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1. Einleitung

Die Speicherung elektrischer Energie wird in diesem
Jahrhundert von viel gr�ßerer Bedeutung sein als im letzten.
Sei es zur Energieversorgung unz�hliger mobiler elektroni-
scher Ger�te (Mobiltelefone, PDAs, Laptops oder implan-
tierte medizinische Ger�te wie k(nstliche Herzen) oder im
Kampf gegen die globale Erw�rmung (Fahrzeuge mit elek-
trischen Hybridantrieben, Speicherung von Wind- oder Son-
nenenergie) – der Bedarf, Energie sauber und effizient zu
speichern, wird enorm sein. Nanomaterialien spielen dabei
eine besondere Rolle.
Wiederaufladbare Lithiumbatterien haben tragbare

elektronische Ger�te revolutioniert. Wegen ihrer hohen
Energiedichte (sie k�nnen bezogen auf Gewicht und Volu-
men zwei- bis dreimal soviel Energie speichern wie her-
k�mmliche wiederaufladbare Batterien) wurden sie zur do-
minierenden Energiequelle f(r Mobiltelefone, Digitalkame-
ras, Laptops usw. Der weltweite Markt f(r wiederaufladbare
Lithiumbatterien wird derzeit auf zehn Milliarden Dollar pro
Jahr gesch�tzt, Tendenz steigend. Wiederaufladbare Lithi-
umbatterien sind die Technik der Wahl f(r k(nftige Hybrid-
antriebe in Fahrzeugen und spielen daher bei der Reduzie-
rung der verkehrsbedingten CO2-Emissionen eine zentrale
Rolle.
Die wiederaufladbare Lithiumbatterie enth�lt kein Li-

thiummetall, sondern Lithiumionen und besteht aus einer
Graphitelektrode (Anode, negative Elektrode), einem
nichtw�ssrigen fl(ssigen Elektrolyt und einer Kathode aus
schichtf�rmigem LiCoO2 (Abbildung 1). Beim Laden werden
Li+-Ionen aus dem LiCoO2-Kathodenmaterial entfernt, be-
wegen sich durch den Elektrolyt und werden schließlich in
den Graphitschichten der Anode eingelagert; beim Entladen
l�uft der umgekehrte Vorgang ab. Die Elektronen fließen
dabei nat(rlich (ber den externen Stromkreis. F(r eine ge-
nauere Darstellung verweisen wir auf die Literatur.[1–3]

Die Elektroden der ersten Generation der Lithiumio-
nenbatterie bestehen aus Pulvern mit Partikelgr�ßen im
Millimeterbereich, und der Elektrolyt ist in den ebenfalls
millimetergroßen Poren eines Polypropylenseparators ent-
halten. Obwohl die Batterie eine hohe Energiedichte auf-

weist, liefert sie nur eine niedrige Leistung (langsame
Ladung/Entladung). Die intrinsische Diffusivit�t von Li+-
Ionen im Feststoff (ca. 10�8 cm2s�1) setzt der Geschwindigkeit
von Interkalation und Desinterkalation in das Wirtmaterial
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Energiespeicherung ist heute wichtiger denn je. K�nftige Generatio-
nen von wiederaufladbaren Lithiumbatterien m�ssen tragbare Elek-
troger&te (Mobiltelefone, Laptops etc.) mit Energie versorgen, Elek-
trizit&t aus erneuerbaren Energiequellen speichern und neue Hybrid-
Automobile mit der n.tigen Energie versorgen k.nnen. Zur Erh.hung
der Energie- und Stromdichte, die f�r die zuk�nftigen Herausforde-
rungen bei der Energiespeicherung essenziell ist, muss eine neue
(Nano-)Materialchemie entwickelt werden. Wir m�ssen Wege finden,
Nanomaterialien mit neuen Eigenschaften oder Eigenschaftskombi-
nationen als Elektroden und Elektrolyte f�r Lithiumbatterien zu
synthetisieren. In diesem Aufsatz beleuchten wir aktuelle Fortschritte
auf dem Gebiet der Nanomaterialien, besonders nanostrukturierter
Materialien, f�r wiederaufladbare Lithiumionenbatterien.

Abbildung 1. Eine Lithiumionenbatterie: negative Elektrode (Graphit)
und positive Elektrode (LiCoO2), getrennt durch einen nichtwHssrigen,
flFssigen Elektrolyt.
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und damit der Lade-/Entladegeschwindigkeit klare Grenzen,
egal welches Wirtmaterial verwendet wird. Eine Erh�hung
der Lade-/Entladegeschwindigkeit von Lithiumionenbatteri-
en um mehr als eine Gr�ßenordnung ist erforderlich, um den
k(nftigen Anforderungen an Hybridfahrzeuge und saubere
Energieversorgung zu begegnen. Nanomaterialien, deren
Leistungsverm�gen so h�ufig (bertrieben dargestellt wird,
k�nnen gleichwohl signifikant zur Leistungssteigerung von
Lithiumionenbatterien beitragen, da ihre kleinen Abmes-
sungen wesentlich h�here Interkalations-/Desinterkalations-
geschwindigkeiten und damit hohe Leistungen erm�glichen.
Dies ist nur eine der Eigenschaften, die durch Verwendung
von Nanomaterialien verbessert werden k�nnten. Nanoma-
terialien sind aber sicherlich kein Allheilmittel. Die Vor- und
Nachteile ihrer Verwendung in Lithiumionenbatterien sind in
Abschnitt 2 zusammengefasst, und die folgenden Abschnitte
beleuchten die Fortschritte bei der Verwendung von Nano-
materialien (unter Betonung von nanostrukturierten Mate-
rialien) als negative Elektroden, Elektrolyte und positive
Elektroden in wiederaufladbaren Lithiumionenbatterien.[4]

Die vorgestellten Beispiele stammen haupts�chlich aus Ar-
beiten der Autoren.

2. Vor- und Nachteile von Nanomaterialien f�r
Lithiumionenbatterien

2.1. Vorteile:
1. Nanomaterialien erm�glichen Elektrodenreaktionen, die
nicht mit Materialien m�glich sind, die aus mikrometer-
großen Teilchen zusammengesetzt sind: z.B. reversible
Interkalation von Lithium in mesopor�ses b-MnO2 ohne
Zerst�rung der Rutilstruktur.[5]

2. Die kleinerenAbmessungen erh�hen die Geschwindigkeit
der (Des-)Interkalation von Lithium wegen der kurzen
Distanzen f(r den Transport der Li+-Ionen innerhalb der
Teilchen betr�chtlich. Die charakteristische Zeitkonstante
f(r die Diffusion wird durch t = L2/D ausgedr(ckt, wobei
L die Diffusionsl�nge undD die Diffusionskonstante sind.
Die Zeit t f(r die Interkalation nimmt mit dem Quadrat
der Partikelgr�ße ab, wenn man mikrometergroße Parti-
kel gegen nanometergroße Partikel tauscht.[4]

3. Der Elektronentransport innerhalb der Teilchen wird
durch nanometergroße Partikel ebenfalls erh�ht, wie be-
reits f(r Li+-Ionen beschrieben wurde.[4]

4. Eine große Oberfl�che vergr�ßert die Kontaktfl�che f(r
den Elektrolyt und erm�glicht damit einen hohen Fluss
von Li+-Ionen durch die Grenzfl�che.

5. Bei sehr kleinen Teilchen k�nnen die chemischen Poten-
tiale der Lithiumionen und Elektronen ver�ndert sein, was
zu einer Gnderung des Elektrodenpotentials (der Ther-
modynamik der Reaktion) f(hrt.[6]

6. Der Zusammensetzungsbereich, in dem feste L�sungen
existieren, ist bei Nanopartikeln h�ufig ausgedehnter, und
die Spannung, die mit der Interkalation einhergeht, wird
oft besser abgefangen.[7]

2.2. Nachteile:
1. Die Synthese von Nanopartikeln und das Einstellen ihrer
Gr�ße k�nnen schwieriger sein.

2. Eine große Kontaktfl�che von Elektrolyt und Elektrode
k�nnte zu mehr Nebenreaktionen mit dem Elektrolyt
f(hren und die Aufrechterhaltung von Partikel-Partikel-
Kontakten erschweren.

3. Die Dichte des Nanopulvers ist gew�hnlich niedriger als
die des entsprechenden Materials aus mikrometergroßen
Partikeln. Dies f(hrt bei gleicher Masse zu einer Vergr�-
ßerung des Elektrodenvolumens des Materials, sodass die
volumetrische Energiedichte kleiner wird.

3. Negative Elektroden

3.1. Nanopartikel

Graphitpulver aus mikrometergroßen Teilchen war viele
Jahre das verl�sslichste Material f(r die negativen Elektroden
wiederaufladbarer Lithiumbarrerien.[1,2] Bei Verwendung von
Graphitnanopartikeln w(rde die Geschwindigkeit der (Des-)
Interkalation von Lithium steigen und so eine Batterie mit
h�herer Leistung erm�glichen. Lithium wird bei Potentialen
von < 1 V gegen Li+/Li in Graphit eingelagert. Bei solch
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niedrigen Potentialen wird der Elektrolyt reduziert, begleitet
von der Bildung einer passivierenden Schicht (an der Fest-
stoff-Elektrolyt-Grenzfl�che) auf der Graphitoberfl�che.[8–10]

Eine solche Schicht ist f(r den Betrieb vonGraphitelektroden
sogar essenziell, da sie ein Abbl�ttern verhindert. Das
Ausmaß der Schichtbildung w(rde im Fall von Graphitna-
nopartikeln mit großer Oberfl�che zu einem Verbrauch von
Jberschussladung f(hren, die damit f(r die Zelle verloren
w�re. Von noch gr�ßerer Bedeutung ist die Tatsache, dass das
meiste Lithium in Graphit bei Potentialen von < 100 mV
gegen Li+/Li interkaliert wird, sodass sich bei nicht sorgf�l-
tiger Kontrolle des Ladeprozesses Lithium auf der Graphit-
oberfl�che abscheiden k�nnte. Die Abscheidung von hoch-
reaktivem Lithium w�re bereits f(r mikrometergroße Parti-
kel ein ernstes Problem, k�nnte sich aber bei nanometer-
großen Partikeln sogar katastrophal auswirken und zu einem
ernsten Sicherheitsrisiko f(hren. Kurz gesagt ist die Erh�-
hung der Lade-/Entladegeschwindigkeit bei Lithiumbatterien
unter Verwendung von Graphit-Nanopartikeln keineswegs
unproblematisch.

3.2. Nanor&hren und -dr'hte

Angesichts der Bedeutung von C60 und Kohlenstoff-Na-
nor�hren ist es angebracht, zun�chst die Eignung der letzt-
genannten als negative Elektroden in Lithiumbatterien an-
zusprechen. Mehrere Untersuchungen wurden mit diesen
Materialien als Elektroden durchgef(hrt.[11,12] Zwar ist die
Interkalation von Lithium m�glich, und Kohlenstoff-Nano-
r�hren weisen die doppelte Lithiumspeicherkapazit�t von
Graphit auf, es gibt aber �hnliche Probleme in Bezug auf die
Bildung von Oberfl�chenschichten und die allgemeine Si-
cherheit. Kohlenstoff-Nanor�hren scheinen daher keinen
Weg zu besseren Elektroden zu bieten. Gesucht werden Al-
ternativen f(r Graphit, die kosteng(nstig und wenig giftig
sind sowie einen inh�renten Schutz vor der Ablagerung von
Lithium aufweisen; ebenso m(ssen sie sich in Form von Na-
nomaterialien herstellen lassen, die hohe (Des-)Interkala-
tionsgeschwindigkeiten f(r Lithium gew�hrleisten. Dabei
konzentriert sich das Interesse seit neuestem auf Titanoxide.
Der Defekt-Spinell Li4Ti5O12 (Li[Li1/3Ti5/3]O4) ist ein Wirt f(r
Lithium, dessen Zusammensetzung Li4+xTi5O12 von 0< x< 3
variiert (Abbildung 2).[13,14] Die Interkalation l�sst sich bei
einem Potential von ca. 1.5 V gegen Li+/Li durchf(hren,
wodurch die Ablagerung von Lithium verringert wird; damit
ist das Material deutlich sicherer als Graphit. Li4Ti5O12 ist
ungiftig und liefert in Nanopartikelform hohe Geschwindig-
keiten f(r die (Des-)Interkalation von Lithium, da die Dif-
fusionswege in den Nanopartikeln sehr kurz sind.[13,14] Wegen
dieser Vorteile wurden prototypische Lithiumbatterien mit
Li4Ti5O12-Nanopartikeln anstelle von Graphit hergestellt
(Abbildung 3).[15] Allerdings ist die Lithiumspeicherkapazit�t
mit 150 mAhg�1 nur halb so groß wie die von Graphit
(300 mAhg�1). Dies f(hrt in Kombination mit der reduzier-
ten Zellspannung (wegen des h�heren Potentials der negati-
ven Elektrode; 0–1.5 V) zu einer niedrigeren Energiedichte.
Nanor�hren und Nanodr�hte, die aus dem f(nften Poly-

morph von Titandioxid, TiO2-(B), bestehen, weisen ebenfalls

die Vorteile von Li4Ti5O12 auf (geringe Kosten, geringe To-
xizit�t, hohe Sicherheit und hohes Elektrodenpotential, das
die Ablagerung von Lithium verhindert). Mit ihnen kann
dar(ber hinaus die speicherbare Lithiummenge von
150 mAhg�1 auf 300 mAhg�1 erh�ht und mit �hnlichen Ge-
schwindigkeiten wie bei Li4Ti5O12 verf(gbar gemacht
werden.[16–18]

Die Kristallstruktur von TiO2-(B) (Raumgruppe C2/m)
besteht aus ecken- und kantenverkn(pften TiO6-Oktaedern,
die Perovskit-artige Fenster zwischen den Metallzentren
aufweisen, sodass die Interkalation von Li+-Ionen einfach ist.
Die Kristallstruktur und Transmissionselektronenmikrosko-
pie(TEM)-Aufnahmen von TiO2-(B)-Dr�hten und -R�hren
sind in Abbildung 4 gezeigt. Die Li+-Ionen diffundieren im
Wesentlichen in Ebenen, die rechtwinklig zur R�hrenachse
orientiert sind, sodass eine schnelle (Des-)Interkalation von
Li+-Ionen dank der kleinen Durchmesser der Dr�hte (20–
40 nm) m�glich ist. TiO2-(B)-Nanodr�hte bieten eine we-
sentlich h�here Reversibilit�t der Interkalation (> 99.9% pro
Zyklus nach dem ersten Zyklus) als entsprechende Nano-
partikel, sogar dann, wenn die Partikelgr�ße genauso groß ist
wie der Durchmesser der Dr�hte (Abbildung 5). Die Dr�hte
(typische L�nge: 0.1–1 mm) m(ssen nur an wenigen Stellen

Abbildung 2. Inderung der Ladung (Lithium), die in einer Li4Ti5O12-In-
terkalationselektrode bei der Interkalation/Desinterkalation bei einer
Geschwindigkeit von C/5 (d.h.: Laden/Entladen der ZellkapazitHt C
binnen 5 h) gespeichert wird.

Abbildung 3. Zyklen aus Ladung und Entladung einer Li4Ti5O12/GPE/
LiMn2O4-Lithiumionen-Polymerbatterie. GPE: LiPF6-PC-EC-PVdF-Gel-
elektrolyt; PC=Propylencarbonat, EC=Ethylencarbonat, PVdF=Po-
ly(vinylidenfluorid). Raumtemperatur. Lade- und Entladegeschwindig-
keit: C/5.
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Kontakte eingehen, um den Elektronentransport zu erm�g-
lichen, wogegen die Nanopartikel leicht voneinander getrennt
werden, wenn sich die Partikel beim Laden/Entladen aus-
dehnen/zusammenziehen. Dieser Befund verdeutlicht, wie
wichtig es ist, die Abmessungen der nanostrukturierten Ma-
terialien steuern zu k�nnen, um die Leistungsf�higkeit zu
optimieren. Gew(nscht ist dabei eine große L�nge in einer
Richtung (mm), um einen guten Elektronentransport zwi-
schen den Dr�hten zu erm�glichen, sowie zwei kleine L�ngen
(nm), um die schnelle Ein- und Auslagerung von Li+-Ionen
sicherzustellen. Das Potential, bei dem die (Des-)Interkala-
tion stattfindet, ist sowohl f(r das Volumenmaterial als auch
f(r TiO2-(B)-Nanopartikel und -Nanodr�hte dasselbe, was
darauf schließen l�sst, dass ein Durchmesser von 20 nm nicht
klein genug ist, um die Energetik der Einlagerung von Li-
thium zu beeinflussen. Allerdings weisen TiO2-(B)-R�hren, in
denen die Einlagerung bei Wandst�rken zwischen 25 und

30 N abl�uft, kleine Abweichungen (5–20 mV) vom Potential
der Dr�hte auf. Wenn TiO2-(B)-Nanodr�hte in Lithiumio-
nenzellen eingebaut werden, zeigen sie eine ausgezeichnete
Leistung (Abbildung 6).[19] TiO2-(B) ist nicht die einzige Na-
nodrahtelektrode von Interesse; andere Beispiele sind Sn-,
Co- und V-Oxide.[20–22]

3.3. Nanolegierungen

Lithium-Metall-Legierungen, LixMy, sind von großem In-
teresse als Anodenmaterialien mit hoher Kapazit�t in Li-
thiumionenzellen, da sie große Mengen Lithium aufnehmen
k�nnen. Derartige Legierungen haben spezifische Kapazit�-
ten, die jene der konventionellen Graphitanode (bertreffen.
Zu diesen Legierungen z�hlen Li4.4Sn (993 mAhg

�1 und
1000 mAhcm�3 gegen(ber 372 mAhg�1 und 855 mAhcm�3

f(r Graphit) und Li4.4Si (4200 mAhg
�1 und 1750 mAhcm�3).

Abbildung 4. a) Kristallstruktur von TiO2-(B) sowie TEM-Aufnahmen
von b) TiO2-(B)-NanodrHhten und c) TiO2-(B)-NanorMhren.

Abbildung 5. In TiO2-(B)-NanodrHhten und -Nanopartikeln gespeicher-
te Ladung (Lithium), bei der (Des-)Interkalation; Geschwindigkeit:
50 mAg�1 (ca. C/4). Die Nanopartikel sind so groß wie der Durchmes-
ser der NanodrHhte.

Abbildung 6. a) Lithiumionenbatterie mit TiO2-(B)-NanodrHhten als
negativer Elektrode und dem LiNi1/2Mn3/2O4-Spinell als positiver Elek-
trode. b) SpannungsHnderung bei Laden/Entladen der Zelle bei einer
Geschwindigkeit von C/5. c) Inderung der gespeicherten Ladung (Li-
thium) in AbhHngigkeit von der Lade- und Entladegeschwindigkeit
((Des-)Interkalation) in Prozent der maximalen KapazitHt, die bei nied-
riger Geschwindigkeit fFr die in (a) gezeigte Zelle erhalten wurde.
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Die Folge einer derart großen Akkumulation von Lithium ist
allerdings eine große Volumenkontraktion und -expansion,
die mit der elektrochemischen Legierungsbildung einhergeht.
Diese Ver�nderungen f(hren schnell zur Zerst�rung der
Elektrode (Rissbildung und schließlich Pulverisierung),
sodass die Lebensdauern sich nur (ber wenige Zyklen aus
Ladung und Entladung erstrecken. An der L�sung dieses
Problems wird intensiv gearbeitet. Bei einem der fr(hesten
Ans�tze wurde das Volumenmaterial durch nanostrukturierte
Legierungen ersetzt.[23,24] Die Verkleinerung der Metallpar-
tikel auf Nanometergr�ße f(hrt nat(rlich nicht zu einer Ver-
ringerung der Volumenver�nderungen, erleichtert aber die
Phasen(berg�nge, die bei der Legierungsbildung auftreten,
und mindert die die Rissbildung innerhalb der Elektrode.[4]

Verschiedene Verfahren kamen bei der Herstellung na-
nostrukturierter Metalle, die mit Lithium Legierungen bilden
k�nnen, zur Anwendung, darunter Sol-Gel-Verfahren, Ku-
gelm(hlen und elektrolytische Abscheidung.[25–27] Unter
diesen ist die elektrolytische Abscheidung die vielseitigste, da
sie eine einfache Kontrolle der Elektrodenmorphologie durch
Variieren der Synthesebedingungen wie Stromdichte und
Abscheidungsdauer erm�glicht.
Abbildung 7 zeigt Zinn, das unter verschiedenen Bedin-

gungen elektrolytisch auf Kupferfolien abgeschieden
wurde.[28] Das elektrochemische Verhalten in Lithiumzellen
ist in Abbildung 8 gezeigt.[28] Durch Wahl einer geeigneten
Morphologie kann die Leistung der aus Legierungen beste-
henden Elektroden im Vergleich zu derjenigen von konven-
tionellen Volumenmaterialien verbessert werden. Beispiels-
weise wurden gute Lebensdauern (> 300 Zyklen) bei einer

Metallelektrode von Sanyo nachgewiesen, die auf Silicium-
nanopartikeln beruht. Zwar k�nnen Nanolegierungen Lithi-
um besser (des-)interkalieren als die entsprechenden Volu-
menmaterialien, allerdings (berstehen sie nicht die vielen
hundert Zyklen, die f(r eine Anwendung in wiederauflad-
baren Batterien durchlaufen werden m(ssen. Die Volumen-
�nderungen (bersteigen 200–300%, und es reicht nicht aus,
nur die Partikelgr�ße zu reduzieren. F(r Anwendungen in der
Praxis m(ssen diese Materialien daher weiter verbessert
werden.
Ein Ansatz ist das Vergr�ßern des freien Raumes, der die

Volumenver�nderungen auffangen kann. Im Rahmen dieser
Strategie wurden revolution�re nanostrukturierte Elektroden
hergestellt. Ein fr(hes Beispiel ist eine Siliciumelektrode, die
in Form von Nanos�ulen durch Gtzen von Volumenk�rpern
hergestellt wurde.[29] Die Nanos�ulen sind ausreichend weit
voneinander entfernt, dass freier Raum f(r ihre Expansion
w�hrend der Lithiumaufnahme zur Verf(gung steht. Alter-
nativ kann auch eine intermetallische Phase vom AB-Typ zur
Anwendung kommen: Dabei wird in der Lithiumzelle eines
der beiden Metalle, z.B. Metall B, verdr�ngt und so die ge-
w(nschte Lithiumlegierung LixB erhalten, w�hrend das
andere Metall als elektrochemisch inaktive Matrix fungiert,
die die Volumenver�nderungen w�hrend der Legierungsbil-
dung „abfedert“. Beispielsweise erwartet man bei der elek-
trochemischen Reaktion f(r das intermetallische Ni3Sn4 einen
ersten, aktivierenden Schritt gem�ß Gleichung (1), gefolgt
vom eigentlichen, reversiblen elektrochemischen Prozess
[Gl. (2), (3)]. W�hrend der erste Schritt irreversibel ist, sind
die Folgeschritte reversibel und entsprechen dem station�ren
Zustand der Elektrode, wobei eine theoretische Kapazit�t
von 993 mAhg�1 auf der Basis des reversiblen elektroche-
mischen Prozesses berechnet wird.

Ni3Sn4 þ 17:6Liþ þ 17:6 e� ! 4Li4:4Snþ 3Ni ð1Þ

Li4:4Sn! Snþ 4:4Liþ þ 4:4 e�ðLadenÞ ð2Þ

Snþ 4:4Liþ þ 4:4 e� ! Li4:4SnðEntladenÞ ð3Þ

Vielversprechende Resultate wurden mit intermetalli-
schen Elektroden in Nanopartikelform erzielt.[30] Noch bes-

Abbildung 7. Rasterelektronenmikroskopie(SEM)-Aufnahmen von Sn-
Proben, die unter verschiedenen Bedingungen elektrolytisch abgeschie-
den wurden. a) 0.5 mAcm�2 ; 60 min; b) 1.0 mAcm�2; 30 min;
c) 2.0 mAcm�2; 15 min; d) 3.0 mAcm�2 ; 10 min ; e) 6.0 mAcm�2;
5 min; f) 15 mAcm�2 ; 2 min.

Abbildung 8. Spezifische EntladungskapazitHt fFr Lithiumzellenproben
Sn-1–Sn-6 (siehe Abbildung 7.) in einem Elektrolyt aus Ethylencarbo-
nat/Dimethylcarbonat (1:1) und LiPF6. Stromdichte beim Laden/Entla-
den: 1 Acm�2 g�1, Geschwindigkeit ca. 0.8 C. Raumtemperatur.
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sere Lade-/Entladegeschwindigkeiten und Reversibilit�ten
wurden allerdings unter Verwendung von Nanoarchitekturen
erhalten, die etwa durch Templatsynthesen hergestellt
worden waren.[31] Im Wesentlichen beruhen derartige Ver-
fahren auf einem Stromsammler aus Kupfer mit Nanoarchi-
tektur, der durch Aufwachsen von Kupfernanost�bchen mit
Durchmessern von etwa 200 nm auf einer Kupferfolie durch
elektrolytische Abscheidung durch eine por�se Aluminium-
oxidmembran hergestellt wird, die anschließend aufgel�st
wird. Die Synthese wird vervollst�ndigt, indem die Kupfer-
nanost�bchen mit den intermetallischen Ni3Sn4-Partikeln
beschichtet werden.[32a]

In Abbildung 9 ist deutlich zu sehen, dass die Ni3Sn4-Na-
nopartikel (mit Durchmessern von etwa 50 nm) gleichm�ßig
und ohne Verwachsungen auf der Oberfl�che der Kupferna-
nost�bchen verteilt sind. In Abbildung 10 ist das Zyklenver-
halten dieser Elektrode in einer Lithiumzelle gezeigt: Die
Kapazit�t zur Aufnahme von Lithium bleibt (ber viele hun-
dert Zyklen bei einem hohen Wert, ohne Anzeichen eines
signifikanten Absinkens. Die Untersuchung der Elektrode

ergab keine merkliche Ver�nderung der Morphologie (Ab-
bildung 11). Die durch das Laden und Entladen bedingten
Volumen�nderungen werden effizient von dem großen freien
Volumen zwischen den S�ulen abgefangen, sodass die Ka-
pazit�t sehr gut erhalten bleibt.

Andere Arbeitsgruppen betonten die Vorteile der Ver-
wendung amorpher nanostrukturierter Legierungen wegen
ihrer isotropen Expansion/Kontraktion sowie die wichtige
Rolle des Binders in der Kompositelektrode beim Immobili-
sieren der Partikel und der Erhaltung der Integrit�t auf der
Elektrode. Hier sollen besonders die Arbeiten von Dahn
et al. erw�hnt werden.[32b]

Sony f(hrte k(rzlich eine neue Lithiumionenbatterie mit
dem Handelsnamen Nexelion ein, bei der erstmals in einer
kommerziellen Zelle die Graphitelektrode durch eine Le-
gierung ersetzt wurde. Diese Zelle arbeitet (ber viele hundert
Zyklen mit gleichbleibender Kapazit�t.[33,34] Die Informatio-
nen (ber die Zusammensetzung sind immer noch sp�rlich, die
Zelle scheint aber aus Sn-, Co- und C-Verbindungen mit
kleinen Anteilen Titan zu bestehen, die wohl eine wichtige
Rolle spielen.

3.4. Verdr'ngungsreaktionen

In Abschnitt 3.3 wurde das Konzept der Verdr�ngung
eines Metalls A in einer bin�ren intermetallischen Phase AB
durch Reduktion mit Lithium beschrieben, wobei die End-
produkte aus einem Kompositmaterial, das das verdr�ngte
Metall A enth�lt, sowie der Legierung LixB bestehen. Analog
k�nnte man nach intermetallischen Phasen suchen, in denen
ein Metall durch Lithium verdr�ngt wird.[35] Dieser Ansatz
nutzt intermetallische Phasen wie Cu6Sn5, InSb und Cu2Sb,
die eine starke Strukturverwandschaft mit ihren lithiierten
Produkten aufweisen. So haben beispielsweise Li2CuSn und
Li3Sb Strukturen, die denen von Cu6Sn5 bzw. InSb �hneln.

[36]

Im Fall von InSb und Cu2Sb werden beispielsweise bei der
Lithiumeinlagerung Indium- bzw. Kupfernanopartikel aus
einem invarianten kubisch-fl�chenzentrierten Sb-Untergitter
verdr�ngt (Abbildung 12).[37] Das stabile Sb-Untergitter

Abbildung 9. SEM-Aufnahme von elektrolytisch auf einem Kupfernano-
stHbchen-Stromsammler abgeschiedenem Ni3Sn4.

Abbildung 10. a) Spannungsprofile der ersten beiden Zyklen (b) sowie
abnehmbare KapazitHt beim wiederholten Laden und Entladen von na-
nostrukturiertem Ni3Sn4 als Elektrode in einer Lithiumzelle.

Abbildung 11. SEM-Aufnahme der nanostrukturierten Ni3Sn4-Elektrode
nach wiederholtem Laden und Entladen, wie in Abbildung 10 beschrie-
ben. Die Morphologie ist nicht nennenswert verHndert (vergleiche Ab-
bildung 9). Wiedergabe aus Lit. [26]
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bildet ein Wirtger(st f(r die eintretenden und austretenden
Metallatome und begrenzt so die Volumenexpansion. Bei-
spielsweise expandiert und kontrahiert das Sb-Teilgitter im
tern�ren System LixIn1�ySb (0< x< 3, 0< y< 1) isotrop um
nur 4%, wohingegen die Gesamtexpansion der Elektrode bei
46% liegt, wenn man das verdr�ngte Indium mit ber(ck-
sichtigt. Zum Vergleich: Bei vollst�ndiger Lithiierung von Sn
(Li4.4Sn) und Si (Li4.4Si) treten Volumenexpansionen zwischen
200 und 300% auf. Nachteil dieses eleganten Konzeptes ist
allerdings die geringe Lebensdauer im Betrieb. Allerdings
wurden k(rzlich Cu2Sb-Elektroden mit Kapazit�ten von bis
zu 300 mAhg�1 und Lebensdauern von mehr als 300 Zyklen
hergestellt, indem Nanopartikel hergestellt wurden, die mit
einem leitf�higen Kohlenstofffilm (berzogen wurden.[38]

Cu7/3V4O11 reagiert mit Lithium elektrochemisch in Form
einer reversiblen Kupferverdr�ngung; bei der Entladung wird
abh�ngig von der Entladungsgeschwindigkeit nano- oder
mikrostrukturiertes metallisches Kupfer abgegeben.[39] Mit
einer Reaktionsspannung von 2.7 V ist dieses Material eine
positive Elektrode. Nach Untersuchung vielz�hliger Kupfer-
materialien wurde geschlossen, dass Cu+-Mobilit�t und eine
Bandstruktur, in der das Cu1+/0-Redoxpaar nahe bei dem des
Wirts liegt, essenziell f(r Materialien sind, die derartige
Verdr�ngungsreaktionen eingehen.

3.5. Umwandlungsreaktionen

Prozesse, die auf Interkalation und Desinterkalation be-
ruhen, sind auf eine Kapazit�t von einem, maximal zwei Li-
thium�quivalenten pro Wirt begrenzt und weckten so das
Interesse an den Architekturen der in Abschnitt 3.3 be-
schriebenen negativen Elektroden aus Legierungen. Die
Suche nach Verbindungen ohne solche Einschr�nkungen
ergab, dass Lithium mit einer Reihe von Jbergangsmetall-
oxiden nach einem Prozess reagieren kann, der als Um-
wandlung bezeichnet wird.
Die einfachen Jbergangsmetalloxide mit Steinsalzstruk-

tur (CoO, CuO, NiO, FeO) haben z.B. keine freien Pl�tze, um
Lithium aufzunehmen, und enthalten Metalle (Co, Cu, Ni

bzw. Fe), die keine Li-Legierungen bilden; sie k�nnen aber
mit Lithium nach der Reaktionsgleichung MO + 2Li+ +

2e� Ð Li2O + M0 reagieren.[40] Ihre vollst�ndige Reduktion
f(hrt zu Kompositmaterialien aus nanometergroßen Metall-
partikeln (2–8 nm), die in einer amorphen Li2O-Matrix dis-
pergiert sind (Abbildung 13). Da die Kompositteilchen na-
nometergroß sind, sind diese Reaktionen gut reversibel,
sodass ausgezeichnete Lithiumkapazit�ten erzielt werden
(viermal so große wie diejenigen herk�mmlicher Graphit-
materialien); diese Kapazit�ten lassen sich (ber viele hundert
Zyklen beibehalten (Abbildung 14).
Die Umwandlungsreaktion ist weit verbreitet; seit ihrer

Entdeckung wurden viele weitere Beispiele etwa an Sulfiden,
Nitriden, Fluoriden und Phosphiden beschrieben.[41–47] Je
nach Oxidationsstufe des 3d-Metalls werden ein (Cu2O), zwei
(CoO), drei (Fe2O3) oder vier (RuO2) Elektronen pro 3d-
Metallzentrum (bertragen; dies er�ffnet die M�glichkeit,
negative Elektroden mit deutlichen Kapazit�tsverbesserun-
gen gegen(ber den derzeit eingesetzten herzustellen, wobei
preisg(nstige Elemente wie Mangan oder Eisen verwendet

Abbildung 12. Spannungs-Zusammensetzungs-Kurve fFr das Li/Cu2Sb-
System und zugehMrige StrukturverHnderung bei wiederholtem Laden
und Entladen, wobei sowohl die (Des-)Interkalation von Kupfer als
auch die Beibehaltung des Sb-Gitters deutlich werden.

Abbildung 13. Spannungs-Zusammensetzungs-Kurven einer CoO/Li-
Zelle. Einschub: TEM-Aufnahme einer CoO-Elektrode, die aus einer
vollstHndig entladenen CoO/Li-Zelle zurFckerhalten wurde.

Abbildung 14. KapazitHt einer Co3O4/Li-Zelle bei wiederholtem Laden
und Entladen. Einschub: SEM-Aufnahme, die die kugelfMrmigen Vor-
stufenpartikel zeigt.
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werden k�nnen. Ein weiterer Vorteil derartiger Umwand-
lungsreaktionen ist, dass die Elektrode im Innern eine Na-
nostruktur aufweist, die w�hrend der ersten elektrochemi-
schen Reduktion generiert wird. Dies hat den Vorteil ge-
gen(ber einem Material in Form individueller Nanopartikel,
dass keine Bereiche mit niedriger Packungsdichte auftreten.
Weiterhin bietet die chemische Vielseitigkeit derartiger
Umwandlungsreaktionen die M�glichkeit, das Redoxpoten-
tial durch Einstellen der Elektronegativit�t des Anions zu
steuern. Umwandlungsreaktionen sind also gut geeignet, ne-
gative (Phosphide, Nitride oder Oxide) und positive (Fluorid)
Elektroden zu entwerfen. F(r die Fluoride wurde dies k(rz-
lich von Amatucci et al. an Verbindungen wie FeF3

[44] und
BiF3 gezeigt.

[45] Die Autoren demonstrierten, dass diese
Fluoride bei Spannungen von 2.5 V reversibel mit drei
Gquivalenten Lithium reagieren und so Energiedichten von
bis zu 800 mWhg�1 erreichen.[44,45] Leider sind derartige
Fluoridphasen frei von Lithium und daher nicht f(r Lithium-
ionenzellen geeignet, da deren einzige Lithiumquelle im
Material der positiven Elektrode enthalten ist. Allerdings
wurden Mischungen aus LiF und Eisen bereits in Lithiumio-
nenzellen verwendet.
Ein wesentlicher Nachteil von Umwandlungsreaktionen

ist ihre niedrige Geschwindigkeit (z.B. die Geschwindigkeit,
mit der die Lithiumionen und die Elektronen die Grenzfl�-
chen der Nanopartikel erreichen und mit den aktiven Do-
m�nen reagieren k�nnen). Dies zeigt sich an einem großen
DE-Wert f(r Ladung und Entladung und l�sst auf eine ge-
ringe Energieeffizienz der Elektroden schließen.[48,49] Diese
Polarisierung k�nnte mit der Energiebarriere zusammen-
h�ngen, die (berwunden werden muss, um die M-X-Bindun-
gen zu brechen. Diese Barriere h�ngt stark von der Art des
Anions ab und nimmt von DE� 0.9 V auf ca. 0.4 V ab, wenn
man von einem Oxid zu einem Phosphid (bergeht (Abbil-
dung 15).[50] Die geringe Polarisierung und die niedrige
Spannung der Phosphide machen Verbindungen wie FeP2 und
NiP2 als negative Elektroden interessant, besonders NiP2, das
reversibel mit sechs Elektronen pro Nickelzentrum reagieren

kann. Wenn die Stabilit�t bei Kontakt mit dem Elektrolyt
verbessert werden kann, k�nnte dieses Material eine viel-
versprechende Alternative zu Graphit werden.
Als festgestellt wurde, dass der Transport von Lithium-

ionen und/oder Elektronen die Geschwindigkeit der Um-
wandlungsreaktionen begrenzt, wurden nanostrukturierte
Bauelemente eingef(hrt, um die Diffusionsl�ngen zu ver-
kleinern. So wurden freitragende Elektroden mit Nanoar-
chitekturen, z.B. Cr2O3-Schichten, auf Substraten aus rost-
freiem Stahl durch eine spezielle thermische Behandlung
hergestellt. Ebenso wurden durch Gasphasentransportreak-
tionen hergestellte NiP2-Schichten auf einem kommerziell
erh�ltlichen Nickelschaum aufgebracht, der typischerweise in
auf Nickel basierenden Alkalibatterien verwendet wird
(Abbildung 16), und Fe3O4 wurde elektrochemisch auf einer
Kupfernanost�bchenlegierung abgeschieden.[49,51,52] Insge-
samt l�sst sich unabh�ngig vom Elektrodendesign feststellen,
dass ausgezeichnete Geschwindigkeiten erzielt werden
k�nnen, obwohl der Unterschied zwischen dem Ladungs- und
dem Entladungspotential immer noch hoch ist. Jber Um-
wandlungsreaktionen hergestellte Elektroden k�nnen daher
zugleich eine hohe Polarisierung und hohe Geschwindigkei-
ten aufweisen. Dies ist ungew�hnlich und ein Unterschied zu
Interkalationselektroden.

4. Elektrolyte

4.1. Fl�ssigkeiten

Esmag zun�chst (berraschend sein, dass Nanomaterialien
die Eigenschaften von konventionellen fl(ssigen Elektrolyten
verbessern k�nnten, wie sie in wiederaufladbaren Lithium-
batterien verwendet werden – mittlerweile gibt es daf(r aber
gute Belege. Die Zugabe von z.B. Al2O3, SiO2 und ZrO2 als

Abbildung 15. Spannungs-Zusammensetzungs-Kurven binHrer Phasen
fFr ein Fluorid, ein Oxid, ein Sulfid und ein Phosphid.

Abbildung 16. Oben: SEM-Aufnahmen von kommerziellem Nickel-
schaum vor (links) und nach der Reaktion mit Phosphor (rechts).
Unten: Spannungsprofil (links) und KapazitHt (rechts) der freitragen-
den NiP2-Elektrode.
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Pulver und besonders in Nanopartikelform zu nichtw�ssrigen
Elektrolyten kann die Leitf�higkeit um den Faktor sechs
anwachsen lassen (Abbildung 17).[53] Die anisotropen Kr�fte
an der Grenzfl�che zwischen dem fl(ssigen Elektrolyt und

den Feststoffteilchen unterscheiden sich von den isotropen
Kr�ften in der Volumenphase der beiden Medien. Raumla-
dungs- und Dipoleffekte werden an der Grenzfl�che auftre-
ten, sodass Gnderungen in der Zusammensetzung zwischen
freien Ionen und Ionenpaaren und damit auch in der Leitf�-
higkeit auftreten werden. Allgemein werden derartige Ein-
fl(sse von spezifischen Adsorptionsvorg�ngen (Chemisorpti-
on), beispielsweise der Anionen auf der Partikeloberfl�che,
verst�rkt werden, sodass auch die Ionenpaardissoziation
verst�rkt wird. Die Mobilit�t entlang der Oberfl�che kann
ebenfalls erh�ht werden. Je gr�ßer das Oberfl�che/Volumen-
Verh�ltnis ist (je kleiner also die Teilchen sind), umso gr�ßer
ist der Einfluss pro Masseneinheit Pulver. Ist eine ausrei-
chende Menge des Pulvers vorhanden, um eine Durchsicke-
rung von einer Oberfl�che zur anderen zu gew�hrleisten,
kann verst�rkte lokale Leitf�higkeit zu einer verbesserten
langreichweitigen Leitf�higkeit durch den Elektrolyt f(hren.
Wegen der n�tigen Menge an Pulver und dessen mechani-
scher Eigenschaften wurden diese Materialien Feuchtsande
(soggy sands) genannt.

4.2. Amorphe Polymerelektrolyte

Fortschritte bei Lithiumbatterien beruhen auf dem Ersatz
konventioneller fl(ssiger Elektrolyte durch einen hochent-
wickelten Feststoffpolymer-Elektrolyt.[54,55] Um dieses Ziel zu
erreichen, wurden vielz�hlige lithiumleitende Polymere her-
gestellt und charakterisiert.[56] Das gr�ßte Interesse haben
aber zweifellos Feststoffpolymer-Elektrolyte auf Poly(ethy-

lenoxid)(PEO)-Basis erregt.[57] Diese Elektrolyte, die durch
Kombination von PEO und einem Lithiumsalz (LiX) herge-
stellt werden, werden h�ufig als echte Feststoffpolymer-
Elektrolyte (SPEs) bezeichnet, da sie keine als Weichmacher
fungierenden L�sungsmittel enthalten und ihre Polymerket-
ten zugleich als strukturgebende und als solvatisierende
Baueinheiten dienen.[58,59]

Auf PEO basierende SPEs sind kosteng(nstig, chemisch
stabil und sicher. Sie haben allerdings auch Nachteile: Ihre
Leitf�higkeit ist nur bei > 70 8C hoch, und dies begrenzt den
Anwendungsbereich f(r entsprechende Polymerbatterien.
Weiterhin ist die Leitf�higkeit imWesentlichen eine Folge der
Bewegung des Anions (die Jberf(hrungszahlen f(r Lithium
sind im Allgemeinen gering und liegen im Bereich zwischen
0.2 und 0.4), und dies k�nnte zu einer Konzentrationspolari-
sierung f(hren, die die Leistung der Batterie begrenzt.
Es wurden daher viele Versuche unternommen, um diese

Nachteile zu (berwinden. Ein interessanter Ansatz, der zu
einer deutlichen Verbesserung der Transporteigenschaften
von SPEs auf PEO-Basis f(hrt, beruht auf der Dispersion von
Keramiknanopartikeln als F(llmaterialien, darunter TiO2,
Al2O3 und SiO2, innerhalb der Polymermatrix.

[60] Es gibt of-
fensichtliche Analogien zur Verwendung von Nanopartikeln
in fl(ssigen Elektrolyten (amorphe Polymere sind viskose
Fl(ssigkeiten), aber auch bedeutende Unterschiede. Diese
neuen SPE-Elektrolyte werden als Nanokompositpolymer-
Elektrolyte (NCPEs) bezeichnet. Es wurde demonstriert,
dass es eine der Aufgaben des F(llmaterials ist, als fester
Weichmacher f(r das PEO zu wirken, indem die Kettenkris-
tallisation durch Tempern des amorphen Zustands bei 70 8C
inhibiert wird.[61,62] Dies f(hrt zur Stabilisierung der amor-
phen Phase bei niedrigeren Temperaturen und damit zu einer
Verbreiterung des praktisch nutzbaren Temperaturbereichs,
in dem der Elektrolyt leitf�hig ist. Weiterhin f(hrt das Ke-
ramikf(llmaterial zu einer Erh�hung der Jberf(hrungszah-
len der Lithiumionen, was einer Lewis-S�ure-Base-Wechsel-
wirkung zwischen der Oberfl�che der Keramik und sowohl
den Anionen des Salzes als auch den Segmenten der PEO-
Ketten zugeschrieben wird.[4,63]

Mit einigen Ausnahmen wurden diese Befunde von an-
deren Arbeitsgruppen best�tigt. Der Verst�rkungsgrad h�ngt
von der Art des Keramikf(llmaterials und besonders von der
Art seiner Oberfl�chenzust�nde ab. Dies ließ sich unter
Verwendung eines Sulfat-unterst(tzten supersauren Zirconi-
umoxid-Keramikf(llmaterials (S-ZrO2) zeigen.

[64] Das be-
handelte Zirconiumoxid hat eine S�urest�rke, die jene von
H2SO4 um mehr als 100% (bersteigt. Dies wird auf die ko-
ordinativ unges�ttigten Zr4+-Ionen zur(ckgef(hrt, die eine
hohe Elektronenaffinit�t aufweisen, die von der N�he der
elektronenziehenden SO4-Gruppen noch verst�rkt wird.

[65,66]

Dies f(hrt an der Oxidoberfl�che zu einer hohen Dichte an
S�urezentren sowohl vom Lewis- als auch vom Brønsted-Typ.
Wegen ihrer hohen Acidit�t erwies sich diese S-ZrO2-

Keramik als ideal f(r einen Test des Modells. Tats�chlich
f(hrte das Dispergieren der Keramik im klassischen Poly-
merelektrolyt PEO-LiBF4 zu einem NCPE mit einzigartigen
Transporteigenschaften. Die Jberf(hrungszahl TLi+, die nach
der klassischen Methode von Bruce und Vincent bestimmt
wurde, belief sich auf TLi+ = 0.81� 0.05 und entsprach damit

Abbildung 17. Variation der LeitfHhigkeit in AbhHngigkeit von der Volu-
menfraktion (f) verschiedener Oxide (PartikelgrMße: 2r�0.3 mm) mit
verschiedenem SHure-Base-Charakter der OberflHche bei Raumtempe-
ratur. Bei allen Oxiden besteht das LeitfHhigkeitsverhalten aus etwa
drei Regionen: a) kolloidale Region (0<f<0.2) mit geringen VerstHr-
kungen, b) „Treibsand“ (0.2<f<0.5), der Bereich mit den hMchsten
LeitfHhigkeiten und c) „trockener Sand“, bei dem das Kompositmateri-
al geringere LeitfHhigkeiten als die nichtwHssrige LMsung aufweist
(0.1m LiClO4 in MeOH). Einschub: Einfluss der SiO2-PartikelgrMßen
(GrMße: 2r�0.3 mm, 2.0 mm) auf die LeitfHhigkeit des Kompositmateri-
als. Wiedergabe aus Lit. [53]
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einer nahezu hundertprozentigen Steigerung gegen(ber dem
Wert f(r den keramikfreien Elektrolyt (0.42� 0.05).[67,68]
Die Entwicklung von solvensfreien Polymerelektrolyten,

die nur Kationen leiten, gilt als entscheidend f(r den Fort-
schritt bei Lithiumbatterien. Entsprechende Versuche rich-
teten sich im Wesentlichen auf die Immobilisierung des
Anions in der Polymerstruktur, bisher allerdings mit be-
scheidenem Erfolg, da dieser Ansatz im Allgemeinen die
Gesamtleitf�higkeit des Elektrolyts herabsetzt.[69] Der Na-
nokompositmaterial-Ansatz scheint effizienter zu sein, da die
Dispersion eines geeigneten Keramikf(llmaterials die Jber-
f(hrungszahl der Lithiumionen erh�ht, ohne dass die Elek-
trolytleitf�higkeit stark abnimmt. Dies ist in Abbildung 18

gezeigt, in der die Arrhenius-Auftragungen f(r einen Elek-
trolyt mit S-ZrO2-F(llmaterial und demselben Elektrolyt
ohne F(llmaterial verglichen werden.[68] Die Leitf�higkeit des
mit S-ZrO2 gef(llten Elektrolyts ist eindeutig h�her als die
des ungef(llten, und zwar (ber den gesamten Temperatur-
bereich.
Die verbesserte Leistung einer Lithiumionenbatterie, die

aus einem Polymerelektrolyt besteht, der Nanof(llmaterial
enth�lt, ist in Abbildung 19 gezeigt.[70] Es werden Zellen
verglichen, die den PEO20LiClO4-Elektrolyt mit und ohne S-
ZrO2 enthalten. Die Batterie mit dem optimierten NCPE
zeigt eine h�here Kapazit�t, einen geringeren Kapazit�tsab-
fall beimWiederaufladen und besonders eine stabilere Lade-/
Entladeeffizienz. Dies ist ein klarer Beleg f(r einen anderen
Vorteil von NCPEs, n�mlich eine weniger reaktive Li/Elek-
trolyt-Grenzfl�che.[70]

4.3. Kristalline Polymerelektrolyte

Salze wie LiXF6 (X=P, As, Sb) bilden in festen Polyme-
ren wie Poly(ethylenoxid) [(CH2CH2O)n] kristalline Kom-
plexe, die die Ionenleitf�higkeit unterst(tzen k�nnen.[71] Dies

steht im Gegensatz zur 25 Jahre alten Vorstellung, dass kris-
talline Polymerelektrolyte Isolatoren seien und Ionenleitung
nur im amorphen Zustand oberhalb der Glas(bergangstem-
peratur Tg auftreten k�nne.

[56,72] Diese Vorstellung war die
Basis f(r die Ergebnisse, die in Abschnitt 4.2 pr�sentiert
wurden. Der kristalline Komplex aus sechs Ethersauerstoff-
atomen pro Lithium – Poly(ethylenoxid)6:LiXF6 (X=P, As,
Sb) – weist eine Kristallstruktur auf, in der die Poly(ethy-
lenoxid)-Ketten Tunnel bilden, in denen die Li+-Ionen wan-
dern k�nnen (Abbildung 20).[73,74] Die Verwendung kurzer
Poly(ethylenoxid)-Ketten im Nanometerbereich ist essenzi-
ell, um eine Verkn�uelung der Ketten zu vermeiden, die bei
l�ngeren Ketten auftreten und die Kristallisation verhindern
w(rde. Weiterhin haben variierende Kettenl�ngen bei nano-
metergroßen Ketten einen bedeutenden Einfluss auf die
Leitf�higkeit: Verk(rzt man etwa die durchschnittlichen
Kettenl�ngen von 44 Ethylenoxid-Einheiten (die molare
Masse betr�gt ca. 2000, die durchschnittliche Kettenl�nge ca.

Abbildung 18. Arrhenius-Auftragungen der LeitfHhigkeit eines Elektro-
lyts mit S-ZrO2-Zusatz sowie eines S-ZrO2-freien Elektrolyts, die beide
aus der gleichen PEO8LiBF4-Kombination bestehen. Wiedergabe aus
Lit. [62].

Abbildung 19. KapazitHt in AbhHngigkeit von der Zyklenzahl fFr fol-
gende Batterien: Li/P(EO)20LiClO4 + 5%S-ZrO2/LiFePO4 (obere
Kurve) und Li/P(EO)20LiClO4/LiFePO4 (untere Kurve). Temperatur:
90 8C, Geschwindigkeit: C/7. Die KapazitHtswerte beziehen sich auf die
Kathode. Wiedergabe aus Lit. [64].

Abbildung 20. Struktur von PEO6:LiAsF6. Rechts: Blick entlang der
Struktur entlang der Kettenachse mit Sicht auf die Reihen aus Lithium-
ionen senkrecht zum Papier. Links: Ansicht der Struktur zur Verdeutli-
chung der relativen Positionen der Ketten sowie deren Konformationen
(Wasserstoffatome nicht gezeigt). Blau Li, weiß As, violett F, hellgrFn/
rosa C (in der ersten/zweiten Kette), dunkelgrFn/rot O (in der ersten/
zweiten Kette). Die dFnnen Linien verdeutlichen die Koordination des
Li+-Ions.
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90 N) auf 22 Ethylenoxid-Einheiten (molare Masse 1000,
durchschnittliche Kettenl�nge 45 N), so steigt die Leitf�hig-
keit bei Raumtemperatur um drei Gr�ßenordnungen (Ab-
bildung 21).[73] Es ist nicht nur wichtig, die durchschnittliche

Kettenl�nge innerhalb des Nanometerbereichs zu kontrol-
lieren, sondern auch deren Dispersit�t. Polydisperse Ketten-
l�ngen werden gew�hnlich durch Kettenverl�ngerungsreak-
tionen erhalten, die zur Synthese des Polymers verwendet
werden; diese f(hren zu h�heren Leitf�higkeiten als ent-
sprechende monodisperse Materialien (Abbildung 22).[74] Die

durchschnittliche Kettenl�nge ist viel kleiner als die Kris-
tallgr�ße (2000–2500 N), weshalb es viele Kettenenden in
jedem Kristallit gibt, die eine nat(rliche Defektquelle sind.
(Zum Beispiel wird wegen unvollst�ndiger Koordination
durch die �ußeren Sauerstoffatome an den Kettenenden das
Fehlen von Li+-Ionen beg(nstigt.) K(rzere Ketten und Po-
lydispersit�t resultieren in einer h�heren Defektkonzentrati-
on.[74]

5. Positive Elektroden

5.1. Nanopartikel

Die meisten Lithium-Einlagerungsverbindungen, die als
positive Elektroden f(r wiederaufladbare Lithiumbatterien
geeignet sind, wurden mit den Methoden der Nanopartikel-
synthese wie Mahlen, Synthese aus L�sung oder Sol-Gel-
Verfahren hergestellt. Die Geschwindigkeit der (Des-)Inter-
kalation von Lithium ist f(r Verbindungen wie LiCoO2,
LiMn2O4, Li(Ni1/2Mn1/2)O2, Li(Mn1/3Co1/3Ni1/3)O2 und
Li[Ni1/2Mn3/2]O4 wegen der kleineren Diffusionsl�ngen und
der gr�ßeren Elektrolyt/Elektroden-Kontaktfl�che h�her als
bei mikrometergroßen Partikeln; dennoch sind die Materia-
lien ausreichend oxidierend, um die Zersetzung des Elek-
trolyts und die Bildung einer signifikanten Feststoff-Elek-
trolyt-Grenzschicht auf den Oberfl�chen der Partikel zu f�r-
dern, wodurch sich das Ausmaß der Ladungsspeicherung
verringert.[75,76] Selbst, wenn sich derartige Instabilit�ten
mithilfe von stabileren Elektrolyten (berwinden ließen,
bliebe analog zu den Anodenmaterialien noch das Problem
bestehen, einen guten Kontakt zwischen den Nanopartikeln
aufrechtzuerhalten, wenn sie sich bei der Interkalation und
Desinterkalation ausdehnen bzw. zusammenziehen.
LiFePO4 in Nanopartikelform

[77] ist kosteng(nstig und
bietet eine vielversprechende Kathode mit hoher thermischer
und chemischer Stabilit�t sowie niedrigerer Spannung (3.4 V
gegen Li+/Li) gegen(ber den anderen positiven Elektroden;
damit ist es weniger reaktiv gegen den Elektrolyt, was die
elektrochemische Stabilit�t erh�ht. Der Interkalationsme-
chanimus besteht aus einer Zwei-Phasen-Reaktion von
FePO4 mit LiFePO4. Bei der Verdr�ngung von Lithium aus
einem LiFePO4-Teilchen bildet sich eine H(lle aus FePO4
direkt unter der Partikeloberfl�che, und w�hrend des Ver-
dr�ngungsvorgangs wandert die Phasengrenze zwischen
dieser H(lle und dem LiFePO4-Kern durch das Teilchen
(Abbildung 23).[78] Anders als bei Elektroden aus festen L�-
sungen bleibt das Potential unver�ndert (3.4 V), eine Folge
der konstanten chemischen Potentialdifferenz. Jede Phase ist
hoch st�chiometrisch, mit sehr begrenzter Gemischtvalenz
und somit elektrisch schlecht leitf�hig. Die (Des-)Interkala-
tion von mikroskaligen Pulvern ist langsam und von geringem
Ausmaß. Allerdings wird die Lade-/Entladegeschwindigkeit
durch Verkleinern der Partikelgr�ße auf die Nanoskala
soweit verbessert, dass eine Anwendung in der Praxis m�glich

Abbildung 22. IonenleitfHhigkeit von kristallinen PEO6:LiPF6-Komple-
xen, die mit mono- (&) und polydispersem PEO (*) hergestellt
wurden.

Abbildung 21. LeitfHhigkeitsisothermen in AbhHngigkeit vom Moleku-
largewicht von PEO in PEO6:LiSbF6.

Abbildung 23. Prozesse beim Laden/Entladen von LiFePO4.
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wird.[79,80] In einigen F�llen werden die Nanopartikel mit
einer leitf�higen H(lle bedeckt, z.B. mit Kohlenstoff mit
einem hohen Anteil an sp2-Verkn(pfungen, sodass ein guter
Elektronentransport zwischen den Partikeln gew�hrleistet
ist.[81a] Neuere Studien zeigen, dass LiFePO4-Nanopartikel
einen breiteren nichtst�chiometrischen Bereich (feste
L�sung) aufweisen als mikrometergroße Partikel; dies k�nnte
teilweise f(r die h�here Geschwindigkeit der Interkalation
von Lithium verantwortlich sein.[81b]

5.2. Nanostrukturierte positive Elektroden

Mit dem Ziel, die Probleme von Nanopartikelelektroden
(z.B. schlechter Partikelkontakt, reaktive Oberfl�chen) zu
vermeiden, die Vorteile nanoskaliger Materialien aber bei-
zubehalten, richtete sich das Interesse auf nanostrukturierte
positive Elektroden.

5.2.1. Nanodom'nenstrukturen

Ausgehend von LiMnO2 (a-NaFeO2-Struktur), einem
Wirtmaterial mit Schichtstruktur, induziert das Entfernen von
50% des Lithiums eine Umwandlung zur Spinellstruktur,
wobei 25% der Manganionen von den Jbergangsmetall-
schichten zu Oktaederstellen der benachbarten Alkalime-
tallschichten verschoben werden, w�hrend Lithium zu Te-
traederstellen in den Alkalimetallschichten verschoben
wird.[82] Die Mangan- und Lithiumionen k�nnen das kubisch-
dicht gepackte O2�-Untergitter auf zwei Weisen besetzen (Li
auf 8a und Mn auf 16d oder Li auf 8b und Mn auf 16c,
Raumgruppe Fd3̄m), die beide der Spinellstruktur entspre-
chen; dies f(hrt zur Keimbildung sowie zum Wachstum von
Spinellnanodom�nen in den mikrometergroßen Partikeln
(Abbildung 24).[82–84]

Der LiMn2O4-Spinell ist ein Wirtmaterial f(r Lithium,
dessen Zusammensetzung LixMn2O4 im Bereich 0< x< 2
variieren kann. F(r 0< x< 1 ist die Struktur kubisch. F(r 1<

x< 2 (bersteigt die Besetzung der Mn3+-Ionen (high spin 3d4)
den Wert von 50%, der zur Induzierung einer kooperativen
Jahn-Teller-Verzerrung n�tig ist, wodurch die Gesamtsym-
metrie von kubisch auf tetragonal verringert wird.[85] Als
Folge davon wechselt das System w�hrend der Interkalation
und Desinterkalation von Lithium im Zusammensetzungs-
bereich 0< x< 2 zwischen kubischen und tetragonalen
Strukturen hin und her. Im Fall von LiMn2O4 ohne Nanodo-
m�nenstruktur f(hren die Keimbildung und das Wachstum
der Jahn-Teller-verzerrten Phase dabei zu einer schlechten
Reversibilit�t (Abbildung 25a).[86] Allerdings k�nnen bei

Vorliegen einer Nanodom�nenstruktur ganze Dom�nen bei
der (Des-)Interkalation von Lithium spontan zwischen der
kubischen und der tetragonalen Struktur wechseln, wobei die
13-prozentige anisotrope Gnderung der Gitterparameter
durch ein Nachgeben an den Dom�nengrenzen abgefangen
wird (Abbildung 24).[82,87,88] Auf diese Weise wird die Kapa-
zit�t gegen(ber derjenigen von normalem Spinellmaterial
beim Durchlaufen der Zyklen wesentlich besser aufrechter-
halten (Abbildung 25b). Im Anschluss wurde gezeigt, dass
durch Mahlen von gew�hnlichem LiMn2O4 eine �hnliche
Nanodom�nenstruktur in den Partikeln erzeugt werden kann,
die �hnliche positive Auswirkungen hat.[89]

Abbildung 24. a) TEM-Aufnahme des nanostrukturierten LiMn2O4-Spi-
nells, der beim wiederholten Laden und Entladen von schichtfMrmigem
LiMnO2 erhalten wurde. Das Fourier-gefilterte Bild zeigt deutlich die
NanodomHnenstruktur mit den Abmessungen 50–70 S. b) NanodomH-
nenstruktur des LiMn2O4-Spinells, der aus schichtfMrmigem LiMnO2

erhalten wurde. Zu sehen sind die kubischen und tetragonalen Nano-
domHnen.

Abbildung 25. VerHnderung der Potentials mit dem Ladungszustand
(Lithiumgehalt) bei wiederholtem Laden und Entladen von
a) Li1.07Mn1.93O4-Spinell, hergestellt durch eine Hochtemperatur-Fest-
kMrperreaktion, und b) nanostrukturiertem LixMn2O4-Spinell, der in situ
aus schichtfMrmigem LiMnO2 gebildet wurde. Geschwindigkeit:
25 mAg�1 (ca. C/8).
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5.2.2. Nanor&hren und Nanodr'hte

Ghnlich wie Anoden k�nnen auch nanostrukturierte po-
sitive Elektroden hergestellt werden; besonders hervorzuhe-
ben sind Nanodr�hte oder Nanor�hren. Beispielsweise
wurden V2O5-Nanor�hren und Nanodr�hte anderer Wirte f(r
die Interkalation von Lithium, darunter LiCoO2 und Li(Ni1/2-
Mn1/2)O2, hergestellt und als Wirtmaterial f(r Lithium ver-
wendet.[90–92] In vielen F�llen ist die Leistung besonders mit
Blick auf die Lade-/Entladegeschwindigkeit besser als bei den
Volumenmaterialien.

5.2.3. Geordnete mesopor&se Materialien

Ein Ansatz f(r die Herstellung neuartiger positiver
Elektrodenmaterialien, die Lithium schneller (des)interka-
lieren und damit h�here Leistungen liefern als die derzeit
verwendeten Materialien, ist die Verwendung geordneter
mesopor�ser Feststoffe. Derartige Materialien sind aus mi-
krometergroßen Partikeln aufgebaut, die Poren mit Durch-
messern zwischen 2 und 50 nm enthalten.[93] Diese Poren sind
von gleicher Gr�ße und so angeordnet, dass auch die Wand-
st�rken zwischen ihnen gleich sind (typischerweise 2–8 nm).
Weil die Partikel mikrometergroß sind, k�nnen sie unter
Verwendung derselben Drucktechniken zu Kathoden gefer-
tigt werden, mit denen derzeit LiCoO2-Pulver f(r wieder-
aufladbare Lithiumbatterien hergestellt werden. Weiterhin
werden sie eine �hnliche Packung wie konventionelle Pulver
aufweisen, und deshalb wird der elektrische Kontakt zwi-
schen den Partikeln �hnlich sein. Allerdings k�nnen die
Poren mit Elektrolyt geflutet werden, sodass eine große
Oberfl�che f(r den Kontakt mit der Elektrode zur Verf(gung
steht und so ein hoher Lithiumfluss durch die Grenzfl�che
m�glich ist. Auch stellt die (berall identische Porengr�ße und
die Gleichm�ßigkeit der Porenanordnung (geordnete Poro-
sit�t) eine gleichm�ßige Verteilung des mit der Elektroden-
oberfl�che in Kontakt stehenden Elektrolyts sicher. Die
d(nnen W�nde, die (berall dieselben Abmessungen aufwei-
sen, gew�hrleisten kurze Diffusionswege f(r Lithiumionen
bei der (Des-)Interkalation und damit hohe Transportge-
schwindigkeiten im gesamten Material.
Geordnete mesopor�se Feststoffe, die auf Siliciumdioxid

und anderen Feststoffen aus Hauptgruppenelementen basie-
ren, sind wohlbekannt. Untersuchungen mesopor�ser Jber-
gangsmetalloxide sind seltener, unter anderem, weil ihre
Herstellung schwieriger ist. Da das gesamte Lithium einer
Lithiumionenzelle aus der Kathode stammt, m(ssen geord-
nete mesopor�se Kathoden aus lithiumhaltigen Jbergangs-
metallverbindungen bestehen, was eine noch anspruchsvol-
lere Syntheseaufgabe ist. K(rzlich wurde das erste Beispiel
eines geordneten Lithium(bergangsmetalloxids beschrieben,
und zwar das Niedertemperaturpolymorph von LiCoO2. Es
hat deutlich bessere Kathodeneigenschaften als das gleiche
Material in Nanopartikelform. Transmissionselektronenmi-
kroskopische Aufnahmen des resultierenden mesopor�sen
LT-LiCoO2 (LT= low temperature) sind in Abbildung 26
gezeigt.[91] Die Poren sind in drei Dimensionen geordnet und
haben Durchmesser von 40 N sowie Wandst�rken von 70 N.
Als Templat fungiert ein mesopor�ses Siliciumoxid mit einer

dreidimensionalen Porenstruktur, z.B. KIT-6. Ein Cobalt-
reagens wird in Wasser gel�st, und damit werden die Poren
des mesopor�sen Siliciumoxids impr�gniert. Beim Aufheizen
bildet sich Co3O4 in den Poren. Nach dem Aufl�sen des Sili-
ciumoxidtemplats verbleibt eine mesopor�se Co3O4-Struktur,
die in einer Festk�rperreaktion mit LiOH zu LT-LiCoO2
umgesetzt wird (Abbildung 26).[91a] Von Bedeutung ist, dass
die geordnete mesopor�se Struktur bestehen bleibt, w�hrend
das Co3O4 zu LT-LiCoO2 umgesetzt wird (Abbildung 26). Ein
Vergleich der Leistung w�hrend der Lade- und Entladezyklen
einer Elektrode aus mesopor�sem LT-LiCoO2 und Nano-
partikelpulver desselben Materials mit einer �hnlichen
Oberfl�che (70 bzw. 40 m2g�1) findet sich in Abbildung 27.
Den dort gezeigten Befunden zufolge zeigt das geordnete
mesopor�se Material einen geringeren Kapazit�tsabfall bei
fortschreitender Zyklenzahl. Gr(nde daf(r sind der bessere
Partikelkontakt der mikrometergroßen Partikel, eine bessere

Abbildung 26. TEM-Aufnahmen von a) mesoporMsem Co3O4 nach der
Synthese, b) mesoporMsem LT-LiCoO2 und c) mesoporMsem LT-LiCoO2

nach 200 Zyklen.

Abbildung 27. Ladungsspeicherung (Lithium) in AbhHngigkeit von der
Zyklenzahl von a) mesoporMsem LT-LiCoO2 und b) LT-LiCoO2-Nanopar-
tikeln.
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Zug�nglichkeit f(r den Elektrolyt (ber die geordnete Po-
renstruktur sowie die kleinen Diffusionsl�ngen von Lithi-
umionen und Elektronen in den W�nden. Es k�nnte auch
sein, dass die Oberfl�che der Poren eine geringere Reaktivit�t
als die Außenoberfl�che der LT-LiCoO2-Nanopartikel auf-
weist, die in Kontakt mit demselben Elektrolyt steht. LT-
LiCoO2 ist selbst keine außergew�hnliche positive Elektrode,
aber sie demonstriert die m�glichen Vorteile positiver Elek-
troden aus geordneten mesopor�sen Materialien. J(ngst erst
gelang Bruce et al. die Synthese von mesopor�sem
LiMn2O4.

[91b] Als Volumenmaterial weist LiMn2O4 die
h�chste Lade-/Entladegeschwindigkeit aller positiven Elek-
troden auf, und die Lade-/Entladegeschwindigkeit der me-
sopor�sen Form ist sogar noch h�her; die mesopor�se Form
zeigt dabei eine h�here Kapazit�t zur Ladungspeicherung bei
hoher Geschwindigkeit als das Volumenmaterial. sei es bei
wiederholter Auf- und Entladung (ber 4 V oder (3+ 4)V-
Plateaus (Abbildung 28). Wir werden sicher in der Zukunft
geordnete mesopor�se Formen noch effizienterer Interkala-
tionselektroden sehen.
Der Schwerpunkt dieses Aufsatzes liegt zwar auf der

Bildung nanostrukturierter Pulver, allerdings sollen bedeu-
tende Arbeiten zum Aufwachsen nanostrukturierter Mate-
rialien direkt auf Elektrodensubstraten nicht unerw�hnt
bleiben. Beispielsweise brachte man Verbindungen wie
NiOOH unter Verwendung fl(ssigkristalliner Elektrolyte als
strukturdirigierender Medien f(r das elektrochemische
Wachstum auf einem Elektrodensubstrat auf.[94,95] Ghnliche

Ans�tze k�nnen zum Aufwachsen anderer Materialien ver-
wendet werden.

5.2.4. Fehlgeordnete por&se positive Elektroden

Es wurde eine Reihe von Materialien mit großer innerer
Oberfl�che und Poren von unterschiedlicher Form undGr�ße
hergestellt. Die Synthese beginnt gew�hnlich mit einer L�-
sungsphase; es folgen Kondensation, Oxidieren oder Redu-
zieren der Jbergangsmetallzentren unter Bildung ausge-
dehnter Netzwerke, aus denen das Wasser entfernt werden
kann, sodass Aero- oder Xerogele entstehen. Die Aerogele
sind wegen ihrer großen Oberfl�che von besonderem Inter-
esse. Derartige Materialien zeigen eine h�here Lade-/Entla-
degeschwindigkeit als die dichten mikrometergroßen Pulver,
und die Reaktivit�t ihrer inneren Oberfl�chen kann von
derjenigen der entsprechenden Nanopartikel abweichen. Da
in den Aerogelen h�ufig etwas Wasser verbleibt, betrachten
manche Autoren dies als Nachteil f(r ihre Verwendung in
nichtw�ssrigen Lithiumionenbatterien. Zu den untersuchten
Materialien z�hlen V2O5, MnO2 und LixMnO2.

[96–98] Ein Vor-
teil dieser Materialien ist, dass ihre Herstellung in manchen
F�llen einfacher als die der st�rker geordneten mesopor�sen
Materialien sein kann.
Makropor�se Feststoffe z�hlen zwar nicht zu den Nano-

materialien, sollen hier jedoch kurz erw�hnt werden. Latex-
k(gelchen mit monodispersen Durchmessern von etwa 400–
500 nm bilden Anordnungen, deren Zwischenraum mit einer
gel�sten Vorstufe impr�gniert werden kann, die anschließend
in ein Lithium(bergangsmetalloxid (berf(hrt werden kann.
Dies wurde am Beispiel von LiCoO2 und LiNiO2 demon-
striert.[99,100] Nach dem Heizen zwecks Entfernung der La-
texk(gelchen verbleiben Poren mit Durchmessern von etwa
500 nm. Diese Materialien sind f(r den Elektrolyt leicht zu-
g�nglich, beeintr�chtigen allerdings auch die Menge an akti-
vem Material pro Volumeneinheit, und damit die volumetri-
sche Energiedichte, noch st�rker als mesopor�se Materialien.

6. 3D-Batterien mit nanostrukturierten Elektroden

Konventionelle wiederaufladbare Lithiumbatterien be-
stehen aus Elektroden, die ausreichend por�s zwischen den
Partikeln sind, um den Zugang des Elektrolyts zu gew�hr-
leisten, sodass eine dreidimensionale Grenzschicht entsteht.
Das 3D-Konzept kann auf die ganze Zelle erweitert werden.
So wie Architekten in St�dten Geb�ude in die dritte Di-
mension ausdehnen, um die Dichte zu erh�hen, k�nnen auch
Materialelektrochemiker die volumetrische Energiedichte
steigern.[101]

Ein anderes Beispiel, bei dem 3D-Konfigurationen n(tz-
lich sein k�nnen, sind Mikrobatterien, besonders weil die
Mikroelektronik st�ndig mehr Strom auf immer kleineren
Chips ben�tigt. Die heutigen Feststofflithiumbatterien oder
Lithiumionen-D(nnfilmbatterien mit ihrer flachen, zweidi-
mensionalen Konfiguration reichen f(r die Anforderungen
eines modernen mikroelektromechanischen Systems
(MEMS) nicht mehr aus. Derzeitige 2D-Mikrobatterien
k�nnen eine Maximalkapazit�t von 10 mAh, eine Maximal-

Abbildung 28. a) TEM-Aufnahme von mesoporMsem LiMn2O4 bei un-
terschiedlicher VergrMßerung; b) Vergleich der KapazitHt in AbhHngig-
keit von der Stromdichte zwischen dem besten Lithiummanganoxid-
spinell als Volumenmaterial und in mesoporMser Form; Auf- und Entla-
dung Fber (3+4)V-Plateaus.
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energie von 3.6 mWh und Maximalstr�me von 180 mWmm�2

liefern.[102] Das Bed(rfnis nach besserer Leistung auf weniger
Raum liefert die Motivation f(r die Untersuchung des 3D-
Mikrobatteriekonzepts. Rechnungen zufolge sollte die Leis-
tung wenigstens um den Faktor vier im Vergleich mit 2D-
Mikrobatterien steigen.[103,104]

Es werden vielz�hlige 3D-Architekturen in Betracht ge-
zogen.[105] Einige basieren auf der Abscheidung von Elek-
troden/Elektrolyten um zwei sich gegenseitig durchdringende
Anordnungen von Kohlenstoffst�bchen.[103] Andere beruhen
auf der einfachen Verwendung vertikaler „S�ulen“, die mit
einem Substrat verbunden sind, in dem die Schichtbatterie-
struktur um die S�ulen herum gebildet wird.[106] Die Her-
stellung derartiger dreidimensionaler Strukturen beruht ge-
genw�rtig auf der Verwendung von kostspieligen Mikro- und
Photolithographietechniken oder Elektroabscheidungsver-
fahren in Kombination mit Schleuderbeschichtung/Infiltrie-
rung, da die Herstellung dreier aufeinander folgender
Schichten durch Elektroabscheidung wegen der isolierend
wirkenden Elektrolytkomponente nicht praktikabel ist. Um
einige dieser technischen Hindernisse aus dem Weg zu
r�umen, entwickelten Peled und Mitarbeiter k(rzlich ein
neues Aufbaukonzept auf der Basis eines por�sen Silicium-
substrates. Sie beschrieben die erste arbeitsf�hige 3D-D(nn-
filmmikrobatterie.[107,108] Die Batterie wird innerhalb der
Mikroporen des Substrats (ber mehrere Schritte aufgebaut:
1) Stromlose Abscheidung eines Nickel-Stromabnehmers.
2) Elektrochemische Abscheidung der Kathode.
3) Zugabe des Polymerelektrolyts (ber wiederholte Schleu-
derbeschichtung und Vakuumziehen.

4) Auff(llen der verbliebenen L�cher durch Infiltrierung mit
Graphit.

Diese Struktur ergab eine große Kapazit�tszunahme
verglichen mit den derzeit besten D(nnfilmmikrobatterien
mit derselben Grundfl�che (5 gegen(ber 0.25 mAhcm�2)
sowie ausgezeichnete Lebensdauer und Lade-/Entladege-
schwindigkeiten. Eine innovative alternative Herstellungs-
methode f(r 3D-Batterien, die auf einem heterogenen Kol-
loid beruht, wurde ebenfalls beschrieben.[109] Derart g(nstige
Eigenschaften 3D-nanostrukturierter Elektroden im Ver-
gleich mit planaren Strukturen in Bezug auf Kapazit�t und
Strom wurden bereits in Abschnitt 3.5 f(r die Umwand-
lungsreaktion mit Fe3O4 als galvanischem Jberzug auf Cu-
Nanost�bchen beschrieben (Abbildung 29).[49,110]

Zwar liegen die Vorteile von 3D-Batterien auf der Hand,
allerdings ist die Entwicklung einfacher, kosteng(nstiger
Aufbauprozesse schwierig. Ein vielversprechender Ansatz
besteht im Aufbau der Batterie auf einer Schwammelektrode.
Dieser Ansatz wird derzeit von mehreren Gruppen verfolgt.

7. Superkondensatoren und Brennstoffzellen

Die Vorteile von Nanomaterialien sind nicht auf Lithi-
umbatterien beschr�nkt, sondern lassen sich auch f(r andere
elektrochemische Bauteile wie Superkondensatoren und
Brennstoffzellen nutzen. Superkondensatoren und Batterien
weisen eine �hnliche Konfiguration auf, in der die zwei

Elektroden durch einen Elektrolyt getrennt sind; allerdings
sind die Superkondensatoren f(r hohe Str�me und lange
Lebensdauern ausgelegt. Ein neuer Trend ist die Entwicklung
nanostrukturierter Kohlenstoffelektroden mit großer Ober-
fl�che zur Verbesserung der Kapazit�t und der Stromabgabe.
Dazu z�hlen Aerogele, nanopor�ser Kohlenstoff und Koh-
lenstoffnanor�hren. Es wurden bereits signifikante Leis-
tungsverbesserungen erzielt, allerdings muss die optimale
Balance zwischen Oberfl�che (zur Gew�hrleistung der hohen
Kapazit�t) und Porengr�ßenverteilung (f(r einen schnellen
Zugang zum Elektrolyt) noch gefunden werden.
Die Entwicklung von Brennstoffzellen profitiert maß-

geblich von der Nanotechnologie. Die Verwendung von
Kohlenstofftr�gern mit großer Oberfl�che hilft, eine feine
Dispersion des Metallkatalysators zu erzielen, der in Form
von Nanopartikeln vorliegt. Beispiele f(r Kohlenstofftr�ger
sind Kohlenstoffnanofasern, Kohlenstoffaerogele oder me-
sopor�ser Kohlenstoff. Folgt man diesem Ansatz, l�sst sich
der Platingehalt signifikant auf < 0.5 mgcm�2 reduzieren,
ohne dass die Zellleistung und -lebensdauer sinkt, was an
Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzellen (PEMFCs) de-
monstriert wurde. Diese Art von Brennstoffzellen wird der-
zeit als die vielversprechendste f(r wasserstoffgetriebene
emissionsarme Fahrzeuge angesehen. F(r eine detailliertere
Beschreibung von Superkondensatoren und Brennstoffzellen,
auch unter Verwendung von Nanomaterialien, verweisen wir
auf die Literatur.[4,111]

8. Zusammenfassung und Ausblick

Dieser Aufsatz macht deutlich, dass Nanomaterialien
entscheidend f(r die k(nftige Forschung an wiederaufladba-
ren Lithiumbatterien sind. So sind Nanomaterialien (in Form

Abbildung 29. Spezifische EntladungskapazitHt in AbhHngigkeit von
der Geschwindigkeit fFr 3D-nanostrukturierte Fe3O4-Elektroden und
zweidimensionale, planare Fe3O4-Elektroden, die die gleiche GrundflH-
che aufweisen. Mit a–e beschriftete Elektroden wurden erhalten, indem
die Abscheidedauer fortschreitend von 120 s (a) bis 300 s (e) verlHn-
gert wurde. Einschub: SEM-Aufnahme der Elektrode mit den Kupferna-
nostHbchen, die als TrHger fFr Kristalle der elektrolytisch abgeschiede-
nen Fe3O4-Phase fungieren.
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von Nanopartikeln) ein wesentlicher Teil der neuesten wie-
deraufladbaren Lithiumbatterie (z.B. Nano-LiFePO4-Katho-
den und Sn-C-Anoden). Um mehr Energie in der Anode
speichern zu k�nnen, werden neuartige Nanolegierun-
gen(Abschnitt 3.3), Verdr�ngungsreaktionen (Abschnitt 3.4)
oder Umwandlungsreaktionen (Abschnitt 3.5) n�tig sein.
Dieser Aufsatz hebt auch die großen Vorteile nanostruktu-
rierter Materialien gegen(ber einfachen Nanopartikeln
hervor; beispielsweise werden die (berlegenen Eigenschaften
von TiO2-Nanodr�hten und mesopor�sem LiCoO2 in den
Abschnitten 3.2 bzw. 5.2.3 beschrieben. K(nftige Generatio-
nen von wiederaufladbaren Lithiumbatterien, die sich durch
h�here Energien und Leistungen auszeichnen, werden ent-
scheidend von der Verwendung nanostrukturierter Materia-
lien f(r Elektroden und Elektrolyte abh�ngen (z.B. hetero-
genes Dotieren von amorphen Polymeren, siehe Ab-
schnitt 4.2). Eine Weiterentwicklung auf dem Gebiet der
wiederaufladbaren Lithiumbatterien ist die Bildung von
Zellen mit dreidimensionaler Nanostruktur, in denen s�u-
lenartige Anoden und Kathoden ineinander verwoben sind.
Derartige neue Architekturen, die in h�heren Energiedichten
resultieren k�nnen, werden die Forschung k(nftiger Jahre
mitbestimmen.

Wir danken Dr. Allan Paterson f�r seine Hilfe bei der Erstel-
lung einiger der Abbildungen
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