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(57) Zusammenfassung: Zur Herstellung eines Pseudokon-
densators mit einer hohen gespeicherten Energiedichte wird
ein nanopordses Schablonen-Tragermaterial verwendet, bei
dem es sich um ein Tragermaterial aus anodisch erzeugtem
Aluminiumoxid (AAQO) handelt. Ein pseudokapazitives Ma-
terial wird mittels Atomlagenabscheidung, chemischer Ga-
sphasenabscheidung und/oder elektrochemischer Abschei-
dung unter Verwendung einer Keimbildungsschicht konform
entlang den Seitenwanden des AAO-Tragermaterials abge-
schieden. Die Starke des pseudokapazitiven Materials auf
den Wanden kann bei dem Abscheidungsprozess prazise
gesteuert werden. Das AAO wird geatzt, um ein Array von
Nanoréhrchen aus dem PC-Material zu bilden, die zylin-
drisch und strukturstabil mit HohlrAumen darin sind. Da das
als Gerust dienende AAO-Tragermaterial entfernt wird, bleibt
nur das aktive PC-Material tbrig, wodurch die maximale En-
ergie pro Masse erreicht wird. Nanoréhrchen kénnen zudem
von einem Tragermaterial gelost werden, sodass freistehen-
de Nanordéhrchen mit regelloser Ausrichtung auf ein leitfa-
higes Tragermaterial aufgebracht werden kénnen, um eine
Elektrode eines Pseudokondensators zu bilden.
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Beschreibung
HINTERGRUND

[0001] Die vorliegende Beschreibung betrifft eine
Energiespeichereinheit und insbesondere eine Ener-
giespeichereinheit, die mindestens eine nanostruktu-
rierte Elektrode mit einer groRen Oberflache aus ei-
nem pseudokapazitiven Material fiir die pseudokapa-
zitive Energiespeicherung aufweist, sowie Verfahren
zur Herstellung derselben.

[0002] Ultrakondensatoren oder elektrochemische
Doppelschichtkondensatoren (EDSK) stellen unter
im Handel erhaltlichen Einheiten, die die kapaziti-
ve Energiespeicherung nutzen, die hdchste Energie-
dichte bereit. Obwohl derartige EDSK bei einem deut-
lich hdheren Strom als eine Batterie arbeiten kénnen,
ist die Energiedichte selbst von Hochleistungs-EDSK
um einen Faktor von 10 bis 20 geringer als die Ener-
giedichte von Hochleistungsbatterien. Ein herkdmm-
licher Ultrakondensator besteht aus zwei Elektroden,
die aus hochpordsen Aktivkohleschichten hergestellt
werden, die flr eine sehr grol’e Oberflache sorgen,
die Ublicherweise in der GréRenordnung von 1000
Quadratmeter/Gramm Material liegt. Diese porésen
Elektroden auf Aktivkohlebasis sind in einen Elektro-
Iyt getaucht. Wenn eine Spannung an eine pordse
Elektrode auf Aktivkohlebasis und den Elektrolyt an-
gelegt wird, wird Energie in dem elektrischen Feld ge-
speichert, das in der Doppelschicht entsteht, die sich
zwischen der Kohlenstoffoberflache und dem Elek-
trolyt ausbildet. Es findet kein Ladungstransport Uber
die Grenzflache zwischen der porésen Elektrode auf
Aktivkohlebasis und dem Elektrolyt statt.

[0003] Die Kapazitat eines EDSK wird somit durch
die Oberflache der Aktivkohleschichten begrenzt. Die
VergréRerung dieser Flache ist nicht nur schwierig,
sondern sorgt auflerdem nur fir eine minimale Er-
héhung der gespeicherten Energie. Durch diese Ein-
schrankung beschréankt sich die Energiedichte eines
Ultrakondensators bisher auf unter 10 Wh/kg. Dieser
Wert hat sich seit mehr als zehn Jahren nicht nen-
nenswert geandert.

[0004] Ein weiteres Mittel zur Erhéhung der Ener-
giedichte besteht in der Ladungsspeicherung mittels
chemischer Redoxreaktionen (Reduktion/Oxidation)
an der Oberflache bestimmter Metalle und Metall-
oxide. Dieser faradaysche Vorgang beinhaltet den
tatsachlichen Transport elektrischer Ladungen zwi-
schen der Oberflache des Metalloxids und dem Elek-
trolyt. Die Veranderung der gespeicherten elektri-
schen Ladungen variiert kontinuierlich in Abhangig-
keit von einer extern angelegten Spannung &hn-
lich wie bei einem herkdmmlichen Kondensator. Die-
ser Vorgang wird als Pseudokapazitadt bezeichnet.
Die pseudokapazitive Energiespeicherung bezeich-

net das Verfahren der Energiespeicherung, bei dem
der Vorgang der Pseudokapazitat genutzt wird.

[0005] Mit der Pseudokapazitat (PC) kann zwar
theoretisch etwa zehnmal mehr Ladung als bei ei-
nem gangigen EDSK gespeichert werden, jedoch
sind im Handel keine Pseudokondensatoren erhalt-
lich, die bisher auch nur im Entferntesten dieses En-
ergiedichteniveau erreichen. Das Problem liegtin den
mikroskopischen Eigenschaften der Elektrode - die
Elektrode muss eine sehr gro3e Oberflache aufwei-
sen, um das Potenzial einer hohen Energiedichte nut-
zen zu kdnnen. Dartber hinaus werden auch ein ge-
eignetes PC-Material sowie ein geeigneter Elektrolyt
oder eine geeignete ionische Flissigkeit benbtigt. Ein
Pseudokondensator mit hoher Energiedichte muss
ferner aus leichten, kostenglnstigen, ungiftigen Ma-
terialien hergestellt werden, um wirtschaftlich renta-
bel zu sein. Bisher beinhalten alle bekannten Verfah-
ren zur Herstellung einer PC-Elektrode das Aufbrin-
gen eines PC-Materials auf ein inaktives Tragerma-
terial, das lediglich das Gewicht erhéht, ohne zur En-
ergiespeicherung beizutragen, und die gespeicherte
Energiedichte herabsetzt.

[0006] Die US-Patentschrift 7,084,002 von Kim et al.
beschreibt ein ahnliches Schablonen-Verfahren, bei
dem ein Metall auf die Schablone aus anodisch er-
zeugtem Aluminiumoxid gesputtert wird, ein Verfah-
ren, das bei den ultrahohen Aspektverhéltnissen der
Nanoporen, die benétigt werden, damit die Elektro-
de korrekt und entsprechend ihrem héchsten Ener-
giespeicherungspotenzial arbeitet, aufgrund der ge-
richteten Art des Abscheidungsvorgangs und des Ab-
schattungseffekts eines aufgebrachten Materials auf
eine beliebige Struktur darunter nicht funktioniert. Zu-
satzlich ist laut der US-Patentschrift 7,084,002 die
elektrochemische Abscheidung geeigneter Metalloxi-
de erforderlich, die auf einer isolierenden Aluminium-
oxidschablone nicht erfolgen kann. Auf &hnliche Wei-
se beschreibt die US-Patentschrift 7,713,660 von Kim
et al. nasschemische Vorgange, mit denen die Beein-
flussung der Wandstérke oder die geordnete Befes-
tigung an einem leitfahigen Tragermaterial nicht er-
reicht werden kann. Des Weiteren beschranken Ka-
pillar- und Oberflachenspannungseffekte bei diesem
Verfahren den Rdéhrendurchmesser auf eine Groflie
von Uber mehreren Hundert Nanometern.

KURZDARSTELLUNG

[0007] Zur Herstellung eines Pseudokondensators
mit einer hohen gespeicherten Energiedichte wird ein
nanopordses Schablonen-Tragermaterial verwendet,
bei dem es sich um ein Tragermaterial aus an-
odisch erzeugtem Aluminiumoxid (AAO) handelt. Ein
pseudokapazitives Material wird mittels Atomlagen-
abscheidung, chemischer Gasphasenabscheidung
und/oder elektrochemischer Abscheidung unter Ver-
wendung einer Keimbildungsschicht konform entlang
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den Seitenwéanden des AAO-Tragermaterials abge-
schieden. Die Starke des pseudokapazitiven Mate-
rials auf den Wénden kann bei dem Abscheidungs-
prozess prazise gesteuert werden. Das AAO wird ge-
atzt, um ein Array von Nanoréhrchen aus dem PC-
Material zu bilden, die zylindrisch und strukturstabil
mit Hohlrdumen darin sind. Da das als Gerust die-
nende AAO-Tragermaterial entfernt wird, bleibt nur
das aktive PC-Material Uibrig, wodurch die maxima-
le Energie pro Masse erreicht wird. Nanoréhrchen
kénnen zudem von einem Tragermaterial gelst wer-
den, sodass freistehende Nanordhrchen mit regel-
loser Ausrichtung auf ein leitfahiges Tragermaterial
aufgebracht werden kdnnen, um eine Elektrode eines
Pseudokondensators zu bilden.

[0008] Gemal einem Aspekt der vorliegenden Of-
fenbarung weist eine Energiespeichereinheit eine
Elektrode auf, die eine Vielzahl pseudokapazitiver
Nanozylinder aufweist, die auf einem leitfahigen Tra-
germaterial angeordnet sind.

[0009] Jeder pseudokapazitive Nanozylinder weist
ein pseudokapazitives Material und einen Hohlraum
darin auf.

[0010] Gemal einem weiteren Aspekt der vorliegen-
den Offenbarung weist ein Verfahren zur Herstellung
einer Vielzahl pseudokapazitiver Nanozylinder auf:
Aufbringen einer pseudokapazitiven Materialschicht
auf einem Tragermaterial aus anodisch erzeugtem
Aluminiumoxid, das eine Vielzahl von Léchern darin
aufweist; Freilegen von Oberflachen des Tragerma-
terials aus anodisch erzeugtem Aluminiumoxid und
Entfernen des Tragermaterials aus anodisch erzeug-
tem Aluminiumoxid. Aus verbleibenden Abschnitten
der pseudokapazitiven Materialschicht wird eine Viel-
zahl pseudokapazitiver Nanozylinder gebildet.

KURZE BESCHREIBUNG DER VERSCHIEDENEN
ANSICHTEN DER ZEICHNUNGEN

[0011] Fig. 1 ist eine rasterelektronenmikroskopi-
sche Aufnahme (REM) der Oberflache eines mittels
Atomlagenabscheidung mit TaN beschichteten Tra-
germaterials aus anodisch erzeugtem Aluminiumoxid
(AAO), das eine regelmafige hexagonale Anordnung
von Poren mit einem Durchmesser von ~30 nm auf-
weist, in der Ansicht von oben.

[0012] Fig. 2 ist eine rasterelektronenmikroskopi-
sche Aufnahme (REM), die eine Querschnittdarstel-
lung eines abgebrochenen Stiicks AAO-Tragerma-
terial zeigt, das eine mittels ALD gewachsene Be-
schichtung aus TaN aufweist.

[0013] Fig. 3 ist eine Ansicht eines Stapels aus ei-
nem AAO-Tragermaterial und einem leitfahigen Tra-
germaterial aus der Vogelperspektive, in dem das
AAO-Tragermaterial ein Array von zylindrischen L6-

chern aufweist, gemaR einer ersten Ausfuhrungsform
der vorliegenden Offenbarung.

[0014] Fig. 4 ist eine senkrechte Querschnittdarstel-
lung des Stapels aus dem AAO-Tragermaterial und
dem leitfahigen Tréagermaterial von Fig. 3 entlang der
Ebene Z.

[0015] Fig. 5 ist eine senkrechte Querschnittdarstel-
lung des Stapels aus dem AAO-Tragermaterial und
dem leitfhigen Tragermaterial nach dem Abschei-
den einer pseudokapazitiven Materialschicht gemaf
der ersten Ausfihrungsform der vorliegenden Offen-
barung.

[0016] Fig. 6 ist eine senkrechte Querschnittdarstel-
lung des Stapels aus dem AAO-Tragermaterial und
dem leitfahigen Tragermaterial nach dem Entfernen
oberer Abschnitte der pseudokapazitiven Material-
schicht gemaR der ersten Ausfiihrungsform der vor-
liegenden Offenbarung.

[0017] Fig. 7 ist eine senkrechte Querschnittdarstel-
lung des leitfahigen Tragermaterials und eines Arrays
von pseudokapazitiven Nanozylindern nach dem Ent-
fernen des AAO-Tragermaterials gemaR der ersten
Ausfiihrungsform der vorliegenden Offenbarung.

[0018] Fig. 8 ist eine Ansicht des leitfahigen Trager-
materials und des Arrays von pseudokapazitiven Na-
nozylindern von Fig. 7 aus der Vogelperspektive.

[0019] Fig. 9 ist ein Stapel aus einem AAO-Trager-
material und einem entfernbaren Tragermaterial, in
dem das AAO-Tragermaterial ein Array von zylindri-
schen Léchern aufweist, gemaR einer zweiten Aus-
fihrungsform der vorliegenden Offenbarung.

[0020] Fig. 10 ist eine senkrechte Querschnittdar-
stellung des Stapels aus dem AAO-Tragermateri-
al und dem entfernbaren Tragermaterial nach dem
Abscheiden einer pseudokapazitiven Materialschicht
gemal der zweiten Ausfihrungsform der vorliegen-
den Offenbarung.

[0021] Fig. 11 ist eine senkrechte Querschnittdar-
stellung des AAO-Tragermaterials und der pseudo-
kapazitiven Materialschicht nach dem Entfernen ei-
nes entfernbaren Tragermaterials gemaf der zweiten
Ausfihrungsform der vorliegenden Offenbarung.

[0022] Fig. 12 ist eine Ansicht des AAO-Tragermate-
rials und der pseudokapazitiven Materialschicht von
Fig. 11 aus der Vogelperspektive.

[0023] Fig. 13 ist eine senkrechte Querschnittdar-
stellung des AAO-Tragermaterials und der pseudo-
kapazitiven Materialschicht nach dem Umdrehen und
Platzieren auf einem leitfahigen Tragermaterial ge-
maf der zweiten Ausfihrungsform der vorliegenden
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Offenbarung. Die pseudokapazitive Materialschicht
kann in diesem Schritt an dem leitfahigen Tragerma-
terial befestigt oder nicht befestigt werden.

[0024] Fig. 14 ist eine Ansicht des AAO-Tragermate-
rials und der pseudokapazitiven Materialschicht und
des leitfahigen Substrats von Fig. 13 aus der Vogel-
perspektive.

[0025] Fig. 15 ist eine senkrechte Querschnittdar-
stellung des leitfahigen Tragermaterials und eines
Arrays von pseudokapazitiven Nanozylindern nach
dem Entfernen des AAO-Tragermaterials gemaf der
zweiten Ausfuhrungsform der vorliegenden Offenba-
rung.

[0026] Fig. 16 ist eine Ansicht des leitfahigen Tra-
germaterials und des Arrays von pseudokapazitiven
Nanozylindern von Fig. 15 aus der Vogelperspektive.
Alle pseudokapazitiven Nanozylinder sind Uber eine
Lage aus einer ebenen pseudokapazitiven Material-
schicht miteinander verbunden.

[0027] Fig. 17 ist eine senkrechte Querschnittdar-
stellung pseudokapazitiver Nanozylinder und des
AAO-Tragermaterials nach dem Entfernen der obe-
ren Abschnitte der pseudokapazitiven Material-
schicht von Fig. 11 gemaR einer dritten Ausfiihrungs-
form der vorliegenden Offenbarung.

[0028] Fig. 18 ist eine Ansicht des leitfahigen Tra-
germaterials und des Arrays von pseudokapazitiven
Nanozylindern von Fig. 17 aus der Vogelperspektive.

[0029] Fig. 19 ist eine Ansicht eines ungeordneten
Stapels aus pseudokapazitiven Nanozylindern auf ei-
nem leitfahigen Tragermaterial, die durch Entfernen
des AAO-Tragermaterials von Fig. 18 und Fallen-
lassen von pseudokapazitiven Nanozylindern auf ein
leitfahiges Tragermaterial erhalten werden, aus der
Vogelperspektive.

[0030] Fig. 20 ist eine schematische Darstellung ei-
ner Energiespeichereinheit, in der pseudokapazitive
Nanozylinder verwendet werden.

AUSFUHRLICHE BESCHREIBUNG

[0031] Wie zuvor angegeben ist, betrifft die vorlie-
gende Offenbarung eine Energiespeichereinheit, die
mindestens eine nanostrukturierte Elektrode mit ei-
ner groRen Oberflache aus einem pseudokapaziti-
ven Material zur pseudokapazitiven Energiespeiche-
rung aufweist, sowie Verfahren zur Herstellung der-
selben, die nun mit zugehdrigen Figuren ausfiihrlich
beschrieben werden. Es sei angemerkt, dass glei-
che Bezugszeichen in verschiedenen Ausfiihrungs-
formen gleiche Elemente bezeichnen.

[0032] Bezogen auf Fig. 1 zeigt eine rasterelektro-
nenmikroskopische Aufnahme (REM) der Oberflache
eines Tragermaterials aus anodisch erzeugtem Alu-
miniumoxid (AAQO) eine regelmaRige hexagonale An-
ordnung von Poren mit einem Durchmesser von 60
nm. Im Fachgebiet ist bekannt, dass saure Anodi-
sierldsungen Poren in einer anodisierten Aluminium-
schicht erzeugen. Zu Beispielen fir Sauren, die zur
Anodisierung von Aluminium verwendet werden kén-
nen, gehdren, ohne darauf beschrankt zu sein, Phos-
phorsaure und Schwefelsdure. Die Porengréfie und
der Abstand hangen von der Art der durchgefuhrten
Anodisierung, der Anodisierungstemperatur und der
Anodisierungsspannung ab. Der Durchmesser der
Poren kann ungefahr 10 nm bis 200 nm betragen und
die Wandstérke (der Abstand zwischen benachbar-
ten Poren) kann zwischen 10 nm und 200 nm betra-
gen, obwohl unter geeigneten Anodisierbedingungen
kleinere und gréf3ere Durchmesser und Wandstérken
erreicht werden kénnen. Die Porenlange kann um
GrélRenordnungen langer als der Porendurchmesser
sein und kann bis etwa das 25.000-fache des Durch-
messers betragen.

[0033] Bezogen auf Fig. 2 zeigt eine raster-
elektronenmikroskopische Aufnahme (REM) eine
Querschnittdarstellung eines abgebrochenen Stlicks
AAO-Tragermaterial, das eine mittels Atomlagen-
abscheidung (ALD) gewachsene Beschichtung aus
TaN aufweist. Die TaN-Schicht verhindert die stati-
sche Aufladung und/oder Uberschlage auf dem Iso-
liermaterial des AAO-Tragermaterials. Die senkrech-
ten zylindrischen Poren verlaufen durch den gesam-
ten Querschnitt des AAO-Tragermaterials, und das
Aspektverhaltnis, d. h. das Verhaltnis der Lange der
Pore zum Durchmesser der Pore, kann, wie zuvor er-
Ortert, bis zu 25.000 oder mehr betragen.

[0034] Unter Bezug auf Fig. 3 und Fig. 4 ist eine ers-
te beispielhafte Struktur gemaf einer ersten Ausfih-
rungsform der vorliegenden Offenbarung in Fig. 3 in
Vogelperspektive und in Fig. 4 in einer senkrechten
Querschnittdarstellung dargestellt. Die Z-Ebene von
Fig. 3 ist die senkrechte Querschnittebene von Fig. 4.

[0035] Die erste beispielhafte Struktur weist einen
Stapel aus einem leitfahigen Tragermaterial 10 und
einem Tragermaterial aus anodisch erzeugtem Alu-
miniumoxid (AAO) 20 auf. Das AAO-Tragermaterial
20 ist eine Schicht aus Aluminiumfolie, die anodisch
oxidiert wird, um in eine Aluminiumoxidschicht umge-
wandelt zu werden, die ein selbstorganisiertes Array
von senkrechten Poren darin aufweist. Ein AAO-Tra-
germaterial 20 kann unter Verwendung von im Fach-
gebiet bekannten Verfahren hergestellt werden. Das
AAO-Tragermaterial 20 weist ein Array von "Nanopo-
ren” 21 auf, womit Poren mit einem Durchmesser von
unter 1 Mikrometer bezeichnet werden. Der Durch-
messer der einzelnen Nanoporen 21 und der Abstand
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des Arrays der Nanoporen 21 kénnen durch Ande-
rung von Anodisierparametern gesteuert werden.

[0036] Der Durchmesser jeder Nanopore 21 betragt
Ublicherweise 10 nm bis 200 nm, obwohl in Zukunft
in Abhangigkeit von der Optimierung von Prozessbe-
dingungen kleinere und grofRere Durchmesser rea-
lisierbar sein kénnen. Die Starke des AAO-Trager-
materials 20 betragt mindestens das 50-fache des
Durchmessers der Nanoporen 21 und kann bis zum
25.000-fachen des Durchmessers der Nanoporen 21
oder mehr betragen. Die Starke des AAO-Tragerma-
terials 20 betragt tblicherweise zwischen 10 Mikro-
meter und 5 mm, obwohl auch geringere oder gro-
Rere Starken verwendet werden kdénnen. Jede Na-
nopore 21 ist ein zylindrisches Loch, das sich von
der obersten ebenen Flache des AAO-Tragermateri-
als 20 zur untersten Flache des AAO-Tragermaterials
20 erstreckt, die eine ebene oberste Flache des leitfa-
higen Tragermaterials 10 berthrt. Das AAO-Trager-
material 20 weist folglich eine Vielzahl von Ldchern
darin auf, die eine Vielzahl von Nanoporen 21 darin
sind. Die Vielzahl von Léchern kann eine zweidimen-
sionale regelmaRige Anordnung wie eine hexagona-
le Anordnung bilden.

[0037] Das AAO-Tragermaterial 20 wird auf einem
leitfahigen Tragermaterial 10 platziert, das ein leitfa-
higes Material wie elementares Metall, eine interme-
tallische Legierung aus mindestens zwei elementa-
ren Metallen, ein leitfahiges Metalloxid, ein leitfahiges
Metalinitrid, ein starkdotiertes Halbleitermaterial oder
eine Legierung oder einen Stapel daraus enthalt. Das
Material des leitfahigen Tragermaterials wird so ge-
wahlt, dass es ohne Verlust der Strukturbestandig-
keit einen Atzprozess iibersteht, der spater angewen-
det wird, um das AAO-Tragermaterial 20 zu entfer-
nen. Die Starke des AAO-Tragermaterials 20 kann
zwischen 50 Mikrometer und 1 mm betragen, obwohl
auch geringere oder groliere Starken verwendet wer-
den kénnen. Die unterste Flache des AAO-Tragerma-
terials 20 berthrt eine ebene oberste Flache des leit-
fahigen Tragermaterials 10. Das AAO-Tragermateri-
al 20 und das leitfahige Tragermaterial 10 behalten
zwar auf mikroskopischer Ebene eine ebene Grenz-
flache, jedoch kann die Anordnung aus dem AAO-
Tragermaterial 20 und dem leitfahigen Tragermateri-
al 10 auf makroskopischer Ebene nach Bedarf gebo-
gen werden. Bei dem leitfahigen Tragermaterial 10
handelt es sich um ein diinnes, leichtes Tragermate-
rial zur Maximierung der gespeicherten Energiedich-
te pro Gesamtmasse einer Energiespeichereinheit.

[0038] Bezogen auf Fig. 5 wird eine pseudokapa-
zitive Materialschicht 30L auf dem Stapel aus dem
AAO-Tragermaterial und dem leitfahigen Tragerma-
terial nach dem Abscheiden von gemaR der ersten
Ausfihrungsform der vorliegenden Offenbarung kon-
form abgeschieden. Ein "pseudokapazitives Materi-
al” bezieht sich hier auf ein Material, das durch ei-

ne reversible Reduktions-Oxidations-Reaktion auf ei-
ner Oberfliche davon Energie speichern kann. Zu
pseudokapazitiven Materialien gehdren einige Metal-
le und einige Metalloxide. Den Vorgang des Spei-
cherns und Abgebens von Energie durch ein pseu-
dokapazitives Material (iber die umkehrbare Redukti-
ons-Oxidations-Reaktion wird als "Pseudokapazitat’
bezeichnet. Zu pseudokapazitiven Materialien geho-
ren, ohne darauf beschrankt zu sein, Manganoxid
(MnO,), Rutheniumoxid (RuO,), Nickeloxid (NiO) und
eine Kombination davon.

[0039] Durch das extrem hohe Aspektverhaltnis
der Nanoporen 21 (das mindestens 50 betragt) ist
die Verwendung der Atomlagenabscheidung (ALD)
zur Erzeugung einer konformen Beschichtung eines
pseudokapazitiven Materials auf den Seitenwanden
der Nanoporen 21 in dem AAO-Tragermaterial 10
erforderlich. Das AAO-Tragermaterial 20 dient als
Schablone fir die Abscheidung der pseudokapaziti-
ven Materialschicht 30L.

[0040] Bei der Atomlagenabscheidung wird durch
Einleiten eines ersten Reaktanten in eine Abschei-
dungskammer eine Monolage eines ersten Materials
in einer selbst begrenzenden Reaktion abgeschie-
den, bei der es mit der Bildung der Monolage aus
dem ersten Material zur Sattigung kommt. Nach dem
Entfernen des ersten Reaktanten wird durch Einlei-
ten eines zweiten Reaktanten in die Abscheidungs-
kammer eine Monolage aus einem zweiten Material
in einer weiteren selbst begrenzenden Reaktion ab-
geschieden, bei der es mit der Bildung der Monolage
aus dem zweiten Material zur Sattigung kommt. Der
erste Reaktant und der zweite Reaktant werden ab-
wechselnd in dieselbe Abscheidungskammer einge-
leitet, mit einem Abpumpintervall nach jedem Durch-
gang zur Abscheidung einer Monolage. Im Fall eines
pseudokapazitiven Materials in Form eines Metall-
oxids wird durch Einleiten eines metallhaltigen Reak-
tanten in eine Abscheidungskammer ein Metallaus-
gangsstoff in einer selbst begrenzenden Reaktion ab-
geschieden, bei der es mit der Bildung der Monolage
aus Metallatomen zur Sattigung kommt. Nach dem
Entfernen des metallhaltigen Reaktanten wird durch
Einleiten von Sauerstoffgas in die Abscheidungskam-
mer eine Monolage Sauerstoff in einer selbst begren-
zenden Reaktion abgeschieden, bei der es mit der
Bildung der Monolage aus Sauerstoffatomen zur Sat-
tigung kommt. Der Sauerstoff wird dann aus der Ab-
scheidungskammer abgepumpt. Die Schritte Einlei-
ten des metallhaltigen Reaktanten, Abpumpen des
metallhaltigen Reaktanten, Einleiten von Sauerstoff-
gas und Abpumpen von Sauerstoffgas werden wie-
derholt ausgefiihrt, um eine Metalloxidschicht abzu-
scheiden, die die Eigenschaften der Pseudokapazi-
tat aufweist, d. h. eine "pseudokapazitive” Metalloxi-
dschicht. Die pseudokapazitive Materialschicht 30L
wird auf den freiliegenden Flachen des leitfahigen
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Tragermaterials 10 auf dem Boden jeder Nanopore
21 abgeschieden.

[0041] Die Starke der pseudokapazitiven Material-
schicht 30L kann auf atomarer Ebene prazise gesteu-
ert werden. Des Weiteren ist die Starke der pseudo-
kapazitiven Materialschicht 30L aufgrund der selbst
begrenzenden Art der Reaktionen in dem ALD-Pro-
zess Uber die gesamte pseudokapazitive Material-
schicht 30L mit atomarer Genauigkeit identisch. Die
Starke der pseudokapazitiven Materialschicht 30L
wird so gewahlt, dass sie geringer als die Halfte des
Durchmessers der Nanoporen 21 betragt, sodass
in jedem vertieften Abschnitt der pseudokapazitiven
Materialschicht 30L ein Hohlraum 21" mit einem ge-
ringeren Durchmesser als dem Durchmesser der Na-
noporen 21 vorhanden ist. Die gesamte pseudoka-
pazitive Materialschicht 30L ist in diesem Schritt zu-
sammenhangend. Der Innendurchmesser des Nano-
réhrchens kann somit uRerst fein hinab bis auf, und
unter, 1 Nanometer gesteuert werden, wo betracht-
liche Kapazitatserhéhungen festgestellt wurden. Sie-
he dazu beispielsweise J. Chmiola, G. Yushin, Y. Go-
gotsi, C. Portet, P. Simon und P. L. Taberna, "Ano-
malous increase in carbon capacitance at pore sizes
less than 1 nanometer”, Science 313, 1760 (2006).

[0042] Im Allgemeinen ist die Atomlagenabschei-
dung notwendig, um die erforderliche hohe Konformi-
tat und die Steuerung der Geometrie insgesamt zu er-
reichen, damit eine zusammenhangende pseudoka-
pazitive Materialschicht 30L entsteht, die sich bis zu
den unteren Abschnitten der Nanoporen 21 erstreckt.
Beim Versuch zur Nutzung der Galvanisierung treten
zwei Probleme auf. Das erste Problem besteht darin,
dass das AAO-Tragermaterial 20 nicht als Elektrode
fur die Galvanisierung verwendet werden kann, da es
sich bei dem AAO-Tragermaterial 20 um einen Iso-
lator handelt. Zum Galvanisieren missen die freilie-
genden Flachen des AAO-Tragermaterials 20 in eine
leitfahige Flache umgewandelt werden, indem zuerst
eine gleichmaRige Schicht aus einem leitfahigen Ma-
terial gebildet wird. Die Atomlagenabscheidung wird
folglich dennoch bendtigt, um eine leitfahige Keim-
schicht zu bilden, damit die Galvanisierung zum Ein-
satz kommen kann. Das zweite Problem besteht dar-
in, dass die Durchmesser der Nanoporen 21 zu klein
sind und das Aspektverhaltnis der Nanoporen 21 zu
hoch ist, als dass die Galvanisierung genutzt werden
kann, selbst wenn eine leitfahige Keimschicht erfolg-
reich bereitgestellt werden wirde. Die Galvanisier-
flissigkeiten und die elektrischen Felder kénnen auf-
grund des geringen Durchmessers der Nanoporen 21
und des hohen Aspektverhaltnisses (mindestens 10
und Ublicherweise gréRer als 50) der Nanoporen 21
nicht bis zu dem unteren Abschnitt der Nanoporen 21
vordringen, wodurch die Galvanisierung nicht durch-
fihrbar ist.

[0043] Bei der chemischen Gasphasenabscheidung
(CVD) handelt es sich um eine Gruppe von Gaspha-
senprozessen, bei denen es auf einer erhitzten Ober-
flache zur Zerlegung des Ausgangsstoffs kommit.
Auch wenn das Verfahren der chemischen Ga-
sphasenabscheidung prinzipiell funktionieren kénn-
te, steht bei der chemischen Gasphasenabscheidung
nicht die duerst feine Starkensteuerung zu Verfi-
gung, die die Atomlagenabscheidung bietet. Es steht
derzeit kein chemischer Gasphasenabscheidungs-
prozess zur Verfliigung, mit dem in Anbetracht des
geringen Durchmessers der Nanoporen 21 und des
hohen Aspektverhaltnisses jeder Nanopore 21 zuver-
lassig der Boden der Nanoporen 21 erreicht werden
kann. In der Praxis ist die Atomlagenabscheidung
derzeit das einzige funktionsféhige Verfahren zur Bil-
dung einer konformen Schicht aus einem pseudoka-
pazitiven Material, die die untersten Abschnitte der
Nanoporen 21 bertihrt. Durch den Einsatz der Atom-
lagenabscheidung besteht in Anbetracht der Lange,
des Durchmessers und Abstands des Arrays der Na-
noporen 21 die Mdglichkeit zur Beschichtung der
Seitenwande der Nanoporen 21 und zur Bildung ei-
ner einzigen zusammenhangenden pseudokapaziti-
ven Materialschicht 30L. Die Starke der pseudokapa-
zitiven Materialschicht 30L kann zwischen 1 nm und
75 nm und Ublicherweise zwischen 3 nm und 30 nm
betragen, obwohl auch geringere oder grofiere Star-
ken verwendet werden kénnen.

[0044] Bezogen auf Fig. 6 werden die oberen Fla-
chen des AAO-Tragermaterials 20 durch Entfernen
distaler ebener Abschnitte der pseudokapazitiven
Materialschicht 21 freigelegt. Die distalen Abschnit-
te der pseudokapazitiven Materialschicht 21 bezie-
hen sich auf die zusammenhangenden ebenen Ab-
schnitte der pseudokapazitiven Materialschicht 21,
die sich auf und Uber den obersten Flachen des AAO-
Tragermaterials 20 befinden. Die distalen Abschnit-
te der pseudokapazitiven Materialschicht 30L kdnnen
beispielsweise durch chemisch-mechanische Plana-
risierung oder durch anisotropes Atzen, beispiels-
weise reaktives lonenatzen, entfernt werden. Wird
die chemisch-mechanische Planarisierung verwen-
det, kénnen die distalen Abschnitte der pseudoka-
pazitiven Materialschicht 30L durch Polieren entfernt
werden, wobei nach Bedarf chemische Slurry ver-
wendet wird. Beim anisotropen Atzen treffen die Atz-
mittel in einer Gasphase gerichtet, d. h. entlang der
senkrechten Richtung, auf die distalen Abschnitte der
pseudokapazitiven Materialschicht 30L. Die Atzmittel
atzen aufgrund des hohen Aspektverhaltnisses der
Hohlrdume 21°, das grofRer ist als das Aspektverhalt-
nis ungefillter Nanoporen 21, liblicherweise nicht die
untersten Abschnitte der pseudokapazitiven Materi-
alschicht 30L, die das leitfahige Tragermaterial 10 in
den Hohlrdumen 21" berlhren. (Siehe Fig. 4.)

[0045] Unter Bezug auf Fig. 7 und Fig. 8 wird durch
Entfernen des AAO-Tragermaterials 20 eine Vielzahl
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von pseudokapazitiven "Nanozylindern” 40 gebildet.
"Nanozylinder” bezieht sich hier auf eine Struktur, die
eine zylindrische Réhre mit einem Auf3endurchmes-
ser, der 1 Mikrometer nicht Ubersteigt, aufweist. Der
AuBendurchmesser eines Nanozylinders liegt ubli-
cherweise zwischen 10 nm und 200 nm, obwohl auch
geringere und gréRere Aullendurchmesser (unter 1
Mikrometer) verwendet werden kénnen. Das Alumi-
niumoxid in dem AAO-Tragermaterial kann beispiels-
weise unter Verwendung von gangigen nasschemi-
schen Atzverfahren wie dem Eintauchen in wéssri-
ge Chromsaure weggeéatzt werden. Als Ergebnis wird
die Vielzahl der pseudokapazitiven Nanozylinder 40
als ein Array der pseudokapazitiven Nanozylinder 40
gebildet, bei denen es sich um Nanoréhrchen aus
den pseudokapazitiven Materialien handelt, die struk-
turstabil sind. Mit anderen Worten wird die Vielzahl
der pseudokapazitiven Nanozylinder 40 aus verblei-
benden Abschnitten der pseudokapazitiven Material-
schicht 30L nach dem Entfernen des AAO-Tragerma-
terials 20 gebildet. Vor dem Entfernen dient das AAO-
Tragermaterial 20 als Gerust fir das zweidimensio-
nale regelmafige Array der pseudokapazitiven Na-
nozylinder 40. Nach dem Entfernen des AAO-Tréager-
materials 20 bleibt nur eine Anordnung aus dem leit-
fahigen Tragermaterial 10, das Array der pseudoka-
pazitiven Nanozylinder 40 und eine pseudokapazitive
Aulenwand 42 (brig.

[0046] Die Abtragung des AAO-Tragermaterials 20
bringt viele Vorteile mit sich. Durch das Entfernen des
AAO-Tragermaterials 20 entsteht erstens ein zwei-
dimensionales geordnetes Array der pseudokapaziti-
ven Nanozylinder 40, die als Teile einer Elektrode mit
einer aulergewdhnlich groRen spezifischen Ober-
flache verwendet werden kénnen. Eine "spezifische
Oberflache” bezieht sich auf eine Oberflache pro Ein-
heitsmasse. Ein zweidimensionales geordnetes Ar-
ray der pseudokapazitiven Nanozylinder 40 kann bei-
spielsweise eine Flachendichte von bis zu 10'%/m?
und eine spezifische Oberflache von ungefahr 500
m?/g aufweisen. Die spezifische Oberflache kdnnte je
nach spezifischer Morphologie der Seitenwénde der
pseudokapazitiven Nanozylinder 40 zwei- bis dreimal
hoéher sein, z. B. wenn die Oberflache der pseudoka-
pazitiven Nanozylinder 40 aufgeraut oder strukturiert
ist.

[0047] Durch die Abtragung des AAO-Tragermate-
rials 20 wird zweitens die Gesamtmasse der ers-
ten beispielhaften Struktur durch Verringern der un-
erwlnschten Masse verringert, d. h. die Gesamtmas-
se der Materialien, die keinen Anteil an der Ladungs-
speicherung haben. Mit anderen Worten verbessert
sich das Energie-Masse-Verhéltnis der ersten bei-
spielhaften Struktur durch das vollstandige Entfer-
nen samtlicher Materialien, d. h. das Aluminiumoxid
in dem AAO-Tragermaterial 20, die keinen Anteil an
der Energiespeicherung haben. Die geringere Mas-
se der Anordnung (10, 40, 42), die in diesem Schritt

alle verbleibenden Abschnitte der ersten beispielhaf-
ten Struktur aufweist, kann anschlieRend vorteilhaf-
terweise zur Bereitstellung einer leichten Elektrode
verwendet werden, die die Anordnung aus dem leit-
fahigen Tragermaterial 10 und das Array der pseudo-
kapazitiven Nanozylinder 40 aufweist.

[0048] Durch die Abtragung des AAO-Tragermateri-
als 20 wird drittens die Gesamtoberflache des pseu-
dokapazitiven Materials mehr als verdoppelt, wo-
durch die spezifische Kapazitat, d. h. die Kapazitat
pro Einheitsmasse, verdoppelt wird. Da die freilie-
genden auleren Seitenwandflachen der Zylinderab-
schnitte der pseudokapazitiven Nanozylinder 40 zur
Gesamtoberflache beitragen, steigt entsprechend die
Gesamtkapazitat der Anordnung (10, 40, 42). Wenn
die Anordnung (10, 40, 42) als Elektrode fungiert, ist
der obere Abschnitt (40, 42) der Elektrode umfas-
send optimiert fir die Speicherung elektrischer La-
dungen Uber faradaysche Prozesse, d. h. iber La-
dungstransportvorgange unter Nutzung von Oxidati-
on und Reduktion. In diesem Fall fungiert das leitfa-
hige Tragermaterial 10 als ein Abschnitt der Elektro-
de, auf dem das Array der pseudokapazitiven Nano-
zylinder 40 strukturell befestigt ist.

[0049] Die Elektrode kann somit eine Vielzahl der
pseudokapazitiven Nanozylinder 40 verwenden, die
auf einem leitfahigen Tragermaterial 10 angeordnet
sind. Jeder pseudokapazitive Nanozylinder 40 weist
ein pseudokapazitives Material und einen Hohlraum
21' darin auf. Der Hohlraum 21" in jedem pseudo-
kapazitiven Nanozylinder 40 wird von diesem pseu-
dokapazitiven Nanozylinder 40 nicht eingeschlos-
sen, sondern jeder pseudokapazitive Nanozylinder
40 weist eine Offnung an einem Ende davon auf. Die
Offnung an einem Ende ist zusammenh&ngend mit
dem Hohlraum 21" in jedem pseudokapazitiven Na-
nozylinder 40 verbunden.

[0050] Jeder pseudokapazitive Nanozylinder 40
weist an einem gegeniiberliegenden Ende der Off-
nung, die zusammenhangend mit dem Hohlraum 21'
verbunden ist, einen Abschlusskappenabschnitt 40E
auf, der kein Loch darin enthalt. Die Gesamtheit al-
ler pseudokapazitiven Nanozylinder 40 weist tberall,
einschliellich des Abschlusskappenabschnitts 40E,
der eine auBere Endflache aufweist, eine einheit-
liche (dieselbe) Starke auf. Die auRere Endflache
jedes pseudokapazitiven Nanozylinders 40 ist zu-
sammenhangend mit einem gesamten Umfang von
Seitenwanden dieses pseudokapazitiven Nanozylin-
ders 40 verbunden. Des Weiteren berihrt die gesam-
te Endflache jedes pseudokapazitiven Nanozylinders
40 das leitfahige Tragermaterial 10 und ist daran be-
festigt.

[0051] Die Vielzahl der pseudokapazitiven Nanozy-
linder 40 ist als ein Array der pseudokapazitiven Na-
nozylinder 40 gebildet, die Seitenwande aufweisen,
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die senkrecht zu der oberen Flache des leitfahigen
Tragermaterials 10 verlaufen. Jeder pseudokapazi-
tive Nanozylinder 40 beruhrt keinen anderen pseu-
dokapazitiven Nanozylinder 40, d. h. ist von den an-
deren pseudokapazitiven Nanozylindern 40 getrennt.
Jeder pseudokapazitive Nanozylinder 40 weist somit
einen seitlichen Abstand zu jedem anderen aus der
Vielzahl der kapazitiven Nanozylinder 40 auf.

[0052] Optional kdnnen funktionelle Molekilgruppen
auf die dulReren Seitenwande und/oder inneren Sei-
tenwéande der Vielzahl der pseudokapazitiven Nano-
zylinder 40 aufgebracht werden. Zu den funktionel-
len Gruppen gehdrt ein zusatzliches pseudokapaziti-
ves Material, das zur Ladungsspeicherung der Viel-
zahl der pseudokapazitiven Nanozylinder 40 beitra-
gen kann. Zu beispielhaften funktionellen Gruppen
gehort, ohne darauf beschrankt zu sein, Polyanilin,
bei dem es sich um ein leitfahiges Polymer han-
delt. Das Aufbringen der funktionellen Gruppen kann
in mindestens einem weiteren Atomlagenabschei-
dungsprozess oder in Prozessen erfolgen, bei denen
die Gasphasenabscheidung oder die nasschemische
Abscheidung zur Anwendung kommt. Die Beschich-
tung auf den inneren Seitenwdnden und den au-
Reren Seitenwanden kann im selben Bearbeitungs-
schritt oder in verschiedenen Bearbeitungsschritten
aufgebracht werden. Die Beschichtung der inneren
und auleren Seitenwand kann beispielsweise nach
dem Entfernen des AAO-Tragermaterials 20 erfol-
gen. Die inneren Seitenwande von der Vielzahl der
pseudokapazitiven Nanozylinder 40 kdnnen alterna-
tiv vor dem Entfernen des AAO-Tragermaterials 20
beschichtet werden, und die Beschichtung der aule-
ren Seitenwande der Nanozylinder 40 kann nach dem
Entfernen des AAO-Tragermaterials 20 aufgebracht
werden. Zur Beschichtung der auReren Seitenwande
und/oder inneren Seitenwande der Vielzahl der pseu-
dokapazitiven Nanozylinder 40 kénnen die im Fach-
gebiet bekannten Beschichtungsmaterialien und Be-
schichtungsverfahren verwendet werden. Siehe bei-
spielsweise Stewart, M. P.; Maya, F.; Kosynkin, D. V,;
Dirk, S. M.; Stapleton, J. J.; McGuiness, C. L.; Allara,
D.L; Tour, J. M. "Direct Covalent Grafting of Conjuga-
ted Molecules onto Si, GaAs, and Pd Surfaces from
Aryldiazonium Salts,” J. Am. Chem Soc. 2004, 126,
370-378.

[0053] Bezogen auf Fig. 9 weist eine zweite beispiel-
hafte Struktur geman einer zweiten Ausfihrungsform
der vorliegenden Offenbarung einen Stapel aus ei-
nem AAO-Tragermaterial 20 und einem entfernba-
ren Tragermaterial 99 auf. Das AAO-Tragermateri-
al 20 kann dasselbe wie in der ersten Ausfiihrungs-
form sein. Das entfernbare Tragermaterial 99 kann
ein leitfahiges Material, ein Halbleitermaterial, ein Iso-
liermaterial oder eine Kombination daraus enthalten.
Das Material des entfernbaren Tragermaterials 99
wird so gewahlt, dass es mit einem spater zu ver-
wendenden Verfahren leicht entfernt werden kann,

das gegeniber dem Material des AAO-Tragermate-
rials 20 selektiv ist, d. h. ohne Entfernen des Mate-
rials des AAO-Tragermaterials 20. Bei dem Verfah-
ren zum Entfernen des entfernbaren Tragermaterials
99 kann es sich um ein mechanisches Abtragungs-
verfahren, ein chemisch-mechanisches Abtragungs-
verfahren oder ein chemisches Abtragungsverfahren
handeln. Die Starke des entfernbaren Tragermateri-
als 99 kann zwischen 10 Mikrometer und 500 Mikro-
meter betragen, obwohl auch geringere oder grofiere
Starken verwendet werden kénnen.

[0054] Bezogen auf Fig. 10 wird eine pseudoka-
pazitive Materialschicht 30L auf dem Stapel aus
dem AAO-Tragermaterial 20 und dem entfernbaren
Tragermaterial 99 aufgebracht. Das Aufbringen der
pseudokapazitiven Materialschicht 30L kann unter
Verwendung desselben Verfahrens, d. h. der Atomla-
genabscheidung, wie in der ersten Ausfliihrungsform
erfolgen. Abschnitte der pseudokapazitiven Material-
schicht 30L am Boden jedes Hohlraums 21" beriihren
die obere Flache des entfernbaren Tragermaterials
99.

[0055] Unter Bezug auf Fig. 11 und Fig. 12 wird
das entfernbare Tragermaterial 99 entfernt und die
unteren Abschnitte der pseudokapazitiven Material-
schicht 30L werden entfernt, um eine Anordnung aus
dem AAO-Tragermaterial 20 und den Ubrigen Ab-
schnitten der pseudokapazitiven Materialschicht 30L
zu bilden. Die Abtragung des entfernbaren Trager-
materials 99 gezielt gegenlber der Anordnung aus
dem AAO-Tragermaterial 20 und der pseudokapazi-
tiven Materialschicht 30L kann beispielsweise mit ei-
nem mechanischen Abtragungsverfahren wie Schlei-
fen, einem chemisch-mechanischen Abtragungsver-
fahren wie chemisch-mechanischer Planarisierung,
einem chemischen Abtragungsverfahren wie Nassat-
zen oder Trockenatzen oder einer Kombination dar-
aus erfolgen. Die untersten Flachen der pseudokapa-
zitiven Materialschicht 30L, die dieselben sind wie die
aulleren Endflachen der Abschlusskappenabschnitte
40E in Fig. 7, sowie die untersten Flachen des AAO-
Tragermaterials sind freigelegt, sobald das entfern-
bare Tragermaterial 99 entfernt ist.

[0056] Die untersten Abschnitte des AAO-Tragerma-
terials 20 und die untersten waagerechten Abschnitte
der pseudokapazitiven Materialschicht 30L, die den
Abschlusskappenabschnitten 40E in Fig. 7 entspre-
chen, werden spater unter Verwendung eines nicht
selektiven Abtragungsverfahrens wie Schleifen oder
chemisch-mechanischer Planarisierung oder einem
nicht selektiven Atzprozess entfernt. Sobald die un-
tersten waagerechten Abschnitte der pseudokapazi-
tiven Materialschicht 30L entfernt sind, verlauft je-
der Hohlraum 21' von der obersten Flache der An-
ordnung (20, 30L) aus dem AAO-Tragermaterial 20
und der pseudokapazitiven Materialschicht 30L zur
untersten Flache der Anordnung (20, 30L) mit ei-
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ner Offnung oben und einer weiteren Offnung un-
ten. Ein Abschnitt der pseudokapazitiven Material-
schicht 30L um jeden Hohlraum 21" herum stellt einen
prototypischen pseudokapazitiven Nanozylinder 40P
dar. Die gesamte pseudokapazitive Materialschicht
30L ist zusammenhangend, da jeder prototypische
pseudokapazitive Nanozylinder 40P zusammenhéan-
gend mit allen anderen prototypischen pseudokapa-
zitiven Nanozylindern 40P Uber die oberen waage-
rechten Abschnitte der pseudokapazitiven Material-
schicht 30L verbunden ist, die zwischen jedem be-
nachbarten Paar der prototypischen pseudokapaziti-
ven Nanozylinder 40P liegen.

[0057] Unter Bezug auf Fig. 13 und Fig. 14 wird die
Anordnung (20, 30L) aus dem AAO-Tragermaterial
20 und der pseudokapazitiven Materialschicht 30L
umgedreht. Die Anordnung (20, 30L) kann optional
auf einem leitfahigen Tragermaterial 10 platziert wer-
den, das dieselbe Zusammensetzung und Starke wie
das leitfahige Tragermaterial 10 der ersten Ausfiih-
rungsform aufweisen kann. Wird ein leitfahiges Tra-
germaterial 10 verwendet, kann die pseudokapaziti-
ve Materialschicht 30L in diesem Schritt an dem leit-
fahigen Tragermaterial 10 befestigt oder nicht befes-
tigt werden. In einer Ausfihrungsform werden die un-
teren Flachen der pseudokapazitiven Materialschicht
30L beispielsweise unter Verwendung eines leitfahi-
gen haftenden Materials (nicht dargestellt) dauerhaft
befestigt. Bei einer weiteren Ausflihrungsform wird
die Anordnung (20, 30L) aus dem AAO-Tragerma-
terial 20 und der pseudokapazitiven Materialschicht
30L so platziert, dass sie nicht oder voribergehend
an dem leitfahigen Tragermaterial 10 befestigt ist, um
eine anschlieRende Ablésung der pseudokapazitiven
Materialschicht 30L zu ermdglichen.

[0058] Unter Bezug auf Fig. 15 und Fig. 16 wird das
AAO-Tragermaterial 20 unter Verwendung dessel-
ben Abtragungsprozesses wie in der ersten Ausflih-
rungsform entsprechend Fig. 7 und Fig. 8 entfernt.
Wenn ein leitfahiges Tragermaterial 10 verwendet
wird, berlhrt die ebene pseudokapazitive Material-
schicht 30P die obere Flache des leitfahigen Trager-
materials 10. Die duReren Seitenwande der prototypi-
schen pseudokapazitiven Nanozylinder 40P werden
freigelegt, wenn das AAO-Tragermaterial 20 entfernt
wird, und eine Vielzahl der prototypischen pseudoka-
pazitiven Nanozylinder 40P wird zu einer Vielzahl der
pseudokapazitiven Nanozylinder 40°. Alle pseudoka-
pazitiven Nanozylinder 40" sind Uber eine Lage einer
ebenen pseudokapazitiven Materialschicht 30P mit-
einander verbunden.

[0059] Die verbleibenden Abschnitte der pseudoka-
pazitiven Materialschicht 30P beinhalten die Vielzahl
der pseudokapazitiven Nanozylinder 40" und die ebe-
ne pseudokapazitive Materialschicht 30P, die eintei-
lig aufgebaut sind und Uberall dieselbe Starke und
Zusammensetzung aufweisen. Es ist somit Uber die

ebene pseudokapazitive Materialschicht 30P an ei-
nem unteren Ende jedes kapazitiven Nanozylinders
40' jeder aus der Vielzahl der kapazitiven Nanozy-
linder 40' zusammenhé&ngend mit den anderen ver-
bunden. Die ebene pseudokapazitive Materialschicht
30P weist mindestens dieselbe Anzahl von Ldchern
darin auf wie die Gesamtzahl der pseudokapaziti-
ven Nanozylinder 40" aus der Vielzahl der pseudo-
kapazitiven Nanozylinder 40'. Die Vielzahl der pseu-
dokapazitiven Nanozylinder 40' ist als ein Array von
pseudokapazitiven Nanozylindern gebildet, die die-
selbe zweidimensionale RegelmaRigkeit aufweisen
wie die Nanoporen in dem AAO-Tragermaterial 20
(das in diesem Schritt nicht mehr vorhanden ist; sie-
he Fig. 9). Wenn ein leitfahiges Tragermaterial 10
vorhanden ist, weist das Array der pseudokapaziti-
ven Nanozylinder 40 senkrechte Seitenwande auf,
die senkrecht zu der oberen Flache des leitfahigen
Tragermaterials 10 verlaufen.

[0060] Jeder pseudokapazitive Nanozylinder 40’
weist ein pseudokapazitives Material und einen Hohl-
raum 21' darin auf. Der Hohlraum 21" in jedem
pseudokapazitiven Nanozylinder 40 wird von die-
sem pseudokapazitiven Nanozylinder 40" nicht einge-
schlossen. Jeder pseudokapazitive Nanozylinder 40°
weist zwei Endflachen auf, die jeweils eine Offnung
darin aufweisen. Jeder pseudokapazitive Nanozylin-
der 40" weist zwei Offnungen auf, die sich an End-
abschnitten dieses pseudokapazitiven Nanozylinders
40' befinden. Jeder pseudokapazitive Nanozylinder
40" weist insbesondere eine Offnung an einem obe-
ren Ende, d. h. eine obere Offnung, und eine weite-
re Oﬁnung an einem unteren Ende, d. h. eine untere
Offnung, auf. Sowohl die obere Offnung als auch die
untere Offnung ist zusammenhangend mit dem Hohl-
raum 21 verbunden. Die obere Offnung geht ohne
Unterbrechung in die Umgebung tiber. Die untere Off-
nung kann ebenfalls ohne Unterbrechung in die Um-
gebung Gbergehen, wenn die leitfahige Platte 10 nicht
verwendet wird, oder kann durch die obere Flache ei-
ner leitfahigen Platte 10 versperrt werden, wenn die
leitfahige Platte 10 verwendet wird. Wenn eine leit-
fahige Platte 10 vorhanden ist, verlaufen die Seiten-
wande der Vielzahl der pseudokapazitiven Nanozy-
linder 40' senkrecht zu der oberen Flache des leitfa-
higen Tragermaterials 10.

[0061] Die zweite beispielhafte Struktur kann als
Elektrode einer Energiespeichereinheit verwendet
werden. Bei einer Ausfuhrungsform weist die Elek-
trode eine Vielzahl der pseudokapazitiven Nanozylin-
der 40', eine ebene pseudokapazitive Materialschicht
30P und ein leitfahiges Tragermaterial 10 auf. Bei
einer weiteren Ausfihrungsform weist die Elektro-
de eine Vielzahl der pseudokapazitiven Nanozylinder
40' und eine ebene pseudokapazitive Materialschicht
30P auf, jedoch kein leitfahiges Tragermaterial 10.
Optional kénnen unter Verwendung derselben Ver-
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fahren wie bei der ersten Ausfuhrungsform geeignete
funktionelle Gruppen aufgebracht werden.

[0062] Bezogen auf Fig. 17 kann eine dritte bei-
spielhafte Struktur geman einer dritten Ausfihrungs-
form der vorliegenden Offenbarung aus der zweiten
beispielhaften Struktur von Fig. 11 und Fig. 12 er-
halten werden, indem der oberste ebene Abschnitt
der pseudokapazitiven Materialschicht 30L entfernt
wird, um die Oberflachen des AAO-Tragermaterials
20 freizulegen. Alternativ kann die dritte beispielhaf-
te Struktur aus der zweiten beispielhaften Struktur
von Fig. 10 erhalten werden, indem zuerst der obers-
te ebene Abschnitt der pseudokapazitiven Material-
schicht 30L entfernt wird, um die Oberflachen des
AAO-Tragermaterials 20 freizulegen, und dann das
entfernbare Tragermaterial 99 und die unteren Ab-
schnitte der pseudokapazitiven Materialschicht 30L
entfernt werden. Es entsteht eine Anordnung (20,
40") aus dem AAO-Tragermaterial 20 und einer Viel-
zahl der pseudokapazitiven Nanozylinder 40". Jeder
pseudokapazitive Nanozylinder 40" ist eine zylindri-
sche Réhre, die topologisch homdéomorph zu einem
Torus ist, und weist eine freiliegende innere senk-
rechte Seitenwand, eine freiliegende obere Endfla-
che mit einem Loch darin und eine freiliegende unte-
re Endflache mit einem Loch darin auf. Die auf3ere
senkrechte Seitenwand jedes pseudokapazitiven Na-
nozylinders 40" berihrt das AAO-Tragermaterial 20,
das in diesem Schritt die Vielzahl der pseudokapazi-
tiven Nanozylinder 40" festhalt. Die Oberflache des
AAO-Tragermaterials 20 liegt oben und unten frei.

[0063] Bezogen auf Fig. 19 wird die Anordnung (20,
40") aus dem AAO-Tragermaterial 20 und einer Viel-
zahl der pseudokapazitiven Nanozylinder 40" auf ei-
nem leitfahigen Tragermaterial 10 oder einem Uber-
gangstragermaterial (nicht dargestellt) platziert, und
das AAO-Tragermaterial 20 wird unter Verwendung
desselben Abtragungsprozesses wie in der ersten
Ausfuhrungsform entsprechend Fig. 7 und Fig. 8 ent-
fernt. Alle pseudokapazitiven Nanozylinder 40" I6sen
sich voneinander, wenn das AAO-Tragermaterial 20
weggeatzt wird, und fallen auf das leitfahige Trager-
material 10 oder auf das Ubergangstrdgermaterial
herunter.

[0064] Wenn die pseudokapazitiven Nanozylinder
40" herunterfallen, werden die pseudokapazitiven
Nanozylinder 40" “regellos angeordnet”’, d. h. die
Ausrichtung wird “zufallig”. "Zuféllige” Ausrichtung
oder "regellose Anordnung” bezieht sich hier auf ei-
ne fehlende regelmafige Ausrichtung unter Elemen-
ten und beinhaltet Geometrien mit einer Nahord-
nung oder einer zufalligen Fernordnungstendenz. Die
Ausrichtung der pseudokapazitiven Nanozylinder 40"
gilt beispielsweise als "zufallig”, selbst wenn eine
bestimmte Ausrichtung eine hdhere Auftretenswahr-
scheinlichkeit hat, zum Beispiel durch das Kippen des
leitfahigen Tragermaterials 10 oder des Ubergangs-

tragermaterials wahrend des Atzprozesses, um das
Fallen in eine bevorzugte Ausrichtung zu bewirken,
da der Vorgang des Fallens schon an sich Unsicher-
heit in die endgultige Ausrichtung jedes pseudokapa-
zitiven Nanozylinders 40" bringt.

[0065] Die Vielzahl der pseudokapazitiven Nanozy-
linder 40" kann an dem leitfahigen Tragermaterial
10 beispielsweise unter Verwendung einer dinnen
Schicht eines leitfahigen Klebstoffs befestigt werden.
Wenn ein Ubergangstragermaterial verwendet wird,
kann die Vielzahl der pseudokapazitiven Nanozylin-
der 40" auf ein leitfahiges Tragermaterial 10 geschuit-
tet werden, das mit einer diinnen Schicht eines leit-
fahigen Klebstoffs beschichtet ist, sodass die Viel-
zahl der pseudokapazitiven Nanozylinder 40" an dem
leitfahigen Tragermaterial befestigt ist. Die Vielzahl
der pseudokapazitiven Nanozylinder 40" wird bei der
Platzierung auf dem leitfahigen Tragermaterial 10
entweder durch direktes Fallen auf das leitfahige Tra-
germaterial 10 oder durch Fallen auf ein Ubergangs-
tragermaterial und anschlielendes Schitten auf das
leitfhige Tragermaterial 10 regellos angeordnet.

[0066] Jeder pseudokapazitive Nanozylinder 40"
weist ein pseudokapazitives Material und einen Hohl-
raum 21" darin auf. Jeder pseudokapazitive Nanozy-
linder 40" weist zwei Offnungen auf, die sich an End-
abschnitten dieses pseudokapazitiven Nanozylinders
40" befinden. Jede Offnung liegt innerhalb einer End-
flache eines pseudokapazitiven Nanozylinders 40".
Jede Offnung ist zusammenhangend mit dem Hohl-
raum 21' verbunden. Der Hohlraum 21 in jedem pseu-
dokapazitiven Nanozylinder 40" wird folglich von die-
sem pseudokapazitiven Nanozylinder 40" nicht ein-
geschlossen.

[0067] Die dritte beispielhafte Struktur kann als Elek-
trode einer Energiespeichereinheit verwendet wer-
den. In diesem Fall handelt es sich bei der Elektro-
de um eine "Elektrode mit regellos angeordneten Na-
nozylindern”, in der die pseudokapazitiven Nanozy-
linder 40" in einer zweidimensionalen Ebene paral-
lel zum lokalen Abschnitt des leitfahigen Tragerma-
terials 10 regellos angeordnet sind. Die Elektrode
kann zusammen mit dem pseudokapazitiven Nano-
zylinder 40" darin nach Bedarf gebogen werden. Op-
tional kdnnen unter Verwendung derselben Verfah-
ren wie bei der ersten und zweiten Ausfiihrungsform
geeignete funktionelle Gruppen aufgebracht werden.

[0068] Unter Bezug auf Fig. 20 ist schematisch eine
beispielhafte Energiespeichereinheit dargestellt, bei
der pseudokapazitive Nanozylinder verwendet wer-
den. Die beispielhafte Energiespeichereinheit weist
eine erste Elektrode auf, bei der die zuvor beschrie-
bene erste, zweite oder dritte beispielhafte Struktur
verwendet wird. Die beispielhafte Energiespeicher-
einheit weist eine zweite Elektrode auf, die die ers-
te Elektrode nicht bertihrt. Die zweite Elektrode weist
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ein elektrisch leitfahiges Material wie pordse Aktiv-
kohle oder ein nanostrukturiertes Material auf, bei
dem es sich nicht um ein pseudokapazitives Materi-
al handelt. Die beispielhafte Energiespeichereinheit
weist ferner einen Separator auf, bei dem es sich um
eine Membran handelt, die ionenleitend, jedoch un-
durchléssig fur Elektronen ist. Um es kurz zu wieder-
holen, bewegen sich bei einer an der ersten Elek-
trode und der zweiten Elektrode angelegten elektri-
schen Vorspannung lonen durch den Separator. Der
Separator verhindert jedoch die Bewegung von Elek-
tronen durch ihn hindurch. In einer Ausfiihrungsform
kann stabiles Papier als Separator verwendet wer-
den. Das stabile Papier ist fir Elektronen ein Isolator,
wird jedoch ionenleitend, wenn es mit Elektrolyt ge-
trankt wird. Eine Elektrolytldsung ist derart zwischen
der ersten und zweiten Elektrode vorgesehen, dass
der Separator in der Elektrolytlésung eingebettet ist.

[0069] Die zuvor beschriebenen spezifischen Struk-
turen und Prozesse kdnnen verwendet werden, um
eine Ultrakondensatorelektrode bereitzustellen, mit
der die derzeit erreichbare Energiedichte verdoppelt
oder verdreifacht werden kénnte und mit der die Blei-
Saure-Batterietechnologie in zahlreichen Anwendun-
gen wie Kraftfahrzeugbatterien und Zusatzbatterien
in der Telekommunikation ersetzt werden kénnte. Die
offenbarten Elektroden, bei denen pseudokapazitive
Nanozylinder verwendet werden, kénnen eine ahnli-
che Energiedichte erreichen wie eine typische Batte-
rie, ermdglichen jedoch 100 bis 1000 Mal mehr Lade-
Entlade-Zyklen.

[0070] Die Offenbarung ist zwar bezogen auf kon-
krete Ausfuhrungsformen beschrieben worden, je-
doch ist aus der vorhergehenden Beschreibung er-
kennbar, dass fir den Fachmann zahlreiche Alterna-
tiven, Abwandlungen und Varianten ersichtlich sind.
Die Offenbarung soll folglich alle diese Alternativen,
Abwandlungen und Varianten umfassen, die in den
Geltungsbereich und Geist der Offenbarung und der
folgenden Anspriiche fallen.
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Patentanspriiche

1. Energiespeichereinheit, die eine Elektrode auf-
weist, wobei die Elektrode eine Vielzahl pseudoka-
pazitiver Nanozylinder aufweist, die auf einem leitfa-
higen Tragermaterial angeordnet sind, wobei jeder
pseudokapazitive Nanozylinder ein pseudokapaziti-
ves Material und einen Hohlraum darin aufweist.

2. Energiespeichereinheit nach Anspruch 1, wo-
bei der Hohlraum in jedem pseudokapazitiven Nano-
zylinder von diesem pseudokapazitiven Nanozylinder
nicht eingeschlossen wird.

3. Energiespeichereinheit nach Anspruch 1, wo-
bei jeder pseudokapazitive Nanozylinder eine Off-
nung an einem Ende davon aufweist, wobei die Off-
nung zusammenhangend mit dem Hohlraum verbun-
den ist.

4. Energiespeichereinheit nach Anspruch 1, wobei
Seitenwande der Vielzahl der pseudokapazitiven Na-
nozylinder senkrecht zu einer Oberflache des leitfa-
higen Tragermaterials verlaufen.

5. Energiespeichereinheit nach Anspruch 4, wo-
bei jeder pseudokapazitive Nanozylinder einen Ab-
schlusskappenabschnitt aufweist, der kein Loch darin
enthalt und eine aulere Endflache aufweist, die zu-
sammenhangend mit einem gesamten Umfang von
Seitenwanden dieses pseudokapazitiven Nanozylin-
ders verbunden ist.

6. Energiespeichereinheit nach Anspruch 5, wobei
die gesamte dulere Endflache das leitfahige Trager-
material berihrt.

7. Energiespeichereinheit nach Anspruch 4, wo-
bei jeder Nanozylinder einen seitlichen Abstand zu
jedem anderen aus der Vielzahl kapazitiver Nanozy-
linder aufweist und diese nicht berihrt.

8. Energiespeichereinheit nach Anspruch 4, wobei
jeder pseudokapazitive Nanozylinder zwei Offnungen
aufweist, die sich an Endabschnitten dieses pseudo-
kapazitiven Nanozylinders befinden.

9. Energiespeichereinheit nach Anspruch 4, wobei
Uber eine ebene pseudokapazitive Materialschicht
an einem Ende jedes kapazitiven Nanozylinders je-
der aus der Vielzahl kapazitiver Nanozylinder zusam-
menhangend mit den anderen verbunden ist.

10. Energiespeichereinheit nach Anspruch 9, wo-
bei die ebene pseudokapazitive Materialschicht min-
destens dieselbe Anzahl von Léchern darin aufweist
wie die Gesamtzahl pseudokapazitiver Nanozylinder
aus der Vielzahl pseudokapazitiver Nanozylinder.

11. Energiespeichereinheit nach Anspruch 1, wo-
bei die Vielzahl pseudokapazitiver Nanozylinder re-
gellos angeordnet ist.

12. Energiespeichereinheit nach Anspruch 11, wo-
bei jeder pseudokapazitive Nanozylinder zwei Off-
nungen aufweist, die sich an Endabschnitten dieses
pseudokapazitiven Nanozylinders befinden.

13. Energiespeichereinheit nach Anspruch 1, wo-
bei das pseudokapazitive Material aus Manganoxid,
Rutheniumoxid, Nickeloxid und einer Kombination
daraus ausgewahlt ist.

14. Energiespeichereinheit nach Anspruch 1, die
ferner eine weitere Elektrode aufweist, die die Elek-
trode nicht bertihrt und ein elektrisch leitfdhiges Ma-
terial enthalt.

15. Energiespeichereinheit nach Anspruch 14, die
ferner aufweist:
eine Elektrolytldsung, die zwischen der Elektrode und
der anderen Elektrode angeordnet ist, und
einen Separator, der in der Elektrolytldsung eingebet-
tet ist, wobei sich bei einer an der Elektrode und der
anderen Elektrode angelegten elektrischen Vorspan-
nung lonen durch den Separator bewegen und der
Separator die Bewegung von Elektronen durch ihn
hindurch verhindert.

16. Energiespeichereinheit nach Anspruch 1, wo-
bei die Vielzahl pseudokapazitiver Nanozylinder mit
einer funktionellen Gruppe beschichtet ist, bei der es
sich um ein pseudokapazitives Material handelt.

17. Verfahren zur Herstellung einer Vielzahl von
pseudokapazitiven Nanozylindern, das aufweist:
Aufbringen einer pseudokapazitiven Materialschicht
auf einem Trégermaterial aus anodisch erzeugtem
Aluminiumoxid, das eine Vielzahl von Léchern darin
aufweist;

Freilegen von Oberflachen des Tragermaterials aus
anodisch erzeugtem Aluminiumoxid; und

Entfernen des Tragermaterials aus anodisch erzeug-
tem Aluminiumoxid, wobei eine Vielzahl pseudokapa-
zitiver Nanozylinder aus verbleibenden Abschnitten
der pseudokapazitiven Materialschicht gebildet wer-
den.

18. Verfahren nach Anspruch 17, wobei die pseu-
dokapazitive Materialschicht mittels Atomlagenab-
scheidung (ALD) gebildet wird.

19. Verfahren nach Anspruch 17, das ferner das
Platzieren des Tragermaterials aus anodisch erzeug-
tem Aluminiumoxid auf einem leitfahigen Tragerma-
terial vor dem Aufbringen der pseudokapazitiven Ma-
terialschicht aufweist, wobei die pseudokapazitive
Materialschicht auf einer Oberflache des leitfahigen
Tragermaterials aufgebracht wird.
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20. Verfahren nach Anspruch 19, wobei die Ober-
flachen des Tragermaterials aus anodisch erzeugtem
Aluminiumoxid durch Entfernen distaler ebener Ab-
schnitte der pseudokapazitiven Materialschicht frei-
gelegt werden, die das leitfahige Tragermaterial nicht
berthren.

21. Verfahren nach Anspruch 19, wobei die Viel-
zahl pseudokapazitiver Nanozylinder als ein Array
von pseudokapazitiven Nanozylindern gebildet wird,
die Seitenwande aufweisen, die senkrecht zu einer
Oberflache des leitfahigen Tragermaterials verlaufen.

22. Verfahren nach Anspruch 17, das ferner das
Platzieren des Tragermaterials aus anodisch erzeug-
tem Aluminiumoxid auf einem entfernbaren Trager-
material vor dem Aufbringen der pseudokapazitiven
Materialschicht aufweist, wobei die pseudokapazitive
Materialschicht auf einer Oberflache des leitfahigen
Tragermaterials aufgebracht wird.

23. Verfahren nach Anspruch 22, das ferner auf-
weist:
Entfernen des entfernbaren Tragermaterials von ei-
ner Anordnung aus der pseudokapazitiven Materi-
alschicht und dem Tragermaterial aus anodisch er-
zeugtem Aluminiumoxid, und
Befestigen der Anordnung an einem leitfahigen Tra-
germaterial, wobei Oberflachen des Tragermaterials
aus anodisch erzeugtem Aluminiumoxid nach dem
Befestigen freigelegt werden.

24. Verfahren nach Anspruch 22, das ferner auf-
weist:
Entfernen des entfernbaren Tragermaterials von ei-
ner Anordnung aus der pseudokapazitiven Materi-
alschicht und dem Tragermaterial aus anodisch er-
zeugtem Aluminiumoxid, und
Platzieren der Vielzahl pseudokapazitiver Nanozylin-
der auf einem leitfahigen Tragermaterial, wobei die
Vielzahl pseudokapazitiver Nanozylinder nach der
Platzierung regellos angeordnet ist.

25. Verfahren nach Anspruch 17, das ferner das
Beschichten der Vielzahl pseudokapazitiver Nanozy-
linder mit einer funktionellen Gruppe aufweist, bei der
es sich um ein pseudokapazitives Material handelt.

Es folgen 12 Blatt Zeichnungen
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Anhédngende Zeichnungen
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