferrigno, S. Tingry, Electro-
chem. Commun. 2009, 11, 592—595.

[127] a) H. Sakai, T. Nakagawa, Y. Tokita, T. Hatazawa, T. Ikeda, S.
Tsujimura, K. Kano, Energy Environ. Sci. 2009, 2, 133-138;

Angewandte

b) W. Gellett, J. Schumacher, M. Kesmez, D. Le, S. D. Minteer,
J. Electrochem. Soc. 2010, 157, B557 -B562.

[128] C. Xu, X. D. Wang, Z. L. Wang, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131,
5866 —5872.

[129] C. Xu, Z. L. Wang, Adv. Mater. 2011, 23, 873 -877.

[130] D. Choi, K. Y. Lee, M. J. Jin, S. G. Ihn, S. Yun, X. Bulliard, W.
Choi, S. Y. Lee, S. W. Kim, J. Y. Choi, J. M. Kim, Z. L. Wang,
Energy Environ. Sci. 2011, 4, 4607 —-4613.

[131] M. Lee, R. Yang, C. Li, Z. L. Wang, J. Phys. Chem. Lett. 2010, 1,
2929-2935.

[132] J. Bae, Y. J. Park, M. Lee, S. N. Cha, Y. J. Choi, C. S. Lee, J. M.
Kim, Z. L. Wang, Adv. Mater. 2011, 23, 3446 —3449.

[133] B.J. Hansen, Y. Liu, R. S. Yang, Z. L. Wang, ACS Nano 2010, 4,
3647 -3652.

[134] C.F. Pan, Z.T. Li, W. X. Guo, J. Zhu, Z.L. Wang, Angew.
Chem. 2011, 123, 11388-11392; Angew. Chem. Int. Ed. 2011,
50, 11192-11196.

[135] X.Z.Guo, Y. D. Zhang, D. Qin, Y. H. Luo, D. M. Li, Y. T. Pang,
Q. B. Meng, J. Power Sources 2010, 195, 7684 —7690.

[136] N. Wang, L. Han, H. C. He, N. H. Park, K. Koumoto, Energy
Environ. Sci. 2011, 4, 3676 -3679.

[137] a) Z. L. Wang, Adv. Funct. Mater. 2008, 18, 3553-3567,b) Z. L.
Wang, Sci. Am. 2008, 298, 82—-87.

[138] J. Han, F. Fan, C. Xu, S. Lin, M. Wei, X. Duan, Z. L. Wang,
Nanotechnology 2010, 21, 405203.

[139] M. Lee, J. Bae, J. Lee, C. S. Lee, S. Hong, Z. L. Wang, Energy
Environ. Sci. 2011, 4, 3359 -3363.

[140] C.F. Pan,Y. Fang, H. Wu, M. Ahmad, Z. X. Luo, Q. A.Li, J. B.
Xie, X. X. Yan, L. H. Wu, Z. L. Wang, J. Zhu, Adv. Mater. 2010,
22, 5388 -5392.

[141] a) Y. Yu, G.F. Qiao, J. P. Ou, IEEE Sens. J. 2010, 10, 1901 -
1902; b) Y. Yang, W. Guo, J. Qi, J. Zhao, Y. Zhang, Appl. Phys.
Lett. 2010, 97,223113; c¢) E. Sardini, M. Serpelloni, /[EEE Trans.
Instrum. Meas. 2011, 60, 1838 —1844.

[142] N. Gershenfeld, R. Krikorian, D. Cohen, Sci. Am. 2004, 291,
76-81.

[143] F.R. Fan, Z. Q. Tian, Z. L. Wang, Nano Energy 2012, 1, 328 -
324.

[144] F.R. Fan, L. Lin, G. Zhu, W. Z. Wu, R. Zhang, Z. L. Wang,
Nano Letters 2012, 12, 3109-3114.

[145] G.Zhu, C. F. Pan, W. X. Guo, C.-Y. Chen, Y. S. Zhou, R. M. Yu,
Z.L. Wang, Nano Letters 2012, 12, 4960 —4965.

[146] Y. Yang, W. X. Guo, K. C. Pradel, G. Zhu, Y. S. Zhou, Y. Zhang,
Y.F. Hu, L. Lin, Z. L. Wang, Nano Letters 2012, 12, 2833 —

2838..

[147] Y. Yang, J. H. Jung, B. K. Yun, F. Zhang, K. C. Pradel, W. X.
Guo, Z.L. Wang, Adv. Mater. 2012, DOI: 10.1002/
adma.201201414.

Angew. Chem. 2012, 124, 11868 —11891

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

www.angewandte.de

Chemie

11891


http://dx.doi.org/10.1021/nn2039033
http://dx.doi.org/10.1021/nn2039033
http://dx.doi.org/10.1021/nl202208n
http://dx.doi.org/10.1021/nl202208n
http://dx.doi.org/10.1021/nl070814e
http://dx.doi.org/10.1021/nl102959k
http://dx.doi.org/10.1021/nl102959k
http://dx.doi.org/10.1021/nn200477q
http://dx.doi.org/10.1007/s10832-007-9043-4
http://dx.doi.org/10.1021/cr020719k
http://dx.doi.org/10.1021/cr020719k
http://dx.doi.org/10.3390/en3040803
http://dx.doi.org/10.1016/j.copbio.2006.10.008
http://dx.doi.org/10.1016/j.copbio.2006.10.008
http://dx.doi.org/10.1002/smll.200700725
http://dx.doi.org/10.1002/smll.200700725
http://dx.doi.org/10.1021/es0605016
http://dx.doi.org/10.1016/j.tibtech.2010.10.003
http://dx.doi.org/10.1021/es052254w
http://dx.doi.org/10.1021/es052254w
http://dx.doi.org/10.1021/es901939r
http://dx.doi.org/10.1021/es901939r
http://dx.doi.org/10.1016/j.biortech.2011.02.095
http://dx.doi.org/10.1016/j.biortech.2011.02.095
http://dx.doi.org/10.1073/pnas.0706379104
http://dx.doi.org/10.1073/pnas.0706379104
http://dx.doi.org/10.1021/es060382u
http://dx.doi.org/10.1021/es060382u
http://dx.doi.org/10.1021/es034923g
http://dx.doi.org/10.1016/0013-4686(84)85012-4
http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2007.12.052
http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2007.12.052
http://dx.doi.org/10.1016/j.elecom.2008.12.036
http://dx.doi.org/10.1016/j.elecom.2008.12.036
http://dx.doi.org/10.1039/b809841g
http://dx.doi.org/10.1149/1.3309728
http://dx.doi.org/10.1021/ja810158x
http://dx.doi.org/10.1021/ja810158x
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201003696
http://dx.doi.org/10.1039/c1ee02080c
http://dx.doi.org/10.1021/jz101195n
http://dx.doi.org/10.1021/jz101195n
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201101345
http://dx.doi.org/10.1021/nn100845b
http://dx.doi.org/10.1021/nn100845b
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201104197
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201104197
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201104197
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201104197
http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2010.05.033
http://dx.doi.org/10.1039/c1ee01646f
http://dx.doi.org/10.1039/c1ee01646f
http://dx.doi.org/10.1002/adfm.200800541
http://dx.doi.org/10.1038/scientificamerican0108-82
http://dx.doi.org/10.1088/0957-4484/21/40/405203
http://dx.doi.org/10.1039/c1ee01558c
http://dx.doi.org/10.1039/c1ee01558c
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201002519
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201002519
http://dx.doi.org/10.1063/1.3524231
http://dx.doi.org/10.1063/1.3524231
http://dx.doi.org/10.1038/scientificamerican1004-76
http://dx.doi.org/10.1038/scientificamerican1004-76
http://dx.doi.org/10.1016/j.nanoen.2012.01.004
http://dx.doi.org/10.1016/j.nanoen.2012.01.004
http://dx.doi.org/10.1021/nl300988z
http://dx.doi.org/10.1021/nl302560k
http://dx.doi.org/10.1021/nl3003039
http://dx.doi.org/10.1021/nl3003039
http://www.angewandte.de

