
Nanor�hren

VS2-Nanor�hren mit Amin-Templaten der VOx-
Vorstufen und reversible Cu-Einlagerung in NT-
VS2**

Helen Annal Therese, Frank Rocker, Andreas Reiber,
Jixue Li, Michael Stepputat, Gunnar Glasser, Ute Kolb
und Wolfgang Tremel*

Professor Philipp G�tlich zum 70. Geburtstag gewidmet

Schon bald nach der Entdeckung der Kohlenstoff-Nanor�h-
ren[1] wurden die Schichtchalkogenide WS2 und MoS2 als
anorganische Gegenst�cke dieser Kohlenstoff-Hohlraum-
strukturen beschrieben.[2] In der Folgezeit wurden Fulleren-
analoge Strukturen auch f�r andere anorganische Verbin-
dungen, z. B. BN,[3] V2O5,

[4] Tl2O
[5] oder Schichtchalkogenide

wie TiS2,
[6] NbSe2

[7] oder ReS2 gefunden.[8] Ein allgemeines
Merkmal der meisten Fulleren-analogen Strukturen ist der
schichtartige Aufbau der Grundsubstanz, die sich falten oder
rollen kann und nicht abges�ttigte Bindungsstellen durch
Verkn�pfungen zwischen den Enden der einzelnen Schichten
eliminiert. Mittlerweile wurden mehrere Methoden zur Syn-
these von Chalkogenid-Nanor�hren entwickelt. Die erfolg-
reichsten Verfahren sind die reduktive Sulfidierung von Oxid-
Nanopartikeln mit H2S,[9] die Reduktion von Trichalkogeni-
den mit H2,

[7] der chemische Transport mit Iod[10] und die
Sulfidierung von reaktiven Metallhalogenid-Vorstufen auf
Kohlenstoff-Nanor�hren als Templaten.[11] Eine Umwand-
lung von oxidischen Nanor�hren in ihre sulfidischen Gegen-
st�cke unter Erhaltung ihrer R�hrenstruktur wurde bisher
allerdings noch nicht beobachtet. Wir beschreiben hier erst-
mals die Synthese von VS2-Nanor�hren mit eingelagerten
organischen Templatmolek�len durch die Sulfidierung von
VOx-Vorstufen mit r�hrenartiger Struktur. Diese VS2-Nano-
r�hren sind bemerkenswert, da VS2

[12] (wie auch das analoge
Selenid VSe2

[13]) normalerweise nur als AxVS2 (A = Alkali-
metall, Cu) oder als „selbstintercalierte“, nichtst�chiometri-
sche Variante V1+xS2 existiert.[14]

Ausgangsmaterial f�r die Synthese der VS2-Nanor�hren
(NT-VS2) waren Vanadiumoxid-Nanor�hren (NT-VOx, x�
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2.3). Ihre Synthese ist im Experimentellen Teil beschrieben.
Abbildung 1a zeigt ein typisches Transmissionselektronen-
mikroskop(TEM-)Bild von NT-VOx, dem Hauptprodukt der
Reaktion. Die R�hren sind 0.5–5 mm lang und haben einen

Außendurchmesser zwischen 50 und 150 nm. Nach der Sul-
fidierung mit H2S bei 225 8C liegen VS2-Nanor�hren vor.
Abbildung 1b zeigt ein Rasterelektronenmikroskop(SEM)-
Bild des Reaktionsproduktes NT-VS2. Struktur und Morpho-
logie der VOx-R�hren bleiben auch nach der Umwandlung
vom Oxid zum Sulfid erhalten. Die SEM-Aufnahme belegt
dar�ber hinaus die hohe Ausbeute an NT-VS2, die mit diesem
Verfahren erreicht wird. Die vollst�ndige Umwandlung zu
NT-VS2 konnte f�r NT-VOx nur mit Dodecylamin-Templaten
(C12-Amin), nicht aber mit Hexadecylamin erreicht werden.
Reaktionstemperaturen von mehr als 250 8C f�hrten zum
vollst�ndigen Zusammenbruch der VS2-R�hrenstruktur.

Die Sulfidierung der VS2-Nanor�hren aus NT-VOx wird
durch hochaufgel�ste transmissionselektronenmikroskopi-
sche Aufnahmen (HR-TEM) belegt (Abbildung 1c). Alle
R�hren sind hohl, die meisten von ihnen offen; etwa 20% der
R�hren zeigen flache Kappen, die einen 908-Winkel mit den
�ußeren W�nden der R�hre umschließen. Die flachen
Kappen liefern einen zus�tzlichen Hinweis darauf, dass die
Struktur des NT-VOx-Ausgangsmaterials w�hrend der Sulfi-
dierung erhalten bleibt. Die inneren VS2-Schichten der
R�hren sind ebenm�ßig und nahezu frei von Defekten, die
�ußeren VS2-Schichten sind jedoch teilweise unvollst�ndig
(Abbildung 1c), und jede VS2-R�hre ist von einem amorphen

VS2-Mantel umgeben. Dar�ber hinaus weisen die �ußeren
VS2-Schichten eine Reihe von Defekten auf, die auf eine
unvollst�ndige Umwandlung der �ußeren Schicht der Oxid-
Vorstufe bei der Sulfidierung zur�ckgef�hrt werden kann.

Die Abbildungen 1c und d zeigen HR-TEM-Aufnahmen
von teilweise und vollst�ndig sulfidierten VS2-Nanor�hren
mit Strukturen, die Schichtabst�nde von ca. 2.8 bzw. 1.6 nm
aufweisen. Diese Schichtabst�nde entsprechen den Schicht-
abst�nden in der Ausgangsverbindung, die wiederum durch
die Kettenl�nge der bei der NT-VOx-Synthese verwendeten
Templatmolek�le vorgegeben sind. Dieses Ergebnis zeigt,
dass die Templatschicht im VS2-Produkt noch teilweise
erhalten ist. Diese Hypothese wird durch die IR-Spektren
(Abbildung 2) von NT-VOx vor und nach der Sulfidierung
untermauert. Die IR-Spektren von NT-VOx mit Alkylamin-
Templat sind in Abbildung 2a (C16-Amin) und Abbildung 2b

(C12-Amin) dargestellt. Sie zeigen die charakteristischen
Schwingungsbanden der Alkyl-C-C-Streckschwingungen bei
2920 und 2850 cm�1. Die charakteristischen V-O-Schwin-
gungsbanden treten bei 991, 791, 721, 575 und 480 cm�1 auf.
Die Absorptionsbanden der V=O-Streck- und V-O-V-Defor-
mationsschwingungen sind zu tieferen Frequenzen als jene
von kristallinem V2O5 verschoben.[15, 16] Eine neue Bande bei
721 cm�1, die sich der V-NH2-Schwingung zuordnen l�sst,
zeigt an, dass in NT-VOx die Aminogruppen der Templatmo-
lek�le an Vanadiumatome gebunden sind. Chemische Ana-
lysen von NT-VS2 weisen darauf hin, dass das mit C16-Amin
intercalierte NT-VOx nicht vollst�ndig umgewandelt ist – dies
zeigt sich auch an der charakteristisch breiten V-O-Bande bei
990 cm�1. Die Verbindung enth�lt weiterhin einen Teil der
intercalierten Templatmolek�le, wie sich an den Absorpti-
onsbanden bei 2850 cm�1 in Abbildung 2c ablesen l�sst. Das
vollst�ndige Fehlen von VOx-Banden im Fall des mit C12-
Amin templatisierten NT-VOx l�sst dagegen den Schluss zu,
dass hier eine vollst�ndige Sulfidierung erreicht wird. Dabei
bleibt ein Teil der Templatmolek�le erhalten (Abbildung 2d).

Abbildung 1. a) TEM-Bild von VOx-Nanor�hren (niedrige Aufl�sung),
die als Ausgangsmaterial f�r die Synthese von NT-VS2 eingesetzt
wurden. b) SEM-�bersichtsbild von NT-VS2 nach der Sulfidierung von
NT-VOx. c) HR-TEM-Bild einer einzelnen VS2-Nanor�hre. Der Schicht-
abstand betr�gt 2.8 nm, die R�hre hat eine flache Kappe und einen
teilkristallinen oder amorphen �ußeren Mantel. Gitterfehler sind mit
einem Kreis markiert. d) HR-TEM-Bild von NT-VS2, das ausgehend von
einer NT-VOx-Vorstufe mit einem C12-Amin-Templat erhalten wurde.
Der Gitterabstand betr�gt hier 1.6 nm.

Abbildung 2. FT-IR-Spektren von NT-VOx-Proben vor und nach der Sul-
fidierung mit H2S. a) NT-VOx mit C16-Amin und b) NT-VOx mit C12-
Amin (vor der Sulfidierung). c) NT-VS2 mit C16-Amin und d) NT-VS2

mit C12-Amin (nach der Sulfidierung).
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Die Ergebnisse der Elementaranalysen weisen zudem auf
eine partielle Thermolyse (NH3-Abgabe) des Templats w�h-
rend des Sulfidierungsschritts hin.

Um die Vollst�ndigkeit der VOx!VS2-Umwandlung si-
cherzustellen, wurden die Produkte mithilfe der energiedis-
persiven R�ntgenspektroskopie (EDX) analysiert. In Abbil-
dung 3a zeigen wir das EDX-Spektrum eines partiell sulfi-

dierten Produktes (C16-Amin-Templat). Die EDX-Analysen
zeigen einen hohen Schwefelanteil f�r die �ußeren Bereiche
der R�hre, w�hrend in den Innenbereichen ein signifikanter
Sauerstoffanteil auftritt. Dieses Ergebnis belegt eindeutig,
dass VOx-Nanor�hren Schicht f�r Schicht zu NT-VS2 umge-
wandelt werden. Abbildung 3b zeigt das EDX-Spektrum
einer VS2-Nanor�hre (C12-Amin-Templat). Das V/S-Verh�lt-
nis von 1:2 (Genauigkeit � 1%) ist innerhalb der R�hren-
wand, unabh�ngig von der Strahlposition, nahezu konstant.
Diese Ergebnisse zeigen, dass f�r das C12-Amin-intercalierte
NT-VOx die Umwandlung nahezu vollst�ndig verl�uft, w�h-
rend sie f�r das C16-Amin-intercalierte NT-VOx unvollst�ndig
bleibt.

Untersuchungen zur elektrochemischen Einlagerung von
Kupfer in partiell sulfidiertes NT-VS2 ergaben, dass die
Kupfereinlagerung bis zu der Zusammensetzung Cu0.77VS2

m�glich ist. Es ist bekannt, dass NT-VOx Alkali- und Erdal-
kalimetalle sowie eine Reihe von �bergangsmetallen einla-
gern kann.[17] Untersuchungen zur chemischen Kupfereinla-
gerung in NT-VOx durch Austausch der eingelagerten Temp-
late gegen Kupferionen in L�sung zeigen, dass nur eine
geringe Menge (0.08 mol) Kupfer eingelagert wird, wobei die
Einlagerung mit erheblichen Ver�nderungen in der Struktur
und Morphologie der Ausgangsverbindung verbunden ist.[18]

Im Unterschied dazu ist die elektrochemische Cu-Einlage-
rung in NT-VOx nicht m�glich. Das Spannungsprofil f�r den
Ladungs/Entladungs-Vorgang f�r eine 4.4-mg-Probe von NT-
VS2 ist in Abbildung 4 dargestellt. Die Spannung der Ar-

beitselektrode f�llt kontinuierlich mit zunehmender Kupfer-
einlagerung bis zu einer Grenzzusammensetzung Cu0.77VS2.
Dies entspricht einer Kapazit�t von 360 mAhg�1. Kupfer
kann in einem nachfolgenden Oxidationsschritt bis zum
Erreichen einer nominellen Zusammensetzung VS2 auch
wieder vollst�ndig deintercaliert werden. Der gesamte
Zyklus kann fast reversibel wiederholt werden. Die Kapazit�t
der reversiblen Cu-Aufnahme entspricht einer spezifischen
Kapazit�t von 314 mAhg�1; zum Vergleich: Graphit hat eine
theoretische Kapazit�t von 372 mAhg�1.[19]

Die Ursachen f�r die leichte Kupfereinlagerung und die
hohe Kapazit�t von NT-VS2 im Vergleich zu anderen, nicht
auf Kohlenstoff basierenden Nanor�hren k�nnten in der Zahl
der Defekte liegen, die bei der Umwandlung von NT-VOx zu
NT-VS2 auftreten. Dies deckt sich mit Befunden f�r chemisch
ge�tzte einwandige Kohlenstoff-Nanor�hren[20] oder MoS2-
Nanor�hren, deren Struktur nach mechanischer Behandlung
in einer Kugelm�hle eine gr�ßere Zahl von Defekten auf-
weist.[21] In beiden F�llen zeigen die „aktivierten“ Materialien
eine h�here Speicherkapazit�t als die der unbehandelten
(nicht „aktivierten“) Materialien. Die chemische Einlagerung
von Silber und Gold ist nicht m�glich. VOx-Nanor�hren, die
mit Au-Kolloiden gef�llt werden k�nnen, sind stets hetero-
gen, unabh�ngig von ihrem Durchmesser und ihrer L�nge.
Die Au-Kolloidpartikel lassen sich mit Dithiolen zu linearen
Ketten verbinden und mechanisch von den VOx-R�hren
trennen.

Wir konnten zeigen, dass sich oxidische Nanor�hren, die
Templatmolek�le zwischen den Schichten enthalten, unter
Erhaltung der R�hrenstruktur vollst�ndig in sulfidische Na-
nor�hren umwandeln lassen. Das resultierende, Amin-inter-
calierte NT-VS2 ist der erste Vertreter von Nanor�hren der
Schichtchalkogenide, bei dem organische Molek�le zwischen
die Schichten eingelagert sind. Dar�ber hinaus ist eine
reversible Einlagerung von Kupfer in diese Chalkogenid-
Nanor�hren m�glich.

Experimentelles
Vanadiumoxid-Nanor�hren wurden nach einem Sol-Gel-Verfahren
mit anschließender hydrothermaler Behandlung aus Vanadium(v)-
Alkoxiden und prim�ren Aminen (CnH2n+1NH2, n = 12,16) erhalten.

Abbildung 3. EDX-Spektrum einer einzelnen VS2-Nanor�hre. Das Spek-
trum zeigt die Signale von V-, O- und S-Atomen. Die unvollst�ndige
Sulfidierung der Nanor�hre bei Verwendung des C16-Amin-Templats
zeigt sich an der h�heren Intensit�t des O-Signals in (a) gegen�ber
dem in (b), bei dem das C12-Amin-Templat verwendet wurde. Das mit
(*) markierte Signal ist auf den Detektor zur�ckzuf�hren.

Abbildung 4. U-I-Diagramm f�r einen Ladungs/Entladungs-Zyklus von
NT-VS2. n(e�): Menge an Elektronen in Mol, Mr : Molekulargewicht von
VS2.
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Nach dem Waschen und Trocknen wurde NT-VOx bei 225 8C mit H2S
in einem R�hrenofen sulfidiert. Die Reaktionsprodukte wurden mit
R�ntgenpulverdiffraktometrie (Siemens-D8-Pulverdiffraktometer
im Reflexionsmodus, CuKa-Strahlung), Rasterelektronenmikroskopie
(LEO-1530-Feldemissions-SEM, 6 kV Extraktionsspannung) und
hochaufgel�ster Transmissionselektronenmikroskopie (Philips
TECNAI F30, Feldemissionsquelle, 300 KV Extraktionsspannung,
ausger�stet mit einem ringf�rmigen Hochwinkel-Dunkelfeld-Detek-
tor, Gatan Imaging Filter und einem Detektor f�r die energiedisper-
sive R�ntgenspektroskopie (EDX)) charakterisiert. Die IR-Unter-
suchungen der Proben wurde mit einem 2030-Galaxy-FT-IT-Spek-
trometer von Mattson Instruments, Elementaranalysen mit einem
Elemental Analyzer Vario EL (Elementar Analysensysteme) durch-
gef�hrt. Die R�ntgenpulverdiffraktogramme der Proben zeigen
keine erkennbaren Reflexe. Dies l�sst den Schluss zu, dass keine
langreichweitige Ordnung vorliegt. Die Elementaranalysen deuten
darauf hin, dass nur ein Teil (ca. 25%) der Templatmolek�le bei der
Sulfidierung erhalten bleibt.

Die Cu-Einlagerung in die VS2-Nanor�hren wurde elektroche-
misch durchgef�hrt. F�r die Reaktionen wurden NT-VS2-Proben (4–
7 mg) mit Teflon-Pulver gem�rsert und verpresst mit einem Pt-Netz
als Arbeitselektrode geschaltet. Ein Cu-Ring und ein Cu-Draht
wurden als Gegen- und Referenzelektroden verwendet. Die Zelle
wurde an der Luft in einer 1 M CuSO4-Elektrolytl�sung im galvano-
statischen Modus geladen und entladen.

Eingegangen am 16. Juli 2004,
ver�nderte Fassung am 6. Oktober 2004
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