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Die Entwicklung von On-chip-Energiebauteilen, im Be-
sonderen Silicium-kompatible On-chip-Energiebauteile,
wurde aufgrund der steigenden Nachfrage nach schnell ent-
wickelbarer tragbarer Elektronik mit geringer Grçße und
minimaler Dicke in den letzten Jahren intensiviert. Planare
Mikro-Superkondensatoren erregten diesbezîglich große
Aufmerksamkeit, da sie îber eine kontrollierbare Dicke bis in
den Nanometerbereich verfîgen und ein großes Potenzial fîr
die Energiespeicherung mit hohen Leistungsdichten und
Fl�chenkapazit�ten im Vergleich zu traditionellen elektro-
chemischen Doppelschichtkondensatoren und Pseudokon-
densatoren bergen.[1] Allerdings werden die meisten Mikro-
Superkondensatoren mittels Nassverarbeitungsmethoden,
wie Schleuder- und Spritzbeschichtung von kolloidalen Lç-
sungen oder Suspensionen zur Elektrodenfabrikation, gefer-
tigt, die nicht uneingeschr�nkt kompatibel mit modernen Si-
licium-Halbleiterbauteilen sind.

Das erste Patent mit Fokus auf Kondensatoren wurde
1957 – und damit mehr als ein Jahrhundert nach der Entde-
ckung der Elektrodenaufladung durch Hermann und Helm-
holtz im Jahr 1853 – an H. I. Becker erteilt.[2] Der erste
kommerzielle Kondensator zur Datensicherung wurde 1971
durch NEC im Markt eingefîhrt. Seitdem wurden diverse
Arten von Kondensatoren, wie Hybrid- und Mikro-Super-
kondensatoren, mit unterschiedlichen Grçßen und Anwen-
dungen entwickelt. Unter der großen Zahl an Kondensator-
materialien (z. B. �bergangsmetalloxide, -nitride, -carbide,
-sulfide und leitf�hige Polymere) zeigen sich porçse Kohlen-
stoffe, beispielsweise Aktivkohlen, aus Carbiden erzeugte
Kohlenstoffe („carbide-derived carbons“, CDCs), Kohlen-
stoffnanorçhren und Graphen, aufgrund ihrer extrem großen
spezifischen Oberfl�chen, guter elektrischer Leitf�higkeit
und extrem geringer Doppelschichtdicken im Bereich von
wenigen Angstrçm (0.3–0.8 nm)[1c] als vielversprechendste
Materialien. Aufgrund des großen Potenzials dieser Mate-
rialien fîr moderne Elektronikbauteile konnten in den letz-
ten zehn Jahren bedeutende Fortschritte im Bereich der

Kohlenstoff-basierenden Mikro-Superkondensatoren erzielt
werden. Allerdings konzentrierte sich die Forschung mehr auf
die Entwicklung neuer Kohlenstoffmaterialien mit verbes-
serten Eigenschaften als darauf, eine Abhilfe fîr die Inkom-
patibilit�t zwischen neu entwickelten Kohlenstoff-basierten
Mikro-Superkondensatoren und modernen Elektronikbau-
teilen zu schaffen. So zeigt sich, dass Mikro-Superkondensa-
toren mit Elektroden auf Basis von CDC-Materialien die
hçchsten volumetrischen und fl�chenbezogenen Kapazit�ten
unter allen Kohlenstoffmaterialien aufweisen.[3] Aufgrund
von unterschiedlichen volumetrischen thermischen Expan-
sionen von CDC-Filmen und Silicium-Wafern ist aber ein
Brechen und Delaminieren der Filme schwer zu verhindern.[4]

Bahnbrechende Arbeiten von Gogotsi, Simon, Brunet,
Kaner, Ajayan, Mîllen und Feng, die TiC,[3] Nanodiaman-
ten,[5] Graphenoxid[6] und Polyimid[7] als Vorstufen zur Syn-
these von CDCs, Kohlenstoffen mit zwiebelartiger Struktur
und Graphenfilmen nutzten, sind wichtige Inspirationsquel-
len fîr das Feld der Kohlenstoff-basierten On-chip-Mikro-
Superkondensatoren. Obwohl die meisten dieser Kohlen-
stoff-basierten Elektroden exzellente volumetrische und fl�-
chenbezogene Kapazit�ten sowie hohe Energiedichten lie-
fern, sind bislang alle Versuche, vergleichbare Leistungen wie
traditionelle Pseudokondensatoren auf Basis von �ber-
gangsmetalloxiden (z. B. RuO2 and MnO2) zu erzielen, am
intrinsischen Flaschenhals von Kohlenstoff-Materialien ge-
scheitert.[1a] Aus diesem Grund besteht erheblicher Bedarf
nach der Entwicklung von Hochleistungskohlenstoffen, die
neben hohen Kapazit�ten und exzellenten Leistungs- und
Energiedichten auch gute Adh�sion zum Silicium-Wafer
aufweisen.

Durch eine teilweise Chlorierung eines TiC-Films (T=

450 88C, t1 = 5 min; Abbildung 1a) konnten Simon et al. zum
ersten Mal einen Si-Wafer-gestîtzten CDC-Film ohne Riss-
bildung und Delaminierung erhalten.[8] Mithilfe dieser Stra-
tegie erzielten sie eine gute Adh�sion des 1 mm dicken ver-
bleibenden TiC-Films an das SiO2 (Abbildung 1b) und eine
sehr starke Okklusion zwischen CDC und TiC-Nadeln (Ab-
bildung 1 b und c). Zus�tzlich kann die verbleibende metal-
lisch leitf�hige TiC-Schicht (103 Scm¢1) unterhalb des CDC-
Films als Stromabnehmer in Energiespeicherbauteilen fun-
gieren. Damit stellt diese Methode der Fabrikation von SiO2-
TiC-CDC-Schichten eine �ußerst nîtzliche Variante fîr die
delaminierungs- und bruchfreie Herstellung von Kohlen-
stofffilmen auf zahlreichen Substraten dar. Besonders er-
w�hnenswert ist auch, dass eine solche Trockenprozessie-
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rungsmethode vollst�ndig kompatibel mit der modernen Si-
licium-Halbleiterbauteilfabrikation ist (Abbildung 1d und e).

Nach dem vollst�ndigen Entfernen des Ti aus dem TiC-
Film wurde die Porosit�t des erhaltenen CDCs durch Ar- und
CO2-Physisorptionsmessungen untersucht. Die große spezi-
fische Oberfl�che von 977� 30 m2 g¢1, die sehr enge und
einheitliche Porengrçße von durchschnittlich 0.59 nm (Ab-
bildung 2 a) und das Mikroporenvolumen von 0.47 cm3 g¢1

machen einen solchen CDC-Film zu einem Spitzenmaterial
fîr die Anwendung in Superkondensatoren.

Der Si-Wafer-gestîtzte CDC-TiC-Film wurde zun�chst
2 h bei 600 88C im Vakuum getempert und anschließend direkt
als Elektrode in einer Drei-Elektroden-Zelle verwendet. Die
volumetrischen und fl�chenbezogenen Kapazit�ten in 1m
H2SO4 als Elektrolyt liegen bei 410 F cm¢3 bzw. 205 mFcm¢2

bei 1 mVs¢1. Fîr die Verwendung des CDC-TiC-Films als
Einzelelektrode in einem elektrischen Doppelschichtkon-
densator wurde dieser bei 600 88C unter Wasserstoffatmo-
sph�re getempert, um die Poren fîr einen organischen
Elektrolyten (1-Ethyl-3-methylimidazolium-tetrafluorobo-
rat) zug�nglich zu machen. Der CDC-TiC-Film zeigte dabei
eine volumetrische Kapazit�t von 170 Fcm¢3 bei 20 mVs¢1

mit einem Potentialfenster von 2 V. Vergleichswerte fîr einen
CDC(2.2 mm)-TiC-Film, resultierend aus einer partiellen
Chlorierung bei 700 88C, liegen bei einem Potentialfenster von
3 V und einer volumetrische Kapazit�t von 160 F cm¢3 bei
20 mVs¢1. Weiterhin wurde ein neunfingriger Mikro-Super-
kondensator (2 mm L�nge, 100 mm Breite und 15 mm Ab-
stand, Abbildung 1e) basierend auf CDC(1.4 mm)-TiC-
(3.5 mm)-Filmen in 1m H2SO4 als Elektrolyt untersucht, re-
sultierend in einer volumetrische Kapazit�t von 350 Fcm¢3

bei 10 mVs¢1 (Abbildung 2b). Erstaunlicherweise blieb
hierbei mehr als 50 % der Kapazit�t auch bei 10 V s¢1 erhal-
ten, was diesen Mikro-Superkondensator zum aktuellen
Stand der Technik macht.

Die fl�chenbezogene Kapazit�t ist ein wichtiger Para-
meter fîr die mçgliche Anwendung von Materialien in Sili-
cium-basierten Elektronikbauteilen. Fl�chennormierte

Ragone-Plots (Abbildung 2c) zeigen, dass die CDC-Filme die
besten fl�chenbezogenen Leistungs- und Energiedichten un-
ter den bislang publizierten Kohlenstoff-basierten Elektroden
aufweisen. Dieses Ergebnis ist vergleichbar mit dicken pseu-
dokapazitiven, laserstrukturierten Graphen-MnO2-Kompo-
sitelektroden (800 mFcm¢2).

Abbildung 1. a) Schema des Chlorierungsprozesses. b) Querschnittsaufnahme einer Bruchkante der SiO2-TiC-CDC-Schicht. c) TEM-Aufnahme der
TiC-CDC-Grenzfl�che. d) 7.62-cm-Wafer mit 40 strukturierten CDC-basierten Mikro-Superkondensatoren. e) Photographie eines typischen Mikro-
Superkondensators mit 18 ineinandergreifenden CDC-Elektroden. Abdruck mit Genehmigung von AAAS.

Abbildung 2. a) Porengrçßenverteilung des porçsen CDC-Films, be-
rechnet mit einem inversen Monte-Carlo-Modells basierend auf CO2-
Physisorption. b) Zyklovoltammetrie an einem Mikro-Superkondensa-
tor in 1m H2SO4 als Elektrolyt aufgenommen bei 10 mVs¢1. Die volu-
metrische Kapazit�t erreichte 350 Fcm¢3. c) Fl�chennormierter Rago-
ne-Plot eines CDC-Films im Vergleich mit Mikro-Superkondensator ba-
sierend auf Kohlenstoff- und pseudokapazitiven Materialien. Die CDC-
Schichtdicke fír die Arbeiten (a), (b) und (c) in Abbildung 2c liegen
bei 4.1, 2.2 und 1.4 mm. Wiedergabe mit Genehmigung von AAAS.
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Um die Unterschiede zwischen diesen neuentwickelten
Filmen und gerissenen CDC-Filmen sowie anderen Kohlen-
stoff-basierten Elektroden besser zu verstehen, wurden die
mechanischen Eigenschaften des CDC-Films untersucht,
wobei sich fîr einen 5 mm dicken CDC-Film (Abbildung 1b)
eine H�rte und ein Elastizit�tsmodul von 1.6 bzw. 14.5 GPa
ergab. Die Delaminierung des CDC-TiC-Films wurde typi-
scherweise bei 130 mN beobachtet, woraus eine Haftfestig-
keit von 18 J m¢2 ermittelt wurde. Darîber hinaus wurde ein
CDC-Film (3.5 mm Dicke) auf ein flexibles PET-Substrat
transferiert und als flexibler Mikro-Superkondensator unter-
sucht, wobei fl�chenbezogene Kapazit�ten in 1m H2SO4 als
Elektrolyt von 240 mF cm¢2 (300 Fcm¢3) gemessen werden
konnten.

Durch die partielle Chlorierung und die daraus resultie-
rende Bildung von 0.5–1 mm TiC-Nadeln (Abbildung 1c)
kçnnte ein Nachteil dieses Protokolls zur Pr�paration von
Wafer-gestîtzten CDC-Filmen in der kontrollierten Fabrika-
tion von Filmen mit einer Schichtdicke zwischen wenigen nm
bis hin zu einigen hundert nm liegen. Dennoch sind die be-
richteten Resultate zu den bruch- und delaminierungsfreien
Si-Wafer-gestîtzten CDC-Filmen sehr vielversprechend und
als ein Meilenstein fîr die Silicium-kompatiblen On-chip-
Mikro-Superkondensatoren einzusch�tzen. Wir glauben, dass
diese Arbeit einen neuen Ansatz fîr On-chip-Energiebau-
teile darstellt, da die vorgestellte CDC-Filmfabrikations-
technik einfach erweiterbar ist auf die Entwicklung porçser
Kohlenstofffilme auf unterschiedlichsten Substraten sowie
auf Si-Wafer-gestîtzte Heteroatom-dotierte porçse Kohlen-
stoff- und Hybridmaterialfilme mit vielf�ltigen Anwen-
dungsgebieten, unter anderem im Bereich der Energiespei-
cherung.
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