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1. Aufgabenstellung und Zielsetzung

lonische Flissigkeiten (lIs) sind bei Raumptemperatur fliissige Salze und stellen eine vielver-
sprechende Klasse von Elektrolyten fiir Superkondensatoren dar.>? Im Vergleich zu wasserba-
sierten Elektrolyten oder solchen mit organischen Lésungsmitteln weisen ILs ein sehr breites
nutzbares elektrochemisches Potentialfenster auf. Diese hohe Stabilitat ist vielversprechend,
um Superkondensatoren mit hoher spezifischer Energie zu erreichen. Ein weiterer Vorteil der
ILs gegenuber I6sungsmittelhaltigen Elektrolyten besteht darin, dass Effekte wie potentialindu-
zierte Ordnungs-Unordnungs-Ubergénge zwischen den lonen zusétzlich zur Energiespeiche-
rung in Form der klassischen Ausbildung einer elektrochemischen Doppelschicht beitragen kon-
nen.? Es ist bekannt, dass derartige Mechanismen in Poren verschiedener GroRRe unterschiedli-
che Beitrage leisten und dass Heteroatome in der Kohlenstoffstruktur die Adsorptionszustande
der lonen beeinflussen kdnnen.* Ein detailliertes Verstandnis fur die grundlegenden Beziehun-
gen zwischen der Porenstruktur bzw. den chemischen Eigenschaften der Kohlenstoffelektroden
und den Beitragen der unterschiedlichen Energiespeichermechanismen ist allerdings (insbeson-
dere als Funktion des angelegten elektrochemischen Potentials) noch nicht vorhanden.

Im Forschungsprojekt mit der MBFSt-Kennziffer 3740 wurden diese Mechanismen durch MalR3-
schneidern der atomaren Konstruktion und der Porositat ausgewahlter, templatbasierter Koh-
lenstoffmaterialien im Detail untersucht, um dadurch die Energiedichte der Superkondensatoren
ohne Verlust der Zyklenstabilitat weiter zu steigern.

2. Durchgefiuihrter Arbeitsplan und Ergebnisse

Zunachst wurden 2 Reihen von Kohlenstoffmaterialien mit unterschiedlichen Porenstrukturen
synthetisiert. Eine Serie wurde Uber ein Nanocasting-Verfahren mit Silika-Kugeln (Aerosil) un-
terschiedlicher GréRen als Template hergestellt, die mit mehr oder weniger Saccharose als Koh-
lenstoffvorlaufer beladen wurden. Dieses Vorgehen macht es mdglich, Porengréf3en und Poren-
volumina unabhangig voneinander einzustellen (Abbildungen 1a und 1b).® Die so erhaltenen
Materialien enthalten hauptsachlich Mesoporen im Gré3enbereich oberhalb von 10 nm und wur-
den in symmetrischen Superkondensatoren mit unterschiedlichen IL Elektrolyten in 2- und 3-
Elektroden Setups getestet. Der Einsatz von 1-ethyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsul-
fonyl)imid (EMImTFSI) als Elektrolyt im Potentialfenster von 0-5 V (Abbildung 1c) zeigt, dass
Ordnungs-Unordnungs-Ubergénge einen signifikanten Beitrag zur Energiespeicherung leisten.
Dies ist anhand der deutlich ansteigenden Stromdichte zu erkennen, die in den Zyklovoltamo-
grammen in Form eines ,Peaks” sichtbar wird. Dieser Peak hat eine hdhere Intentsitat fir Ma-
terialien mit kleineren Mesoporen. Dies erlaubt die Schlussfolgerung, dass die Phaseniber-
gange einige Nanometer von der Porenwand ins Zentrum der Poren propagieren. Die eindeutige
Korrelation mit dem Mesoporenvolumen macht deutlich, dass es in der Tat die Mesoporen sind,
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die den Raum fir diesen neuartigen Energiespeichermechanismus bieten. Im Rahmen dieses
Projektes wurden vergleichbare Ergebnisse auch mit den ILs 1-ethyl-3-methylimidazolium-tetra-
fluoroborat (EMImBF4) und 1-butyl-3-methylimidazolium-tetrafluoroborat erhalten. Es zeigte
sich, dass fir gleiche Materialien ein Zusammenhang zwischen dem Peakstrom und der Grof3e
der beteiligten lonen besteht. Ausgewahlte Materialien wurden ebenfalls in einer 3-Elektroden
Anordnung, bei verschiedenen Scanraten und hinsichtlich ihrer Zyklenstabilitét charakterisiert.
Dabei zeigte sich, dass die Phasenlbergéange grundsatzlich reversibel verlaufen aber dass es
in dem entsprechenden Potentialbereich gleichsam zu irreversiblen Reaktionen an der Grenz-
flache zwischen Elektrode und Elektrolyt kommt. Dieser Nachteil kann im Hinblick auf die prak-
tische Nutzung dieser Effekte fiir die Energiespeicherung entweder durch eine Potentialbegren-
zung oder durch die Limitierung der Lade- und Entladegeschwindigkeit bei hohen Potentialen
ausgeglichen werden.
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Abbildung 1. a) N2-physisorptionsisothermen (-196°C) und entsprechende DFT-Porenradienverteilungen
sowie b) TEM-Aufnahmen der porésen Kohlenstoffmaterialien aus Aerosil-Templaten mit unterschiedli-
chen Masseverhaltnissen von Kohlenstoffvorlaufer zu Aerosil. ¢) Elektrochemische Charakterisierung al-
ler Proben in symmetrischen Superkondensatoren in EMIMTFSI als Elektrolyt mittels Zyklovoltammetrie.

Eine zweite Serie von Kohlenstoffmaterialien (,salt-templated carbons®, STCs) mit kleineren
Hohlraumen im Bereich von Mikro- und kleinen Mesoporen unterschiedlicher Gré3en sowie mit
und ohne Heteroatomen wurde Uber ein Salztemplatverfahren hergestellt.* Dazu wurde Saccha-
rose in unterschiedlichen Verhaltnissen mit ZnCl, als Porogen gemischt und damit die Poren-
grofl3e gesteuert (Abbildung 2a). AuBerdem wurden ausgewahlte Proben (hier exemplarisch ge-
zeigt fir STC-4 und STC-8) mittels einer post-synthetischen Funktionalisierung mit Stickstoff
dotiert (NDSTC-4 und NDSTC-8). Die Porenstruktur erfahrt durch diese Dotierung keine signifi-
kante Veranderung. Es werden ca. 5-6 Gew% Stickstoff in das Kohlenstoffgeriist eingebaut.
Anhand dieser Serie von Materialien wurde nun der Einfluss der Heteroatomdotierung fiir ver-
schiedene Porengréf3en und der Einfluss von in den ILs gelésten Gasen (Argon oder Kohlen-
stoffdioxid) auf die Eigenschaften der Superkondensatoren getestet (exemplarische Darstellung
fur STC-8 und NDSTC-8 in Abbildung 2b). Hier zeigt sich, dass die Anwesenheit von CO; in der
Grenzflache zwischen Elektrode und Elektrolyt einen deutlichen Einfluss auf die Energiespei-
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chercharakteristika der Superkondensatoren hat. Dies zeigt sich in Form vergrof3erter Flachen-
strome beim gleichen Potential im Vergleich zum mit Argon gesattigten Elektrolyten. Diese Er-
hohung der spezifischen Kapazitéat in Anwesenheit von CO- ist fiir alle untersuchten Porengré-
Ren und unabhéngig von der An- oder Abwesenheit von Heteroatomen zu beobachten (Abbil-
dung 2c). GroRere Mesoporenvolumina fihren zu héheren Kapazitaten. Alle Materialien behal-
ten unabhdngig vom gewdhlten Potentialfenster und von der Stromdichte im Bereich von
0.1-5 A/g eine hohe spezifische Kapazitat von mehr als 80 F/g (Abbildung 2d). Auch unter diesen
Messbedingungnen ist kein positiver Einfluss einer Heteroatomdotierung zu erkennen.
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Abbildung 2. a) N2-physisorptionsisothermen (-196°C) und entsprechende DFT-Porenradienverteilungen
der hergestellten STC- und NDSTC Materialien. b) Zyklovoltametriekurven von STC-8 und NDSTC-8 in
mit Argon bzw. CO- geséttigtem EMImBF4. ¢) Ubersicht der erreichbaren spezifischen Kapazititen ver-
schiendener Proben in mit Argon bzw. CO: gesattigtem EMImBF4 sowie d) spezifische Kapazitaten von
STC-8 und NDSTC-8 aus Lade-Entlade-Kurven in verschiendenen Potentialfenstern und bei verschie-
denen Stromdichten.

3. Fazit

Im Rahmen des Forschungsprojektes konnten neue Einblicke in die Zusammenhange zwischen
der Porenstruktur bzw. dem atomaren Aufbau von Kohlenstoffmaterialien und ihren Energie-
speichereigenschaften mit ILs als Elektrolyten gewonnen werden. Es zeigte sich, dass Meso-
poren und in den ILs geldstes CO; sich positiv auswirken. Stickstoffdotierung scheint dagegen
insbesondere in Abwesenheit geldster Gase keine malRgebliche Erhéhung der Kapazitaten zu
bewirken. Ich danke der Max-Buchner-Forschungsstiftung und der DECHEMA im Namen mei-
ner gesamten Arbeitsgruppe fur die Unterstiitzung dieser Forschungsarbeit.
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