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Gemischte Ubergangsmetalloxide

Seit kurzem findet eine Familie gemischter Ubergangsmetalloxide
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(mixed transition-metal oxides, MTMOs; beschrieben durch

AB; O, A, B=Co, Ni, Zn, Mn, Fe usw.) mit stochiometrischen oder
gar nichtstochiometrischen Zusammensetzungen (typischerweise in
Spinellstruktur) weltweit Interesse. Diese MTMOs diirften dank ihrer
ausgezeichneten elektrochemischen Eigenschaften grofie Bedeutung
fiir kostengiinstige und umweltfreundliche Technologien zur Ener-
giespeicherung/-umwandlung erlangen. In diesem Aufsatz fassen wir
die jiingsten Fortschritte beim rationalen Design von M'TMOs mit
steuerbaren Formen, Grofien, Zusammensetzungen und Mikro-/Na-
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chemische Kondensatoren oder als effiziente Elektrokatalysatoren bei
der Sauerstoffreduktionsreaktion in Sauerstoff/Luft-Batterien und
Brennstoffzellen. Zum Schluss diskutieren wir die weitere mogliche
Entwicklung von MTMOs fiir die nichste Technologiegeneration der

elektrochemischen Energiespeicherung/-umwandlung.

1. Einleitung

Eine saubere und zuverlédssige Energieversorgung ist
eines der wichtigsten Anliegen des 21. Jahrhunderts und wird
sich auf unser tégliches Leben, die Umwelt, die globale
Wirtschaft und die menschliche Gesundheit auswirken. Fiir
die Technologien auf Verbrennungsbasis, die bei der Befrie-
digung unseres Energiebedarfs noch einige Zeit vorherrschen
werden, miissen wir einen enormen Preis bezahlen, ein-
schlieBlich 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.'™
Hierbei sind elektrochemische Systeme zur Energiespeiche-
rung und -umwandlung wie Lithium-Ionen-Batterien (LIBs),
elektrochemische Kondensatoren (EKs), Metall-O,-Batteri-
en (MOBs, z.B. Zn-O,- und Li-O,-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 betriachtlichen Fortschritte
dieser Energiesysteme in vielen Anwendungen niederge-
schlagen, einschlieBlich der tragbaren Elektronik, hybrider/
reiner Elektrofahrzeuge, intelligenter Stromnetze und ande-
rer wiederaufladbarer, umweltfreundlicher elektronischer
Vorrichtungen.' 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,
wihrend FCs typische elektrochemische Energieumwand-
lungssysteme sind. Allerdings wird die umfassende Kom-
merzialisierung dieser innovativen elektrochemischen Ener-
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gietechnologien nach wie vor durch

hohe Kosten sowie ungeniigende Le-

bensdauer und Funktionsfdhigkeit ge-

bremst, die letztlich eine Folge der besonderen Herausfor-
derungen sind, die diese Materialien mit sich bringen. Daher
werden eine sorgfiltige Erforschung und ein rationales
Design neuer Materialien mit dem Ziel der Kostensenkung,
Effizienzerh6hung und Verbesserung der Lebensfidhigkeit
betrédchtliche Auswirkungen darauf haben, inwieweit diesen
Energietechnologien ein kommerzieller Durchbruch gelingt.
Die elegante Kombination zweier einfacher, preiswerter
Ubergangsmetalloxide (transition-metal oxides, TMOs) oder
eines Ubergangsmetalloxids und eines Post-Ubergangsme-
talloxids zu spinelldhnlichen Strukturen fithrt zur Bildung
gemischter Ubergangsmetalloxide (mixed transition-metal
oxides, MTMOs) der allgemeinen Formel A,B; O, mit A,
B =Co, Ni, Zn, Mn, Fe usw. sowie stochiometrischen oder
sogar nichtstochiometrischen Zusammensetzungen. Die hier
diskutierten MTMOs sind einphasige, ternidre Metalloxide
mit zwei unterschiedlichen Metallkationen und nicht Mi-
schungen zweier binidrer Metalloxide. Diese MTMOs entwi-
ckeln sich immer mehr zu vielversprechenden Elektroden-
materialien sowohl fiir LIBs als auch fiir EKs.” " Thre hohen
elektrochemischen Aktivititen wegen der komplexen che-
mischen Zusammensetzungen sowie deren synergistische
Effekte tragen zur aulergewohnlich hohen spezifischen Ka-
pazitdt/Speicherkapazitdt bei, die typischerweise zwei- bis
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dreimal hoher 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 fiir eine reversible Adsorption von Sauerstoff das
erwiinschte elektrochemische Verhalten der Elektrokataly-
satoren bei der Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR) in
Hochleistungs-MOBs und -FCs zu erhalten.'*'%! Noch wich-
tiger ist, dass diese MTMOs wegen der relativ geringen Ak-
tivierungsenergie fiir einen Elektronentransfer zwischen
Kationen gewohnlich eine hohere elektrische Leitfahigkeit
als einfache TMOs aufweisen.!'*!"1¥]

Viele Eigenschaften funktioneller Materialien, wie Zu-
sammensetzung, kristalline Phase, strukturelle und morpho-
logische Merkmale sowie Oberfldchen-/Grenzflicheneigen-
schaften zwischen FElektrode und FElektrolyt, konnen die
Leistung dieser besonderen MTMOs bei Anwendungen zur
elektrochemischen Energiespeicherung/-umwandlung maB-
geblich beeinflussen.'*1*?") Daher sind ein rationales Design
sowie das MaBschneidern der elektroaktiven MTMOs fiir
moderne LIBs, EKs, MOBs und FCs unabdingbar, bleiben
aber eine schwierige Aufgabe. In diesem Zusammenhang ist
die Spinellstruktur als eine Ursache fiir die interessanten
physikalischen und chemischen Eigenschaften einer grofien
Zahl funktioneller MTMOs hervorzuheben. Auf den verfiig-
baren Oktaeder- und Tetraederplétzen einer dichten Packung
von Sauerstoffatomen konnen verschiedene Kationen in
mehr als einem Oxidationszustand aufgenommen und verteilt
werden,” was zu interessanten und hochgradig einstellbaren
Eigenschaften fiihrt. Dartiber hinaus héngt 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 {iberle-
genen lonentransport, einer schnellen Elektrodenkinetik,
hoher Strukturstabilitdt und ansprechenden elektroaktiven
Ober-/Grenzflichen zwischen Elektrode und Elektrolyt
fiihren.

In diesem Aufsatz beschiftigen wir uns im Wesentlichen
mit dem Design und der gezielten Synthese dieser MTMOs
fiir Hochleistungstechnologien zur elektrochemischen Ener-
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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 Uber-
sicht iiber Anwendungen von MTMOs fiir diese Vorrichtun-
gen. Wir diskutieren Vorteile und Grenzen und beleuchten
auch die Einfliisse des Gestaltens von Strukturen und Zu-
sammensetzungen. Abschnitt3 bietet eine umfassende
Ubersicht iiber die Synthese und elektrochemische Leistung
verschiedener MTMOs, die basierend auf dem Hauptmetall-
oxid in ihrer chemischen Zusammensetzung Kklassifiziert
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 mogliche
weitere Entwicklung moderner MTMOs fiir die néchste
Technologiegeneration zur elektrochemischen Energiespei-
cherung/-umwandlung.

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

2.1. Elektroden fiir moderne LIBs und EKs

Als zwei wesentliche Konzepte fiir die Speicherung von
elektrischer Energie finden LIBs und EKs weltweit Beach-
tung, da sie die dominierenden Stromquellen fiir tragbare
Elektronik sind und groBes Potenzial fiir Elektrofahrzeuge
und grofBformatige Stromnetze haben. Beide gehoren zur
Gruppe der elektrochemischen Energiespeichervorrichtun-
gen und haben einige Gemeinsamkeiten in der Konfiguration
von negativer Elektrode (Anode), wiassrigem/nichtwissri-
gem/festem Elektrolyt und positiver Elektrode (Katho-
de).'>® Grundsitzlich hingt die Energiespeicherung in
diesen elektrochemischen Zellen von einer reversiblen elek-
trochemischen Reaktion/Ladungsspeicherung im Elektro-
denmaterial ab. Wéhrend der elektrochemischen Prozesse
bewegen sich Ionen durch die Elektrolyte zwischen den
Elektroden hin und her, wihrend die Elektronen durch den
dufleren Kreis flieBen. Als Anodenmaterialien fiir LIBs
speichern MTMOs typischerweise Lithium {iber eine Um-
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wandlungsreaktion, was zur reversiblen Bildung von in eine
Li,O-Matrix eingebetteten Metallclustern fiihrt.’! Bei An-
wendung als Elektrodenmaterialien fiir EKs resultiert die
Ladungsspeicherung in MTMO-Elektroden im Wesentlichen
aus der Pseudospeicherkapazitit, die ihrerseits aus den
schnellen Redoxreaktionen auf der Oberfliche resultiert.!

Fiir eine hocheffiziente Energiespeicherung sollten beide
Vorrichtungen in der Lage sein, groe 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 fiir die ndchste Generation
von LIBs und EKs, und zwar wegen ihrer einfachen Synthese
im technischen MafBstab, ihrer geringen Kosten und ihres
herausragenden elektrochemischen Leistungsvermogens.
Ihre vielfiltigen Redoxreaktionen, an denen verschiedene
Ionen beteiligt sind, tragen zu einer hohen spezifischen Ka-
pazitdt/Speicherkapazitit bei, die diejenige von herkommli-
chen Kohlenstoff-/Graphitbasierten Kandidaten um eine
GroBenordnung iibersteigt.’**!l Die Bildung gemischtva-
lenter Zustdnde an diesen Multimetallzentren in Spinell-
MTMOs, selbst in solchen mit nichtstochiometrischen Zu-
sammensetzungen, ergibt aufgrund von Hopping-Prozes-
sen!"""181 ynd/oder Defekteffekt-Mechanismen®*! die er-
wiinschte elektrische Leitfahigkeit fiir eine effiziente Ener-
giespeicherung. Dariiber hinaus unterscheidet sich die elek-
trochemische Energiespeicherung dieser MTMOs gegeniiber
der einfacher TMOs infolge der unterschiedlichen Zusam-
mensetzungen, einschlieBlich der Elementspezies und -ver-
héltnisse. Die Zyklierbarkeit der MTMO-basierten LIBs und
EXKs ist jedoch gegeniiber den kommerziellen Standards von
LIBs (400-1200 Zyklen) und EKs (> 10000 Zyklen) nach wie
vor nicht zufriedenstellend, wahrscheinlich wegen eines
tragen Elektronen-/Ionentransports sowie geringer Struktur-
stabilitét, die wohl keine grofSeren Volumenidnderungen aus-
hilt und zu einer gravierenden Aggregation fiihrt.”) Die
schwache Leistungsfahigkeit von LIBs und die bescheidene
Energiedichte von EKs stehen ebenfalls einer praktischen
Verwendung im Weg. Die Losung dieser Probleme erfordert
die Entwicklung neuer MTMO-Elektroden mit schnellem
Ionentransport, schneller Elektrodenkinetik und geeigneter
Strukturstabilitdt durch ein zielgerichtetes Design und Opti-
mierung von Zusammensetzungen/Bestandteilen, Kristalli-
nitdt, Architekturen und Elektroden/Elektrolyt-Grenzfli-
chen der MTMOs fiir eine sehr viel effizientere Energie-
speicherung.

Die jiingsten, beachtlichen Fortschritte in der LIB- und
EK-Technologie profitierten wesentlich von der Abkehr von
konventionellen hin zu nanostrukturierten Elektroden. Un-
gewOhnliche MTMO-Nanoarchitekturen mit grofler spezifi-
scher Oberfldche (specific surface area, SSA) und geeigneter
PorengroBenverteilung (pore size distribution, PSD) sollten
in LIBs und EKs zu mehreren interessanten Eigenschaften
filhren, die eine effiziente Energiespeicherung begiinsti-
gen:7
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1) eine bessere Toleranz gegeniiber Spannungen bei der In-
sertion oder dem Entfernen von Li*, was die Zyklenleis-
tung verbessert;

2) eine verbesserte Reaktivitit, die neue Reaktionen auslost,
die in Volumenmaterialien unmoglich sind;

3) eine groBe Kontaktfliche zwischen Elektrode und Elek-
trolyt, was zu ausreichend elektroaktiven Stellen fiihrt;

4) eine kurze Weglinge fiir den Elektronentransport, was ein
Arbeiten mit geringer elektrischer Leitfihigkeit oder
hoher Leistung erméglicht;

5) glinstige Diffusionswege fiir den Ionentransport wegen
einer wiinschenswerten Mesoporositét.

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-
schlieBlich Nanofasern (NFs),"? Nanorshren (NRs),?*!
Nanodrihten (NWs),>3? Nanostiben (NRs),*”! Nanona-
deln,® Nanoblittern (NSs),?**! Nanopartikeln (NPs),*=*!
Nanoaerogelen,'***] Nanoplatten,* Nanooktaedern!***!
usw., synthetisiert und als ausgezeichnete Elektrodenmate-
rialien fiir Hochleistungs-LIBs und -EKs genutzt.

Die oben genannten herkémmlichen nanostrukturierten
MTMOs bringen jedoch auch einige Nachteile mit sich: Zum
Beispiel erhoht die grofle duflere Oberflache unerwiinschte
Elektroden/Elektrolyt-Reaktionen, was zu einer Zunahme
der Fest/Elektrolyt-Grenzschicht (solid—elektrolyt interface,
SEI) fiihrt. Weitere Nachteile sind unter anderem eine deut-
liche Selbstentladung, ein groBer (Speicher-)Kapazititsver-
lust, eine geringere Lebensdauer und eine niedrige Pa-
ckungsdichte, die zu einer geringeren volumetrischen Ener-
giedichte fiihrt.*” Diese Nachteile konnen im Wesentlichen
durch hohergradig 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 Nanodominen bestehen.****! Solche hierarchischen
Mikro-/Nanostrukturen konnten als sekundire Uberstruktu-
ren die aulergewohnlichen Vorteile von sowohl nanometer-
groBen Baueinheiten/Nanodoménen (NPs, NWs, NSs usw.)
als auch mikro-/submikrometergroen Anordnungen verei-
nen (z.B. igelihnliche Mikrokugeln,” mesopordse Mi-
krokugeln,”"  mesopordése Kern-Schale-Mikrokugeln,*®
hohle Doppelschalen-Mikrokuben,”! hohle Ball-in-Ball-Mi-
krokugeln,™! blumenihnliche Superstrukturen®™). Wenn
hierarchische, hohle MTMO-Mikro-/Nanostrukturen, und
vor allem solche mit komplexen Schalen- und Innenstruktu-
ren, sorgfiltig konstruiert werden, ist fiir LIBs und EKs mit
einer beachtlichen elektrochemischen Leistungsfahigkeit zu
rechnen, und zwar dank einer groen Oberfldche, kurzen
ionischen und elektronischen Diffusionswegen und einer
hierarchischen Porositdt (d.h. Meso- und Makroporosi-
tiat).> 1158 Die Einbindung des Konzepts der hierarchi-
schen, hohlen Mikro-/Nanostrukturen in elektroaktive
MTMOs ebnet einen Weg zur Herstellung von Elektroden-
materialien der nédchsten Generation mit besonderen Vor-
teilen gegeniiber herkommlichen Volumen- und/oder festen
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nanostrukturierten Materialien. Die groe SSA von hohlen
MTMOs, besonders solchen mit fein eingestellter Schalendi-
cke und Hohlraumgrofe, sorgt fiir viele elektroaktive Stellen
und groB3e Elektroden/Elektrolyt-Grenzflachen und damit fiir
einen hohen Ionenfluss durch und/oder Ad-/Desorption auf
den Ober- und Grenzflichen,*11:13:5

Die hierarchische Porositidt kann mehrfache Funktionen
zur Verfiigung stellen, um die elektrochemische Leistung zu
verbessern: So haben die Mesoporen die Fihigkeit, den
Elektrolyten zu halten und ihn an einem AusflieBen durch
Kapillarkréfte zu hindern. Gleichzeitig minimieren die Ma-
kroporen der inneren Hohlrdume, die als ,ionenpufferndes
Reservoir® fungieren, den Diffusionsabstand zur inneren
Oberflache, was die Ionendiffusion in die Elektrode be-
schleunigen konnte. Des Weiteren verkiirzen die durchléssi-
gen diinnen Schalen die Wege sowohl fiir die Ionen- als auch
fiir die Elektronendiffusion, was zu einer noch besseren
Entladungsrate fithrt. Das hierarchische hohle Innere bietet
zudem besonders fiir LIBs weiteren freien Raum, um struk-
turelle Spannungen zu verringern und die groen Volumen-
anderungen aufzufangen, die mit den wiederholten Inser-
tions-/Extraktionsprozessen der Li*-Ionen einhergehen, was
zu einer langfristigen Stabilisierung fiihrt."**"! Aus den glei-
chen Griinden konnten mehrschalige, hierarchische, hohle
Mikro-/Nanostrukturen sogar eine noch bessere Leistungs-
fihigkeit in modernen LIBs und EKs zeigen.” !l

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,”>*1l geordneter mesopordser Kohlenstoff (ordered
mesoporous carbon, OMC),[**%!  Kohlenstoffnanorshren
(CNTs)#%1 sowie Graphen-Nanoblitter (GNs)®8) mit
geeigneter elektrischer Leitfahigkeit, grofler spezifischer
Oberflaiche und geeigneter Porengrofenverteilung breite
Anwendung. Die beiden Bestandteile dieser MTMO-basier-
ten Hybridmaterialien sind auf zwei oder mehr Ebenen zu
einer hierarchischen Struktur zusammengefiigt, um eine
Verbesserung der elektrischen Leitfahigkeit, eine Steigerung
von nackten, elektroaktiven Stellen, das Abpuffern von Vo-
lumenénderungen und ein Verhindern von Partikelagglome-
ration zu erreichen.>%-626+-¢7%1 Ein Beispiel ist die breite
Verwendung von Kohlenstoff-Nanoiiberziigen bei Elektro-
denmaterialien von LIBs als elastische Schicht zum effizien-
ten Abpuffern von Volumenénderungen und gegen die Pul-
verisierung von MTMO-Elektroden wéhrend der Insertion/
Extraktion der Li*-Ionen sowie auch als leitfdhiges Additiv
zur Verbesserung der elektrischen Leitfdhigkeit, was zu einer
hohen spezifischen Kapazitidt, guten Zyklierbarkeit und
hohen Effizienz fiihrte. Fiir die Anwendung in EKs kombi-
nieren solche Hybridmaterialien das kohlenstoffbasierte
elektrische Doppelschichtsystem und das MTMO-basierte
Faradaysche Pseudokapazititssystem, sodass sowohl die
schnelle und reversible Doppelschichtspeicherkapazitit an
der Elektroden/Elektrolyt-Grenzflache als auch die aus der
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pseudokapazitiven MTMO-Spezies herrithrende faradaysche
Speicherkapazitit genutzt werden konnen. Dank der syner-
gistischen Effekte der beiden verschiedenen Komponenten
kann die Energiedichte der resultierenden Kohlenstoff/
MTMO-Hybridmaterialien ohne eine Verschlechterung der
Leistungsfahigkeit optimiert werden, was der wichtigste
Aspekt fiir 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 tiiber steuerbare, einfache und
leicht hochskalierbare Verfahren herstellen und so die phy-
sikalischen und chemischen Eigenschaften dieser elektroak-
tiven MTMOs fiir Hochleistungs-LIBs und -EKs maf3schnei-
dern mochte.

Aufler den herkémmlichen Elektrodenmaterialien in
Form von Pulvern oder Partikeln haben auch selbsttragende,
bindemittelfreie MTMOs!">*#077 petrichtliche Aufmerk-
samkeit erlangt. Diese MTMO-Nanostrukturen werden
direkt auf leitfdhigen Substraten angeordnet, wie Ni-
Schaum,**#*72 Ti-Folie,’**! Edelstahl-Folie,*”) flexiblem
Graphitpapier,[*”! Cu-Folie!”"! oder Kohlenstoffgewebe,[ und
anschliefend als integrierte Elektroden ohne Zusatz von
weiterem Bindemittel oder leitfahigen Additiven eingesetzt.
So konnten der Elektrodenherstellungsprozess vereinfacht
und zudem die Kosten gesenkt werden. Werden auf diesen
kostengiinstigen Stromsammlern effizient z.B. verschiedene
geordnete Array-Architekturen mit guter Adhésion kon-
struiert, konnte sich dank der vorteilhaften Strukturmerk-
male eine beachtliche Verbesserung der elektrochemischen
Leistung erzielen lassen. So weisen direkt auf leitfdhigen
Substraten geziichtete Arrays eine auBlergewOhnliche elek-
trische Leitfahigkeit auf, da jede Nanobaueinheit des Arrays
fest am Stromsammler haftet und damit sehr gute elektrische
Kontakte bildet, was zu einer Art ,,SchnellstraBe* fiir den
elektrischen Ladungstransfer fiithrt. Die dreidimensionale
(3D-)Konfiguration der ungewohnlichen, selbsttragenden
Arrays gewdhrleistet eine porose Textur und offenen Raum
zwischen benachbarten Nanobaueinheiten des Arrays, was
die Kontaktflache zwischen Elektrode und Elektrolyt deut-
lich vergroB3ert. Dieser Aufbau bietet ideale Bedingungen fiir
eine leichte Penetration des Elektrolyten sowie das Abfangen
der Verformungen, die durch die Volumeninderungen wih-
rend der elektrochemischen Reaktionen induziert werden,
und ermoglicht so eine hohere Effizienz fiir die elektroche-
mische Energiespeicherung.”) Wegen dieser strukturellen
Uberlegenheit wurden vielfiltige selbsttragende MTMO-
Nanostrukturen® """ rational entworfen und umfassend
als konkurrenzfihige Kandidaten fiir die néchsten Genera-
tionen von LIBs und EKs untersucht.

2.2. Elektrokatalysatoren fiir die Sauerstoffreduktionsreaktion

Ein Schwerpunkt der Elektrochemie in den letzten Jahr-
zehnten lag auf der kathodischen Sauerstoffreduktionsreak-
tion (ORR) wegen deren Bedeutung fiir zahlreiche Techno-
logien zur Energiespeicherung und -umwandlung, ein-
schlieBlich MOBs (wie Zn-O,- und Li-O,-Batterien) und
FCs."1671 Bei diesen elektrochemischen Vorrichtungen
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beruht die Energiespeicherung/-umwandlung auf der steuer-
baren Oxidation von Metallen (bei MOBs) oder Brennstoff-
molekiilen wie Wasserstoff und Methanol (fiir FCs). Dabei
wird Sauerstoff mit Unterstiitzung geeigneter Elektrokataly-
satoren reduziert. Wihrend des ORR-Prozesses nimmt mo-
lekularer Sauerstoff an der Kathode zur Vollendung der
elektrochemischen Reaktion Elektronen aus der metallischen
Gegenelektrode auf, und schlielich wird elektrische Energie
erzeugt. Die ORR ist eine komplizierte, stark bedingungs-
abhéngige, 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 abhéngt, sondern auch von der Wech-
selwirkung zwischen molekularem Sauerstoff und katalyti-
schen Stellen.'*7*") Wegen ihrer Trigheit erfordert die ORR
normalerweise die ausschlieBliche Verwendung von Pt-ba-
sierten Elektrokatalysatoren. Leider geht die interessante
Elektroaktivitdt der Pt-basierten Elektrokatalysatoren {iibli-
cherweise mit hohen Kosten und einer begrenzten Stabilitét
einher. Dies bietet eine Motivation fiir den Entwurf und das
Screening innovativer Katalysatoren mit einer hoheren Le-
bensdauer bei sehr viel geringeren Kosten, um schlief3lich Pt
bei der effizienten elektrochemischen Reduktion von O, er-
setzen zu konnen. 1673761

FEinige neuere, alternative Elektrokatalysatoren, die fiir
die ORR untersucht werden, bestehen aus gemischtvalenten,
gemischten Oxiden von Ubergangsmetallen mit einer Spi-
nellstruktur als einer wichtigen MTMO-Klasse mit guter
ORR-Katalyseaktivitdt in alkalischen wéssrigen und/oder
nichtwissrigen Medien.'*1%77 Die Vorteile der Verwen-
dung dieser MTMOs als Elektrokatalysatoren fiir die ORR
beruhen auf ihrer hohen Aktivitit, ihrer breiten Verfiigbar-
keit, ihren geringen Kosten, ihrer thermodynamischen Sta-
bilitdt, ihrem geringen elektrischen Widerstand und ihrer
Umweltvertriglichkeit.'*'%7  Das Vorhandensein ge-
mischter Valenzen bei der gleichen Art von Kationen in sol-
chen Spinell-MTMOs ist fiir die ORR von enormem Vorteil,
da so Donor-Akzeptor-Chemisorptionsstellen fiir eine rever-
sible Adsorption von Sauerstoff geschaffen werden.'"¥ Zudem
zeigen diese MTMOs eine relativ hohe elektrische Leitfi-
higkeit wegen des Elektronentransfers zwischen Kationen
mit unterschiedlicher Wertigkeit, was die Stdrke der Ober-
flaichen-Intermediat-Bindungen beeinflusst und von der che-
mischen Struktur der Oberfliche abhingt.'*!" Es sei darauf
hingewiesen, dass die Verteilung der Elektrokatalysatorzen-
tren auf der Elektrodenoberfliche auf der Nanometerebene
ebenfalls ein dominierender Faktor fiir eine hohe elektroka-
talytische ORR-AKktivitit ist. Diese Tatsache erfordert eine
sorgfiltige Konzeption und das MafBschneidern der geome-
trischen Morphologien, die direkt mit der tatsdchlichen
Oberfliche oder der Dichte der elektroaktiven Stellen im
Zusammenhang stehen.'"! Diese Tatsache erfordert den
Einsatz von Nanopartikel- MTMOs mit einer Vielzahl von
elektroaktiven Stellen als Elektrokatalysatoren fiir die ORR.
Des Weiteren ist zum Erhalt einer guten elektrokatalytischen
Aktivitdt dieser MTMOs zusitzlich zu einer effizienten Ein-
stellung ihrer inhédrenten elektrischen Leitfdhigkeit ein
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schneller Elektronentransport entscheidend, der durch eine
geeignete Nanostruktur und Zusammensetzung erreicht wird.
Diese nanoskaligen MTMOs, die in eine leitfahige Matrix
eingebettet sind (insbesondere in Kohlenstoffmaterialien mit
hoher elektrischer Leitfihigkeit, groer spezifischer Ober-
flache und geeigneten funktionellen Gruppen auf der Koh-
lenstoffoberflichel>™77l)  scheinen  vielversprechende
Kandidaten fiir eine effiziente ORR zu sein. Demzufolge
diirften fiir das Erzielen einer hohen elektrokatalytischen
Aktivitit bei der O,-Reduktion eine sorgfiltige Optimierung
von Partikelgrofie, Zusammensetzung und Kohlenstoffmatrix
sowie innovative Verarbeitungs- und Herstellungsverfahren
entscheidend sein.

Insgesamt sollten ein rationales Design von Oberfli-
chenstruktur und Leitfdhigkeit der MTMO-Elektrokatalysa-
toren durch Kationensubstitution sowie eine Kopplung mit
einer kohlenstoffhaltigen Matrix mit groBer Oberfldche und
guter elektrischer Leitfahigkeit die rasche Entwicklung mo-
derner MTMO-Elektrokatalysatoren fiir eine effiziente ORR
stark begiinstigen. Dariiber hinaus werden synergistische
chemische Kopplungseffekte zwischen nanoskaligen MTMO-
NPs und kohlenstofthaltigen Trigern MOBs und FCs einen
enormen Schub fiir ihre mogliche zukiinftige Kommerziali-
sierung geben.

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

Ahnlich wie bei einfachen Metalloxiden wurden zur
Herstellung von MTMOs zahlreiche Synthesemethoden ein-
gesetzt. Hier sind 16sungsbasierte Synthesen wie hydrother-
male,>*) solvothermale!™3! oder einige Raumtemperatur-
Verfahren™!®l hervorzuheben, die gewohnlich mit anschlie-
Bendem Tempern verbunden werden, um MTMOs mit ver-
schiedensten Zusammensetzungen und Nanostrukturen her-
zustellen. Durch das Tempern werden typischerweise aus der
Losungssynthese erhaltene Vorstufen in die gewiinschten
MTMOs umgewandelt. Wéahrend des Temperprozesses kann
es zu einer Umkristallisation, Volumenverinderung und
Gasfreisetzung kommen, was iiblicherweise zur Bildung einer
hohen Porositit und sogar Hohlstrukturen fiihrt.”') Diese
Strukturmerkmale sind fiir die vorher diskutierten elektro-
chemischen Anwendungen duflerst nutzbringend. Alternativ
konnen solche hochpordsen und/oder hohlen Strukturen auch
iiber die Verbindung von nanoskaligen Baueinheiten (z.B.
NSs)P*4! und Hart-Templat-Verfahren erhalten werden.?!
In diesem Abschnitt werden die Synthese, Struktur und
elektrochemische Leistung verschiedener MTMOs ausfiihr-
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.

www.angewandte.de

Chemie

1517


http://www.angewandte.de

Angewandte

1518

Aufsiitze

3.1. Cobaltite

Co;0, wurde wegen seiner hohen reversiblen Kapazitit
und seiner leichteren Herstellbarkeit als derjenigen anderer
Cobaltoxide/-nitride wie CoO, Co,0; und CoN umfassend als
Anodenmaterial fiir LIBs untersucht.”®”! Cobaltspezies
weisen jedoch eine gewisse Toxizitdt auf und sind teuer.
Daher wird versucht, Co in Co;0, durch billigere und um-
weltvertraglichere Elemente zu ersetzen, ohne dabei die gute
elektrochemische Leistung aufzugeben. Ein Ergebnis waren
die Spinellverbindungen M,Co;_,O, (M =Ni, Mn, Fe, Cu, Zn
usw.), die isostrukturell zu Co;0, sind und mit Lithium re-
versibel im Wesentlichen iiber die Umwandlungsreaktion
reagieren konnen,?-27-56:57.6L71.8082] die mit einem moglichen
Legierungs-/Entlegierungsmechanismus gekoppelt ist (nur
fiir Zn).F%708.34 go stellt sich die M,Co,_,O,-Familie als
vielversprechendes, konkurrenzfiahiges Anodenmaterial fiir
LIB-Anwendungen dar.

Die elektrochemischen Lithiumspeichereigenschaften
von FeCo,0, und MgCo,0, wurden von der Gruppe um
Chowdari untersucht.””) Anders als Fe- und Co-Ionen sind
Mg-Ionen gegeniiber Li nicht elektroaktiv, wiahrend sich die
elektroaktive Fe-Spezies als besseres Gegenion als das Mg-
Ion erwiesen hat. Chowdari und Mitarbeiter untersuchten
auch CuCo,0, als Anodenmaterial fiir LIBs. Die vorgestellte
nanokristalline CuCo,0O,-Elektrode bewahrte im 20. Zyklus
eine Ladekapazitit von 755 mAhg™' bei einer Stromdichte
von 60 mA g 1. Des Weiteren wurde von Wen und Mitar-
beitern®  wohlgeordnetes, mesopordses,  kristallines
CuCo,0, iiber eine Strukturabformungsstrategie unter Ver-
wendung von mesopordsem KIT-6-Siliciumdioxid als hartem
Templat synthetisiert, womit sie eine anféngliche Entladeka-
pazitit von 1564 mA hg~' und nach dem sechsten Zyklus eine
reversible Kapazitit von 900 mAhg™' bei 60 mA g™ erreich-
ten. Uber erste Daten zu den Lithiumspeichereigenschaften
von NiCo,0,® und MnCo,0,® wurde von Tirado et al. be-
richtet, und kiirzlich wurde von ihnen der Reaktionsmecha-
nismus des Li-NiCo,0,-Systems ermittelt.’”) Noch interes-
santer ist die Entwicklung einer milden und kosteneffizienten
Route in Losung durch Liu und Mitarbeiter fiir ein direktes
Wachstum von NiCo,0,-NR-Anordnungen auf einem Cu-
Substrat.”! Die selbsttragende Arrayelektrode hat eine gut
ausgerichtete eindimensionale (1D-)NR-Mikrostruktur und
hohe elektrische Leitfahigkeit und zeigt eine hohe spezifische
Kapazitit, eine ausgezeichnete Zyklenstabilitit (hohe rever-
sible Kapazitiit von ca. 830 mAhg ', erreicht nach 30 Zyklen
bei 0.5C) sowie eine hohe Entladungsrate (787 bzw.
127 mAhg™! bei 1C bzw. 110C). Yang et al.®'! erhielten ein
NiCo,0,/C-Hybridmaterial iiber ein einfaches hydrotherma-
les Verfahren mit anschlieBender Kalzinierung. Wegen der
hohen Dispersion der NiCo,O,-NPs innerhalb der amorphen
Kohlenstoffmatrix und der guten Grenzflichenaffinitdt zwi-
schen den beiden Bestandteilen zeigt das Hybridmaterial eine
aullergewohnliche elektrochemische Aktivitidt mit einer an-
fanglichen Coulomb-Effizienz von 79.2 %, einer grofen re-
versiblen Kapazitdt von 914.5mAhg™' sowie einer wiin-
schenswerten Kapazitédtserhaltung von 78.3 % nach 50 Zyklen
bei 40 mA g~'. Zudem wurden Kern-Schale-Mikrokugeln mit
nichtstochiometrischem Mn, sCo, sO,-Spinell™ {iber einen
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harnstoffgestiitzten, solvothermalen Weg mit anschlieender
Pyrolyse der Carbonatvorstufe synthetisiert. Solche Kern-
Schale-Mikrokugeln zeigen als Anodenmaterial selbst nach
300 Entlade/Lade-Zyklen eine hohe Kapazitit von
618 mAhg ' bei 400 mA g', was der passenden PorengroBe
und der speziellen Kern-Schale-Struktur zugeschrieben
wurde.

Aus der obigen Diskussion wird offensichtlich, dass Par-
tikelgroBe, Morphologie, Zusammensetzung, Porenstruktur,
Mikro-/Nanostruktur sowie das Gegenion in den Co-basier-
ten Spinellverbindungen eine mafigebliche Rolle fiir das Er-
reichen einer reversiblen Kapazitdt, Entladungsrate und
langfristigen Zyklierbarkeit spielen. Von betrachtlichem In-
teresse unter diesen Co-basierten MTMO-Anoden ist
ZnCo,0,, bei dem zweiwertige Zn-Ionen die Tetraederplitze
in der Spinellstruktur besetzen, wiahrend die dreiwertigen Co-
Ionen auf den Oktaederpldtzen zu finden sind. Aufler der
Umwandlungsreaktion zwischen Zn/Co-Spezies und Li tréagt
auch eine Legierungsreaktion zwischen Zn und Li zu einer
zusidtzlichen  Lithiumspeicherkapazitit von  ZnCo,0,
bei.P%%8] Eine Anode aus hierarchischen 3D-ZnCo,O,-
NW-Arrays/Kohlenstoffgewebe (Abbildung 1a) wurde unter
Verwendung eines einfachen hydrothermalen Wegs synthe-
tisiert und direkt als selbsttragende Anode fiir LIBs einge-
setzt.”! Die integrierte Elektrode konnte ohne Weiteres
wiederholt mit einer Pinzette aufgerollt werden (Abbil-
dung 1b), was das Potenzial fiir Anwendungen in flexiblen
Vorrichtungen demonstriert. Wie in Abbildung 1c,d darge-
stellt, hat jede ZnCo,0,-NW-Array/Kohlenstoff-Komposit-
faser einen gleichmifigen Durchmesser und besteht aus
zahlreichen hochgeordneten 3D-ZnCo,O,-NW-Arrays, die
dicht auf jeder einzelnen Kohlenstoffmikrofaser geziichtet
wurden. Die ZnCo0,0,-NWs mit einem Durchmesser von 80—
100 nm bestehen aus vielen noch kleineren NPs und haben
eine typische mesopordse Struktur (Abbildung 1e). Die bin-
demittelfreie Anode profitiert von diesen Strukturmerkma-
len und zeigt eine ausgezeichnete reversible Kapazitit, eine
auBBergewohnliche Zyklenstabilitdt (Abbildung 1f) sowie
eine hohe Leistungsfihigkeit (Abbildung 1g). Selbst nach
160 Zyklen bei einer Stromdichte von 200 mA g~ lieB die
Kapazitit der bindemittelfreien Anode nicht nach und ver-
blieb bei rund 1200 mAhg*. Wihrend der Zyklen deutete
die hohe Coulomb-Effizienz von 99% (Abbildung 1f) auf
eine auflerordentliche elektrochemische Reversibilitdt wih-
rend der Lithiuminsertion und -extraktion hin. Dieses viel-
versprechende elektrochemische Verhalten der selbsttragen-
den Elektrode kann den Synergieeffekten zwischen den
ZnCo,0,-NW-Arrays und dem leitfdhigen Kohlenstoffgeriist
(Abbildung 1h) zugeschrieben werden. Bedenkt man, dass in
dieser Arbeit keinerlei Hilfsmaterialien wie Polymerbinde-
mittel oder Industrieru3 verwendet wurden, stellt sich das
Material aus ZnCo,0,-NW-Arrays/Kohlenstoffgewebe als
vielversprechender Kandidat fiir hochleistungsfihige, flexible
LIBs dar.

Kostengiinstige, Co-basierte MTMOs zeigen auch eine
ausgezeichnete elektrochemische Leistung als typische pseu-
dokapazitive Materialien fiir moderne EKs. Unter den Co-
baltiten hat der Spinell NiCo,O, mit der allgemeinen Formel
Co*"_,Co*" [Co* Ni*" ,Ni*";_,]O, (0 <x < 1), wobei die Kat-
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Abbildung 1. a) Synthese von flexiblen 3D-ZnCo,0,-NW-Arrays/Kohlen-
stoffgeweben. b—d) Feldemissions-Rasterelektronenmikroskopie-
(FEREM)-Aufnahmen der ZnCo,0,-NW-Arrays, die auf Kohlenstoffge-
webe geziichtet wurden, sowie e) TEM-Aufnahme eines einzelnen
NiCo,0,-NW. Der Einschub in (b) zeigt ein Photo eines mit einer Pin-
zette aufgerollten Produkts, was auf eine sehr gute Flexibilitit schlie-
Ren lasst. Die Maf3stiabe: b) 200 um, c) 20 um, d) 5 um, €) 50 nm.

f) Zyklenleistung der ZnCo,0,-NW-Array/Kohlenstoffgewebe-Elektrode.
g) Kapazitat gegen Zyklenzahl bei verschiedenen Ladegeschwindigkei-
ten. h) Wiederaufladbare LIBs auf ZnCo,0,-NW-Array/Kohlenstoffgewe-
be-Basis und ihre Betriebsprinzipien. Wiedergabe mit Genehmigung.
Copyright 2012, ACS.

ionen innerhalb der eckigen Klammern Oktaederplédtze und
die duBeren Kationen Tetraederplidtze 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 NiCo,O, eine um mindestens zwei
GroBenordnungen hohere elektrische Leitfdhigkeit als mo-
nometallische Nickel- und Cobaltoxide. Als Leitfahigkeit sind
62Scm™ fiir einkristalline NiCo,O,-Nanoplittchen bei
Raumtemperatur”’  und 0.6Scm™ fiir polykristalline
NiCo,0,-Filme bei 300°C dokumentiert."®! Zudem bieten die
zahlreichen Redoxreaktionen, die sowohl von den Nickel- als
auch von den Cobaltkationen ausgehen, vielversprechende
elektrochemische Figenschaften fiir ein alternatives pseudo-
kapazitives Elektrodenmaterial.
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Hu et al.'"! berichteten iiber die erste Herstellung von
NiCo,0,-Aerogelen durch einen einfachen, epoxidgetriebe-
nen Sol-Gel-Prozess sowie iiber das Leistungsvermégen
dieser Aerogele in EKSs. Die typischerweise mesoporose, sich
als Vernetzung von NPs manifestierende Natur der resultie-
renden NiCo,0,-Aerogele mit verbesserter Kristallinitét
zeigt sich nach Kalzinierung bei 200°C (Abbildung 2a-e).
Auch die Porengrof3enverteilung der Aerogele fillt in den fiir
EK-Anwendungen optimalen, engen GroBenbereich von 2—
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Abbildung 2. a,b) Transmissionselektronenmikroskopie(TEM)-Aufnah-
men und ¢, d) Feinbereichsbeugungs(SAED)-Muster a,c) von NiCo,0,
direkt nach der Herstellung sowie b, d) von nach Kalzinierung bei
200°C erhaltenem NiCo,O,. €) TEM-Aufnahme mit starker VergréRe-
rung, f) Porengréfenverteilung, g) Cyclovoltammetrie(CV)-Kurven und
h) Zyklenleistung von NiCo,0,, erhalten nach Kalzinierung bei 200°C.
Wiedergabe mit Genehmigung."” Copyright 2010, Wiley.
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5nm (Abbildung 2 f).**%! Demzufolge sind wohl die Ko-
existenz von Nickel- und Cobaltkationen, die mesopordsen
Eigenschaften sowie die nanokristalline Natur fiir die auller-
gewoOhnlichen elektrochemischen Kapazitdtseigenschaften
verantwortlich. In Abbildung 2 g ist deutlich eine verbesserte
Reversibilitit der Redoxeigenschaften des resultierenden
NiCo,0, wegen der verbesserten Kristallinitdt nach Kalzi-
nieren bei 200°C zu erkennen. Die mesopordsen NiCo,O,-
Aerogele haben nach 650 Zyklen Aktivierung eine ein-
drucksvoll hohe spezifische Speicherkapazitiit von 1400 Fg™'
(Abbildung 2h). Der Abfall der spezifischen Speicherkapa-
zitat nach 2000 Zyklen beziiglich dieses Maximalwerts ist
unbedeutend, was die erwiinschte Stabilitdt des NiCo,O,-
Materials belegt. Nach dieser Pionierarbeit wurden ver-
schiedenste NiCo,0,-Nanostrukturen, einschlieBlich platt-
chenihnlicher NPs,®"! korallenzhnlicher pordser Kristalle,*!!
geordneter mesopordser Partikel,®! pordser 1D-NWs3:35:3
sowie einiger igeldhnlicher Mikro-/Nanostrukturen,®>! her-
gestellt und umfassend als pseudokapazitive Materialien fiir
Hochleistungs-EKs untersucht. Auch dariiber hinaus sind
durch Verbesserung der spezifischen Oberfliche und der
elektrischen Leitfahigkeit der NiCo,0,-Elektrode noch si-
gnifikante Verbesserungen moglich. Dieses Ziel kann im
Allgemeinen durch Verwendung einer Kohlenstoffmatrix mit
Mesoporositit oder groer Oberflache sowie hoher elektri-
scher Leitfdhigkeit zum Dispergieren und/oder Aufnehmen
der nanogroflen NiCo,0,-Phase erreicht werden. Die maf3-
geschneiderten Hybridarchitekturen ermoglichen eine gute
Exposition des nanoskaligen NiCo,0O, gegeniiber dem Elek-
trolyten und einen leichten Transport von Ionen und Elek-
tronen innerhalb solcher Hybridelektroden. Infolgedessen
fanden verschiedenste Kohlenstofftriger, wie OMCs,*
CNTs, ™! Kohlenstoffaerogele, reduziertes Graphenoxid
(rGO)™! sowie Kohlefasern (CFs)*! breite Verwendung zur
Fixierung und Dispergierung von nanoskaligem NiCo,0,, um
so letztlich die elektrochemische Nutzung und Stabilitét be-
sonders bei hoher Leistungsabgabe zu verbessern.

1D-NW-Hybridmaterialien, die aus auf CFs geziichteten
NiCo,0,-NRs (Abbildung 3a,b) oder ultradiinnen pordsen
NSs (Abbildung 3¢,d) bestehen, werden iiber ein einfaches
Verfahren in Losung, kombiniert mit nachfolgendem Tem-
pern, hergestellt.”” Dank der ultradiinnen, mesoporésen und
zweidimensionalen Merkmale sowie der grof3en spezifischen
Oberfliache zeigt die NiCo,0,-NS/CNF-Hybridstruktur sogar
eine noch bessere elektrochemische kapazitive Leistung als
die NiCo,0,-NR/CNF-Materialien. Uberraschenderweise
betragen die spezifischen Speicherkapazitidten von NiCo,O,4-
NS/CNF-Hybriden bei hohen Stromdichten von 1, 2, 4, 8, 10
bzw. 20 Ag™! jeweils 1002, 905, 828, 725, 675 bzw. 520 Fg™!
(Abbildung 3e). Bei 2 Ag™! wird iiber 2400 Zyklen ein ge-
ringer Speicherkapazitédtsverlust von nur rund 3.6% beob-
achtet. Selbst bei einer hoheren Stromdichte von 5 Ag™' be-
tragt dieser Speicherkapazititsverlust noch immer nur rund
7.25% (Abbildung 3 f).

Ungliicklicherweise werden die meisten der oben ge-
nannten NiCo,0O,-Materialien fiir eine elektrochemische
Evaluierung iiblicherweise zu einer Pastenelektrode verar-
beitet. Ein groBer Teil der Oberflidche liegt daher als ,,inerte
Oberflache® vor, die nicht im Kontakt mit den Elektrolytio-

www.angewandte.de

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Y. Xie, X. W. Lou et al.

1200

o 1]
w \_\ = o—o—0—0—0—o—0—0—0—0—o_o
® B 800 _,—o0—0—o0—0—o0—0—0y

= £ —0—0—0
5 800 S % o0

a Q

s . g ——2Ag"
5 600 \ —-—5Ag"
S £ 200

2 400 & o

»

400 800 1200 1600 2000 2400
Zyklenzahl

4 8 12 16 20 0
Stromdichte (A g™')

Abbildung 3. TEM-Aufnahmen von a,b) NiCo,0,-NRs/CF- und

¢,d) NiCo,0,-NSs/CF-Hybriden. Der Einschub in (a) ist eine vergréfier-
te Ansicht der zugehdrigen FEREM-Aufnahme. e) Die berechnete Spei-
cherkapazitit in Abhingigkeit von der Stromdichte. f) Die Speicherka-
pazitit in Abhéngigkeit von der Zyklenzahl. Wiedergabe der Abbildun-
gen (c—f) mit Genehmigung.®” Copyright 2013, Nature Publishing
Group.

nen steht und daher besonders bei hohen Geschwindigkeiten
nicht an Faradayschen Reaktionen fiir eine effiziente Ener-
giespeicherung teilnehmen kann. Ein neues Konzept zur
Bewiltigung dieses Problems besteht darin, elektroaktive
NiCo,0,-Nanostrukturen auf leitfihigen Stromsammlern zu
ziichten, die bei modernen EKs direkt als integrierte Elek-
troden genutzt werden. Die Herstellung mesoporoser
NiCo,0,-Nanoarchitekturen (z.B. NSs oder Nanonadeln) auf
verschiedenen leitfahigen Substraten als Triger,**#*1%21 7 B,
iiber Elektroabscheidung, chemische Abscheidung oder ein-
fache Losungsrouten, wurde bereits intensiv untersucht.

Wir haben ein einfaches, allgemeingiiltiges Verfahren in
Losung, kombiniert mit nachfolgendem Tempern, entwickelt,
um miteinander verbundene, mesoporose NiCo,0,-NSs mit
robuster Haftung auf verschiedenen leitfdhigen Substraten
(z.B. auf Ni-Schaum, Ti-Folie, Edelstahlfolie und flexiblem
Graphitpapier) als von Bindemittel und leitfahigen Mitteln
freie Elektroden fir EKs zu ziichten.*” Die integrierte
NiCo,0,-NS/Nickelschaum-Elektrode (Abbildung 4a—c) mit
einer Massenbeladung von 1.2 mgcm 2 zeigt bei 8.5 mA cm 2
eine sehr hohe spezifische Speicherkapazitédt von 2.09 Fem™
und bei einer hohen Stromdichte von 25 mA cm ™ von noch
immer 1.28 Fem 2 (d.h. ca. 24 Ag™') sowie eine ausgezeich-
nete Zyklenstabilitdt iiber kontinuierliche 3.000 Zyklen
(Speicherkapazititsverlust von ca. 6.7% bei 8.5mAcm™
sowie ca. 17% bei 25mAcm™; Abbildung 4d). Zudem
konnen durch ein einfaches Verfahren in Losung mit nach-
folgendem Tempern einkristalline Nanonadelarrays von
NiCo,0, auf Ti-Folie (Abbildung4e) oder Nickelschaum

2
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Abbildung 4. a—c) Typische FEREM-Aufnahmen und d) die spezifische
Speicherkapazitit in Abhingigkeit von der Zyklenzahl von NiCo,0,-
NSs auf Ni-Schaum. FEREM-Aufnahmen von einkristallinen NiCo,O,-
Nanonadelarrays, fixiert auf e) Ni-Schaum und f) Ti-Folie, und g) Zy-
klenleistung von einkristallinen NiCo,O,-Nanonadelarrays, fixiert auf
Ni-Schaum. h) FEREM-Aufnahme und i) Zyklenleistung von ultradiin-
nen, auf Ni-Schaum geziichteten NiCo,0,-NSs. Wiedergabe der Abbil-
dungen (a—d) mit Genehmigung."” Copyright 2013, Wiley. Wiedergabe
der Abbildungen (e-g) mit Genehmigung.P®¥ Copyright 2012, RSC. Wie-
dergabe der Abbildungen (h, i) mit Genehmigung.®® Copyright 2012,
Wiley.

(Abbildung 4 f) geziichtet werden.®® Dank des kleinen
Durchmessers der Nanonadeln und der wohldefinierten Ar-
raystruktur liefert die NiCo,0,-Nanonadelarray/Nickel-
schaum-Elektrode eine hohe rdumliche Speicherkapazitit
von 1.01 Fem ™2, was einer gravimetrischen Speicherkapazitiit
von 1118.6 Fg™! entspricht, mit einer guten Speicherkapazi-
titserhaltung von 89.4 % nach 2000 Zyklen bei einer Strom-
dichte von 6.56 mAcm™ (Abbildung 4 g). Dariiber hinaus
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wurde ein einfaches Zweistufenverfahren aus Elektroab-
scheidung und nachfolgender Kalzinierung fiir ein Wachstum
von ultradiinnen, mesopordsen NiCo,0,-NSs auf Ni-Schaum
in technischem MaBstab entwickelt.” Die ultradiinnen, me-
soporosen NSs bestehen aus 3-6 Schichten von atomaren
NiCo,0,-Lagen und weisen zwischen den Partikeln zahlrei-
che Mesoporen mit einer GroBle von 2-5 nm auf. Diese ul-
tradiinnen, mesopordsen NiCo,0,-NSs auf einem Triager aus
Ni-Schaum (Abbildung 4h) lassen einen schnellen Elektro-
nen- und Ionentransport, eine groBe elektroaktive Oberfl4-
che und eine ausgezeichnete strukturelle Stabilitdt erwarten.
Folgerichtig wird eine verbesserte pseudokapazitive Leistung
(Abbildung 41i) mit hoher spezifischer Speicherkapazitit und
ausgezeichneter Zyklenleistung bei hohen Stromdichten er-
reicht.

Cobalt-basierte Spinell-MTMOs wurden auch im Hin-
blick auf effiziente Elektrokatalysatoren fiir die ORR in al-
kalischen wéssrigen und sogar nichtwéssrigen Elektrolyten
untersucht. Es wurde umfassend dariiber berichtet, dass das
Ersetzen von Co in Co;04 durch Mn, Cu und Ni zu einer
hohen Elektroaktivitit und Stabilitit fiir die ORR
fiihrt.[141376.93%1 Trotz dieser zahlreichen Forschungsarbeiten
zeigen Co-basierte MTMOs nach wie vor eine viel geringere
Massenaktivitédt als Pt-Materialien. Zum Beispiel ergibt ein
MnCo,O,/IndustrieruB-Katalysator®™ mit einer Beladung
von 14 mgem ™2 in 6M KOH-Losung bei 60°C eine Strom-
dichte von 300 mA cm~2, wihrend Pt/CNT/C mit einer Bela-
dung von nur 0.1 mgem 2 eine Stromdichte von 125 mA cm 2
bei 25°C erzielt." Zwar sind die Kosten fiir die Elektrode
gering, aber wegen des Widerstands beim Sauerstoff- und
Elektrolyttransport ist nur eine bestenfalls akzeptable Bela-
dung des Elektrokatalysators in der Elektrode maoglich.!!
Daher ist es notwendig, Spinell-MTMO-Elektrokatalysato-
ren mit einer deutlich verbesserten gravimetrischen/volume-
trischen katalytischen Aktivitit zu entwickeln.

In diesem Zusammenhang synthetisierten Dai et al.”! ein
neues Hybrid aus MnCo,O,/N-dotierten, reduzierten Gra-
phenoxid(N-rGO)-Blittern als hoch effizienten Elektroka-
talysator fiir die ORR in wissriger KOH-Losung, indem sie
die deutlich hohere -elektrokatalytische Aktivitit von
MnCo,0, gegeniiber der von reinem Co;0, sowie die starke
Kopplung mit N-rGO nutzten. Das Nukleations- und
Wachstumsverfahren fiihrt zu einer kovalenten Wechselwir-
kung zwischen MnCo,0,-NPs und N-rGO-Blittern, was eine
sehr viel hohere Aktivitdt und Lebensdauer ergibt als die
einfache physikalische Mischung von MnCo,0,-NPs und N-
rGO (Abbildung 5a,b). Dariiber hinaus beeinflusst die Mn-
Substitution GréBe und Phase von MnCo,O, und erhoht die
Aktivitdt der katalytischen Stellen der Hybridmaterialien,
was letztlich die ORR-Aktivitédt gegeniiber jener des Hybrids
aus reinem Co;0,/N-rGO enorm erhoht. Das MnCo,0,/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 tiberlegenen Stabilitét iibertreffen, wie in
Abbildung 5b gezeigt. Noch wichtiger ist, dass Messungen
mit einer rotierenden Scheibenelektrode darauf schliefen
lassen, dass die von MnCo,0,/N-rGO katalysierte ORR im
Wesentlichen iiber den 4e™-Weg verlauft.

www.angewandte.de

Chemie

1521


http://www.angewandte.de

Angewandte
Aufsdtze

Abbildung 5. a) Schematische Struktur des MnCo,0,/N-rGO-Hybrids. b) Vergleichende Voltam-
mogramme (rotierende Scheibenelektrode) des MnCo,O,/N-rGO-Hybrids und anderer Elektroka-
talysatoren in O,-geséttigter 1M KOH bei 5 mVs™ und 1600 U/min. c—f) MnCo,0,/GN-Hybrid
als Kathodenkatalysator fiir Li-O,-Batterien. c) Schematische Strukturen der Li-O,-Zelle mit dem
MnCo,0,/GN-Hybridelektrokatalysator (TCFP=Teflon-beschichtetes Kohlenstofffaserpapier) und
d) des MnCo,0,/GN-Hybridmaterials. ORR-katalytische Aktivitdt des Hybrids verglichen mit der
von Kontrollkatalysatoren in 0.1 m LiClO,/PC-Lésung (PC= Propylencarbonat). Katalysatoren
wurden auf e) Teflon-beschichtetes Kohlefaserpapier sowie f) eine Glaskohlenstoffelektrode gela-
den. Wiedergabe der Abbildungen (a,b) mit Genehmigung." Copyright 2012, ACS. Wiedergabe
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3.2. Manganite

= MnC0,04/N-rGO
~f— MnCo,04 + N-rGO-Misch
f—C0,0,/N-1GO
Yl N-rGO

1.5 p—pt/c

Stromdichte (mA cm™?)

Mangan (Mn) ist umweltfreundlicher, deut-
lich preisgiinstiger (ca. 20-mal billiger) und
héufiger als Cobalt. Dariiber hinaus weisen Mn-
basierte Elektroden (Anoden) geringere Be-
triebsspannungen (1.3-1.5 V fiir die Lithiumex-
traktion) als CoO, (2.2-2.4V) auf™ Infolge-
dessen konnen LIBs mit diesen Mn-basierten
L Anoden eine hohere Ausgangsspannung und

0.5 06 0.7 08

Potential (V gegen RHE)

09 10 . . ; .
eine hohere Energiedichte liefern. Wegen dieser

betrichtlichen Vorteile sind Manganite der

E _:':‘ Ubergangsmetalle und/oder Post-Ubergangs-
§ 94 0.1 M LICIOJ/PC metalle, d.h. M\Mn;_ O, (M=Co, Ni und
T 041 Zn),[11:22:34.42.46.56.9598] yielyersprechende Hoch-
0, oder Luft g.o.s ' g kapazitdtsanoden fiir LIBs. Abu-Lebdeh
2 s “ CB_ et al.” prisentierten ein einfaches Cofillungs-
S i verfahren zur Synthese von CoMn,0O,, NiMn,O,
%» 24 26 28 30 32 34 und ZnMn,O, Unter diesen gemischten Me-
Potential gegen Li*/Li (V) talloxid-Spinellen zeigt ZnMn,O, eine signifi-
f kante Verbesserung der Kapazititserhaltung
Kkovalent < gegeniiber einfachem ZnO und Mn,0;, wéh-
ﬁnenkggngit_es :.E,"o"‘ / rend CoMn,O, und NiMn,O, eine geringere
Graphen £ .0.21 e bzw. rascher abnehmende Kapazitit als
S as = Mischung ZnMn,0, ergeben. Zur Verbesserung der elek-
’ = PYC trochemischen FEigenschaften von CoMn,0O,
044 _ 0.1 I'VILiCIQ.{/PC' synthetisierten wir tiber ein einfaches Cofil-
20 24 28 32 36

der Abbildungen (c—f) mit Genehmigung.’® Copyright 2012, RSC.
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Des Weiteren stellten Dai und Mitarbeiter™ iiber ein
zweistufiges Losungsverfahren ein MnCo,0O,/GN-Hybrid her
und nutzten dieses als Kathoden-Elektrokatalysator fiir die
ORR in Li-O,-Batterien mit einem nichtwéssrigen Elektro-
lyten (Abbildung Sc,d). Die Li-O,-Zelle mit dem Hybrid-
Elektrokatalysator weist &hnlich geringe Lade/Entlade-
Uberspannungen wie die Pt/C-katalysierte Zelle auf, bei
jedoch sehr viel lingerer Lebensdauer in einem &hnlichen
Elektrolyten bei vergleichbaren gravimetrischen Stromdich-
ten. Wegen der starken elektrochemischen Kopplung zwi-
schen den GNs und den MnCo,0,-NPs im Hybrid tibertrifft
der Elektrokatalysator andere Metalloxid- und Kohlenstoff-
basierte Elektrokatalysatoren unter vergleichbaren Messbe-
dingungen (Abbildung 5e.,f), was Li-O,-Zellen mit hoher
Kapazitit, geringer Uberspannung und guter Zyklenstabilitt
ermoglicht.
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lungs- und Temperverfahren neuartige doppel-
schalige CoMn,0O,-Mikrohohlkuben mit nano-
metergroBen Baueinheiten (Abbildung 6a—e).”)
Wegen der durch Wirmebehandlung im Un-
gleichgewicht verursachten heterogenen Kon-
traktion (Abbildung 6a) werden die doppel-
schaligen CoMn,0,-Mikrohohlkuben erhalten,
die eine reversible Kapazitit von ca.
830 mAhg™' bei einer Stromdichte von
200 mA g~' zeigen, die nach 50 Zyklen immer
noch bis zu 624 mAhg™' betriigt. Die Lithium-
speichereigenschaften der doppelschaligen
CoMn,0O,-Mikrohohlkuben sind denen von
submikrometergroBen CoMn,O,-Partikeln® und quasi-
hohlen CoMn,O,-Mikrokugeln iiberlegen.*®! Selbst bei einer
hohen Stromdichte von 800 mA g~' wird nach 50 Zyklen noch
immer eine Entladekapazitit von 406 mAhg™!' erreicht. Das
beachtliche elektrochemische Leistungsvermogen (Abbil-
dung 6 f) des resultierenden CoMn,0,-Materials kann den
folgenden beiden Aspekten zugeschrieben werden: 1) Die
nanometergro3en Untereinheiten erleichtern die Umwand-
lungsreaktion und ermoglichen die reversible Bildung/Auf-
losung des polymeren geldhnlichen Films auf der Oberfldache
des elektroaktiven Materials, was beides zur grof3en spezifi-
schen Kapazitit beitrédgt; 2) das hohle Innere und die Poro-
sitdt der Schalen konnen die groen Volumenénderungen der
Anoden aufgrund der Umwandlungsreaktion wéhrend der
wiederholten Li*-Insertion/Extraktion abfangen, was Pulve-
risierung verringert und die Zyklenleistung verbessert.

Ein interessantes Mitglied dieser Manganite ist ZnMn,O,,
das wegen des geringen Preises, des hédufigen Vorkommens
und der Umweltvertréglichkeit sowohl der Zn- als auch der
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man wieder eine spezifische Kapazitdt von bis zu

AT F.>F, 790 mAhg'. Diese auBergewdhnliche elektroche-
— — — mische Leistung der Ball-in-Ball-Mikrohohlkugeln
sollte der ungewOhnlichen Mikrostruktur zuge-

schrieben werden. Die geringe mittlere GroBe der

- F, 8 C0p33Mny7CO, primédren NPs in den Ball-in-Ball-Mikrohohlkugeln

c _’> ;z:;;z;ionsricmung bietet einen kurzen Li*-Diffusionsweg, und der leere

Raum wirkt als Reservoir fiir den Elektrolyten, was
zu einer guten Entladungsrate fiithrt. Dariiber hinaus

212004 konnte die ungewohnliche Ball-in-Ball-Hohlarchi-
b} £ tektur die Strukturintegritdt durch eine teilweise
g 9001 ., 200 MA g’ Schwéchung der mechanischen Spannung, die durch
P | N e die Volumeninderungen bei der wiederholten Li*-
| g 600 -'i....--u..f\I 800 mA g K . . .
8 Insertion und -Extraktion wihrend des Zyklierens
é 3001 372 mAh g induziert wird, signifikant verbessern, was wesentlich
e zu der ausgezeichneten Zyklenstabilitdt beitragen

o0 10 20 30 40 50 konnte. Was noch wichtiger ist: Diese Strategie kann
Zyklenzahl

@

Abbildung 6. a) Herstellung von doppelschaligen CoMn,0,-Mikrohohlkuben.
Typische b, c) FEREM- und d, e) TEM-Aufnahmen. f) Spezifische Kapazitit in
Abhingigkeit von der Zyklenzahl fir doppelschalige CoMn,O,-Mikrohohlkuben.
Wiedergabe mit Genehmigung.®! Copyright 2012, Wiley.

Mn-Spezies als Anodenmaterial fiir LIBs untersucht wurde.
Es hat eine normale Spinellstruktur, wobei das zweiwertige
Zn** die Tetraederplitze und das dreiwertige Mn** die Ok-
taederpldtze in der kubischen Spinellstruktur besetzen.
Dieses Material kann Li* nicht nur durch Umwandlungsre-
aktionen (ZnMn,O, +8Li" +8e =Zn+2Mn +4Li,0;
Zn+Li,0=7Zn0O +2Li*+2e~ und Mn+ Li,0=MnO +

2Li* 4 2e7), sondern auch durch Legierungsreaktionen zwi- ‘

schen Zn und Li (Zn+Li" + e =LiZn) speichern, was zu

einer hohen theoretischen Kapazitiit von 784 mAhg™" fiihrt.

ZnMn,O,-Materialien mit verschiedenen Nanostrukturen u

(z.B. NPs*1 NWsP*l) sowie hierarchischen Mikro-/Nano-

strukturen (z.B. Nanoplattenanordnungen,”! blumenzhnli- % 1500 B - 100

chen Uberstrukturen,™! hohlen Mikrokugeln®! und Ball-in- < 12004 Emf | ™ g

Ball-Mikrohohlkugeln!"!) wurden umfassend als Anoden- % 565} 4 s

materialien fiir Hochleistungs-LIBs untersucht. 5 %%rmm M-so £
Erst kiirzlich wurde ein templatfreies Verfahren vorge- g 0 RO - 40 ‘g‘

stellt, um Ball-in-Ball-ZnMn,O,-Mikrohohlkugeln herzustel- § 300 — L20 3

len (Abbildung 7a-d).!""! Die Ball-in-Ball-Mikrohohlkugeln oL ' , ' , ' .

bestehen typischerweise aus kleinen NP-Baueinheiten mit 0 20 40 Zy”e:‘z)am 80 100 120

einer mittleren Grofle von ca. 30 nm und zeigen eine Meso- 1000
porositidt mit einer engen PorengroBenverteilung um ca. n
800 o

16 nm. Bei der Evaluierung als Anodenmaterial fiir LIBs A 400
zeigen die Ball-in-Ball-ZnMn,O,-Mikrohohlkugeln eine 600{ 600 Thw M
deutlich verbesserte elektrochemische Leistung mit hoher 460 000 s l1000

Kapazitit, ausgezeichneter Zyklenstabilitdt und guter Entla- 200

dungsrate. Wie in Abbildung 7e dargestellt, erreicht die Ka-
pazitiit nach 120 Zyklen bei 400 mA g~ einen Wert von bis zu
750 mAhg~!, was nahe der theoretischen Kapazitit liegt.
AnschlieBend wurde die gleiche Zelle weiter bei verschiede-
nen Stromdichten einem Test der Entladungsrate unterzogen
(Abbildung 7 f),jvot?el bei den _S_tromdwhten. 6"00’ 800, 1000 400 mAg ' und zugehérige Coulomb-Effizienz. f) Entladungsratentest
bzw. 1200 mA g mittlere spezifische Kapazititen von 683, bei verschiedenen Stromdichten, angegeben in Ag™", fiir die gleiche
618, 480 bzw. 396 mAhg! erreicht wurden. Wird die Strom- Zelle nach Zyklieren tiber 120 Zyklen bei 400 mAg™" wie in (e) gezeigt.
dichte schrittweise wieder auf 400 mA g~ verringert, erhlt Wiedergabe mit Genehmigung.'"! Copyright 2012, Wiley.

Entladekapazitit (mA h g)

Y T T T T T T T T
120 130 140 150 160 170 180 190 200 210
Zyklenzahl

Abbildung 7. Typische a,b) FEREM- und c,d) TEM-Aufnahmen von
Ball-in-Ball-ZnMn,O,-Mikrohohlkugeln. e) Zyklenleistung bei
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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. NiMn,O,-Spinell bietet ge-
geniiber gemischten Ni-Mn-Oxiden oder mesopordsen
Mn;O,-Materialien mehrere Vorteile, wie eine gute Leitfa-
higkeit, geringe Kosten, eine gute Strukturstabilitit und eine
relativ hohe spezifische Speicherkapazitiit.l****! Zum Beispiel
entwickelten Liu et al.*! ein Epoxid-getriebenes Sol-Gel-
Verfahren gekoppelt mit einer Kalzinierung zur Synthese
eines NiMn,O,-Aerogels mit Mesoporen mit einer Grofie von
8 bis 10 nm und einer SSA von 201 m*g~'. Das NiMn,O,-
Aerogel ergibt eine spezifische Speicherkapazitit von bis zu
243Fg! bei 5mVs™'. Nach 5000 Zyklen bei 20 mVs™' in
einer wiassrigen 1M Na,SO,-Losung kann noch immer eine
Speicherkapazitit von 169 Fg™' und 96% des anfiinglichen
Werts erhalten werden.

Ahnlich wie Cobaltite sind die Spinell-Manganite viel-
versprechende alternative Elektrokatalysatoren und wurden
in dieser Funktion fiir die ORR untersucht. Erst kiirzlich
stellten Chen et al.'®! eine einfache und schnelle Raumtem-
peraturmethode zur selektiven Synthese von CoMn,0,-NPs
mit kubischen oder tetragonalen Strukturen vor und unter-
suchten deren elektrokatalytische ORR-Leistung in alkali-
schen Medien. Die CoMn,0,-NPs zeigen eine betrichtliche
katalytische Aktivitat hinsichtlich der ORR, und zwar infolge
ihrer grolen SSA und der zahlreichen Defekte. Von beson-
derer Bedeutung ist, dass kubische CoMn,04Spinelle die
tetragonale Phase bei der intrinsischen ORR-Elektrokataly-
seaktivitit iibertreffen. Die phasenabhingige ORR-Elektro-
lyseaktivitdt des hergestellten CoMn,O, wurde sowohl in
experimentellen als auch in theoretischen First-Principles-
Untersuchungen interpretiert. Im Allgemeinen verlduft die
elektrokatalytische ORR in einem alkalischen System tiiber
eine mehrstufige Reaktion: Zunichst werden aus O,, das auf
aktiven Stellen der Katalysatoroberfliche adsorbiert ist,
HO, -Intermediate gebildet, die im Anschluss weiter redu-
ziert oder zu OH -Ionen zersetzt werden. So korreliert die
elektrokatalytische Aktivitit der ORR mit der Zahl der
verfiigbaren katalytischen Stellen und der Adsorptionsaffi-
nitét fiir Sauerstoff.

Wie aus Abbildung 8a—d ersichtlich, konnen Cobaltde-
fektstellen Sauerstoff geringfiigig stirker binden als Man-
gandefektstellen, wobei sowohl auf Cobalt- als auch auf
Manganstellen die kubische (113)-Oberfldche deutlich mehr
stabile molekulare Sauerstoffaddukte bildet als die tetrago-
nale (121)-Oberflache, wie durch die Bindungsenergien (Ey)
eines Sauerstoffmolekiils auf Co/Mn-Defektstellen gezeigt.
Zudem weist die kubische Phase auch eine VergroBerung des
durch adsorbierten Sauerstoff induzierten d-Bands auf, was
auf eine stdrkere Metall-O,-Bindung als bei der tetragonalen
Spinellphase schlieen lésst, wie in Abbildung 8e.f zu sehen.
Des Weiteren enthalten die untersuchten Oberflichen beider
Phasen die gleiche Zahl von katalytischen Stellen pro Ober-
flichenelementarzelle, wobei die Fliche der (113)-Elemen-
tarzelle kleiner ist. Daher {ibertrifft bei einer gegebenen
Oberfldche die Zahl von verfiigbaren aktiven Positionen auf
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Abbildung 8. First-Principles-Untersuchungen der Oberflichensauer-
stoffadsorption auf verschiedenen Positionen der kubischen und tetra-
gonalen Phase von CoMn,0,. a—d) Geometrien und Bindungsenergien
von Sauerstoffmolekiilen (violett) auf Cobalt- (cyanblau) oder Mangan-
defektstellen (grau). Die roten Kugeln reprisentieren Gittersauerstoff;
S=Flache der Elementarzelle. e,f) Zugehérige Zustandsdichten von
freiem CoMn,O, und mit adsorbiertem Sauerstoff. Wiedergabe mit Ge-
nehmigung.'¥ Copyright 2011, Nature Publishing Group.

der kubischen (113)-Oberfldche die der Positionen auf der
tetragonalen (121)-Oberflidche. Dies alles zusammengenom-
men ist fiir die verbesserte ORR-katalytische Aktivitédt des
kubischen CoMn,0,-Spinells verantwortlich. Der kubische
CoMn,0,-Spinell wurde in einer Luftelektrode zur Kon-
struktion von Zn-Luft-Knopfzellen verwendet, die eine sta-
bile galvanostatische Entladekurve sowie eine betréichtliche
spezifische Energiedichte liefern, was das Potenzial einer
Anwendung in Metall-Luft-Batterien belegt.

Da der CoMn,0O,-Spinell ein Halbleiter ist und weil eine
gute katalytische Aktivitét einen schnellen Elektronentrans-
port benotigt, erfordern CoMn,O,4-Spinell-NPs das Aufbrin-
gen auf eine leitfahige Oberflidche, vorzugsweise eine Koh-
lenstoffoberfliche. Unter den unzdhligen Kohlenstoffmate-
rialien finden GNs mit groBer SSA, hoher mechanischer
Festigkeit und elektrischer Leitfdhigkeit sowie intrinsischer
ORR-AKktivitdt aufgrund der zahlreichen Defekte viel Auf-
merksamkeit.” Die veroffentlichten Daten lassen jedoch
darauf schlieBen, dass die Aktivitdt von GNs allein unzurei-
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chend ist."*! Goodenough et al. haben einen zweistufigen
Syntheseweg entwickelt, um CoMn,O,-Spinell-NPs direkt auf
der Oberfliche von GNs zu ziichten und verwendeten das
Nanokompositmaterial als ORR-Elektrokatalysator in Li-O,-
Batterien mit sowohl wissrigen als auch nichtwissrigen
Elektrolyten.”! Tests mit rotierender Scheibenelektrode
deuten darauf hin, dass sich solch ein nanostrukturierter
Hybridelektrokatalysator durch eine betrdchtliche ORR-ka-
talytische Aktivitdt fiir primédre oder sekundidre Lithium-
Luft-Batterien mit hoher Energiedichte auszeichnet.

3.3. Ferrite

Kiirzlich fanden Eisenoxide mit beeindruckenden elek-
trochemischen Eigenschaften grof3es Interesse; sie vereinten
in sich Vorteile wie geringe Kosten, Umweltvertréglichkeit
und sehr gute Verfiigbarkeit. Bei Anwendung als Anoden-
material beschriankten jedoch das hohere Oxidationspoten-
tial, eine begrenzte Leitfahigkeit sowie die Reaktionskinetik
die Ausgangsspannung und Stromdichte der Batterie.['*1%!
Auch die mangelnde Kapazititserhaltung ist nach wie vor ein
wesentliches Problem, das durch eine gravierende Pulveri-
sierung der Elektrode im Zusammenhang mit der immensen
Volumenexpansion/-schrumpfung wihrend des Lade-/Entla-
deprozesses verursacht wird. Dementsprechend wurde die
MF6204'Spinellreihe (M — C07[23,65,67.102—105] Ni’[37,66‘ 102,106,107]
Cu7[23,43,55,108] Mg’[ﬁo‘l[)()] Mn’[48,11()] Ca[lll] und Zn)[12,47,54.112,113]
hinsichtlich einer Verwendung als Anodenmaterial fiir LIBs
umfassend untersucht. Es ist zu erwarten, dass sich durch das
zweite Metallkation die Nachteile von einfachen, Fe-basier-
ten Oxiden effizient tiberwinden lassen und dass eine sorg-
faltige Auswahl von geeigneten Kombinationen verschiede-
ner Metallspezies eine hohere spezifische Kapazitit, Zy-
klenstabilitdt und Leistungsfahigkeit ergibt.

Ahnlich wie ZnMn,O, sticht auch ZnFe,O, unter den
Ferriten als Anodenmaterial hervor. Zusétzlich zu einigen
ublichen Vorteilen wie einer geringen Toxizitét, einer einfa-
chen Synthese und geringer Kosten zeigt ZnFe,O, auch eine
relativ niedrige Arbeitsspannung von ca. 1.5V, was viel we-
niger ist als diejenige von Co-basierten Anoden (ca. 2.1 V),["®l
Fe,0;-Nanorohrenarrays (ca. 1.74 V)l und Fe,O;-Nano-
flocken (ca. 2.1 V).""" Daher ist eine verbesserte Ausgangs-
spannung der vollstdndigen Zelle zu erwarten, wenn diese mit
einem herkommlichen Kathodenmaterial wie LiCoO, ver-
bunden wird.F*!">!3] Dariiber hinaus liefert ZnFe,O, eine
hohe theoretische spezifische Kapazitit von 1072 mAhg™!,
da wie bei dem schon oben erwidhnten ZnMn,O, sowohl
Umwandlungs- als auch Legierungsreaktionen zur reversi-
blen Speicherung von Lithium beitragen.'”! Seit dem ersten
Bericht iiber eine Verwendung von nanokristallinem
ZnFe,O, und Ag-dotierten ZnFe,O,-Diinnschichten als
Anoden fiir LIBs!'"?! gab es zahlreiche Versuche, die Leistung
der ZnFe,O,-Anodenmaterialien mit verschiedenen Struk-
turen und Morphologien auf Grundlage verschiedener Syn-
thesestrategien weiter zu optimieren, z.B. mit NPs, die tiber
eine Harnstoffverbrennungsmethode hergestellt wurden,"!
Oktaedern, die iiber eine einstufige Hydrothermalroute syn-
thetisiert wurden,“” oder Mikrohohlkugeln, die mithilfe einer
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Hydrothermalreaktion mit nachfolgendem Tempern herge-
stellt wurden.P"

Srinivasan et al.'" haben eine vergleichsweise kosten-
giinstige und einfache Elektrospintechnik zur Synthese von
Nanogeweben entwickelt, die aus verwobenen ZnFe,O,-NFs
bestehen, und die erhaltenen Nanogewebe anschlieend als
umweltvertréigliche Anode in LIBs eingesetzt. Wie in Abbil-
dung 9a-d gezeigt, ordnen sich die elektrogesponnenen, po-
lykristallinen ZnFe,O,-NFs, die aus 11 nm groen Nanokris-
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Abbildung 9. a) TEM-Aufnahmen von ZnFe,0,-NFs. b) SAED-Beu-
gungsmuster. ¢) 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 Kapazitit in Ab-
hangigkeit von der Zyklenzahl fir ZnFe,O,-NF bei verschiedenen
Stromdichten. Wiedergabe mit Genehmigung.'? Copyright 2011, RSC.

tall-Baueinheiten bestehen, selbst zu einem verflochtenen
porosen Nanogewebe mit einem kontinuierlichen Geriist an.
Die elektrogesponnene Nanogewebe-Anode aus ZnFe,O,-
NFs zeigt eine ausgezeichnete Zyklierbarkeit und bewahrt
iiber bis zu 30 Zyklen bei 60 mA g ' eine reversible Kapazitit
von 733 mAhg™'. Dariiber hinaus zeigt die Entladungsrate,
die mithilfe galvanostatischer Zyklisierung bei verschiedenen
Stromdichten {iiber 55 Zyklen untersucht wurde (Abbil-
dung 9e), bei 800 mAg' eine hohe Kapazitit von ca.
400 mAhg™'. Die verbesserte elektrochemische Leistung von
ZnFe,0,-NFs kann dem kontinuierlichen Geriist aus Nano-
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gewebe mit offenen Poren fiir eine Lithiierung/Delithiierung
zugeschrieben werden. Dieses Beispiel zeigt, welche Bedeu-
tung die Bereitstellung von elektrischer Verdrahtung in LIBs
beim ldangeren Zyklieren hat.

Einige andere Ferrite, darunter NiFe,Q,,?*107114
CoFe,0," und MnFe,0,,'>"7 werden auch als pseudoka-
pazitive Materialien fiir Hochleistungs-EKs untersucht.
Unter diesen drei Ferriten zeigt MnFe,O, eine ungewohnlich
hohe Pseudospeicherkapazitit, die aus dem Elektronen-
transfer der Mn-Ionen auf den Tetraederpldtzen der Spinell-
struktur resultiert, die durch die Interkalation von Kationen
wie Na* und K" aus der wissrigen Losung ausgeglichen wird,
wihrend andere Ferrite dies nicht tun.["™"! Kristallographische
und elektrochemische Daten belegen, dass die pseudokapa-
zitive Speicherkapazitit aus der kristallinen und nicht aus der
amorphen MnFe,O,-Phase resultiert und eine gravimetrische
Speicherkapazitiit von mehr als 100 Fg~' oder eine Oberfli-
chenspeicherkapazitit von ca. 112 uF cm 2 ergeben kann. Von
groem Interesse ist, dass MnFe,O, mit einer spezifischen
Speicherkapazitit von 126 Fg™' im organischen Elektrolyt
LiPF; 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.'""! Des Weiteren wurde eine asymmetrische Acety-
lenruf3/MnFe,0,-Zellkonfiguration mit solch einem organi-
schen Elektrolyten hergestellt. Die Zelle zeigt eine {iiberle-
gene Stabilitdt unter schnellem Zyklieren in einem Arbeits-
spannungsfenster von 2.5 V, was mit den kleinen Volumen-
verdnderungen von MnFe,O, wihrend des Lade-/
Entladeprozesses zusammenhéngt. Das organische Elektro-
lytsystem fiir pseudokapazitive MTMOs ist duf3erst niitzlich
fiir eine signifikante Verbesserung der Energiedichten von
EKSs, weil in organischen Elektrolyten gleichzeitig ein grof3es
Arbeitsspannungsfenster und eine hohe spezifische Spei-
cherkapazitit erreicht werden.

3.4. Stannate

Zusitzlich zu den bisher vorgestellten MTMOs, die typi-
scherweise zwei Sorten von Ubergangsmetallkationen ent-
halten, haben auch gemischte, auf Zinn basierende Metall-
oxide dank ihrer auergewohnlichen Lithiumspeichereigen-
schaften breites Interesse gefunden. Ublicherweise 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 Kapazitit (z.B. ca.
790 mAhg™! fiir SnO,) bei einem relativ niedrigen Potential
von <1.0V (gegen Li/Li*) und kann daher mit einigen
Hochspannungskathoden kombiniert werden, um LIBs mit
hoher Energiedichte herzustellen. Die gravierende Pulveri-
sierung, die durch drastische Volumenénderungen von mehr
als 200 % wihrend der wiederholten Ladung/Entladung ver-
ursacht wird, induziert einen Zerfall und den Verlust von
elektrischem Kontakt, was schlieBlich zu einer raschen Ka-
pazititsabnahme fiihrt.""™ Ein Weg, dieses Problem zu ver-

www.angewandte.de

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Y. Xie, X. W. Lou et al.

ringern, besteht in der Einfiihrung einer Fremdmatrix, um
Komposite mit Sn-basierten Materialien zu bilden und die
mechanische Spannung abzupuffern. Solche Matrices kénn-
ten andere Metalloxide oder (gegeniiber Li aktive oder in-
aktive) intermetallische Phasen oder kohlenstoffhaltige Ma-
terialien sein. In dieser Hinsicht sollten Sn-basierte, ge-
mischte Metalloxide, wie inverse Spinelle, M,SnO, (M = Mg,
Mn, Co und Zn),"'* und sogar Nicht-Spinelle, MSnOj
(M =Ca, Co),®123124 yielversprechende Anoden fiir Hoch-
leistungs-LIBs sein. Die andere Metallspezies kann sowohl
als Puffermatrix wie auch als aktive Komponente fungieren,
wodurch die Kapazitit ohne Erhohung des irreversiblen
Verlusts erhoht und die Ausdehnung von Sn-NCs bei Lithi-
ierung abgefedert wird."?!! Dariiber hinaus wirkt das andere
Metalloxid in den gemischten Metalloxiden als einfachen
Zinnoxiden iiberlegene Matrix fiir Lithiumoxid, was die Ge-
samtleistung der Sn-basierten Elektroden verbessert.'?!]
Werden Sn-basierte, gemischte Metalloxide mit einer geeig-
neten Struktur, Morphologie und Textur hergestellt, kann
eine auBergewohnliche 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 begiinstigt und der Aufbau mecha-
nischer Spannung bei der Lithiuminsertion aufgefangen
wird.® Die Bildung einer homogenen, amorphen Struktur
erleichtert durch eine Verbesserung der Atom-/lonenmobi-
litéit innerhalb der Matrix ebenfalls die Lithiumdiffusion.['>!

Motiviert durch diese Uberlegungen wurde kiirzlich eine
kohlenstoffbeschichtete Nanohohlstruktur von amorphem
CoSnO; als bestdndiges, Sn-basiertes Anodenmaterial mit
zufriedenstellender Zyklenstabilitdt und hoher Reversibilitét
entwickelt.[”’! Die CoSnOs-Nanoboxen mit einer homogenen,
amorphen Textur und hohen Porositdt werden durch ther-
misch induzierte Dehydrierung einer CoSn(OH)¢-Vorstufe
erhalten®-'*! und anschlieBend weiter mit einem kontinu-
ierlichen, amorphen Kohlenstoffiiberzug mit einer gleichma-
Bigen Dicke von ca. 10 nm beschichtet (Abbildung 10a-e¢).
Die schlieB3lich hergestellten, hochwertigen CoSnO;@C-Na-
noboxen vereinen in sich mehrere giinstige Konzeptions-
prinzipien, einschlieSlich hohler Nanostrukturen, Kohlen-
stoff-Nanolackierung, einer gemischten leitfdhigen Matrix
und einer kristallinen Texturentwicklung. In solch einer
Struktur fiihrt die Kombination aus einem hohlen Innenraum
und einer elastischen, abfedernden Kohlenstoffschale zu
einer hoch flexiblen Architektur, die eine effiziente Lithi-
umspeicherung ermoglicht. Begiinstigt durch die Synergie
und das Zusammenspiel von Matrixeffekt und intrinsischen
Vorteilen der amorphen Struktur, zeigten die CoSnO,;@C-
Nanoboxen bei der Evaluierung als Anodenmaterial fiir LIBs
eine auflergewOhnliche Lebensdauer von mehr als
400 Zyklen (Abbildung 10 f) sowie eine hohe Entladungsrate
(450-310mAhg ' bei hohen Stromdichten von 400-
1000 mA g~ '; Abbildung 10g).
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Abbildung 10. a) Bildung von amorphen CoSnO;-Nanoboxen mit Koh-
lenstoff-Nanoiiberzug. b) FEREM- und c,d) TEM-Aufnahmen von
CoSnO;@C-Nanoboxen; SAED-Beugungsmuster im Einschub von (d).
e) TEM-Aufnahme einer einzelnen CoSnO;@C-Nanobox. f) Zyklensta-
bilitat von CoSnO,@C-Nanoboxen bei 200 mAg™". g) Entladungsrate
von CoSnO;-Nanoboxen mit und ohne Kohlenstoff-Nanoiiberzug. Wie-
dergabe mit Genehmigung.® Copyright 2013, RSC.

4. Schlussfolgerungen und Ausblick

In diesem Aufsatz haben wir die jiingsten Fortschritte
beim rationalen Design und der Synthese von MTMOs mit
verschiedenen Architekturen und Zusammensetzungen zu-
sammengefasst und dabei ihre vielversprechenden Anwen-
dungsmoglichkeiten 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 Leistungsvermogen. 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 fordern. Allerdings
fiihrt jedes Konzept fiir 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 fiir
LIBs und EKs sowie als moderne ORR-Elektrokatalysatoren
fir MOBs und FCs aufweisen. Die meisten Berichte iiber
Anwendungen von MTMOs in solchen Energiesystemen, mit
signifikanten Verbesserungen, basieren jedoch im Wesentli-
chen auf einzelnen experimentellen Beobachtungen. Ein
umfassendes und grundlegendes Verstindnis des Zusam-
menhangs von Struktur/Zusammensetzung und Eigenschaf-
ten/Leistung dieser MTMOs wurde bisher noch nicht er-
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reicht. Daher miissen dringend effiziente und zuverladssige
Verfahren und Kriterien zur Bewertung MTMO-basierter,
energierelevanter Vorrichtungen entwickelt werden. Wiin-
schenswert wére auch eine mathematische Modellierung und
theoretische Simulation fiir ein zielgerichtetes Design sowie
fur eine einfache grofitechnische und kostengiinstige Her-
stellung von MTMOs mit iiberlegener elektrochemischer
Leistung.

Fiir die Steuerung des Designs zukiinftiger Materialien ist
es entscheidend, die Versagensmechanismen beim Zyklieren
dieser MTMO-basierten Elektroden in LIBs und EKs zu
verstehen. Dafiir miissen nicht nur die Strukturentwicklung
sowie die Regulierung der Zusammensetzung verstanden
werden, sondern es ist auch die Elektrolytkompatibilitéit zu
berticksichtigen. Es wurde gezeigt, dass die Modifizierung der
Elektrolyte (z.B. in Form einiger reversibler Redoxpaare als
Additive in wissrigen Elektrolyten'?)) die elektrochemische
Gesamtleistung von pseudokapazitiven Materialien signifi-
kant verbessern kann. Daher erwarten wir auch, dass eine
passende Konzeption von Elektrolyten sowohl fiir wieder-
aufladbare Batterien als auch fiir EKs das elektrochemische
Verhalten der MTMOs weiter verbessern kann.

Die Evaluierung der pseudokapazitiven Leistung von
MTMOs als elektroaktive Materialien fiir EKs wird im We-
sentlichen in wissrigen Elektrolyten durchgefiihrt, was aller-
dings die Energiedichte wegen des engen stabilen Potential-
fensters fiir wissrige Elektrolyte unweigerlich einschrinkt.
Um die Betriebsausgangsspannung zu maximieren, wurden
einige nichtwissrige, organische Elektrolyte untersucht,!'%1%!
die typischerweise ein zwei- bis dreifach breiteres Arbeits-
spannungsfenster bieten als wissrige Elektrolyte. Die Un-
tersuchung von MTMO-basierten EKs mit organischen
Elektrolyten ist also von grofier Bedeutung, um hohe Ener-
gie-/Leistungsdichten zu erhalten, die den Weg fiir eine
praktische Nutzung von EKs ebnen werden. Zusitzlich zur
Bewertung anhand der elektrochemischen Leistung sollten
bei der Entwicklung industriell verwendbarer MTMOs fiir
LIBs und EKs auch andere Themen wie Sicherheit, Um-
weltvertriglichkeit, Kosten sowie Leichtigkeit der Manipu-
lation und Herstellung in die Uberlegungen mit einbezogen
werden. Wichtig ist zudem, dass die Synthese dieser MTMO-
Materialien fiir kommerzielle Anwendungen einfach ska-
lierbar sein sollte.

Die elektrochemische Reduktion von Sauerstoff an
MTMO-Katalysatoren ist ein komplexer Prozess, der iiber
verschiedene Mechanismen ablaufen kann, die durch die Art,
einschlieflich 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 kohlenstofthaltigen
Materialien liegen. Eine Schwierigkeit bei der Untersuchung
elektrochemischer Prozesse an MTMOs besteht in deren
Halbleitereigenschaften, die zu einer anderen Reaktivitit an
MTMO-Katalysatoren als an Metallkatalysatoren fithren
konnen. Weitere Verbesserungen der elektrokatalytischen
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Aktivitdt, thermodynamischen Stabilitdt, Korrosionsbestén-
digkeit, Herstellungskosten und Langzeitstabilitit usw.
konnten letztlich zu hocheffizienten und wirtschaftlichen
MTMO-Katalysatoren fiithren; dies wiederum konnte den
entsprechenden Energietechnologien einen starken Schub fiir
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 Engpésse auf dem Weg zu sauberen und nachhaltigen
Technologien fiir die Energiespeicherung und -umwandlung
zu iiberwinden. Dieses Ziel zu erreichen, erfordert noch si-
gnifikante Fortschritte bei der elektrochemischen Leistung
sowie ein tiefgreifendes Verstindnis der Mechanismen von
MTMOs in Anwendungen zur Energiespeicherung und
-umwandlung. Infolge fortgesetzter Forschungsbemiihungen
wiirden diese MTMO-Nanomaterialien einen neuen Weg
ebnen, um zukunftsweisenden Energietechnologien zu kom-
merziellem Erfolg zu verhelfen.

Y X. dankt fiir finanzielle Unterstiitzung vonseiten der Natio-
nal Natural Science Foundation of China (11079004,
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