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1. Einleitung

Eine saubere und zuverl�ssige Energieversorgung ist
eines der wichtigsten Anliegen des 21. Jahrhunderts und wird
sich auf unser t�gliches Leben, die Umwelt, die globale
Wirtschaft und die menschliche Gesundheit auswirken. F�r
die Technologien auf Verbrennungsbasis, die bei der Befrie-
digung unseres Energiebedarfs noch einige Zeit vorherrschen
werden, m�ssen wir einen enormen Preis bezahlen, ein-
schließlich der Zunahme der Treibhausgasemissionen und
dauerhafter Umweltverschmutzung. Die drohende Verknap-
pung von fossilen Brennstoffen und wachsende Umweltbe-
denken treiben Wissenschaftler und Ingenieure dazu, nach
sauberen, nachhaltigen und hocheffizienten Technologien zur
Erzeugung und Speicherung von Energie zu suchen.[1–4]

Hierbei sind elektrochemische Systeme zur Energiespeiche-
rung und -umwandlung wie Lithium-Ionen-Batterien (LIBs),
elektrochemische Kondensatoren (EKs), Metall-O2-Batteri-
en (MOBs, z. B. Zn-O2- und Li-O2-Batterien) sowie Brenn-
stoffzellen (fuel cells, FCs) vielversprechender denn je. Diese
werden alle unter dem Begriff elektrochemische Energie-
technologien zusammengefasst, da sie alle auf einigen ge-
meinsamen elektrochemischen Prinzipien beruhen. In den
letzten Jahrzehnten haben sich die betr�chtlichen Fortschritte
dieser Energiesysteme in vielen Anwendungen niederge-
schlagen, einschließlich der tragbaren Elektronik, hybrider/
reiner Elektrofahrzeuge, intelligenter Stromnetze und ande-
rer wiederaufladbarer, umweltfreundlicher elektronischer
Vorrichtungen.[1–8] Diese Systeme wandeln chemische Ener-
gie direkt mit hoher Effizienz in elektrische Energie um,
verursachen aber dabei nur eine geringe oder gar keine
Umweltverschmutzung. Hervorzuheben ist, dass LIBs, EKs
und MOBs elektrochemische Speichervorrichtungen sind,
w�hrend FCs typische elektrochemische Energieumwand-
lungssysteme sind. Allerdings wird die umfassende Kom-
merzialisierung dieser innovativen elektrochemischen Ener-

gietechnologien nach wie vor durch
hohe Kosten sowie ungen�gende Le-
bensdauer und Funktionsf�higkeit ge-

bremst, die letztlich eine Folge der besonderen Herausfor-
derungen sind, die diese Materialien mit sich bringen. Daher
werden eine sorgf�ltige Erforschung und ein rationales
Design neuer Materialien mit dem Ziel der Kostensenkung,
Effizienzerhçhung und Verbesserung der Lebensf�higkeit
betr�chtliche Auswirkungen darauf haben, inwieweit diesen
Energietechnologien ein kommerzieller Durchbruch gelingt.

Die elegante Kombination zweier einfacher, preiswerter
�bergangsmetalloxide (transition-metal oxides, TMOs) oder
eines �bergangsmetalloxids und eines Post-�bergangsme-
talloxids zu spinell�hnlichen Strukturen f�hrt zur Bildung
gemischter �bergangsmetalloxide (mixed transition-metal
oxides, MTMOs) der allgemeinen Formel AxB3�xO4 mit A,
B = Co, Ni, Zn, Mn, Fe usw. sowie stçchiometrischen oder
sogar nichtstçchiometrischen Zusammensetzungen. Die hier
diskutierten MTMOs sind einphasige, tern�re Metalloxide
mit zwei unterschiedlichen Metallkationen und nicht Mi-
schungen zweier bin�rer Metalloxide. Diese MTMOs entwi-
ckeln sich immer mehr zu vielversprechenden Elektroden-
materialien sowohl f�r LIBs als auch f�r EKs.[9–13] Ihre hohen
elektrochemischen Aktivit�ten wegen der komplexen che-
mischen Zusammensetzungen sowie deren synergistische
Effekte tragen zur außergewçhnlich hohen spezifischen Ka-
pazit�t/Speicherkapazit�t bei, die typischerweise zwei- bis
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Seit kurzem findet eine Familie gemischter �bergangsmetalloxide
(mixed transition-metal oxides, MTMOs; beschrieben durch
AxB3�xO4; A, B = Co, Ni, Zn, Mn, Fe usw.) mit stçchiometrischen oder
gar nichtstçchiometrischen Zusammensetzungen (typischerweise in
Spinellstruktur) weltweit Interesse. Diese MTMOs d�rften dank ihrer
ausgezeichneten elektrochemischen Eigenschaften große Bedeutung
f�r kosteng�nstige und umweltfreundliche Technologien zur Ener-
giespeicherung/-umwandlung erlangen. In diesem Aufsatz fassen wir
die j�ngsten Fortschritte beim rationalen Design von MTMOs mit
steuerbaren Formen, Grçßen, Zusammensetzungen und Mikro-/Na-
nostrukturen sowie ihren Anwendungsmçglichkeiten zusammen, z. B.
als Elektrodenmaterialien f�r Lithium-Ionen-Batterien und elektro-
chemische Kondensatoren oder als effiziente Elektrokatalysatoren bei
der Sauerstoffreduktionsreaktion in Sauerstoff/Luft-Batterien und
Brennstoffzellen. Zum Schluss diskutieren wir die weitere mçgliche
Entwicklung von MTMOs f�r die n�chste Technologiegeneration der
elektrochemischen Energiespeicherung/-umwandlung.

Aus dem Inhalt

1. Einleitung 1513

2. Intelligente MTMO-Architektu-
ren zur elektrochemischen
Energiespeicherung und -um-
wandlung 1514

3. Gezielte Synthese von MTMOs
und deren Anwendung in der
Energietechnologie 1517

4. Schlussfolgerungen und Aus-
blick 1527

Gemischte �bergangsmetalloxide
Angewandte

Chemie

1513Angew. Chem. 2014, 126, 1512 – 1530 � 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim



dreimal hçher ist als jene von Elektrodenmaterialien auf
Graphit-/Kohlenstoffbasis.

Zudem ist in solchen Spinell-MTMO-Systemen das Vor-
handensein von Kationen in verschiedenen Wertigkeiten
hilfreich, um durch Erzeugung von Akzeptor-Chemisorp-
tionsstellen f�r eine reversible Adsorption von Sauerstoff das
erw�nschte elektrochemische Verhalten der Elektrokataly-
satoren bei der Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR) in
Hochleistungs-MOBs und -FCs zu erhalten.[14–16] Noch wich-
tiger ist, dass diese MTMOs wegen der relativ geringen Ak-
tivierungsenergie f�r einen Elektronentransfer zwischen
Kationen gewçhnlich eine hçhere elektrische Leitf�higkeit
als einfache TMOs aufweisen.[10, 17,18]

Viele Eigenschaften funktioneller Materialien, wie Zu-
sammensetzung, kristalline Phase, strukturelle und morpho-
logische Merkmale sowie Oberfl�chen-/Grenzfl�cheneigen-
schaften zwischen Elektrode und Elektrolyt, kçnnen die
Leistung dieser besonderen MTMOs bei Anwendungen zur
elektrochemischen Energiespeicherung/-umwandlung maß-
geblich beeinflussen.[14,19–27] Daher sind ein rationales Design
sowie das Maßschneidern der elektroaktiven MTMOs f�r
moderne LIBs, EKs, MOBs und FCs unabdingbar, bleiben
aber eine schwierige Aufgabe. In diesem Zusammenhang ist
die Spinellstruktur als eine Ursache f�r die interessanten
physikalischen und chemischen Eigenschaften einer großen
Zahl funktioneller MTMOs hervorzuheben. Auf den verf�g-
baren Oktaeder- und Tetraederpl�tzen einer dichten Packung
von Sauerstoffatomen kçnnen verschiedene Kationen in
mehr als einem Oxidationszustand aufgenommen und verteilt
werden,[26] was zu interessanten und hochgradig einstellbaren
Eigenschaften f�hrt. Dar�ber hinaus h�ngt die Leistung
dieser Vorrichtungen zur elektrochemischen Energiespei-
cherung und -umwandlung stark von der Entwicklung mo-
derner Elektrodenmaterialien mit ausgezeichneten elektro-
chemischen Eigenschaften sowie einer eleganten Gestaltung
der Architekturen von MTMO-basierten Elektroden ab. Die
Kombination dieser beiden Aspekte sollte zu einem �berle-
genen Ionentransport, einer schnellen Elektrodenkinetik,
hoher Strukturstabilit�t und ansprechenden elektroaktiven
Ober-/Grenzfl�chen zwischen Elektrode und Elektrolyt
f�hren.

In diesem Aufsatz besch�ftigen wir uns im Wesentlichen
mit dem Design und der gezielten Synthese dieser MTMOs
f�r Hochleistungstechnologien zur elektrochemischen Ener-

giespeicherung/-umwandlung. Dabei konzentrieren wir uns
auf vier Arten von wichtigen elektrochemischen Energie-
speicherungs-/Energieumwandlungsvorrichtungen: LIBs,
EKs, MOBs und FCs. In Abschnitt 2 bieten wir eine �ber-
sicht �ber Anwendungen von MTMOs f�r diese Vorrichtun-
gen. Wir diskutieren Vorteile und Grenzen und beleuchten
auch die Einfl�sse des Gestaltens von Strukturen und Zu-
sammensetzungen. Abschnitt 3 bietet eine umfassende
�bersicht �ber die Synthese und elektrochemische Leistung
verschiedener MTMOs, die basierend auf dem Hauptmetall-
oxid in ihrer chemischen Zusammensetzung klassifiziert
werden. Besondere Schwerpunkte liegen dabei auf ausge-
zeichneten elektrochemischen Eigenschaften einiger
MTMO-basierter Materialien, die eine Folge ihrer vorteil-
haften Zusammensetzungs- und Strukturmerkmale sind. In
Abschnitt 4 beleuchten wir aus unserer Sicht die mçgliche
weitere Entwicklung moderner MTMOs f�r die n�chste
Technologiegeneration zur elektrochemischen Energiespei-
cherung/-umwandlung.

2. „Intelligente“ MTMO-Architekturen zur elektro-
chemischen Energiespeicherung und -umwand-
lung

2.1. Elektroden f�r moderne LIBs und EKs

Als zwei wesentliche Konzepte f�r die Speicherung von
elektrischer Energie finden LIBs und EKs weltweit Beach-
tung, da sie die dominierenden Stromquellen f�r tragbare
Elektronik sind und großes Potenzial f�r Elektrofahrzeuge
und großformatige Stromnetze haben. Beide gehçren zur
Gruppe der elektrochemischen Energiespeichervorrichtun-
gen und haben einige Gemeinsamkeiten in der Konfiguration
von negativer Elektrode (Anode), w�ssrigem/nichtw�ssri-
gem/festem Elektrolyt und positiver Elektrode (Katho-
de).[1, 5, 20] Grunds�tzlich h�ngt die Energiespeicherung in
diesen elektrochemischen Zellen von einer reversiblen elek-
trochemischen Reaktion/Ladungsspeicherung im Elektro-
denmaterial ab. W�hrend der elektrochemischen Prozesse
bewegen sich Ionen durch die Elektrolyte zwischen den
Elektroden hin und her, w�hrend die Elektronen durch den
�ußeren Kreis fließen. Als Anodenmaterialien f�r LIBs
speichern MTMOs typischerweise Lithium �ber eine Um-
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wandlungsreaktion, was zur reversiblen Bildung von in eine
Li2O-Matrix eingebetteten Metallclustern f�hrt.[3] Bei An-
wendung als Elektrodenmaterialien f�r EKs resultiert die
Ladungsspeicherung in MTMO-Elektroden im Wesentlichen
aus der Pseudospeicherkapazit�t, die ihrerseits aus den
schnellen Redoxreaktionen auf der Oberfl�che resultiert.[4]

F�r eine hocheffiziente Energiespeicherung sollten beide
Vorrichtungen in der Lage sein, große Mengen elektrischer
Energie mit hoher Geschwindigkeit zu speichern und freizu-
setzen. Dies ist jedoch ohne ein elegantes Design von geeig-
neten Elektrodenmaterialien nicht zu verwirklichen. Hier
eignen sich Spinell-MTMOs, die aus zwei TMOs oder einem
TMO und einem Post-TMO zusammengesetzt sind, als po-
tenzielle Elektrodenmaterialien f�r die n�chste Generation
von LIBs und EKs, und zwar wegen ihrer einfachen Synthese
im technischen Maßstab, ihrer geringen Kosten und ihres
herausragenden elektrochemischen Leistungsvermçgens.
Ihre vielf�ltigen Redoxreaktionen, an denen verschiedene
Ionen beteiligt sind, tragen zu einer hohen spezifischen Ka-
pazit�t/Speicherkapazit�t bei, die diejenige von herkçmmli-
chen Kohlenstoff-/Graphitbasierten Kandidaten um eine
Grçßenordnung �bersteigt.[5, 9–13, 19] Die Bildung gemischtva-
lenter Zust�nde an diesen Multimetallzentren in Spinell-
MTMOs, selbst in solchen mit nichtstçchiometrischen Zu-
sammensetzungen, ergibt aufgrund von Hopping-Prozes-
sen[10,17, 18] und/oder Defekteffekt-Mechanismen[28, 29] die er-
w�nschte elektrische Leitf�higkeit f�r eine effiziente Ener-
giespeicherung. Dar�ber hinaus unterscheidet sich die elek-
trochemische Energiespeicherung dieser MTMOs gegen�ber
der einfacher TMOs infolge der unterschiedlichen Zusam-
mensetzungen, einschließlich der Elementspezies und -ver-
h�ltnisse. Die Zyklierbarkeit der MTMO-basierten LIBs und
EKs ist jedoch gegen�ber den kommerziellen Standards von
LIBs (400–1200 Zyklen) und EKs (> 10 000 Zyklen) nach wie
vor nicht zufriedenstellend, wahrscheinlich wegen eines
tr�gen Elektronen-/Ionentransports sowie geringer Struktur-
stabilit�t, die wohl keine grçßeren Volumen�nderungen aus-
h�lt und zu einer gravierenden Aggregation f�hrt.[5] Die
schwache Leistungsf�higkeit von LIBs und die bescheidene
Energiedichte von EKs stehen ebenfalls einer praktischen
Verwendung im Weg. Die Lçsung dieser Probleme erfordert
die Entwicklung neuer MTMO-Elektroden mit schnellem
Ionentransport, schneller Elektrodenkinetik und geeigneter
Strukturstabilit�t durch ein zielgerichtetes Design und Opti-
mierung von Zusammensetzungen/Bestandteilen, Kristalli-
nit�t, Architekturen und Elektroden/Elektrolyt-Grenzfl�-
chen der MTMOs f�r eine sehr viel effizientere Energie-
speicherung.

Die j�ngsten, beachtlichen Fortschritte in der LIB- und
EK-Technologie profitierten wesentlich von der Abkehr von
konventionellen hin zu nanostrukturierten Elektroden. Un-
gewçhnliche MTMO-Nanoarchitekturen mit großer spezifi-
scher Oberfl�che (specific surface area, SSA) und geeigneter
Porengrçßenverteilung (pore size distribution, PSD) sollten
in LIBs und EKs zu mehreren interessanten Eigenschaften
f�hren, die eine effiziente Energiespeicherung beg�nsti-
gen:[3,7]

1) eine bessere Toleranz gegen�ber Spannungen bei der In-
sertion oder dem Entfernen von Li+, was die Zyklenleis-
tung verbessert;

2) eine verbesserte Reaktivit�t, die neue Reaktionen auslçst,
die in Volumenmaterialien unmçglich sind;

3) eine große Kontaktfl�che zwischen Elektrode und Elek-
trolyt, was zu ausreichend elektroaktiven Stellen f�hrt;

4) eine kurze Wegl�nge f�r den Elektronentransport, was ein
Arbeiten mit geringer elektrischer Leitf�higkeit oder
hoher Leistung ermçglicht;

5) g�nstige Diffusionswege f�r den Ionentransport wegen
einer w�nschenswerten Mesoporosit�t.

Die MTMO-Nanoarchitekturen wurden dank dieser
guten Perspektiven intensiv hinsichtlich einer Verbesserung
der elektrochemischen Leistung von LIBs und EKs unter-
sucht. In den letzten zehn Jahren wurde eine Vielzahl von
Spinell-MTMOs mit unterschiedlichen Nanostrukturen, ein-
schließlich Nanofasern (NFs),[12] Nanorçhren (NRs),[30,31]

Nanodr�hten (NWs),[32–36] Nanost�ben (NRs),[37] Nanona-
deln,[38] Nanobl�ttern (NSs),[38–40] Nanopartikeln (NPs),[41–43]

Nanoaerogelen,[10, 44,45] Nanoplatten,[46] Nanooktaedern[47,48]

usw., synthetisiert und als ausgezeichnete Elektrodenmate-
rialien f�r Hochleistungs-LIBs und -EKs genutzt.

Die oben genannten herkçmmlichen nanostrukturierten
MTMOs bringen jedoch auch einige Nachteile mit sich: Zum
Beispiel erhçht die große �ußere Oberfl�che unerw�nschte
Elektroden/Elektrolyt-Reaktionen, was zu einer Zunahme
der Fest/Elektrolyt-Grenzschicht (solid–elektrolyt interface,
SEI) f�hrt. Weitere Nachteile sind unter anderem eine deut-
liche Selbstentladung, ein großer (Speicher-)Kapazit�tsver-
lust, eine geringere Lebensdauer und eine niedrige Pa-
ckungsdichte, die zu einer geringeren volumetrischen Ener-
giedichte f�hrt.[3, 7] Diese Nachteile kçnnen im Wesentlichen
durch hçhergradig geordnete Strukturen minimiert werden,
d.h. elegante hierarchische Mikro-/Nanostrukturen mit Par-
tikeln, die typischerweise Mikro-/Submikrometerabmessun-
gen aufweisen und im Inneren aus Nanobaueinheiten und/
oder Nanodom�nen bestehen.[3, 49, 50] Solche hierarchischen
Mikro-/Nanostrukturen kçnnten als sekund�re �berstruktu-
ren die außergewçhnlichen Vorteile von sowohl nanometer-
großen Baueinheiten/Nanodom�nen (NPs, NWs, NSs usw.)
als auch mikro-/submikrometergroßen Anordnungen verei-
nen (z. B. igel�hnliche Mikrokugeln,[51–53] mesoporçse Mi-
krokugeln,[54–57] mesoporçse Kern-Schale-Mikrokugeln,[58]

hohle Doppelschalen-Mikrokuben,[9] hohle Ball-in-Ball-Mi-
krokugeln,[11] blumen�hnliche Superstrukturen[59]). Wenn
hierarchische, hohle MTMO-Mikro-/Nanostrukturen, und
vor allem solche mit komplexen Schalen- und Innenstruktu-
ren, sorgf�ltig konstruiert werden, ist f�r LIBs und EKs mit
einer beachtlichen elektrochemischen Leistungsf�higkeit zu
rechnen, und zwar dank einer großen Oberfl�che, kurzen
ionischen und elektronischen Diffusionswegen und einer
hierarchischen Porosit�t (d. h. Meso- und Makroporosi-
t�t).[9, 11, 54–58] Die Einbindung des Konzepts der hierarchi-
schen, hohlen Mikro-/Nanostrukturen in elektroaktive
MTMOs ebnet einen Weg zur Herstellung von Elektroden-
materialien der n�chsten Generation mit besonderen Vor-
teilen gegen�ber herkçmmlichen Volumen- und/oder festen

Gemischte �bergangsmetalloxide
Angewandte

Chemie

1515Angew. Chem. 2014, 126, 1512 – 1530 � 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


nanostrukturierten Materialien. Die große SSA von hohlen
MTMOs, besonders solchen mit fein eingestellter Schalendi-
cke und Hohlraumgrçße, sorgt f�r viele elektroaktive Stellen
und große Elektroden/Elektrolyt-Grenzfl�chen und damit f�r
einen hohen Ionenfluss durch und/oder Ad-/Desorption auf
den Ober- und Grenzfl�chen.[9,11, 13, 50]

Die hierarchische Porosit�t kann mehrfache Funktionen
zur Verf�gung stellen, um die elektrochemische Leistung zu
verbessern: So haben die Mesoporen die F�higkeit, den
Elektrolyten zu halten und ihn an einem Ausfließen durch
Kapillarkr�fte zu hindern. Gleichzeitig minimieren die Ma-
kroporen der inneren Hohlr�ume, die als „ionenpufferndes
Reservoir“ fungieren, den Diffusionsabstand zur inneren
Oberfl�che, was die Ionendiffusion in die Elektrode be-
schleunigen kçnnte. Des Weiteren verk�rzen die durchl�ssi-
gen d�nnen Schalen die Wege sowohl f�r die Ionen- als auch
f�r die Elektronendiffusion, was zu einer noch besseren
Entladungsrate f�hrt. Das hierarchische hohle Innere bietet
zudem besonders f�r LIBs weiteren freien Raum, um struk-
turelle Spannungen zu verringern und die großen Volumen-
�nderungen aufzufangen, die mit den wiederholten Inser-
tions-/Extraktionsprozessen der Li+-Ionen einhergehen, was
zu einer langfristigen Stabilisierung f�hrt.[13, 50] Aus den glei-
chen Gr�nden kçnnten mehrschalige, hierarchische, hohle
Mikro-/Nanostrukturen sogar eine noch bessere Leistungs-
f�higkeit in modernen LIBs und EKs zeigen.[9, 11]

Zur weiteren Verbesserung der MTMO-Leistung wurden
zahlreiche MTMO-basierte Hybridmaterialien hergestellt
und umfassend untersucht. Die hier genannten MTMO-ba-
sierten Hybridmaterialien sind im Wesentlichen Komposite
aus MTMOs und verschiedenen kohlenstoffhaltigen Mate-
rialien. Als effiziente Matrices zum Tragen, Dispergieren
oder Verkapseln der MTMOs finden verschiedene funktio-
nale Kohlenstoffmaterialien (z. B. amorpher Kohlen-
stoff,[55, 60,61] geordneter mesoporçser Kohlenstoff (ordered
mesoporous carbon, OMC),[62, 63] Kohlenstoffnanorçhren
(CNTs)[64,65] sowie Graphen-Nanobl�tter (GNs)[66–68]) mit
geeigneter elektrischer Leitf�higkeit, großer spezifischer
Oberfl�che und geeigneter Porengrçßenverteilung breite
Anwendung. Die beiden Bestandteile dieser MTMO-basier-
ten Hybridmaterialien sind auf zwei oder mehr Ebenen zu
einer hierarchischen Struktur zusammengef�gt, um eine
Verbesserung der elektrischen Leitf�higkeit, eine Steigerung
von nackten, elektroaktiven Stellen, das Abpuffern von Vo-
lumen�nderungen und ein Verhindern von Partikelagglome-
ration zu erreichen.[55, 60–62,64–67, 69] Ein Beispiel ist die breite
Verwendung von Kohlenstoff-Nano�berz�gen bei Elektro-
denmaterialien von LIBs als elastische Schicht zum effizien-
ten Abpuffern von Volumen�nderungen und gegen die Pul-
verisierung von MTMO-Elektroden w�hrend der Insertion/
Extraktion der Li+-Ionen sowie auch als leitf�higes Additiv
zur Verbesserung der elektrischen Leitf�higkeit, was zu einer
hohen spezifischen Kapazit�t, guten Zyklierbarkeit und
hohen Effizienz f�hrte. F�r die Anwendung in EKs kombi-
nieren solche Hybridmaterialien das kohlenstoffbasierte
elektrische Doppelschichtsystem und das MTMO-basierte
Faradaysche Pseudokapazit�tssystem, sodass sowohl die
schnelle und reversible Doppelschichtspeicherkapazit�t an
der Elektroden/Elektrolyt-Grenzfl�che als auch die aus der

pseudokapazitiven MTMO-Spezies herr�hrende faradaysche
Speicherkapazit�t genutzt werden kçnnen. Dank der syner-
gistischen Effekte der beiden verschiedenen Komponenten
kann die Energiedichte der resultierenden Kohlenstoff/
MTMO-Hybridmaterialien ohne eine Verschlechterung der
Leistungsf�higkeit optimiert werden, was der wichtigste
Aspekt f�r die Entwicklung und kommerzielle Anwendung
von modernen EKs ist. Die schwierige Aufgabe besteht dabei
jedoch darin, dass man diese MTMO-basierten Hybride mit
hierarchischen Strukturen �ber steuerbare, einfache und
leicht hochskalierbare Verfahren herstellen und so die phy-
sikalischen und chemischen Eigenschaften dieser elektroak-
tiven MTMOs f�r Hochleistungs-LIBs und -EKs maßschnei-
dern mçchte.

Außer den herkçmmlichen Elektrodenmaterialien in
Form von Pulvern oder Partikeln haben auch selbsttragende,
bindemittelfreie MTMOs[1, 5,38–40, 70–72] betr�chtliche Aufmerk-
samkeit erlangt. Diese MTMO-Nanostrukturen werden
direkt auf leitf�higen Substraten angeordnet, wie Ni-
Schaum,[38–40,72] Ti-Folie,[38, 40] Edelstahl-Folie,[40] flexiblem
Graphitpapier,[40] Cu-Folie[71] oder Kohlenstoffgewebe,[70] und
anschließend als integrierte Elektroden ohne Zusatz von
weiterem Bindemittel oder leitf�higen Additiven eingesetzt.
So kçnnten der Elektrodenherstellungsprozess vereinfacht
und zudem die Kosten gesenkt werden. Werden auf diesen
kosteng�nstigen Stromsammlern effizient z. B. verschiedene
geordnete Array-Architekturen mit guter Adh�sion kon-
struiert, kçnnte sich dank der vorteilhaften Strukturmerk-
male eine beachtliche Verbesserung der elektrochemischen
Leistung erzielen lassen. So weisen direkt auf leitf�higen
Substraten gez�chtete Arrays eine außergewçhnliche elek-
trische Leitf�higkeit auf, da jede Nanobaueinheit des Arrays
fest am Stromsammler haftet und damit sehr gute elektrische
Kontakte bildet, was zu einer Art „Schnellstraße“ f�r den
elektrischen Ladungstransfer f�hrt. Die dreidimensionale
(3D-)Konfiguration der ungewçhnlichen, selbsttragenden
Arrays gew�hrleistet eine porçse Textur und offenen Raum
zwischen benachbarten Nanobaueinheiten des Arrays, was
die Kontaktfl�che zwischen Elektrode und Elektrolyt deut-
lich vergrçßert. Dieser Aufbau bietet ideale Bedingungen f�r
eine leichte Penetration des Elektrolyten sowie das Abfangen
der Verformungen, die durch die Volumen�nderungen w�h-
rend der elektrochemischen Reaktionen induziert werden,
und ermçglicht so eine hçhere Effizienz f�r die elektroche-
mische Energiespeicherung.[1, 5] Wegen dieser strukturellen
�berlegenheit wurden vielf�ltige selbsttragende MTMO-
Nanostrukturen[38–40,70–72] rational entworfen und umfassend
als konkurrenzf�hige Kandidaten f�r die n�chsten Genera-
tionen von LIBs und EKs untersucht.

2.2. Elektrokatalysatoren f�r die Sauerstoffreduktionsreaktion

Ein Schwerpunkt der Elektrochemie in den letzten Jahr-
zehnten lag auf der kathodischen Sauerstoffreduktionsreak-
tion (ORR) wegen deren Bedeutung f�r zahlreiche Techno-
logien zur Energiespeicherung und -umwandlung, ein-
schließlich MOBs (wie Zn-O2- und Li-O2-Batterien) und
FCs.[14–16,73] Bei diesen elektrochemischen Vorrichtungen
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beruht die Energiespeicherung/-umwandlung auf der steuer-
baren Oxidation von Metallen (bei MOBs) oder Brennstoff-
molek�len wie Wasserstoff und Methanol (f�r FCs). Dabei
wird Sauerstoff mit Unterst�tzung geeigneter Elektrokataly-
satoren reduziert. W�hrend des ORR-Prozesses nimmt mo-
lekularer Sauerstoff an der Kathode zur Vollendung der
elektrochemischen Reaktion Elektronen aus der metallischen
Gegenelektrode auf, und schließlich wird elektrische Energie
erzeugt. Die ORR ist eine komplizierte, stark bedingungs-
abh�ngige, mehrstufige Reaktion, da der ORR-Weg nicht nur
von der Adsorptionskonfiguration des molekularen Sauer-
stoffs als Folge der kristallographischen Struktur des Elek-
trokatalysators selbst (geometrischer Effekt) sowie der Bin-
dungsenergie (chemischer Effekt) zwischen Sauerstoff und
katalytischen Stellen abh�ngt, sondern auch von der Wech-
selwirkung zwischen molekularem Sauerstoff und katalyti-
schen Stellen.[14,74, 75] Wegen ihrer Tr�gheit erfordert die ORR
normalerweise die ausschließliche Verwendung von Pt-ba-
sierten Elektrokatalysatoren. Leider geht die interessante
Elektroaktivit�t der Pt-basierten Elektrokatalysatoren �bli-
cherweise mit hohen Kosten und einer begrenzten Stabilit�t
einher. Dies bietet eine Motivation f�r den Entwurf und das
Screening innovativer Katalysatoren mit einer hçheren Le-
bensdauer bei sehr viel geringeren Kosten, um schließlich Pt
bei der effizienten elektrochemischen Reduktion von O2 er-
setzen zu kçnnen.[14–16, 73–76]

Einige neuere, alternative Elektrokatalysatoren, die f�r
die ORR untersucht werden, bestehen aus gemischtvalenten,
gemischten Oxiden von �bergangsmetallen mit einer Spi-
nellstruktur als einer wichtigen MTMO-Klasse mit guter
ORR-Katalyseaktivit�t in alkalischen w�ssrigen und/oder
nichtw�ssrigen Medien.[14–16, 73–75] Die Vorteile der Verwen-
dung dieser MTMOs als Elektrokatalysatoren f�r die ORR
beruhen auf ihrer hohen Aktivit�t, ihrer breiten Verf�gbar-
keit, ihren geringen Kosten, ihrer thermodynamischen Sta-
bilit�t, ihrem geringen elektrischen Widerstand und ihrer
Umweltvertr�glichkeit.[14–16, 73–75] Das Vorhandensein ge-
mischter Valenzen bei der gleichen Art von Kationen in sol-
chen Spinell-MTMOs ist f�r die ORR von enormem Vorteil,
da so Donor-Akzeptor-Chemisorptionsstellen f�r eine rever-
sible Adsorption von Sauerstoff geschaffen werden.[14] Zudem
zeigen diese MTMOs eine relativ hohe elektrische Leitf�-
higkeit wegen des Elektronentransfers zwischen Kationen
mit unterschiedlicher Wertigkeit, was die St�rke der Ober-
fl�chen-Intermediat-Bindungen beeinflusst und von der che-
mischen Struktur der Oberfl�che abh�ngt.[14, 17] Es sei darauf
hingewiesen, dass die Verteilung der Elektrokatalysatorzen-
tren auf der Elektrodenoberfl�che auf der Nanometerebene
ebenfalls ein dominierender Faktor f�r eine hohe elektroka-
talytische ORR-Aktivit�t ist. Diese Tatsache erfordert eine
sorgf�ltige Konzeption und das Maßschneidern der geome-
trischen Morphologien, die direkt mit der tats�chlichen
Oberfl�che oder der Dichte der elektroaktiven Stellen im
Zusammenhang stehen.[14] Diese Tatsache erfordert den
Einsatz von Nanopartikel-MTMOs mit einer Vielzahl von
elektroaktiven Stellen als Elektrokatalysatoren f�r die ORR.
Des Weiteren ist zum Erhalt einer guten elektrokatalytischen
Aktivit�t dieser MTMOs zus�tzlich zu einer effizienten Ein-
stellung ihrer inh�renten elektrischen Leitf�higkeit ein

schneller Elektronentransport entscheidend, der durch eine
geeignete Nanostruktur und Zusammensetzung erreicht wird.
Diese nanoskaligen MTMOs, die in eine leitf�hige Matrix
eingebettet sind (insbesondere in Kohlenstoffmaterialien mit
hoher elektrischer Leitf�higkeit, großer spezifischer Ober-
fl�che und geeigneten funktionellen Gruppen auf der Koh-
lenstoffoberfl�che[15,73, 76, 77]) scheinen vielversprechende
Kandidaten f�r eine effiziente ORR zu sein. Demzufolge
d�rften f�r das Erzielen einer hohen elektrokatalytischen
Aktivit�t bei der O2-Reduktion eine sorgf�ltige Optimierung
von Partikelgrçße, Zusammensetzung und Kohlenstoffmatrix
sowie innovative Verarbeitungs- und Herstellungsverfahren
entscheidend sein.

Insgesamt sollten ein rationales Design von Oberfl�-
chenstruktur und Leitf�higkeit der MTMO-Elektrokatalysa-
toren durch Kationensubstitution sowie eine Kopplung mit
einer kohlenstoffhaltigen Matrix mit großer Oberfl�che und
guter elektrischer Leitf�higkeit die rasche Entwicklung mo-
derner MTMO-Elektrokatalysatoren f�r eine effiziente ORR
stark beg�nstigen. Dar�ber hinaus werden synergistische
chemische Kopplungseffekte zwischen nanoskaligen MTMO-
NPs und kohlenstoffhaltigen Tr�gern MOBs und FCs einen
enormen Schub f�r ihre mçgliche zuk�nftige Kommerziali-
sierung geben.

3. Gezielte Synthese von MTMOs und deren Anwen-
dung in der Energietechnologie

�hnlich wie bei einfachen Metalloxiden wurden zur
Herstellung von MTMOs zahlreiche Synthesemethoden ein-
gesetzt. Hier sind lçsungsbasierte Synthesen wie hydrother-
male,[15,40] solvothermale[11, 31] oder einige Raumtemperatur-
Verfahren[9,16] hervorzuheben, die gewçhnlich mit anschlie-
ßendem Tempern verbunden werden, um MTMOs mit ver-
schiedensten Zusammensetzungen und Nanostrukturen her-
zustellen. Durch das Tempern werden typischerweise aus der
Lçsungssynthese erhaltene Vorstufen in die gew�nschten
MTMOs umgewandelt. W�hrend des Temperprozesses kann
es zu einer Umkristallisation, Volumenver�nderung und
Gasfreisetzung kommen, was �blicherweise zur Bildung einer
hohen Porosit�t und sogar Hohlstrukturen f�hrt.[9,11] Diese
Strukturmerkmale sind f�r die vorher diskutierten elektro-
chemischen Anwendungen �ußerst nutzbringend. Alternativ
kçnnen solche hochporçsen und/oder hohlen Strukturen auch
�ber die Verbindung von nanoskaligen Baueinheiten (z. B.
NSs)[39, 40] und Hart-Templat-Verfahren erhalten werden.[25,31]

In diesem Abschnitt werden die Synthese, Struktur und
elektrochemische Leistung verschiedener MTMOs ausf�hr-
lich diskutiert. In Anbetracht der entscheidenden Auswir-
kungen der chemischen Zusammensetzung auf die physika-
lischen und chemischen Eigenschaften erfolgt die Klassifi-
zierung dieser MTMOs auf Basis der jeweils dominierenden
Metallspezies.
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3.1. Cobaltite

Co3O4 wurde wegen seiner hohen reversiblen Kapazit�t
und seiner leichteren Herstellbarkeit als derjenigen anderer
Cobaltoxide/-nitride wie CoO, Co2O3 und CoN umfassend als
Anodenmaterial f�r LIBs untersucht.[78, 79] Cobaltspezies
weisen jedoch eine gewisse Toxizit�t auf und sind teuer.
Daher wird versucht, Co in Co3O4 durch billigere und um-
weltvertr�glichere Elemente zu ersetzen, ohne dabei die gute
elektrochemische Leistung aufzugeben. Ein Ergebnis waren
die Spinellverbindungen MxCo3�xO4 (M = Ni, Mn, Fe, Cu, Zn
usw.), die isostrukturell zu Co3O4 sind und mit Lithium re-
versibel im Wesentlichen �ber die Umwandlungsreaktion
reagieren kçnnen,[25,27, 56, 57,61, 71, 80–82] die mit einem mçglichen
Legierungs-/Entlegierungsmechanismus gekoppelt ist (nur
f�r Zn).[30,70, 83, 84] So stellt sich die MxCo3�xO4-Familie als
vielversprechendes, konkurrenzf�higes Anodenmaterial f�r
LIB-Anwendungen dar.

Die elektrochemischen Lithiumspeichereigenschaften
von FeCo2O4 und MgCo2O4 wurden von der Gruppe um
Chowdari untersucht.[27] Anders als Fe- und Co-Ionen sind
Mg-Ionen gegen�ber Li nicht elektroaktiv, w�hrend sich die
elektroaktive Fe-Spezies als besseres Gegenion als das Mg-
Ion erwiesen hat. Chowdari und Mitarbeiter untersuchten
auch CuCo2O4 als Anodenmaterial f�r LIBs. Die vorgestellte
nanokristalline CuCo2O4-Elektrode bewahrte im 20. Zyklus
eine Ladekapazit�t von 755 mAh g�1 bei einer Stromdichte
von 60 mAg�1.[82] Des Weiteren wurde von Wen und Mitar-
beitern[25] wohlgeordnetes, mesoporçses, kristallines
CuCo2O4 �ber eine Strukturabformungsstrategie unter Ver-
wendung von mesoporçsem KIT-6-Siliciumdioxid als hartem
Templat synthetisiert, womit sie eine anf�ngliche Entladeka-
pazit�t von 1564 mA hg�1 und nach dem sechsten Zyklus eine
reversible Kapazit�t von 900 mAh g�1 bei 60 mAg�1 erreich-
ten. �ber erste Daten zu den Lithiumspeichereigenschaften
von NiCo2O4

[80] und MnCo2O4
[81] wurde von Tirado et al. be-

richtet, und k�rzlich wurde von ihnen der Reaktionsmecha-
nismus des Li-NiCo2O4-Systems ermittelt.[80] Noch interes-
santer ist die Entwicklung einer milden und kosteneffizienten
Route in Lçsung durch Liu und Mitarbeiter f�r ein direktes
Wachstum von NiCo2O4-NR-Anordnungen auf einem Cu-
Substrat.[71] Die selbsttragende Arrayelektrode hat eine gut
ausgerichtete eindimensionale (1D-)NR-Mikrostruktur und
hohe elektrische Leitf�higkeit und zeigt eine hohe spezifische
Kapazit�t, eine ausgezeichnete Zyklenstabilit�t (hohe rever-
sible Kapazit�t von ca. 830 mAhg�1, erreicht nach 30 Zyklen
bei 0.5C) sowie eine hohe Entladungsrate (787 bzw.
127 mAhg�1 bei 1C bzw. 110 C). Yang et al.[61] erhielten ein
NiCo2O4/C-Hybridmaterial �ber ein einfaches hydrotherma-
les Verfahren mit anschließender Kalzinierung. Wegen der
hohen Dispersion der NiCo2O4-NPs innerhalb der amorphen
Kohlenstoffmatrix und der guten Grenzfl�chenaffinit�t zwi-
schen den beiden Bestandteilen zeigt das Hybridmaterial eine
außergewçhnliche elektrochemische Aktivit�t mit einer an-
f�nglichen Coulomb-Effizienz von 79.2 %, einer großen re-
versiblen Kapazit�t von 914.5 mAh g�1 sowie einer w�n-
schenswerten Kapazit�tserhaltung von 78.3% nach 50 Zyklen
bei 40 mAg�1. Zudem wurden Kern-Schale-Mikrokugeln mit
nichtstçchiometrischem Mn1.5Co1.5O4-Spinell[58] �ber einen

harnstoffgest�tzten, solvothermalen Weg mit anschließender
Pyrolyse der Carbonatvorstufe synthetisiert. Solche Kern-
Schale-Mikrokugeln zeigen als Anodenmaterial selbst nach
300 Entlade/Lade-Zyklen eine hohe Kapazit�t von
618 mAhg�1 bei 400 mA g�1, was der passenden Porengrçße
und der speziellen Kern-Schale-Struktur zugeschrieben
wurde.

Aus der obigen Diskussion wird offensichtlich, dass Par-
tikelgrçße, Morphologie, Zusammensetzung, Porenstruktur,
Mikro-/Nanostruktur sowie das Gegenion in den Co-basier-
ten Spinellverbindungen eine maßgebliche Rolle f�r das Er-
reichen einer reversiblen Kapazit�t, Entladungsrate und
langfristigen Zyklierbarkeit spielen. Von betr�chtlichem In-
teresse unter diesen Co-basierten MTMO-Anoden ist
ZnCo2O4, bei dem zweiwertige Zn-Ionen die Tetraederpl�tze
in der Spinellstruktur besetzen, w�hrend die dreiwertigen Co-
Ionen auf den Oktaederpl�tzen zu finden sind. Außer der
Umwandlungsreaktion zwischen Zn/Co-Spezies und Li tr�gt
auch eine Legierungsreaktion zwischen Zn und Li zu einer
zus�tzlichen Lithiumspeicherkapazit�t von ZnCo2O4

bei.[30, 70,83, 84] Eine Anode aus hierarchischen 3D-ZnCo2O4-
NW-Arrays/Kohlenstoffgewebe (Abbildung 1a) wurde unter
Verwendung eines einfachen hydrothermalen Wegs synthe-
tisiert und direkt als selbsttragende Anode f�r LIBs einge-
setzt.[70] Die integrierte Elektrode konnte ohne Weiteres
wiederholt mit einer Pinzette aufgerollt werden (Abbil-
dung 1b), was das Potenzial f�r Anwendungen in flexiblen
Vorrichtungen demonstriert. Wie in Abbildung 1c,d darge-
stellt, hat jede ZnCo2O4-NW-Array/Kohlenstoff-Komposit-
faser einen gleichm�ßigen Durchmesser und besteht aus
zahlreichen hochgeordneten 3D-ZnCo2O4-NW-Arrays, die
dicht auf jeder einzelnen Kohlenstoffmikrofaser gez�chtet
wurden. Die ZnCo2O4-NWs mit einem Durchmesser von 80–
100 nm bestehen aus vielen noch kleineren NPs und haben
eine typische mesoporçse Struktur (Abbildung 1 e). Die bin-
demittelfreie Anode profitiert von diesen Strukturmerkma-
len und zeigt eine ausgezeichnete reversible Kapazit�t, eine
außergewçhnliche Zyklenstabilit�t (Abbildung 1 f) sowie
eine hohe Leistungsf�higkeit (Abbildung 1g). Selbst nach
160 Zyklen bei einer Stromdichte von 200 mAg�1 ließ die
Kapazit�t der bindemittelfreien Anode nicht nach und ver-
blieb bei rund 1200 mAh g�1. W�hrend der Zyklen deutete
die hohe Coulomb-Effizienz von 99% (Abbildung 1 f) auf
eine außerordentliche elektrochemische Reversibilit�t w�h-
rend der Lithiuminsertion und -extraktion hin. Dieses viel-
versprechende elektrochemische Verhalten der selbsttragen-
den Elektrode kann den Synergieeffekten zwischen den
ZnCo2O4-NW-Arrays und dem leitf�higen Kohlenstoffger�st
(Abbildung 1h) zugeschrieben werden. Bedenkt man, dass in
dieser Arbeit keinerlei Hilfsmaterialien wie Polymerbinde-
mittel oder Industrieruß verwendet wurden, stellt sich das
Material aus ZnCo2O4-NW-Arrays/Kohlenstoffgewebe als
vielversprechender Kandidat f�r hochleistungsf�hige, flexible
LIBs dar.

Kosteng�nstige, Co-basierte MTMOs zeigen auch eine
ausgezeichnete elektrochemische Leistung als typische pseu-
dokapazitive Materialien f�r moderne EKs. Unter den Co-
baltiten hat der Spinell NiCo2O4 mit der allgemeinen Formel
Co2+

1�xCo3+
x[Co3+Ni2+

xNi3+
1�x]O4 (0< x< 1), wobei die Kat-
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ionen innerhalb der eckigen Klammern Oktaederpl�tze und
die �ußeren Kationen Tetraederpl�tze besetzen, Aufmerk-
samkeit im Zusammenhang mit modernen EK-Anwendun-
gen auf sich gezogen. Wegen des Vorhandenseins von ge-
mischten Valenzen des gleichen Kations in solchen Cobaltit-
Spinellsystemen zeigt NiCo2O4 eine um mindestens zwei
Grçßenordnungen hçhere elektrische Leitf�higkeit als mo-
nometallische Nickel- und Cobaltoxide. Als Leitf�higkeit sind
62 S cm�1 f�r einkristalline NiCo2O4-Nanopl�ttchen bei
Raumtemperatur[17] und 0.6 Scm�1 f�r polykristalline
NiCo2O4-Filme bei 300 8C dokumentiert.[18] Zudem bieten die
zahlreichen Redoxreaktionen, die sowohl von den Nickel- als
auch von den Cobaltkationen ausgehen, vielversprechende
elektrochemische Eigenschaften f�r ein alternatives pseudo-
kapazitives Elektrodenmaterial.

Hu et al.[10] berichteten �ber die erste Herstellung von
NiCo2O4-Aerogelen durch einen einfachen, epoxidgetriebe-
nen Sol-Gel-Prozess sowie �ber das Leistungsvermçgen
dieser Aerogele in EKs. Die typischerweise mesoporçse, sich
als Vernetzung von NPs manifestierende Natur der resultie-
renden NiCo2O4-Aerogele mit verbesserter Kristallinit�t
zeigt sich nach Kalzinierung bei 200 8C (Abbildung 2a–e).
Auch die Porengrçßenverteilung der Aerogele f�llt in den f�r
EK-Anwendungen optimalen, engen Grçßenbereich von 2–

Abbildung 1. a) Synthese von flexiblen 3D-ZnCo2O4-NW-Arrays/Kohlen-
stoffgeweben. b–d) Feldemissions-Rasterelektronenmikroskopie-
(FEREM)-Aufnahmen der ZnCo2O4-NW-Arrays, die auf Kohlenstoffge-
webe gez�chtet wurden, sowie e) TEM-Aufnahme eines einzelnen
NiCo2O4-NW. Der Einschub in (b) zeigt ein Photo eines mit einer Pin-
zette aufgerollten Produkts, was auf eine sehr gute Flexibilit�t schlie-
ßen l�sst. Die Maßst�be: b) 200 mm, c) 20 mm, d) 5 mm, e) 50 nm.
f) Zyklenleistung der ZnCo2O4-NW-Array/Kohlenstoffgewebe-Elektrode.
g) Kapazit�t gegen Zyklenzahl bei verschiedenen Ladegeschwindigkei-
ten. h) Wiederaufladbare LIBs auf ZnCo2O4-NW-Array/Kohlenstoffgewe-
be-Basis und ihre Betriebsprinzipien. Wiedergabe mit Genehmigung.[70]

Copyright 2012, ACS.

Abbildung 2. a,b) Transmissionselektronenmikroskopie(TEM)-Aufnah-
men und c, d) Feinbereichsbeugungs(SAED)-Muster a, c) von NiCo2O4

direkt nach der Herstellung sowie b, d) von nach Kalzinierung bei
200 8C erhaltenem NiCo2O4. e) TEM-Aufnahme mit starker Vergrçße-
rung, f) Porengrçßenverteilung, g) Cyclovoltammetrie(CV)-Kurven und
h) Zyklenleistung von NiCo2O4, erhalten nach Kalzinierung bei 200 8C.
Wiedergabe mit Genehmigung.[10] Copyright 2010, Wiley.
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5 nm (Abbildung 2 f).[85,86] Demzufolge sind wohl die Ko-
existenz von Nickel- und Cobaltkationen, die mesoporçsen
Eigenschaften sowie die nanokristalline Natur f�r die außer-
gewçhnlichen elektrochemischen Kapazit�tseigenschaften
verantwortlich. In Abbildung 2 g ist deutlich eine verbesserte
Reversibilit�t der Redoxeigenschaften des resultierenden
NiCo2O4 wegen der verbesserten Kristallinit�t nach Kalzi-
nieren bei 200 8C zu erkennen. Die mesoporçsen NiCo2O4-
Aerogele haben nach 650 Zyklen Aktivierung eine ein-
drucksvoll hohe spezifische Speicherkapazit�t von 1400 Fg�1

(Abbildung 2h). Der Abfall der spezifischen Speicherkapa-
zit�t nach 2000 Zyklen bez�glich dieses Maximalwerts ist
unbedeutend, was die erw�nschte Stabilit�t des NiCo2O4-
Materials belegt. Nach dieser Pionierarbeit wurden ver-
schiedenste NiCo2O4-Nanostrukturen, einschließlich pl�tt-
chen�hnlicher NPs,[87] korallen�hnlicher porçser Kristalle,[41]

geordneter mesoporçser Partikel,[88] porçser 1D-NWs[33, 35,36]

sowie einiger igel�hnlicher Mikro-/Nanostrukturen,[51–53] her-
gestellt und umfassend als pseudokapazitive Materialien f�r
Hochleistungs-EKs untersucht. Auch dar�ber hinaus sind
durch Verbesserung der spezifischen Oberfl�che und der
elektrischen Leitf�higkeit der NiCo2O4-Elektrode noch si-
gnifikante Verbesserungen mçglich. Dieses Ziel kann im
Allgemeinen durch Verwendung einer Kohlenstoffmatrix mit
Mesoporosit�t oder großer Oberfl�che sowie hoher elektri-
scher Leitf�higkeit zum Dispergieren und/oder Aufnehmen
der nanogroßen NiCo2O4-Phase erreicht werden. Die maß-
geschneiderten Hybridarchitekturen ermçglichen eine gute
Exposition des nanoskaligen NiCo2O4 gegen�ber dem Elek-
trolyten und einen leichten Transport von Ionen und Elek-
tronen innerhalb solcher Hybridelektroden. Infolgedessen
fanden verschiedenste Kohlenstofftr�ger, wie OMCs,[62]

CNTs,[64] Kohlenstoffaerogele,[45] reduziertes Graphenoxid
(rGO)[89] sowie Kohlefasern (CFs)[90] breite Verwendung zur
Fixierung und Dispergierung von nanoskaligem NiCo2O4, um
so letztlich die elektrochemische Nutzung und Stabilit�t be-
sonders bei hoher Leistungsabgabe zu verbessern.

1D-NW-Hybridmaterialien, die aus auf CFs gez�chteten
NiCo2O4-NRs (Abbildung 3a,b) oder ultrad�nnen porçsen
NSs (Abbildung 3c,d) bestehen, werden �ber ein einfaches
Verfahren in Lçsung, kombiniert mit nachfolgendem Tem-
pern, hergestellt.[90] Dank der ultrad�nnen, mesoporçsen und
zweidimensionalen Merkmale sowie der großen spezifischen
Oberfl�che zeigt die NiCo2O4-NS/CNF-Hybridstruktur sogar
eine noch bessere elektrochemische kapazitive Leistung als
die NiCo2O4-NR/CNF-Materialien. �berraschenderweise
betragen die spezifischen Speicherkapazit�ten von NiCo2O4-
NS/CNF-Hybriden bei hohen Stromdichten von 1, 2, 4, 8, 10
bzw. 20 Ag�1 jeweils 1002, 905, 828, 725, 675 bzw. 520 Fg�1

(Abbildung 3e). Bei 2 Ag�1 wird �ber 2400 Zyklen ein ge-
ringer Speicherkapazit�tsverlust von nur rund 3.6% beob-
achtet. Selbst bei einer hçheren Stromdichte von 5 Ag�1 be-
tr�gt dieser Speicherkapazit�tsverlust noch immer nur rund
7.25% (Abbildung 3 f).

Ungl�cklicherweise werden die meisten der oben ge-
nannten NiCo2O4-Materialien f�r eine elektrochemische
Evaluierung �blicherweise zu einer Pastenelektrode verar-
beitet. Ein großer Teil der Oberfl�che liegt daher als „inerte
Oberfl�che“ vor, die nicht im Kontakt mit den Elektrolytio-

nen steht und daher besonders bei hohen Geschwindigkeiten
nicht an Faradayschen Reaktionen f�r eine effiziente Ener-
giespeicherung teilnehmen kann. Ein neues Konzept zur
Bew�ltigung dieses Problems besteht darin, elektroaktive
NiCo2O4-Nanostrukturen auf leitf�higen Stromsammlern zu
z�chten, die bei modernen EKs direkt als integrierte Elek-
troden genutzt werden. Die Herstellung mesoporçser
NiCo2O4-Nanoarchitekturen (z. B. NSs oder Nanonadeln) auf
verschiedenen leitf�higen Substraten als Tr�ger,[38–40, 91,92] z. B.
�ber Elektroabscheidung, chemische Abscheidung oder ein-
fache Lçsungsrouten, wurde bereits intensiv untersucht.

Wir haben ein einfaches, allgemeing�ltiges Verfahren in
Lçsung, kombiniert mit nachfolgendem Tempern, entwickelt,
um miteinander verbundene, mesoporçse NiCo2O4-NSs mit
robuster Haftung auf verschiedenen leitf�higen Substraten
(z. B. auf Ni-Schaum, Ti-Folie, Edelstahlfolie und flexiblem
Graphitpapier) als von Bindemittel und leitf�higen Mitteln
freie Elektroden f�r EKs zu z�chten.[40] Die integrierte
NiCo2O4-NS/Nickelschaum-Elektrode (Abbildung 4a–c) mit
einer Massenbeladung von 1.2 mgcm�2 zeigt bei 8.5 mAcm�2

eine sehr hohe spezifische Speicherkapazit�t von 2.09 Fcm�2

und bei einer hohen Stromdichte von 25 mAcm�2 von noch
immer 1.28 Fcm�2 (d. h. ca. 24 Ag�1) sowie eine ausgezeich-
nete Zyklenstabilit�t �ber kontinuierliche 3.000 Zyklen
(Speicherkapazit�tsverlust von ca. 6.7% bei 8.5 mAcm�2

sowie ca. 17% bei 25 mAcm�2; Abbildung 4d). Zudem
kçnnen durch ein einfaches Verfahren in Lçsung mit nach-
folgendem Tempern einkristalline Nanonadelarrays von
NiCo2O4 auf Ti-Folie (Abbildung 4e) oder Nickelschaum

Abbildung 3. TEM-Aufnahmen von a,b) NiCo2O4-NRs/CF- und
c, d) NiCo2O4-NSs/CF-Hybriden. Der Einschub in (a) ist eine vergrçßer-
te Ansicht der zugehçrigen FEREM-Aufnahme. e) Die berechnete Spei-
cherkapazit�t in Abh�ngigkeit von der Stromdichte. f) Die Speicherka-
pazit�t in Abh�ngigkeit von der Zyklenzahl. Wiedergabe der Abbildun-
gen (c–f) mit Genehmigung.[90] Copyright 2013, Nature Publishing
Group.
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(Abbildung 4 f) gez�chtet werden.[38] Dank des kleinen
Durchmessers der Nanonadeln und der wohldefinierten Ar-
raystruktur liefert die NiCo2O4-Nanonadelarray/Nickel-
schaum-Elektrode eine hohe r�umliche Speicherkapazit�t
von 1.01 Fcm�2, was einer gravimetrischen Speicherkapazit�t
von 1118.6 F g�1 entspricht, mit einer guten Speicherkapazi-
t�tserhaltung von 89.4% nach 2000 Zyklen bei einer Strom-
dichte von 6.56 mAcm�2 (Abbildung 4 g). Dar�ber hinaus

wurde ein einfaches Zweistufenverfahren aus Elektroab-
scheidung und nachfolgender Kalzinierung f�r ein Wachstum
von ultrad�nnen, mesoporçsen NiCo2O4-NSs auf Ni-Schaum
in technischem Maßstab entwickelt.[39] Die ultrad�nnen, me-
soporçsen NSs bestehen aus 3–6 Schichten von atomaren
NiCo2O4-Lagen und weisen zwischen den Partikeln zahlrei-
che Mesoporen mit einer Grçße von 2–5 nm auf. Diese ul-
trad�nnen, mesoporçsen NiCo2O4-NSs auf einem Tr�ger aus
Ni-Schaum (Abbildung 4 h) lassen einen schnellen Elektro-
nen- und Ionentransport, eine große elektroaktive Oberfl�-
che und eine ausgezeichnete strukturelle Stabilit�t erwarten.
Folgerichtig wird eine verbesserte pseudokapazitive Leistung
(Abbildung 4 i) mit hoher spezifischer Speicherkapazit�t und
ausgezeichneter Zyklenleistung bei hohen Stromdichten er-
reicht.

Cobalt-basierte Spinell-MTMOs wurden auch im Hin-
blick auf effiziente Elektrokatalysatoren f�r die ORR in al-
kalischen w�ssrigen und sogar nichtw�ssrigen Elektrolyten
untersucht. Es wurde umfassend dar�ber berichtet, dass das
Ersetzen von Co in Co3O4 durch Mn, Cu und Ni zu einer
hohen Elektroaktivit�t und Stabilit�t f�r die ORR
f�hrt.[14, 15, 76,93, 94] Trotz dieser zahlreichen Forschungsarbeiten
zeigen Co-basierte MTMOs nach wie vor eine viel geringere
Massenaktivit�t als Pt-Materialien. Zum Beispiel ergibt ein
MnCo2O4/Industrieruß-Katalysator[94] mit einer Beladung
von 14 mg cm�2 in 6m KOH-Lçsung bei 60 8C eine Strom-
dichte von 300 mA cm�2, w�hrend Pt/CNT/C mit einer Bela-
dung von nur 0.1 mg cm�2 eine Stromdichte von 125 mAcm�2

bei 25 8C erzielt.[94] Zwar sind die Kosten f�r die Elektrode
gering, aber wegen des Widerstands beim Sauerstoff- und
Elektrolyttransport ist nur eine bestenfalls akzeptable Bela-
dung des Elektrokatalysators in der Elektrode mçglich.[14]

Daher ist es notwendig, Spinell-MTMO-Elektrokatalysato-
ren mit einer deutlich verbesserten gravimetrischen/volume-
trischen katalytischen Aktivit�t zu entwickeln.

In diesem Zusammenhang synthetisierten Dai et al.[15] ein
neues Hybrid aus MnCo2O4/N-dotierten, reduzierten Gra-
phenoxid(N-rGO)-Bl�ttern als hoch effizienten Elektroka-
talysator f�r die ORR in w�ssriger KOH-Lçsung, indem sie
die deutlich hçhere elektrokatalytische Aktivit�t von
MnCo2O4 gegen�ber der von reinem Co3O4 sowie die starke
Kopplung mit N-rGO nutzten. Das Nukleations- und
Wachstumsverfahren f�hrt zu einer kovalenten Wechselwir-
kung zwischen MnCo2O4-NPs und N-rGO-Bl�ttern, was eine
sehr viel hçhere Aktivit�t und Lebensdauer ergibt als die
einfache physikalische Mischung von MnCo2O4-NPs und N-
rGO (Abbildung 5 a,b). Dar�ber hinaus beeinflusst die Mn-
Substitution Grçße und Phase von MnCo2O4 und erhçht die
Aktivit�t der katalytischen Stellen der Hybridmaterialien,
was letztlich die ORR-Aktivit�t gegen�ber jener des Hybrids
aus reinem Co3O4/N-rGO enorm erhçht. Das MnCo2O4/N-
rGO-Hybrid kann hinsichtlich der ORR-Stromdichte bei
gleicher Massenbeladung sogar Pt/C bei einem Potential von
< 0.75 V (gegen die reversible Wasserstoffelektrode (RHE))
und mit einer Pt/C �berlegenen Stabilit�t �bertreffen, wie in
Abbildung 5b gezeigt. Noch wichtiger ist, dass Messungen
mit einer rotierenden Scheibenelektrode darauf schließen
lassen, dass die von MnCo2O4/N-rGO katalysierte ORR im
Wesentlichen �ber den 4e�-Weg verl�uft.

Abbildung 4. a–c) Typische FEREM-Aufnahmen und d) die spezifische
Speicherkapazit�t in Abh�ngigkeit von der Zyklenzahl von NiCo2O4-
NSs auf Ni-Schaum. FEREM-Aufnahmen von einkristallinen NiCo2O4-
Nanonadelarrays, fixiert auf e) Ni-Schaum und f) Ti-Folie, und g) Zy-
klenleistung von einkristallinen NiCo2O4-Nanonadelarrays, fixiert auf
Ni-Schaum. h) FEREM-Aufnahme und i) Zyklenleistung von ultrad�n-
nen, auf Ni-Schaum gez�chteten NiCo2O4-NSs. Wiedergabe der Abbil-
dungen (a–d) mit Genehmigung.[40] Copyright 2013, Wiley. Wiedergabe
der Abbildungen (e–g) mit Genehmigung.[38] Copyright 2012, RSC. Wie-
dergabe der Abbildungen (h, i) mit Genehmigung.[39] Copyright 2012,
Wiley.
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Des Weiteren stellten Dai und Mitarbeiter[76] �ber ein
zweistufiges Lçsungsverfahren ein MnCo2O4/GN-Hybrid her
und nutzten dieses als Kathoden-Elektrokatalysator f�r die
ORR in Li-O2-Batterien mit einem nichtw�ssrigen Elektro-
lyten (Abbildung 5c,d). Die Li-O2-Zelle mit dem Hybrid-
Elektrokatalysator weist �hnlich geringe Lade/Entlade-
�berspannungen wie die Pt/C-katalysierte Zelle auf, bei
jedoch sehr viel l�ngerer Lebensdauer in einem �hnlichen
Elektrolyten bei vergleichbaren gravimetrischen Stromdich-
ten. Wegen der starken elektrochemischen Kopplung zwi-
schen den GNs und den MnCo2O4-NPs im Hybrid �bertrifft
der Elektrokatalysator andere Metalloxid- und Kohlenstoff-
basierte Elektrokatalysatoren unter vergleichbaren Messbe-
dingungen (Abbildung 5e,f), was Li-O2-Zellen mit hoher
Kapazit�t, geringer �berspannung und guter Zyklenstabilit�t
ermçglicht.

3.2. Manganite

Mangan (Mn) ist umweltfreundlicher, deut-
lich preisg�nstiger (ca. 20-mal billiger) und
h�ufiger als Cobalt. Dar�ber hinaus weisen Mn-
basierte Elektroden (Anoden) geringere Be-
triebsspannungen (1.3–1.5 V f�r die Lithiumex-
traktion) als CoOx (2.2–2.4 V) auf.[95] Infolge-
dessen kçnnen LIBs mit diesen Mn-basierten
Anoden eine hçhere Ausgangsspannung und
eine hçhere Energiedichte liefern. Wegen dieser
betr�chtlichen Vorteile sind Manganite der
�bergangsmetalle und/oder Post-�bergangs-
metalle, d.h. MxMn3�xO4 (M = Co, Ni und
Zn),[9, 11,22, 34, 42, 46,56, 95–98] vielversprechende Hoch-
kapazit�tsanoden f�r LIBs. Abu-Lebdeh
et al.[22] pr�sentierten ein einfaches Cof�llungs-
verfahren zur Synthese von CoMn2O4, NiMn2O4

und ZnMn2O4. Unter diesen gemischten Me-
talloxid-Spinellen zeigt ZnMn2O4 eine signifi-
kante Verbesserung der Kapazit�tserhaltung
gegen�ber einfachem ZnO und Mn2O3, w�h-
rend CoMn2O4 und NiMn2O4 eine geringere
bzw. rascher abnehmende Kapazit�t als
ZnMn2O4 ergeben. Zur Verbesserung der elek-
trochemischen Eigenschaften von CoMn2O4

synthetisierten wir �ber ein einfaches Cof�l-
lungs- und Temperverfahren neuartige doppel-
schalige CoMn2O4-Mikrohohlkuben mit nano-
metergroßen Baueinheiten (Abbildung 6a–e).[9]

Wegen der durch W�rmebehandlung im Un-
gleichgewicht verursachten heterogenen Kon-
traktion (Abbildung 6a) werden die doppel-
schaligen CoMn2O4-Mikrohohlkuben erhalten,
die eine reversible Kapazit�t von ca.
830 mAhg�1 bei einer Stromdichte von
200 mAg�1 zeigen, die nach 50 Zyklen immer
noch bis zu 624 mA hg�1 betr�gt. Die Lithium-
speichereigenschaften der doppelschaligen
CoMn2O4-Mikrohohlkuben sind denen von

submikrometergroßen CoMn2O4-Partikeln[22] und quasi-
hohlen CoMn2O4-Mikrokugeln �berlegen.[56] Selbst bei einer
hohen Stromdichte von 800 mAg�1 wird nach 50 Zyklen noch
immer eine Entladekapazit�t von 406 mAh g�1 erreicht. Das
beachtliche elektrochemische Leistungsvermçgen (Abbil-
dung 6 f) des resultierenden CoMn2O4-Materials kann den
folgenden beiden Aspekten zugeschrieben werden: 1) Die
nanometergroßen Untereinheiten erleichtern die Umwand-
lungsreaktion und ermçglichen die reversible Bildung/Auf-
lçsung des polymeren gel�hnlichen Films auf der Oberfl�che
des elektroaktiven Materials, was beides zur großen spezifi-
schen Kapazit�t beitr�gt; 2) das hohle Innere und die Poro-
sit�t der Schalen kçnnen die großen Volumen�nderungen der
Anoden aufgrund der Umwandlungsreaktion w�hrend der
wiederholten Li+-Insertion/Extraktion abfangen, was Pulve-
risierung verringert und die Zyklenleistung verbessert.

Ein interessantes Mitglied dieser Manganite ist ZnMn2O4,
das wegen des geringen Preises, des h�ufigen Vorkommens
und der Umweltvertr�glichkeit sowohl der Zn- als auch der

Abbildung 5. a) Schematische Struktur des MnCo2O4/N-rGO-Hybrids. b) Vergleichende Voltam-
mogramme (rotierende Scheibenelektrode) des MnCo2O4/N-rGO-Hybrids und anderer Elektroka-
talysatoren in O2-ges�ttigter 1m KOH bei 5 mVs�1 und 1600 U/min. c–f) MnCo2O4/GN-Hybrid
als Kathodenkatalysator f�r Li-O2-Batterien. c) Schematische Strukturen der Li-O2-Zelle mit dem
MnCo2O4/GN-Hybridelektrokatalysator (TCFP= Teflon-beschichtetes Kohlenstofffaserpapier) und
d) des MnCo2O4/GN-Hybridmaterials. ORR-katalytische Aktivit�t des Hybrids verglichen mit der
von Kontrollkatalysatoren in 0.1m LiClO4/PC-Lçsung (PC =Propylencarbonat). Katalysatoren
wurden auf e) Teflon-beschichtetes Kohlefaserpapier sowie f) eine Glaskohlenstoffelektrode gela-
den. Wiedergabe der Abbildungen (a,b) mit Genehmigung.[15] Copyright 2012, ACS. Wiedergabe
der Abbildungen (c–f) mit Genehmigung.[76] Copyright 2012, RSC.
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Mn-Spezies als Anodenmaterial f�r LIBs untersucht wurde.
Es hat eine normale Spinellstruktur, wobei das zweiwertige
Zn2+ die Tetraederpl�tze und das dreiwertige Mn3+ die Ok-
taederpl�tze in der kubischen Spinellstruktur besetzen.
Dieses Material kann Li+ nicht nur durch Umwandlungsre-
aktionen (ZnMn2O4 + 8 Li+ + 8e�ÐZn + 2Mn + 4 Li2O;
Zn + Li2OÐZnO + 2Li+ + 2e� und Mn + Li2OÐMnO +

2Li+ + 2e�), sondern auch durch Legierungsreaktionen zwi-
schen Zn und Li (Zn + Li+ + e�ÐLiZn) speichern, was zu
einer hohen theoretischen Kapazit�t von 784 mAhg�1 f�hrt.
ZnMn2O4-Materialien mit verschiedenen Nanostrukturen
(z. B. NPs,[42,97] NWs[34]) sowie hierarchischen Mikro-/Nano-
strukturen (z.B. Nanoplattenanordnungen,[46] blumen�hnli-
chen �berstrukturen,[59] hohlen Mikrokugeln[95] und Ball-in-
Ball-Mikrohohlkugeln[11]) wurden umfassend als Anoden-
materialien f�r Hochleistungs-LIBs untersucht.

Erst k�rzlich wurde ein templatfreies Verfahren vorge-
stellt, um Ball-in-Ball-ZnMn2O4-Mikrohohlkugeln herzustel-
len (Abbildung 7a–d).[11] Die Ball-in-Ball-Mikrohohlkugeln
bestehen typischerweise aus kleinen NP-Baueinheiten mit
einer mittleren Grçße von ca. 30 nm und zeigen eine Meso-
porosit�t mit einer engen Porengrçßenverteilung um ca.
16 nm. Bei der Evaluierung als Anodenmaterial f�r LIBs
zeigen die Ball-in-Ball-ZnMn2O4-Mikrohohlkugeln eine
deutlich verbesserte elektrochemische Leistung mit hoher
Kapazit�t, ausgezeichneter Zyklenstabilit�t und guter Entla-
dungsrate. Wie in Abbildung 7 e dargestellt, erreicht die Ka-
pazit�t nach 120 Zyklen bei 400 mAg�1 einen Wert von bis zu
750 mAhg�1, was nahe der theoretischen Kapazit�t liegt.
Anschließend wurde die gleiche Zelle weiter bei verschiede-
nen Stromdichten einem Test der Entladungsrate unterzogen
(Abbildung 7 f), wobei bei den Stromdichten 600, 800, 1000
bzw. 1200 mAg�1 mittlere spezifische Kapazit�ten von 683,
618, 480 bzw. 396 mAh g�1 erreicht wurden. Wird die Strom-
dichte schrittweise wieder auf 400 mAg�1 verringert, erh�lt

man wieder eine spezifische Kapazit�t von bis zu
790 mAhg�1. Diese außergewçhnliche elektroche-
mische Leistung der Ball-in-Ball-Mikrohohlkugeln
sollte der ungewçhnlichen Mikrostruktur zuge-
schrieben werden. Die geringe mittlere Grçße der
prim�ren NPs in den Ball-in-Ball-Mikrohohlkugeln
bietet einen kurzen Li+-Diffusionsweg, und der leere
Raum wirkt als Reservoir f�r den Elektrolyten, was
zu einer guten Entladungsrate f�hrt. Dar�ber hinaus
kçnnte die ungewçhnliche Ball-in-Ball-Hohlarchi-
tektur die Strukturintegrit�t durch eine teilweise
Schw�chung der mechanischen Spannung, die durch
die Volumen�nderungen bei der wiederholten Li+-
Insertion und -Extraktion w�hrend des Zyklierens
induziert wird, signifikant verbessern, was wesentlich
zu der ausgezeichneten Zyklenstabilit�t beitragen
kçnnte. Was noch wichtiger ist: Diese Strategie kann

Abbildung 6. a) Herstellung von doppelschaligen CoMn2O4-Mikrohohlkuben.
Typische b,c) FEREM- und d,e) TEM-Aufnahmen. f) Spezifische Kapazit�t in
Abh�ngigkeit von der Zyklenzahl f�r doppelschalige CoMn2O4-Mikrohohlkuben.
Wiedergabe mit Genehmigung.[9] Copyright 2012, Wiley.

Abbildung 7. Typische a,b) FEREM- und c, d) TEM-Aufnahmen von
Ball-in-Ball-ZnMn2O4-Mikrohohlkugeln. e) Zyklenleistung bei
400 mAg�1 und zugehçrige Coulomb-Effizienz. f) Entladungsratentest
bei verschiedenen Stromdichten, angegeben in Ag�1, f�r die gleiche
Zelle nach Zyklieren �ber 120 Zyklen bei 400 mAg�1 wie in (e) gezeigt.
Wiedergabe mit Genehmigung.[11] Copyright 2012, Wiley.
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als einfacher und skalierbarer Syntheseansatz mit kleineren
Modifizierungen ohne Weiteres auf die Herstellung anderer
komplexer Hohlstrukturen von funktionellen Mehrkompo-
nenten-Oxidmaterialien ausgeweitet werden.

Die Anwendung von Mn-basierten MTMOs in EKs
wurde ebenfalls dokumentiert. NiMn2O4-Spinell bietet ge-
gen�ber gemischten Ni-Mn-Oxiden oder mesoporçsen
Mn3O4-Materialien mehrere Vorteile, wie eine gute Leitf�-
higkeit, geringe Kosten, eine gute Strukturstabilit�t und eine
relativ hohe spezifische Speicherkapazit�t.[44,98] Zum Beispiel
entwickelten Liu et al.[44] ein Epoxid-getriebenes Sol-Gel-
Verfahren gekoppelt mit einer Kalzinierung zur Synthese
eines NiMn2O4-Aerogels mit Mesoporen mit einer Grçße von
8 bis 10 nm und einer SSA von 201 m2 g�1. Das NiMn2O4-
Aerogel ergibt eine spezifische Speicherkapazit�t von bis zu
243 Fg�1 bei 5 mVs�1. Nach 5000 Zyklen bei 20 mVs�1 in
einer w�ssrigen 1m Na2SO4-Lçsung kann noch immer eine
Speicherkapazit�t von 169 Fg�1 und 96% des anf�nglichen
Werts erhalten werden.

�hnlich wie Cobaltite sind die Spinell-Manganite viel-
versprechende alternative Elektrokatalysatoren und wurden
in dieser Funktion f�r die ORR untersucht. Erst k�rzlich
stellten Chen et al.[16] eine einfache und schnelle Raumtem-
peraturmethode zur selektiven Synthese von CoMn2O4-NPs
mit kubischen oder tetragonalen Strukturen vor und unter-
suchten deren elektrokatalytische ORR-Leistung in alkali-
schen Medien. Die CoMn2O4-NPs zeigen eine betr�chtliche
katalytische Aktivit�t hinsichtlich der ORR, und zwar infolge
ihrer großen SSA und der zahlreichen Defekte. Von beson-
derer Bedeutung ist, dass kubische CoMn2O4-Spinelle die
tetragonale Phase bei der intrinsischen ORR-Elektrokataly-
seaktivit�t �bertreffen. Die phasenabh�ngige ORR-Elektro-
lyseaktivit�t des hergestellten CoMn2O4 wurde sowohl in
experimentellen als auch in theoretischen First-Principles-
Untersuchungen interpretiert. Im Allgemeinen verl�uft die
elektrokatalytische ORR in einem alkalischen System �ber
eine mehrstufige Reaktion: Zun�chst werden aus O2, das auf
aktiven Stellen der Katalysatoroberfl�che adsorbiert ist,
HO2

�-Intermediate gebildet, die im Anschluss weiter redu-
ziert oder zu OH�-Ionen zersetzt werden. So korreliert die
elektrokatalytische Aktivit�t der ORR mit der Zahl der
verf�gbaren katalytischen Stellen und der Adsorptionsaffi-
nit�t f�r Sauerstoff.

Wie aus Abbildung 8a–d ersichtlich, kçnnen Cobaltde-
fektstellen Sauerstoff geringf�gig st�rker binden als Man-
gandefektstellen, wobei sowohl auf Cobalt- als auch auf
Manganstellen die kubische (113)-Oberfl�che deutlich mehr
stabile molekulare Sauerstoffaddukte bildet als die tetrago-
nale (121)-Oberfl�che, wie durch die Bindungsenergien (Eb)
eines Sauerstoffmolek�ls auf Co/Mn-Defektstellen gezeigt.
Zudem weist die kubische Phase auch eine Vergrçßerung des
durch adsorbierten Sauerstoff induzierten d-Bands auf, was
auf eine st�rkere Metall-O2-Bindung als bei der tetragonalen
Spinellphase schließen l�sst, wie in Abbildung 8e,f zu sehen.
Des Weiteren enthalten die untersuchten Oberfl�chen beider
Phasen die gleiche Zahl von katalytischen Stellen pro Ober-
fl�chenelementarzelle, wobei die Fl�che der (113)-Elemen-
tarzelle kleiner ist. Daher �bertrifft bei einer gegebenen
Oberfl�che die Zahl von verf�gbaren aktiven Positionen auf

der kubischen (113)-Oberfl�che die der Positionen auf der
tetragonalen (121)-Oberfl�che. Dies alles zusammengenom-
men ist f�r die verbesserte ORR-katalytische Aktivit�t des
kubischen CoMn2O4-Spinells verantwortlich. Der kubische
CoMn2O4-Spinell wurde in einer Luftelektrode zur Kon-
struktion von Zn-Luft-Knopfzellen verwendet, die eine sta-
bile galvanostatische Entladekurve sowie eine betr�chtliche
spezifische Energiedichte liefern, was das Potenzial einer
Anwendung in Metall-Luft-Batterien belegt.

Da der CoMn2O4-Spinell ein Halbleiter ist und weil eine
gute katalytische Aktivit�t einen schnellen Elektronentrans-
port bençtigt, erfordern CoMn2O4-Spinell-NPs das Aufbrin-
gen auf eine leitf�hige Oberfl�che, vorzugsweise eine Koh-
lenstoffoberfl�che. Unter den unz�hligen Kohlenstoffmate-
rialien finden GNs mit großer SSA, hoher mechanischer
Festigkeit und elektrischer Leitf�higkeit sowie intrinsischer
ORR-Aktivit�t aufgrund der zahlreichen Defekte viel Auf-
merksamkeit.[73] Die verçffentlichten Daten lassen jedoch
darauf schließen, dass die Aktivit�t von GNs allein unzurei-

Abbildung 8. First-Principles-Untersuchungen der Oberfl�chensauer-
stoffadsorption auf verschiedenen Positionen der kubischen und tetra-
gonalen Phase von CoMn2O4. a–d) Geometrien und Bindungsenergien
von Sauerstoffmolek�len (violett) auf Cobalt- (cyanblau) oder Mangan-
defektstellen (grau). Die roten Kugeln repr�sentieren Gittersauerstoff;
S = Fl�che der Elementarzelle. e, f) Zugehçrige Zustandsdichten von
freiem CoMn2O4 und mit adsorbiertem Sauerstoff. Wiedergabe mit Ge-
nehmigung.[16] Copyright 2011, Nature Publishing Group.
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chend ist.[77, 99] Goodenough et al. haben einen zweistufigen
Syntheseweg entwickelt, um CoMn2O4-Spinell-NPs direkt auf
der Oberfl�che von GNs zu z�chten und verwendeten das
Nanokompositmaterial als ORR-Elektrokatalysator in Li-O2-
Batterien mit sowohl w�ssrigen als auch nichtw�ssrigen
Elektrolyten.[77] Tests mit rotierender Scheibenelektrode
deuten darauf hin, dass sich solch ein nanostrukturierter
Hybridelektrokatalysator durch eine betr�chtliche ORR-ka-
talytische Aktivit�t f�r prim�re oder sekund�re Lithium-
Luft-Batterien mit hoher Energiedichte auszeichnet.

3.3. Ferrite

K�rzlich fanden Eisenoxide mit beeindruckenden elek-
trochemischen Eigenschaften großes Interesse; sie vereinten
in sich Vorteile wie geringe Kosten, Umweltvertr�glichkeit
und sehr gute Verf�gbarkeit. Bei Anwendung als Anoden-
material beschr�nkten jedoch das hçhere Oxidationspoten-
tial, eine begrenzte Leitf�higkeit sowie die Reaktionskinetik
die Ausgangsspannung und Stromdichte der Batterie.[100,101]

Auch die mangelnde Kapazit�tserhaltung ist nach wie vor ein
wesentliches Problem, das durch eine gravierende Pulveri-
sierung der Elektrode im Zusammenhang mit der immensen
Volumenexpansion/-schrumpfung w�hrend des Lade-/Entla-
deprozesses verursacht wird. Dementsprechend wurde die
MFe2O4-Spinellreihe (M = Co,[23, 65,67, 102–105] Ni,[37,66, 102, 106,107]

Cu,[23, 43,55, 108] Mg,[60, 109] Mn,[48, 110] Ca[111] und Zn)[12,47, 54, 112,113]

hinsichtlich einer Verwendung als Anodenmaterial f�r LIBs
umfassend untersucht. Es ist zu erwarten, dass sich durch das
zweite Metallkation die Nachteile von einfachen, Fe-basier-
ten Oxiden effizient �berwinden lassen und dass eine sorg-
f�ltige Auswahl von geeigneten Kombinationen verschiede-
ner Metallspezies eine hçhere spezifische Kapazit�t, Zy-
klenstabilit�t und Leistungsf�higkeit ergibt.

�hnlich wie ZnMn2O4 sticht auch ZnFe2O4 unter den
Ferriten als Anodenmaterial hervor. Zus�tzlich zu einigen
�blichen Vorteilen wie einer geringen Toxizit�t, einer einfa-
chen Synthese und geringer Kosten zeigt ZnFe2O4 auch eine
relativ niedrige Arbeitsspannung von ca. 1.5 V, was viel we-
niger ist als diejenige von Co-basierten Anoden (ca. 2.1 V),[78]

Fe2O3-Nanorçhrenarrays (ca. 1.74 V)[100] und Fe2O3-Nano-
flocken (ca. 2.1 V).[101] Daher ist eine verbesserte Ausgangs-
spannung der vollst�ndigen Zelle zu erwarten, wenn diese mit
einem herkçmmlichen Kathodenmaterial wie LiCoO2 ver-
bunden wird.[54, 112, 113] Dar�ber hinaus liefert ZnFe2O4 eine
hohe theoretische spezifische Kapazit�t von 1072 mAh g�1,
da wie bei dem schon oben erw�hnten ZnMn2O4 sowohl
Umwandlungs- als auch Legierungsreaktionen zur reversi-
blen Speicherung von Lithium beitragen.[12] Seit dem ersten
Bericht �ber eine Verwendung von nanokristallinem
ZnFe2O4 und Ag-dotierten ZnFe2O4-D�nnschichten als
Anoden f�r LIBs[112] gab es zahlreiche Versuche, die Leistung
der ZnFe2O4-Anodenmaterialien mit verschiedenen Struk-
turen und Morphologien auf Grundlage verschiedener Syn-
thesestrategien weiter zu optimieren, z. B. mit NPs, die �ber
eine Harnstoffverbrennungsmethode hergestellt wurden,[113]

Oktaedern, die �ber eine einstufige Hydrothermalroute syn-
thetisiert wurden,[47] oder Mikrohohlkugeln, die mithilfe einer

Hydrothermalreaktion mit nachfolgendem Tempern herge-
stellt wurden.[54]

Srinivasan et al.[12] haben eine vergleichsweise kosten-
g�nstige und einfache Elektrospintechnik zur Synthese von
Nanogeweben entwickelt, die aus verwobenen ZnFe2O4-NFs
bestehen, und die erhaltenen Nanogewebe anschließend als
umweltvertr�gliche Anode in LIBs eingesetzt. Wie in Abbil-
dung 9a–d gezeigt, ordnen sich die elektrogesponnenen, po-
lykristallinen ZnFe2O4-NFs, die aus 11 nm großen Nanokris-

tall-Baueinheiten bestehen, selbst zu einem verflochtenen
porçsen Nanogewebe mit einem kontinuierlichen Ger�st an.
Die elektrogesponnene Nanogewebe-Anode aus ZnFe2O4-
NFs zeigt eine ausgezeichnete Zyklierbarkeit und bewahrt
�ber bis zu 30 Zyklen bei 60 mAg�1 eine reversible Kapazit�t
von 733 mAhg�1. Dar�ber hinaus zeigt die Entladungsrate,
die mithilfe galvanostatischer Zyklisierung bei verschiedenen
Stromdichten �ber 55 Zyklen untersucht wurde (Abbil-
dung 9e), bei 800 mAg�1 eine hohe Kapazit�t von ca.
400 mAhg�1. Die verbesserte elektrochemische Leistung von
ZnFe2O4-NFs kann dem kontinuierlichen Ger�st aus Nano-

Abbildung 9. a) TEM-Aufnahmen von ZnFe2O4-NFs. b) SAED-Beu-
gungsmuster. c) HR-TEM-Aufnahme, aufgenommen entlang der [101]-
Zonenachse; der Einschub entspricht dem Fast-Fourier-Transform-
Muster. d) Das simulierte HR-TEM-Muster zeigt, dass die Dicke dieses
Kristalls zu ca. 5 nm berechnet werden kann. e) Die Kapazit�t in Ab-
h�ngigkeit von der Zyklenzahl f�r ZnFe2O4-NF bei verschiedenen
Stromdichten. Wiedergabe mit Genehmigung.[12] Copyright 2011, RSC.
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gewebe mit offenen Poren f�r eine Lithiierung/Delithiierung
zugeschrieben werden. Dieses Beispiel zeigt, welche Bedeu-
tung die Bereitstellung von elektrischer Verdrahtung in LIBs
beim l�ngeren Zyklieren hat.

Einige andere Ferrite, darunter NiFe2O4,
[24, 107,114]

CoFe2O4
[21] und MnFe2O4,

[115–117] werden auch als pseudoka-
pazitive Materialien f�r Hochleistungs-EKs untersucht.
Unter diesen drei Ferriten zeigt MnFe2O4 eine ungewçhnlich
hohe Pseudospeicherkapazit�t, die aus dem Elektronen-
transfer der Mn-Ionen auf den Tetraederpl�tzen der Spinell-
struktur resultiert, die durch die Interkalation von Kationen
wie Na+ und K+ aus der w�ssrigen Lçsung ausgeglichen wird,
w�hrend andere Ferrite dies nicht tun.[115] Kristallographische
und elektrochemische Daten belegen, dass die pseudokapa-
zitive Speicherkapazit�t aus der kristallinen und nicht aus der
amorphen MnFe2O4-Phase resultiert und eine gravimetrische
Speicherkapazit�t von mehr als 100 Fg�1 oder eine Oberfl�-
chenspeicherkapazit�t von ca. 112 mFcm�2 ergeben kann. Von
großem Interesse ist, dass MnFe2O4 mit einer spezifischen
Speicherkapazit�t von 126 Fg�1 im organischen Elektrolyt
LiPF6 in einer Mischung aus Ethylcarbonat/Ethylenmethyl-
carbonat bei einem Arbeitsspannungsfenster von bis zu 4.5 V
gegen Li/Li+ auch typische kapazitive Eigenschaften auf-
weist.[116] Des Weiteren wurde eine asymmetrische Acety-
lenruß/MnFe2O4-Zellkonfiguration mit solch einem organi-
schen Elektrolyten hergestellt. Die Zelle zeigt eine �berle-
gene Stabilit�t unter schnellem Zyklieren in einem Arbeits-
spannungsfenster von 2.5 V, was mit den kleinen Volumen-
ver�nderungen von MnFe2O4 w�hrend des Lade-/
Entladeprozesses zusammenh�ngt. Das organische Elektro-
lytsystem f�r pseudokapazitive MTMOs ist �ußerst n�tzlich
f�r eine signifikante Verbesserung der Energiedichten von
EKs, weil in organischen Elektrolyten gleichzeitig ein großes
Arbeitsspannungsfenster und eine hohe spezifische Spei-
cherkapazit�t erreicht werden.

3.4. Stannate

Zus�tzlich zu den bisher vorgestellten MTMOs, die typi-
scherweise zwei Sorten von �bergangsmetallkationen ent-
halten, haben auch gemischte, auf Zinn basierende Metall-
oxide dank ihrer außergewçhnlichen Lithiumspeichereigen-
schaften breites Interesse gefunden. �blicherweise resultiert
die Lithiumspeicherung von einfachen, zinnbasierten Me-
talloxiden im Wesentlichen auf der reversiblen Legierungs-/
Entlegierungsreaktion zwischen Lithium und metallischen
Sn-Nanokristallen, die aus der ersten, irreversiblen Redukti-
on von Zinnoxiden erhalten werden. Diese Materialklasse
liefert im Allgemeinen eine hohe Kapazit�t (z. B. ca.
790 mAhg�1 f�r SnO2) bei einem relativ niedrigen Potential
von < 1.0 V (gegen Li/Li+) und kann daher mit einigen
Hochspannungskathoden kombiniert werden, um LIBs mit
hoher Energiedichte herzustellen. Die gravierende Pulveri-
sierung, die durch drastische Volumen�nderungen von mehr
als 200 % w�hrend der wiederholten Ladung/Entladung ver-
ursacht wird, induziert einen Zerfall und den Verlust von
elektrischem Kontakt, was schließlich zu einer raschen Ka-
pazit�tsabnahme f�hrt.[118] Ein Weg, dieses Problem zu ver-

ringern, besteht in der Einf�hrung einer Fremdmatrix, um
Komposite mit Sn-basierten Materialien zu bilden und die
mechanische Spannung abzupuffern. Solche Matrices kçnn-
ten andere Metalloxide oder (gegen�ber Li aktive oder in-
aktive) intermetallische Phasen oder kohlenstoffhaltige Ma-
terialien sein. In dieser Hinsicht sollten Sn-basierte, ge-
mischte Metalloxide, wie inverse Spinelle, M2SnO4 (M = Mg,
Mn, Co und Zn),[119–122] und sogar Nicht-Spinelle, MSnO3

(M = Ca, Co),[69, 123, 124] vielversprechende Anoden f�r Hoch-
leistungs-LIBs sein. Die andere Metallspezies kann sowohl
als Puffermatrix wie auch als aktive Komponente fungieren,
wodurch die Kapazit�t ohne Erhçhung des irreversiblen
Verlusts erhçht und die Ausdehnung von Sn-NCs bei Lithi-
ierung abgefedert wird.[121] Dar�ber hinaus wirkt das andere
Metalloxid in den gemischten Metalloxiden als einfachen
Zinnoxiden �berlegene Matrix f�r Lithiumoxid, was die Ge-
samtleistung der Sn-basierten Elektroden verbessert.[121]

Werden Sn-basierte, gemischte Metalloxide mit einer geeig-
neten Struktur, Morphologie und Textur hergestellt, kann
eine außergewçhnliche elektrochemische Leistung erreicht
werden. Zum Beispiel wurden bei vielen Metalloxid-Elek-
trodenmaterialien Hohlstrukturen genutzt, da mit diesen eine
verbesserte elektrochemische Leistung erreicht werden kann,
indem die Li+-Diffusion beg�nstigt und der Aufbau mecha-
nischer Spannung bei der Lithiuminsertion aufgefangen
wird.[69] Die Bildung einer homogenen, amorphen Struktur
erleichtert durch eine Verbesserung der Atom-/Ionenmobi-
lit�t innerhalb der Matrix ebenfalls die Lithiumdiffusion.[69,125]

Motiviert durch diese �berlegungen wurde k�rzlich eine
kohlenstoffbeschichtete Nanohohlstruktur von amorphem
CoSnO3 als best�ndiges, Sn-basiertes Anodenmaterial mit
zufriedenstellender Zyklenstabilit�t und hoher Reversibilit�t
entwickelt.[69] Die CoSnO3-Nanoboxen mit einer homogenen,
amorphen Textur und hohen Porosit�t werden durch ther-
misch induzierte Dehydrierung einer CoSn(OH)6-Vorstufe
erhalten[69, 126] und anschließend weiter mit einem kontinu-
ierlichen, amorphen Kohlenstoff�berzug mit einer gleichm�-
ßigen Dicke von ca. 10 nm beschichtet (Abbildung 10a–e).
Die schließlich hergestellten, hochwertigen CoSnO3@C-Na-
noboxen vereinen in sich mehrere g�nstige Konzeptions-
prinzipien, einschließlich hohler Nanostrukturen, Kohlen-
stoff-Nanolackierung, einer gemischten leitf�higen Matrix
und einer kristallinen Texturentwicklung. In solch einer
Struktur f�hrt die Kombination aus einem hohlen Innenraum
und einer elastischen, abfedernden Kohlenstoffschale zu
einer hoch flexiblen Architektur, die eine effiziente Lithi-
umspeicherung ermçglicht. Beg�nstigt durch die Synergie
und das Zusammenspiel von Matrixeffekt und intrinsischen
Vorteilen der amorphen Struktur, zeigten die CoSnO3@C-
Nanoboxen bei der Evaluierung als Anodenmaterial f�r LIBs
eine außergewçhnliche Lebensdauer von mehr als
400 Zyklen (Abbildung 10 f) sowie eine hohe Entladungsrate
(450–310 mAh g�1 bei hohen Stromdichten von 400–
1000 mAg�1; Abbildung 10g).
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4. Schlussfolgerungen und Ausblick

In diesem Aufsatz haben wir die j�ngsten Fortschritte
beim rationalen Design und der Synthese von MTMOs mit
verschiedenen Architekturen und Zusammensetzungen zu-
sammengefasst und dabei ihre vielversprechenden Anwen-
dungsmçglichkeiten in Technologien zur Energiespeicherung
und -umwandlung, wie LIBs, EKs, MOBs und FCs, beleuch-
tet. Die komplexen chemischen Zusammensetzungen und die
synergistischen Effekte der verschiedenen Metallspezies in
diesen MTMOs resultieren in einem bemerkenswerten elek-
trochemischen Leistungsvermçgen. Mehrere elegante Stra-
tegien, z.B. die Manipulation der Mikro-/Nanostrukturen und
Zusammensetzungen, wurden umfassend weiterentwickelt,
um die elektrochemische Leistung zu steigern und die prak-
tische Anwendung von MTMOs in Vorrichtungen zur Ener-
giespeicherung und -umwandlung zu fçrdern. Allerdings
f�hrt jedes Konzept f�r sich genommen im Allgemeinen nur
zu einer begrenzten Verbesserung der elektrochemischen
Leistung von MTMO-Elektroden. Daher ist die Kombination
mehrerer Konzepte zwingend, um so ihre elektrochemischen
Vorteile zu maximieren und um den aktuellen Energiean-
forderungen zu begegnen.

Spinell-MTMOs haben bereits demonstriert, dass sie eine
vielversprechende Leistung als Elektrodenmaterialien f�r
LIBs und EKs sowie als moderne ORR-Elektrokatalysatoren
f�r MOBs und FCs aufweisen. Die meisten Berichte �ber
Anwendungen von MTMOs in solchen Energiesystemen, mit
signifikanten Verbesserungen, basieren jedoch im Wesentli-
chen auf einzelnen experimentellen Beobachtungen. Ein
umfassendes und grundlegendes Verst�ndnis des Zusam-
menhangs von Struktur/Zusammensetzung und Eigenschaf-
ten/Leistung dieser MTMOs wurde bisher noch nicht er-

reicht. Daher m�ssen dringend effiziente und zuverl�ssige
Verfahren und Kriterien zur Bewertung MTMO-basierter,
energierelevanter Vorrichtungen entwickelt werden. W�n-
schenswert w�re auch eine mathematische Modellierung und
theoretische Simulation f�r ein zielgerichtetes Design sowie
f�r eine einfache großtechnische und kosteng�nstige Her-
stellung von MTMOs mit �berlegener elektrochemischer
Leistung.

F�r die Steuerung des Designs zuk�nftiger Materialien ist
es entscheidend, die Versagensmechanismen beim Zyklieren
dieser MTMO-basierten Elektroden in LIBs und EKs zu
verstehen. Daf�r m�ssen nicht nur die Strukturentwicklung
sowie die Regulierung der Zusammensetzung verstanden
werden, sondern es ist auch die Elektrolytkompatibilit�t zu
ber�cksichtigen. Es wurde gezeigt, dass die Modifizierung der
Elektrolyte (z. B. in Form einiger reversibler Redoxpaare als
Additive in w�ssrigen Elektrolyten[127]) die elektrochemische
Gesamtleistung von pseudokapazitiven Materialien signifi-
kant verbessern kann. Daher erwarten wir auch, dass eine
passende Konzeption von Elektrolyten sowohl f�r wieder-
aufladbare Batterien als auch f�r EKs das elektrochemische
Verhalten der MTMOs weiter verbessern kann.

Die Evaluierung der pseudokapazitiven Leistung von
MTMOs als elektroaktive Materialien f�r EKs wird im We-
sentlichen in w�ssrigen Elektrolyten durchgef�hrt, was aller-
dings die Energiedichte wegen des engen stabilen Potential-
fensters f�r w�ssrige Elektrolyte unweigerlich einschr�nkt.
Um die Betriebsausgangsspannung zu maximieren, wurden
einige nichtw�ssrige, organische Elektrolyte untersucht,[116,128]

die typischerweise ein zwei- bis dreifach breiteres Arbeits-
spannungsfenster bieten als w�ssrige Elektrolyte. Die Un-
tersuchung von MTMO-basierten EKs mit organischen
Elektrolyten ist also von großer Bedeutung, um hohe Ener-
gie-/Leistungsdichten zu erhalten, die den Weg f�r eine
praktische Nutzung von EKs ebnen werden. Zus�tzlich zur
Bewertung anhand der elektrochemischen Leistung sollten
bei der Entwicklung industriell verwendbarer MTMOs f�r
LIBs und EKs auch andere Themen wie Sicherheit, Um-
weltvertr�glichkeit, Kosten sowie Leichtigkeit der Manipu-
lation und Herstellung in die �berlegungen mit einbezogen
werden. Wichtig ist zudem, dass die Synthese dieser MTMO-
Materialien f�r kommerzielle Anwendungen einfach ska-
lierbar sein sollte.

Die elektrochemische Reduktion von Sauerstoff an
MTMO-Katalysatoren ist ein komplexer Prozess, der �ber
verschiedene Mechanismen ablaufen kann, die durch die Art,
einschließlich der physikochemischen und Adsorptions-
eigenschaften, der MTMOs festgelegt werden. Bisher gibt es
kaum Untersuchungen, deren Schwerpunkte auf der Kinetik
und den Mechanismen der elektrochemischen Sauerstoffre-
duktion an MTMOs, dem Einfluss der Katalysatormerkmale
und des adsorbierten Sauerstoffs auf die Reaktionsge-
schwindigkeit sowie den intrinsischen Wechselwirkungen
zwischen MTMO-Katalysatoren und kohlenstoffhaltigen
Materialien liegen. Eine Schwierigkeit bei der Untersuchung
elektrochemischer Prozesse an MTMOs besteht in deren
Halbleitereigenschaften, die zu einer anderen Reaktivit�t an
MTMO-Katalysatoren als an Metallkatalysatoren f�hren
kçnnen. Weitere Verbesserungen der elektrokatalytischen

Abbildung 10. a) Bildung von amorphen CoSnO3-Nanoboxen mit Koh-
lenstoff-Nano�berzug. b) FEREM- und c, d) TEM-Aufnahmen von
CoSnO3@C-Nanoboxen; SAED-Beugungsmuster im Einschub von (d).
e) TEM-Aufnahme einer einzelnen CoSnO3@C-Nanobox. f) Zyklensta-
bilit�t von CoSnO3@C-Nanoboxen bei 200 mAg�1. g) Entladungsrate
von CoSnO3-Nanoboxen mit und ohne Kohlenstoff-Nano�berzug. Wie-
dergabe mit Genehmigung.[69] Copyright 2013, RSC.
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Aktivit�t, thermodynamischen Stabilit�t, Korrosionsbest�n-
digkeit, Herstellungskosten und Langzeitstabilit�t usw.
kçnnten letztlich zu hocheffizienten und wirtschaftlichen
MTMO-Katalysatoren f�hren; dies wiederum kçnnte den
entsprechenden Energietechnologien einen starken Schub f�r
ihre angestrebte Kommerzialisierung geben.

Trotz der vor uns liegenden Herausforderungen gibt es
Grund optimistisch zu sein, dass MTMOs in der nahen Zu-
kunft die Materialplattform sein werden, um viele der aktu-
ellen Engp�sse auf dem Weg zu sauberen und nachhaltigen
Technologien f�r die Energiespeicherung und -umwandlung
zu �berwinden. Dieses Ziel zu erreichen, erfordert noch si-
gnifikante Fortschritte bei der elektrochemischen Leistung
sowie ein tiefgreifendes Verst�ndnis der Mechanismen von
MTMOs in Anwendungen zur Energiespeicherung und
-umwandlung. Infolge fortgesetzter Forschungsbem�hungen
w�rden diese MTMO-Nanomaterialien einen neuen Weg
ebnen, um zukunftsweisenden Energietechnologien zu kom-
merziellem Erfolg zu verhelfen.
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