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Der Riickgang der klassischen Energieressourcen und der Wunsch
nach Reduktion des hohen CO,-Ausstofles bei der Energieproduktion
sind Griinde dafiir, dass die Frage nach der Energiespeicherung einen
immer hoheren Stellenwert einnimmt. Energiespeichersysteme wie
Superkondensatoren oder Batterien bendtigen jedoch dringend neue
funktionale Elektrodenmaterialen, um den immer weiter steigenden
Bedarf an hoherer Energie- und Leistungsdichte zu decken. Diese
Herausforderungen konnen nur mithilfe der Nanotechnologie bewiil-
tigt werden. So miissen Synthesewege fiir Nanomaterialien mit ver-
besserten Eigenschaften gefunden werden. In diesem Kurzaufsatz er-
ortern wir Entwicklungen bei nanostrukturierten Elektroden fiir
Pseudokondensatoren und fassen die drei wichtigsten Parameter zu-
sammen, die fiir die Leistungsfihigkeit des Elektrodenmaterials ent-
scheidend sind. Zusdtzlich stellen wir eine Technik vor, wie diese Pa-
rameter fiir hohe Energie- und Leistungsdichten gleichzeitig optimiert

werden konnen.

1. Einleitung

Die Speicherung von Elektrizitdt wird in der Zukunft ei-
nen immer hoheren Stellenwert einnehmen.!'! Ob es um die
Pufferung der Stromnetze fiir die nicht kontinuierlich lau-
fenden Wind- und Solarkraftwerke geht oder um die Strom-
versorgung fiir die Myriaden von tragbaren elektronischen
Geriten bis hin zu Elektrofahrzeugen, das Begehren nach
leistungsstarken Energiespeichern ist immens. Fine ent-
scheidende Rolle in kiinftigen Energiespeichersystemen wird
die Nanotechnologie spielen.

Superkondensatoren verbinden eine hohe Leistung mit
ausreichend hohen Energiedichten und sind daher hochst

[*] Dr. Q. Lu
Department of Chemical and Biomolecular Engineering
University of Delaware, Newark, DE 19716 (USA)
Prof. Dr. ). G. Chen
Department of Chemical Engineering
Columbia University, New York, NY 10027 (USA)
Prof. Dr. ). Q. Xiao
Department of Physics and Astronomy
University of Delaware, Newark, DE 19716 (USA)
E-Mail: jgx@udel.edu

SWILEY g

ONLINE LIBRARY

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

wiinschenswerte Energiespeichersysteme. Leider verhindern
bislang schwerwiegende Probleme ihre Kommerzialisierung
als leistungsfiahige primére Stromlieferanten. Insbesondere ist
die Energiedichte nicht hoch genug und die meisten Her-
stellungsverfahren ermoglichen keine Fertigung im groflen
Ma@stab.

In Superkondensatoren erfolgt die Energiespeicherung
entweder in Form von elektrochemischen Doppelschicht-
Kondensatoren (EDLC) in der Grenzschicht zwischen Elek-
trode und Elektrolyt oder als Pseudokondensatoren durch
rasche und reversible Redoxreaktionen zwischen Elektrode
und der elektroaktiven Spezies.”! Da solche Redoxreaktionen
normalerweise an Metalloxiden ablaufen, deren Metallionen
mehrere Valenzzustinde aufweisen, werden vorwiegend
Materialien wie NiO, MnO, und RuQO, eingesetzt, die die
Vorteile beider Mechanismen vereinigen.!

Der Fortschritt bei den Pseudokondensatoren profitiert
sehr stark vom Wechsel von herkommlichen zu nanostruk-
turierten Elektroden." Diese nanostrukturierten Elektroden
haben eine groere Oberfldche, was die Nutzung des Elek-
trodenmaterials effizienter macht und die Leistungsfiahigkeit
erhoht. Nicht automatisch bringt ein nanostrukturiertes Ma-
terial jedoch auch eine Leistungssteigerung. So haben nano-
porose Elektroden mit grofer Oberfldche meist schlecht de-
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finierte Porenstrukturen mit breiter Porengroflenverteilung,
die bei hohen Lade-/Entladegeschwindigkeiten die Diffusion
des Elektrolyten einschranken und sich negativ auf die Ma-
terialnutzung auswirken. Daher miissen Elektrodenstruktu-
ren mit gro3en Oberfldchen entwickelt werden, die zusétzlich
fiir einen effizienten Zugang der Elektrolytionen und damit
fiir eine bessere Nutzung des Elektrodenmaterials bei maxi-
maler Leistung sorgen. Als wissenschaftliche Basis fiir das
Design von nanostrukturierten Hochleistungselektroden
werden in diesem Kurzaufsatz drei Schliisselparameter dis-
kutiert, die als wesentlich fiir die Leistungsfdhigkeit der
Elektroden angesehen werden. Ihr Beitrag zur Leistungsver-
besserung ist in aktuellen Studien gut dokumentiert.

2. Wichtige Parameter fiir die Leistungsfdhigkeit
2.1. Elektrodenstruktur

Wihrend Elektroden mit grolen Oberfldchen fiir Pseu-
dokondensatoren durch Nanofabrikationsverfahren herge-
stellt werden konnen, lédsst sich der Transport der Elektro-
lytionen innerhalb der nanostrukturierten Elektroden direkt
nicht so einfach untersuchen. Die Ionendiffusion ist immer
mit komplizierten Redoxreaktionen verbunden. Allerdings
hidngt die Haupttriebkraft der Diffusion zunichst von der
Differenz im chemischen Potential ab, die wie im Fall der
EDLC-Elektroden durch einen Konzentrationsgradienten
hervorgerufen wird. Daher werden in diesem Abschnitt auch
mehrere aussagekriftige Beitrdge aus dem EDLC-Bereich
diskutiert, denn sie enthalten klare Anweisungen beziiglich
der Entwicklung von Elektroden fiir Pseudokondensatoren.

An den Fertigungstechniken fiir nanostrukturierte Mate-
rialien wird intensiv geforscht.”) Trotz erheblicher Fort-
schritte sind aber mit den nicht exakt definierten Nano-
strukturen auch viele Nachteile verbunden. Nimmt zum
Beispiel die Porengréf3e ab, kommt es bei Kohlenstoffelek-
troden, die normalerweise eine mesoporose Struktur auf-
weisen (mit Porengrofen von 2-50 nm), zu einem steilen
Abfall der auf die spezifische Oberfliche (SSA) normali-
sierten spezifischen Kapazitidt (SC; Abbildung 1, Zone III
und Zone IV)!"! und folglich zu einem Verlust an absoluter
Speicherkapazitit der groBeren Oberfliche (Abbildung 1,
Einschub).”! Dieses Phinomen erklirten Huang et al. theo-
retisch, indem sie die Form der Mesoporen als zylindrisch
annahmen und die spezifische Kapazitit bezogen auf SSA
durch Gleichung (1) beschrieben,”! wobei b der Porenradius
und d der Abstand zwischen dem ankommenden Elektroly-
tion und der Kohlenstoffoberflache ist. In Abbildung 1 geben
die durchgezogene Linien den berechneten Kurvenverlauf
wieder, der auBerordentlich gut mit den experimentellen
Daten iibereinstimmt.
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bin (i) (1)

Fir die Mikroporen nahm die spezifische Kapazitit da-
gegen anomal zu (Abbildung 1, Zone I), was durch den Ver-
lust der Solvathiille und deshalb kleineren Abstand zwischen
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Elektrolytionen und Elektrodenoberfliche erklirt wird.®!
Das Phinomen lisst sich durch Gleichung (2) beschreiben,”
wobei a, der Radius des Elektrolytions (ohne Hiille) ist.
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Es stellt sich die wichtige Frage, ob die hohe Kapazitit der
Mikroporen auch bei Hochleistungsanwendungen erhalten
bleibt. Die Diffusionstiefe 4 von Elektrolytionen in einer
zylindrischen Nanopore bei hohen Lade-/Entladegeschwin-
digkeiten nimmt bei endlich groBen Poren signifikant ab ge-
miB Gleichung (3), in der r der Porenradius, x die Leitf4-
higkeit des Elektrolyten, C,; die Kapazitdt der elektrischen
Doppelschicht und w die Kreisfrequenz des Lade-/Entlade-
vorgangs ist.”) Als eine mogliche Ursache fiir die Abnahme
der spezifischen Kapazitit bei zunehmenden Lade-/Entlade-
geschwindigkeiten wird die verringerte Ionendurchdringung
(A/1,, wobei [, die Porenldnge ist) genannt.
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Abbildung 1. Auf SSA normalisierte spezifische Kapazitat als Funktion
der PorengrofRe fiir verschiedene Kohlenstoffproben. Alle Proben wur-
den im gleichen Elektrolyten (NEt," BF,” in Acetonitril) bei unter-
schiedlichen Bedingungen getestet. Die Kurven fur die Meso- und Mi-
kroporen wurden durch Gleichung (1) und Gleichung (2) separat be-
rechnet. Als Kohlenstoffmaterialien wurden templatgefertigter mikropo-
roser Kohlenstoff (A und B), aktivierter mesopordser Kohlenstoff (C),
mikropordser Kohlenstoff aus Carbid (D und F) und aktivierter mikro-
pordser Kohlenstoff (E) verwendet. Kleines Bild: Auf die Elektroden-
masse normalisierte spezifische Kapazitit als Funktion der GréRe der
Mesoporen. Wiedergabe nach Lit. [1d].

Xia et al. untersuchten den Einfluss der Porenlédnge und
Diffusionstiefe auf die Elektrodenleistung."” An Silicium-
dioxidtemplaten stellten sie hoch geordneten mesopordsen
Kohlenstoff mit kurzen Poren (SOMC) von 200-300 nm
Liange und langen Poren (LOMC) bis zum Zehnerbereich von
Mikrometern als Elektrodenmaterial her. Abgesehen von der
Porenlidnge wiesen beide Elektroden eine nahezu identische
Porengroenverteilung und Oberfliche auf. Der SSA-Wert
lag bei den SOMC-Elektroden um 40% hoher als bei den
LOMC-Elektroden, was auf eine erheblich schlechtere Ma-
terialnutzung wegen der verringerten lonendurchdringung
hinweist. Auch in elektrochemischen Impedanzmessungen
wiesen die LOMC-Elektroden gegeniiber den SOMC-Elek-
troden einen 25 % hoheren Ladewiderstand in den Poren auf.
Offenbar sind ldngere Poren schwerer zugénglich. Aus diesen
Studien geht klar hervor, dass es nicht reicht, Nanomateria-
lien mit groBer Oberfliche zu verwenden, sondern dass als
Schliisselparameter eine mafgeschneiderte Elektroden-
struktur vorliegen muss, die selbst bei hohen Lade-/Entlade-
geschwindigkeiten eine gute Ionendiffusion ermoglicht.

Zusitzlich zur Geometrie der Poren ist die Anordnung
der Nanoporen ein wichtiger Faktor. Fiir die Diffusion der
Elektrolytionen sind Poren giinstig, die parallel zur elektri-
schen Triebkraft verlaufen:""! Hata und Mitarbeiter stellten
Anordnungen von dicht gepackten einwandigen Nanorohren
(SWNT) her, deren definierte Porenstruktur entweder par-
allel oder senkrecht zum elektrischen Feld zwischen den
Stromabnehmern ausgerichtet war (Abbildung 2). In der
parallelen Elektrodenausrichtung betrug der Diffusionsko-
effizient 1x 107> cm?s™!, was nahe am theoretischen Grenz-
wert von 2.6x 107> cm?s™" liegt und den Wert des Diffusi-
onskoeffizienten in senkrechter Ausrichtung (8 x 10~7 cm?s™")
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Abbildung 2. Einfluss der SWNT-Orientierung auf die Kapazitét.

a) Querschnitt des Bauelements mit parallel ausgerichteter Festkérper-
elektrode. b) Querschnitt des Bauelements mit senkrecht ausgerichte-
ter Festkorperelektrode. Nachdruck aus Lit. [11].

erheblich tbertrifft. Keine Unterschiede wurden jedoch in
der spezifischen Kapazitit bei ausreichend kleinen Lade-/
Entladegeschwindigkeiten festgestellt. Wurde die Lade-/
Entladegeschwindigkeit jedoch eine Grofenordnung hoher
gewihlt, verlor der Superkondensator mit senkrecht ausge-
richteter Elektrode mehr als 60 % seiner spezifischen Kapa-
zitdt, wihrend bei der parallel ausgerichteten Elektrode der
Verlust nur 10% betrug. Dies spricht klar dafiir, dass die
Elektrodenporen entlang der Hauptdiffusionsrichtung anzu-
ordnen sind, um Anwendungen im Hochleistungsbereich zu
ermoglichen.

Auch der Einfluss des Ordnungsgrads der Poren wurde
untersucht:"? Nach theoretischen Berechnungen von Gogotsi
et al. fithrt bei einer nanoporosen Kohlenstoffelektrode eine
Verengung der Porengréf3enverteilung zu einer Erhohung der
Energiespeicherdichte (Abbildung 3). Diese Schlussfolge-
rung unterstreicht noch einmal die Bedeutung einer gleich-
méBigen Porenstruktur mit optimierter Porengrofe fiir
Hochleistungselektroden.
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éb ’ g

26 % o~006mm — g » =
= r o~0.10 nm —-— S40Fr e
Sy /\;‘ \o~013mm ———. =

NN 8

EINFN o f ox006m —
CI N 5 013 nm ———-
E L/ s g

g 0.8 1 12 14 0 1 2 3

Porenweite / nm Spannung / V

Abbildung 3. a) Normalisierte Porengréfenverteilung (mit identischer
Porenweite von 0.85 nm) zur Berechnung der Energiedichte. o ist die
Standardabweichung der PorengréRe. b) Energiedichte als Funktion
der Spannung fiir eine monodisperse porése Elektrode (durchschnittli-
che Porenweite =0.85 nm; 0=0) und fiir polydisperse porése Elektro-
den mit der Porengréfenverteilung von (a)).

Mit Arbeiten zu porésem MnO als Elektrodenmaterial
bestdtigten Xia und Luo diese Ergebnisse auch experimen-
tell.¥) Die in Abbildung 4c,d gezeigten Elektrodenmateria-
lien, namlich ungeordnetes mesopordses MnO, (DMMnO,)
beziehungsweise geordnetes mesopordses MnO, (OMMnO,),
wurden entweder durch Selbstorganisation oder durch Tem-
platsynthese an Siliciumdioxid hergestellt. In Abbildung 4a,b
sind reprisentative Cyclovoltammogramme beider Materia-
lien gezeigt. Bei niedrigen Durchlaufgeschwindigkeiten ver-
hielten sich beide Elektroden ,ideal®“, das heif}t, eine nur
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Abbildung 4. a,b) Cyclovoltammogramme von Elektroden aus

a) DMMnO, und b) OMMnO, bei unterschiedlichen Durchlaufge-
schwindigkeiten (in mVs™) in 1 m wissriger Na,SO,-Lésung.

¢,d) TEM-Aufnahmen von ¢) DMMnO, und d) OMMnO,. Wiedergabe
nach Lit. [13].

schwache Abhingigkeit der Stromdichte von der angelegten
Spannung wurde beobachtet. Mit zunehmender Erhohung
der Durchlaufgeschwindigkeit auf {iber 200 mV's™" wurde je-
doch eine immer stirkere Verzerrung der Kurve beobachtet.
Solche Verzerrungen werden normalerweise einem hohen
dquivalenten Serienwiderstand (ESR) der Elektroden zuge-
ordnet und weisen darauf hin, dass DMMnQO, sich fiir den
Hochleistungsbereich nicht eignet. Als weiteres Ergebnis war
bei den OMMnO,-Elektroden selbst bei hohen Durchlauf-
geschwindigkeiten von 500 mVs™' noch 64% ihrer Ein-
gangsleistung vorhanden, bei den DMMnO,-Elektroden da-
gegen nur 42 %, obwohl deren Porengrof3e die der OMMnO,-
Elektroden um das Doppelte iibertraf.

Daher bieten nanostrukturierte Elektroden mit ihren
groBeren Oberfldchen kein Patentrezept fiir eine hohe Leis-
tung, denn Elektroden mit gleich groen Oberfldchen kénnen
sehr unterschiedlich abschneiden. Daher wurden viele nano-
strukturierte Materialien von unterschiedlichem Aufbau wie
Dendrite, Nanostidbe oder Nanorohren auf ihre Eignung fiir
Pseudokondensatoren hin untersucht."¥! Allerdings gehen
wihrend der iiblichen Fertigungsverfahren (Mischen mit Po-
lymerbindern und leitenden Additiven) die klar spezifizierten
Strukturen der Elektroden verloren. Bislang sind nur sehr
wenige systematische Studien, insbesondere nicht fiir Re-
doxreaktionen, zur Optimierung der Elektrodenarchitektur
durchgefiihrt worden. In diesem Abschnitt werden daher ei-
nige aufschlussreiche Studien zur Elektrodenleistung bei un-
terschiedlichen Elektrodenstrukturen vorgestellt, aus denen
sich qualitative Richtlinien fiir die Architektur von nano-
strukturierten Elektroden mit besserem Ionenzugang ablei-
ten lassen.

2.2. Leitfihigkeit der Elektroden

Haiufig wird bei den meisten nanostrukturierten Pseudo-
kondensatorelektroden ein Verlust von Kapazitit bei mittle-
rer bis hoher Lade-/Entladegeschwindigkeit beobachtet. Bei
hohen Lade-/Entladegeschwindigkeiten fillt der Spannungs-
abfall iiber die Elektrode wegen des Widerstands bei der
Elektronenleitung stdrker ins Gewicht. In dem Fall ist der
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Lade-/Entladeprozess nur auf ein begrenztes Volumen nahe
dem Stromabnehmer lokalisiert, und die Nutzung des Elek-
trodenmaterials wird verringert, was wiederum die Anwen-
dung im Hochleistungsbereich einschrankt.!"”!

Welche Auswirkungen eine geringe Leitfahigkeit auf die
Leistung der Elektroden hat, ldsst sich mit verschiedenen
experimentellen Methoden untersuchen. Zunéchst kann ein-
fach beobachtet werden, wie viel spezifische Kapazitit bei
hoheren Durchlaufgeschwindigkeiten in cyclovoltammetri-
schen (CV) Messungen oder bei hoheren Stromdichten in
galvanostatischen Kreisldufen verloren geht. Ebenso kann in
galvanostatischen Kreisldufen ein Spannungsabfall bei
Wechsel der Stromrichtung auftreten, der als nichtgleichmai-
Bige Potentialverteilung entlang der Elektrode gewertet wird
und normalerweise durch den Widerstand in der Elektrode
verursacht wird.

Um diesen internen Widerstand zu iiberwinden, muss
entweder das Elektrodenmaterial leitfdhiger gemacht oder
der nanostrukturierte Stromabnehmer mit einer vergro3erten
Kontaktfliche und besserer Kontaktqualitidt versehen wer-
den. Der erste Ansatz wurde umfassend bei Kohlenstoff-
EDLCs untersucht. Ein- oder mehrwandige Kohlenstoffna-
norshren!'®! und Graphen!'”! weisen wegen ihrer ausgedehn-
ten Elektronendelokalisierung eine hervorragende elektri-
sche Leitfahigkeit auf und werden daher als Materialien fiir
EDLC-Elektroden intensiv erforscht, auch in der Hoffnung,
dass sie einmal die klassische Aktivkohle ersetzen. Trotz der
hoheren Leitung wegen der hohen Leitfahigkeit stockte je-
doch die weitere Entwicklung, denn dieses Kohlenstoffma-
terial ist wegen seiner geringen Dichte durch eine niedrige
spezifische Kapazitit und ein sehr groes Volumen gekenn-
zeichnet.

Eine viel hohere theoretische Kapazitit und Volumen-
leistung weisen Pseudokondensatorelektroden aus Metall-
oxiden auf, die sowohl EDCL- als auch Faradaysche La-
dungsspeicherung betreiben konnen. Nachteil ist jedoch der
intrinsisch hohe Widerstand des Elektrodenmaterials. Um
leistungsfahige Elektroden zu realisieren, wird daher der
zweite Ansatz wichtig, ndmlich die Entwicklung von effizi-
enten Stromabnehmern. In einer neuen Arbeit demonstrier-
ten Chen et al., welche Leistungssteigerung sich aus einem
solchen Ansatz ergeben kann.'"! In Abbildung 5a ist ein
durch Entlegierung einer AussAggs-Folie (Atomverhiltnis) in
HNO;-Losung gewonnener hoch leitfdhiger nanoporoser
Goldfilm gezeigt. Auf die Oberfliche dieses Goldnetzwerks
wurde durch stromloses Abscheiden nanokristallines MnO,
als Funktionsmaterial aufgebracht (Abbildung 5b). Die che-
misch gebundene Metall-Oxid-Grenzschicht der Elektrode
(Abbildung 5c) bietet eine gute elektrische Leitfdhigkeit, und
die hohe spezifische Kapazitit (ca. 1145 Fg', berechnet auf
die Masse des aktiven MnQO,) liegt nahe am theoretischen
Wert, was ein Indikator fiir die hohe Nutzung des Elektro-
denmaterials ist. Sogar mit Heraufsetzen der Stromdichte
beim Lade-/Entladevorgang um eine GroBenordnung (von
2 Ag!auf 20 Ag™'), um den Hochleistungsbereich zu errei-
chen, sank die spezifische Kapazitit nur wenig (Abbil-
dung Se). Die gleichzeitig hohe Ladungskapazitit und Leis-
tungsdichte lief sich einer kaum verringerten IR-Polarisation
zuordnen, die auf eine hohe Elektrodenleitfdhigkeit hinweist.
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Abbildung 5. a) SEM-Aufnahme von einer durch Entlegierung erhaltenen nanoporésen Goldfolie mit charakteristischer Linge von etwa 40 nm.

b) Hellfeld-TEM-Aufnahme des nanoporésen Gold-MnO,-Hybrids nach 20-miniitigem Abscheiden von MnO,. c) Weitwinkel-Dunkelfeld-STEM-Auf-
nahme der Gold-MnO,-Grenzfliche. Nanokristallines MnO, wichst epitaktisch auf der Goldoberfliche und bildet dort eine chemisch gebundene
Metall-Oxid-Grenzschicht. d) Cyclische Zeit-Spannungs-Kurven bei einer Lade-/Entladestromdichte von 0.5 Ag™" und e) spezifische Kapazitit der
MnO,-Elektroden (berechnet auf die Gesamtmasse der Elektrode einschlieflich des porésen Goldsubstrats), abgeleitet aus dem Entladeabschnitt
der cyclischen Zeit-Spannungs-Kurve und der Dichte des Entladestroms, nach verschiedenen Abscheidezeiten. Wiedergabe nach Lit. [18].

Das Ergebnis ist eine hohe Materialnutzung, die selbst bei
hohen Lade-/Entladestromdichten noch anhilt.

Ein alternativer Ansatz von Lee und Liu soll hier eben-
falls erwihnt werden." Anstatt einen hoch leitfihigen
Stromabnehmer als Trédger fiir das Funktionsmaterial zu
entwickeln, beschichteten die Autoren das Funktionsmaterial
mit einer pordsen Leiterschicht, die den Elektronentransport
und die Ionendiffusion verstiarken sollte. In Abbildung 6a—
d sind Aufnahmen von coaxial angeordneten Nanodridhten
aus MnO, und Poly(3,4-ethylendioxythiophen) (PEDOT)
gezeigt, die durch gemeinsame einstufige Elektroabscheidung
auf Templaten aus handelsiiblichem anodischem Alumini-
umoxid(AAO) hergestellt wurden. Wihrend der Durchmes-
ser (ca. 200 nm) des Komposits durch das Templat vorgege-
ben war, lieB sich die Dicke der leitfadhigen PEDOT-Hiille
durch das Abscheidepotential einstellen. Bei kleinen Lade-/
Entladestromdichten (5 mAcm™?) unterschied sich die spe-
zifische Kapazitit der coaxial angeordneten Nanodrédhte noch
nicht merklich von der der unbeschichteten MnO,-Drihte
oder von der des elektrochemisch abgeschiedenen MnO,-
Films (Abbildung 6¢). Sobald jedoch die Stromdichte auf
25 mAcm~? angehoben wurde, kam es bei den Elektroden
ohne Leiterbeschichtung zu einem mehr als 60 %igen Kapa-
zitiatsverlust, wiahrend der Verlust bei den coaxial angeord-
neten MnO,-PEDOT-Nanodrihten nur geringfiigig ausfiel.

Ein groBer Vorteil der Superkondensatoren gegeniiber
durchschnittlichen Batterien ist ihre weit hohere Leistungs-
dichte. Ginge die hohere Leistungsdichte jedoch mit einem
Verlust an Ladungskapazitét einher, so verlore das ,,Super” in
den Superkondensatoren seine Bedeutung. Um daher die
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Abbildung 6. a) SEM-Aufnahme von coaxial angeordneten MnO,-PE-
DOT-Nanodrihten. b) TEM-Aufnahme eines einzigen coaxialen Nano-
drahts. ¢,d) EDS-Karten von c) S und d) Mn aus dem Ausschnitt in
(b). MaRdstabsbalken: 1 um (a), 100 nm (b—d). e) Spezifische Kapazitat
(berechnet auf die Masse von MnO,) von MnO,-Nanodrihten (blaue
Quadrate), PEDOT-Nanodrihten (violette leere Kreise), diinner MnO,-
Folie und coaxialen MnO,-PEDOT-Nanodrihten (rote Kreise) bei unter-
schiedlichen Lade-/Entladedichten. Nachdruck aus Lit. [19].
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hohe Leistung mit hoher Energie- und Leistungsdichte zu
kombinieren, muss vor allem die Leitfdhigkeit der Elektro-
den erhoht werden. Dass dies moglich ist, zeigt eine neue
Arbeit von Dai und Mitarbeitern,”™ in der sie in einem
zweistufigen Verfahren Ni(OH),-Nanopldttchen auf hoch
leitfdhigen Graphenblittchen (GS) wachsen lieBen (Abbil-
dung 7a). Sie verankerten die Ni(OH),-Teilchen auf den GS

W Ni(OH);

a )7.['\/?;
L
" ( 8.
/ BEES.

7. N
'] {

AA
Graphenblattchen (GS)

500 nm

-

2 3
IR
g\
<& | g

Gemisch mit
Graphen

-+~ GS/Ni(OH),
L._GOMi(OH), '\
- GS-Ni(OH);-Gemisc\

[-+—GS-Ni(OH),-Gemisch

IR

20 40 60
Energiedichte (Wh/kg)

Abbildung 7. SEM-Aufnahmen von a) auf GS gewachsenen Ni(OH),-
Nanoplittchen, b) auf Graphitoxid gewachsenen Ni(OH),-Nanoparti-
keln und c) einer einfachen physikalischen Mischung von vorgefertig-
ten freien Ni(OH),-Nanoplattchen und GS. d) Ragon-Auftragung (Leis-
tungsdichte gegen Energiedichte) von auf GS gewachsenen hexagona-
len Ni(OH),-Nanoplittchen (schwarz), auf GO gewachsenen Ni(OH),-
Nanopartikeln (rot) und mit GS (griin) und GO (blau) physikalisch ge-
mischten hexagonalen Ni(OH),-Nanoplittchen. Alle Werte wurden auf
die Masse der aktiven Ni(OH),-Nanopartikeln berechnet. Wiedergabe
nach Lit. [20].

durch kovalente chemische Bindung und Van-der-Waals-
Wechselwirkungen und sorgten somit fiir einen engen Kon-
takt zwischen Funktionsmaterial und Stromabnehmer. Weil
die Ni(OH),-Nanoplittchen auf dem elektrischen Trigerma-
terial nur mehrere Nanometer dick sind, ist der Verlust an IR-
Polarisation durch die Ni(OH),-Plittchen im Prinzip ver-
nachlédssigbar klein, selbst wenn Lade-/Entladestromdichten
von mehreren zehn Ampere per Masse des Materials angelegt
werden. Aus dem elektrochemischen Verhalten dieses Elek-
trodenmaterials (Abbildung 7d) lésst sich ablesen, wie wich-
tig die Entwicklung von Elektroden mit besserer Leitfahig-
keit ist. Die bei hoher Leistungsdichte erreichte Energie-
dichte (berechnet jeweils auf die Masse des aktiven Ni(OH),)
ubertrifft die anderer kontrollierter Elektroden, die aus dem
gleichen Funktionsmaterial gefertigt sind, aber eine schlech-
tere Elektrodenleitfihigkeit aufweisen (Abbildung 7b,c). Die
ungewohnlich hohe Leistungsdichte des Ni(OH),-GS-Mate-
rials gehort zu den besten bekannten Ergebnissen.

Einer der Griinde, dass Pseudokondensatoren mit nano-
strukturierten Elektroden noch nicht kommerzialisiert wor-
den sind, ist die kleine Massebeladung der Funktionsmate-
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rialien. Um eine annehmbare Elektrodenleitfdhigkeit zu ge-
wihrleisten, werden normalerweise ein grofSer Anteil der
Stromabnehmermasse (Metallschiume/Netze/Platten) und
Additive eingesetzt, die dann jedoch die Leistung der Ge-
samtelektrode herabsetzen. Daher eignen sich die in diesem
Abschnitt behandelten nanostrukturierten Elektroden zwar
gut fiir die Bestédtigung von Konzepten oder zur Herstellung
von Mikrobauelementen, weniger aber fiir Anwendungen wie
in Elektroautos oder zur Energiespeicherung fiir Stromnet-
ze.’l Um die Kombination von Pseudokondensator und na-
nostrukturierter Elektrode als primérer Stromlieferant in
kiinftigen Energiespeichermérkten unterzubringen, sind
Techniken unabdingbar, mit denen man viel effizienter zur
gewiinschten Elektrodenleitfahigkeit kommt.

2.3. Kristallinitdt der Elektroden

Handelt es sich in der EDLC-Technologie bei der La-
dungsspeicherung um ein reines Oberflichenphédnomen, so
ist bei der Faradayschen Speicherung von Pseudokondensa-
toren auch das Elektrodeninnere beteiligt. Dies wurde aus
vielen Untersuchungen an einer Reihe von Funktionsmate-
rialien wie NiO, MnO, und RuO, deutlich,”? bei denen
Elektroden mit niedriger Kristallinitdt eine hohere spezifi-
sche Kapazitit aufwiesen als ihre hoch kristallinen Gegen-
stiicke. Das Phdanomen wurde dahingehend erklart, dass in
feinkornigen Strukturen die Elektrolytionen die hohe Rand-
bereichsdichte als effiziente Diffusionskanile nutzen konnen,
was die Nutzung des Elektrodenmaterials effizienter mach-
¢ [22¢.23]

Um den Einfluss der Elektrodenkristallinitit auf die
Leistung des Pseudokondensators auch quantitativ besser zu
verstehen, wurde kiirzlich ein Modellsystem von diinner NiO-
Folie mit definierter Séulenstruktur und kontrollierter Kris-
tallinitit untersucht (Abbildung 8).”*"! Durch Separierung
der cyclovoltammetrischen Kurven in einen Kapazititsteil
und einen diffusionskontrollierten Teil war es moglich, die
spezifische Kapazitdt der Elektrodenoberfldche von der des
Inneren zu differenzieren (Abbildung 9). Wird die spezifische
Kapazitit gegen die Filmdicke aufgetragen, so weist das
Plateau bei den amorphen und kristallinen Elektroden darauf
hin, dass der Elektrolyt das Elektrodenmaterial nur im Be-
reich der Sdulen benetzt, die bei 20 nm beziehungsweise
50 nm enden. Weil der Sdulendurchmesser der kristallinen
Probe (ca. 30 nm) fast doppelt so groB war wie bei den
amorphen Siulen (ca. 15 nm), war die effektive Oberfliche
pro Volumeneinheit von den amorphen Folien innerhalb des
Plateaus auch doppelt so grof3 wie von den kristallinen Filmen
(Abbildung 8e,f). Daraus ergibt sich der wichtige Riick-
schluss, dass amorphe und kristalline Filme die gleiche spe-
zifische Kapazitit haben. Allerdings sollte bei gleicher
Oberflache der spezifische Kapazititsanteil aus dem Elek-
trodeninneren im amorphen Fall mindestens dreimal hoher
sein als bei kristallinen Filmen.

Obwohl es also sinnvoll ist, die zugéngliche Elektroden-
oberfliche zwecks einer besseren Nutzung zu vergrofern, ist
es ebenso wichtig oder noch wichtiger, die Kristallinitédt des
Materials genau einzustellen und somit das volle Potenzial
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Abbildung 8. a—d) TEM-Mikrograph eines Querschnitts von a) einem amorphen NiO-Film (20 nm diinn), b) einem kristallinen NiO-Film (20 nm),
c) einem amorphen NiO-Film (35 nm) und d) einem kristallinen 70-nm-Film. e,f) AFM-Bilder der Oberfliche von €) einem amorphen 20-nm-Film

und f) einem kristallinen 40-nm-Film.
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Abbildung 9. Abhingigkeit der spezifischen Kapazitit der Elektroden-
oberfliche (obere Auftragungen) und des Elektrodeninneren (untere
Auftragungen) von der Dicke von a) einem diinnen amorphen Film
und b) einem diinnen kristallinen Film.

der Elektrode auszuschopfen. Diese Arbeiten wurden an NiO
ausgefiihrt, aber wir glauben, dass diese Schlussfolgerungen
auch auf einen weiten Bereich von anderen moglichen Ma-
terialien anwendbar sind.

3. Optimierung der Elektroden fiir Hochleistungs-
anwendungen

Die jiingeren Entwicklungen in der Nanotechnologie ha-
ben auch die Entwicklung von Hochleistungselektroden fiir
Pseudokondensatoren stark vorangebracht. Trotz groBer
Fortschritte fehlen jedoch immer noch Techniken, mit denen
gleichzeitig Elektrodenstruktur, Leitfdhigkeit und Kristalli-
nitit maBgeschneidert werden konnen, um das volle Potenzial
dieser Elektroden auszuschopfen. Dariiber hinaus besteht bei
allen bislang verfolgten Ansétzen nach wie vor das Problem
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der Ubertragung auf den industriellen MaBstab. Im Hinblick
auf all diese Punkte hat unsere Gruppe unléngst ein einfaches
und kosteneffektives Verfahren entwickelt, um Elektroden
fiir Pseudokondensatoren mit hoher Energie- und gleichzeitig
hoher Leistungsdichte zu erhalten, das sogar auf den grofien
MaBstab iibertragbar ist.”

Zunichst werden hierbei Nickelnanopartikel durch Re-
duktion von Ni**-Ionen in hoch siedenden Polyalkoholen
hergestellt (Abbildung 10a). Diese Nanopartikel werden
dann mechanisch in Pellets gepresst (Abbildung 10b,c), die
als poroser Elektrodenprototyp verwendet werden und deren
PorengréBe durch die GroB3e der Ni-Nanopartikel bestimmt
wird. Auf die Seite der Pellets, die spédter zum Stromabneh-
mer wird, wird eine sehr diinne Platinschicht abgeschieden.
Durch Wiarmebehandlung bei verschiedenen Temperaturen
entsteht eine Schicht von Nickeloxid um das porose Nickel-
netzwerk herum, die als Funktionsmaterial dient. Die Dicke
der Nickeloxidschicht und die GroBe der Kristallite konnen
so eingestellt werden, dass eine hohe Elektrodenleitfdhigkeit
bei gleichzeitig geringer Kristallinitét resultiert. Ergebnis sind
hoch pordse und mechanisch stabile Nanokomposite, die
weder ein Tragermaterial noch Additive benétigen.

Die bei 250°C hergestellten Elektroden sind hoch leitend
und zeichnen sich durch metallisches Verhalten und sehr
kleine TeilchengroBen des Nickeloxids aus (Abbil-
dung 10d,e). Ihre spezifische Kapazitit von 910 Fg' (be-
rechnet auf die aktive Masse des NiO oder ca. 300 Fg', be-
rechnet auf die Gesamtmasse der Elektrode einschlieBlich
des Ni-Netzwerks), war nicht nur hoher als die von Hoch-
temperaturelektroden, sondern sogar eine der besten fiir
Pseudokondensatoren iiberhaupt. Diese neuen Pseudokon-
densatoren, die in einem langsamen Lade- und schnellem
Entladevorgang (mit 1M wissriger KOH-Losung als Elek-
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Abbildung 10. Charakterisierung der Elektrodenstruktur: a) TEM-Bild und ED-Muster von direkt hergestellten Ni-Nanopartikeln. SEM-Aufnahmen
b) der Oberfliche und c) des Querschnitts des Elektrodenprototyps. d,e) Charakterisierung von Leitfahigkeit und Kristallinitat: d) Widerstand von
Proben, die bei unterschiedlichen Temperaturen hergestellt wurden. Einschub: I-V-Kurven mit der jeweiligen linearen Anpassung im Bereich —0.1
bis 0.1 V. Bei 250°C verhilt sich die Probe metallisch, wihrend bei 350°C ein Tunneleffekt durch die isolierten leitfihigen Metallkerne auftritt.

e) ED-Muster der bei unterschiedlichen Temperaturen oxidierten NiO-Ni-Nanopartikel.

trolyt) gleichzeitig hohe Energie- und Leistungsdichten er-
reichen, kann man durchaus als neuesten Stand der Technik
bezeichnen.

4. Zusammenfassung und Ausblick

Die fortdauernde Entwicklung von nanostrukturierten
Elektroden wird mit Sicherheit dafiir sorgen, dass die Pseu-
dokondensatoren in der nédchsten Generation von Energie-
speicherbauteilen eine wichtige Rolle spielen werden. Ziel
dieses Kurzaufsatzes ist, die drei wesentlichen Parameter
zusammenzufassen, die fiir die Entwicklung von Elektroden
fiir Hochleistungs-Pseudokondensatoren entscheidend sind:
Struktur, Leitfahigkeit und Kristallinitdt. Wissenschaftlicher
Hintergrund ist vor allem die Verbesserung der Nutzung des
Elektrodenmaterials, insbesondere bei den hohen Lade-/
Entladegeschwindigkeiten in Hochleistungsanwendungen.
Kiinftige Elektrodendesigns miissen gleichzeitig Struktur,
Leitfdhigkeit und Kristallinitdt einbeziehen, und die Fabri-
kationstechniken miissen so gewidhlt werden, dass eine
Ubertragung auf das Format von kommerziellen Anwen-
dungen moglich ist.

Die Arbeiten in unseren Laboratorien wurden von der Office
Naval Research (N00014-08-1-0432) und vom US Department
of Energy (DE-FGO02-13ER16381) finanziell unterstiitzt. Wir
danken auflerdem Prof. Karl Unruh und Prof. Feng Jiao fiir
die Zusammenarbeit und viele erhellende Diskussionen in den
letzten Jahren.
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