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Entwicklung von nanostrukturiertem V,0; mithilfe von Rohre-in-
Rohre-Kohlenstoffstrukturen als Nanoreaktoren und Netzwerke mit
effizienter Ionen- und Elektronenleitfahigkeit: Synthese und Elektro-
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In den letzten Jahren gewannen nanostrukturierte Materia-
lien zunehmend an Bedeutung fiir die Verbesserung des
elektrochemischen Umsatzes von Elektrodenmaterialien.
Sowohl die Energie- als auch auf die Leistungsdichte wie-
deraufladbarer Energiespeicher auf Lithiumbasis konnten
erheblich gesteigert werden, was den Zugang zu einer Viel-
zahl interessanter Anwendungen, z.B. in mobilen elektroni-
schen Geriten oder leistungsstarken Elektrofahrzeugen, er-
offnet."® Durch Nanostrukturierung der Elektrodenmate-
rialien lassen sich ihre elektrische Aktivitdt (z.B.: Li-Spei-
cherung in nanostrukturiertem TiO,*” und in MnO,"® mit
Rutilstruktur), ihre Lebensdauer (z.B.: Li-Speicherung in
nanostrukturiertem Ni-Sn® und Si”’) sowie ihre Be- und
Entladegeschwindigkeit erhohen.[!-36¢4101

Ein aktueller Vorschlag fiir ein optimiertes Nanostruk-
turdesign von Elektrodenmaterialien fiir leistungsstdrkere
Lithiumionenbatterien® beruht auf der Verwendung von
Netzwerken unterschiedlicher Hierarchie, die sowohl Ionen
als auch Elektronen leiten konnen (gemischte Leitfihigkeit).
Dabei soll durch eine gezielte Kombination nano- und mi-
kroskaliger Materialien eine Verkiirzung der effektiven Dif-
fusionswege von Elektronen und Ionen auf einige Nanometer
erreicht werden. Dieses Konzept konnte bereits bei der
Synthese von mesopordsen TiO,:RuO,- und C-LiFePOj,:
RuO,-Nanokompositelektroden umgesetzt werden, die sich
bei Verwendung als Anoden- oder Kathodenmaterialien von
Lithiumbatterien durch eine sehr hohe Ladegeschwindigkeit
auszeichnen. Der Schliissel zum Erfolg liegt sowohl in der
Synthese von Mesoporen, die Kanéle fiir den schnellen
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Transport der leitfihigen Ionen (z.B. solvatisierten Li*-
Tonen) liefern und damit die Elektrolytdiffusion ins Innere
der Elektrode gewéahrleisten, als auch in der Beschichtung der
Porenkanile mit elektrisch leitfihigen Verbindungen wie
RuO,, die einen schnellen Elektronentransport ermoglichen.
Wegen der hohen Kosten von RuO, wird allerdings weiter
nach preisgiinstigeren Alternativen gesucht.

Kohlenstoff ist dank seiner hohen elektrischen Leitfa-
higkeit, guter Li-Permeabilitdt und hoher elektrochemischer
Stabilitédt sehr vielversprechend. Techniken zur Kohlenstoff-
Beschichtung finden bereits heute breite Anwendung fiir
verschiedene Elektrodenmaterialien.” %%l Die Synthese
dieser Nanokomposite ist allerdings sehr aufwéndig, und es ist
schwierig, die Schichtdicke der Materialien auf Nanometer-
ebene sowie die fiir die Li-Migration wichtige Porositit zu
steuern.

Hier stellen wir eine nanostrukturierte Elektrode vor, die
aus Netzwerken mit effizienter gemischter Leitfdhigkeit be-
steht (Abbildung 1a), wobei ein Rohre-in-Rohre-Kohlen-
stoff(CTIT)-Gertist (CTIT=carbon tube-in-tube) als elek-
trisch leitender ,,Draht“ fungiert, der Elektronen zu den ak-
tiven Materialien transportiert. Der speziell abgestimmte
Rohrendurchmesser der CTIT-Struktur ermdoglicht zugleich
einen leichten Elektrolytzugang in das leitfdhige Netzwerk.
Die Nanostruktur stellt damit Wege fiir den Elektronen- wie
auch fiir den Lithiumionentransport zur Verfiigung. Diese
Kombination ist essenziell fiir eine hohe Ladegeschwindigkeit

a) Elektrolyt
|| leitfaniger Draht
| elektroaktives Material

Elektrolyt

Stromkollektor

Abbildung 1. a) Nanostrukturdesign auf Basis von Netzwerken mit effi-

zienter gemischter Leitfahigkeit. b) Typische TEM-Aufnahmen von

V,05-CTIT-Nanokompositen zeigen den Einschluss der meisten V,O;-

Nanopartikel in CTIT-Strukturen. Die V,0s-Nanopartikel und die CTIT-
Strukturen sind mit roten bzw. schwarzen Pfeilen gekennzeichnet.
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der Lithiumbatterien. Des Weiteren demonstrieren wir, dass
die CTIT-Struktur wegen ihres Aufbaus aus vielzédhligen
Kanélen und den damit einhergehenden rdaumlichen Vorga-
ben auch als Nanoreaktor fiir die Synthese von Nanomate-
rialien genutzt werden kann. Dieses Konzept wurde bei der
Synthese von V,0s-CTIT-Nanokompositen umgesetzt, die
eine signifikant verbesserte Li-Insertions- und -Extraktions-
kinetik aufweisen und sehr hohe Leistungen erzielen, wenn
sie als Kathodenmaterial fiir Lithiumbatterien eingesetzt
werden.

Definierte CTIT-Strukturen wurden in einem nassche-
mischen Verfahren synthetisiert, bei dem eine Reorganisation
der Kohlenstoffverunreinigungen frisch hergestellter Koh-
lenstoffnanorshren stattfindet.'¥ Die Morphologie und Mi-
krostruktur der Kohlenstoffnanorohren und CTIT-Strukturen
sind in Abbildung S1 in den Hintergrundinformationen ge-
zeigt. Die Kohlenstoffnanorohren weisen eine fischgriatenar-
tige Struktur auf, verbunden mit schwach graphitischen
Kohlenstoffablagerungen (Abbildung S1b). Nach der Oxi-
dation und reintegrativen Behandlung!¥ bilden die von den
Kohlenstoffablagerungen und den Kohlenstoffverunreini-
gungen abgelosten Graphenschichten eine neue Roéhre mit
Wandstiarken von 10-20 nm entlang der Achse der Kohlen-
stoffnanordhre, die im Transmissionselektronenmikroskop
(TEM) beobachtet werden kann (Abbildung Slc,d in den
Hintergrundinformationen zeigt die koaxiale Doppelrohren-
Mikrostruktur).

Der Mechanismus der CTIT-Bildung wurde in einer vor-
ausgegangenen Arbeit beschrieben.'¥! Es wurde angenom-
men, dass sich die Graphenschichten von den Kohlenstoff-
ablagerungen und den Verunreinigungen abldsen und sich
entlang der als Templat wirkenden Kohlenstoffnanorohre
selbstorganisieren. Dank der einfachen nasschemischen Syn-
theseroute konnen CTIT-Strukturen kostengiinstig und in
groflen Mengen hergestellt werden, was unabdingbar fiir zu-
kiinftige groBindustrielle Anwendungen ist. Das vielfdltigen
Poren und Oberflachen der CTTT-Strukturen sind leicht zu-
géinglich fiir Beschichtungen mit Gastmaterialien.

Anhand von V,0s, dessen mannigfaltige Nanostrukturen
(z.B. Nanorohren, Nanostidbchen, Nanofasern, Nanodrihte,
Nanogiirtel und mesopordse Nanostrukturen) intensiv als
Kathodenmaterialien in Lithiumbatterien untersucht wur-
den,[>10e.13.152] 55]] in der Folge die Niitzlichkeit dieses Na-
nostrukturdesigns demonstriert werden. Durch einfache
Zugabe einer wissrigen Vanadiumoxalatlosung zu den frisch
synthetisierten CTIT-Strukturen und anschliefendes zwei-
stiilndiges Erhitzen auf 400°C wurde eine einheitliche Be-
schichtung mit Vanadiumoxidnanopartikeln erreicht (Abbil-
dung 1b und Abbildung S2a,b in den Hintergrundinforma-
tionen); ferner wurden zu einem kleinen Anteil V,05-Nano-
partikel auf der CTIT-AuBenoberfliche gebildet. Fiir den
Nachweis, dass die V,0s-Nanopartikel hauptsédchlich von
CTTT-Strukturen eingeschlossen vorliegen, wurden TEM-
Untersuchungen bei unterschiedlichen Einfallswinkeln
durchgefiihrt (siche Abbildung S3 in den Hintergrundinfor-
mationen). Dabei zeigte sich, dass wegen der Kapillarkrifte
der Nanorohren die Mehrheit der kleineren Nanopartikel in
den CTIT-Strukturen eingeschlossen ist. Einige grof3ere Na-
nopartikel wurden allerdings aulerhalb der CTIT-Strukturen
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detektiert. Die treibende Kraft fiir den Einschluss der Vana-
diumvorstufenlosung in die CTIT-Struktur sind offenbar
Oberflachenwechselwirkungen. Sobald die Losungen in die
CTTIT-Strukturen aufgeladen sind, kann durch Erhitzen die
Umwandlung in Vanadiumoxidnanopartikel erfolgen. Die
PartikelgroBen betragen mehrheitlich um die 30 nm. Gemaf
den thermogravimetrischen (TG-)Messungen betrigt der
CTIT-Gehalt ca. 15 Gew.-% des Nanokomposits. (Da die
Ausbeute der CTIT-Synthese nur ca. 70% betrédgt, wurden
V,0s-Nanopartikel auch in nicht umgesetzten Kohlenstoff-
nanorohren gefunden; sieche Abbildung S2¢ in den Hinter-
grundinformationen). Die Befunde bestitigen, dass CTIT-
Strukturen tatsdchlich als Nanoreaktoren fiir die Synthese
von nanostrukturierten anorganischen Verbindungen genutzt
werden konnen.

Abbildung 2 enthilt das Rontgenbeugungs(XRD-)Spek-
trum und das Raman-Spektrum des gebildeten Nanokom-
posits. Die Signale im XRD-Spektrum zeigen kristallines
V,05 an und lassen sich V,05 mit orthogonaler Symmetrie
zuordnen (Raumgruppe: Pmmn (Nr.59), a=1.1516, b=
0.3565, ¢=0.4372 nm; JCPDS-Kartennr. 41-1426)."! Zudem
wird eine Verbreiterung der Bragg-Peaks beobachtet, was auf
das Vorliegen kleiner Kristallite hindeutet. Mithilfe der
LeBail-Methode konnten Kristallitgrofen fiir die V,05-Na-
nopartikel von ca. 30 nm bestimmt werden, in Einklang mit
den TEM-Daten. Das Raman-Spektrum zeigt fiir das gebil-
dete Nanokomposit eine Koexistenz zweier Phasen an — V,0;
und Kohlenstoff.*”!

a) 10000

110

8000

001

6000 1

Intensitéat

4000

200
101

2000

143

6000 ~
5000

4000 ~

Intensitit ———

3000

2000 -

1000 4

D-Band G-Band

1
1000
v/cm™

1
1500

 —

2000

Abbildung 2. a) XRD-Spektrum und b) Raman-Spektrum von V,Os-
CTIT-Nanokompositen.
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Da an vielen Punkten der CTIT-Oberflédche ein intensiver
elektrischer Kontakt zwischen den beiden Phasen besteht
(sieche HR-TEM-Aufnahme in Abbildung S4 der Hinter-
grundinformationen) und das Material leicht zugénglich fiir
den Elektrolyten ist, kann man erwarten, dass sich dieser
Komposit durch eine schnellere Li-Insertion und -Extraktion
sowie eine hohere Li-Speicherkapazitédt auszeichnet als her-
kommliche Materialien. Zur Untersuchung des Insertions-/
Extraktionsverhaltens wurde die Cyclovoltammetrie genutzt.
Dabei wurden zum Vergleich kommerziell erhiltliche, mi-
kroskalige V,0s-Partikel getestet (siche Abbildungen S5 und
S6 in den Hintergruninformationen). Abbildung 3 zeigt die
Cyclovoltammogramme (CVs) sowohl der V,0s/CTIT-Na-
nokomposit-Elektroden als auch der Elektroden aus mikro-
skaligen V,0s-Partikeln. Die beiden Paare von Redoxpeaks
bei ca. 3.4 und 3.2 V wurden fiir beide Elektroden beobachtet.
Sie werden der reversiblen Reaktion von Lithium mit kris-
tallinem V,Os in einem elektrochemischen Zweistufenpro-
zess zugeordnet [GL. (1) und (2)].5%

V,05 +0.5Li" + 0.5 = LiysV,0s (1)

LiysV,0s + 0.5Lit +0.5¢~ = LiV,0, (2)

Bei den V,0;-CTIT-Nanokompositen betragen die Dif-
ferenzen zwischen dem Kathoden- und dem Anodenpeak fiir
die Redoxreaktionen bei 3.4 und 3.2 V (so genannte Polari-
sation) beispielsweise 50 bzw. 60 mV. Damit fallen sie, bei
gleichen experimentellen Bedingungen, wesentlich geringer
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Abbildung 3. Cyclovoltammogramm a) des V,O;-CTIT-Nanokomposits
und b) der mikroskaligen V,O;-Partikel bei einer Vorschubgeschwindig-

keit von 0.1 mVs™".
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aus als die der mikroskaligen Materialien mit 190 und
300 mV. Zudem liegen die Spannungen fiir die Anodenpeaks
um 3.4 und 3.2V fir die V,0s-CTIT-Nanokomposite ca.
50 mV iiber denen der mikroskaligen V,0Os-Partikel. Diese
Befunde belegen eine klare Erhohung der Li-Insertions-/
Extraktionsrate in V,0s-CTIT-Nanokompositen, basierend
auf dem intensiven elektrischen Kontakt zwischen V,05 und
CTIT.

Abbildung 4a zeigt die ersten drei Zyklen galvanostati-
scher Entladung (Li-Insertion) und Beladung (Li-Extraktion)
fur die V,05-CTIT-Nanokompositelektrode. Die Entlade-
kurven enthalten drei Plateaus bei 3.4, 3.2 und 2.3 V. Die
beiden ersten Plateaus werden in Ubereinstimmung mit den
CV-Daten den Reaktionen in den Gleichungen (1) und (2)
zugeordnet. Die reversible Kapazitit dieser Prozesse ist mit
ca. 130mAhg™' nahe der theoretischen Kapazitit von
147 mAhg! fiir ein Li-Aquivalent pro Formeleinheit V,Os.
Die Kapazitit liegt auch signifikant tiber derjenigen des mi-
kroskaligen V,0s-Materials.”! Das dritte Plateau bei 2.3 V
kann einer weiteren Lithiuminsertion in LiV,05 zugeordnet
werden, die hochreversibel ist [GI. (3)].>1

LiV,0; + 1Li* + le~ = Li,V,0; 3)

Fiir die V,05-CTIT-Nanokomposite wurde bei C/2.5 eine
reversible Gesamtkapazitit von 280 mAhg ' im Spannungs-
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Abbildung 4. a) Die drei ersten Zyklen galvanostatischer Kurven von
Entladung (Li-Insertion, Spannungsabfall) und Beladung (Li-Extraktion,
Spannungsanstieg) fiir V,05-CTIT-Nanokompositelektroden, gefahren
bei einer Rate von C/2.5 (C=Kapazitit) zwischen den Spannungsbe-
grenzungen von 2.0-4.0V in 1M LiPFs-Lésung in EC/DMC. b) Zyklen
und Entladungs-/Beladungsraten der V,O,-CTIT-Nanokompositelektro-
de.
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bereich von 2.0-4.0 V bestimmt. Wéhrend des Ladeprozesses
kann die zuvor inserierte Menge an Lithium anndhernd
wieder freigesetzt werden, was zu einer Coloumb-Effizienz
von iiber 99 % fiihrt. Dariiber trat auch bei wiederholtem Be-
und Entladen kein Kapazititsverlust auf. Des Weiteren
zeichnet sich das V,0s-CTIT-Nanokompositmaterial durch
eine hohe Ladungsrate aus. Die Ergebnisse fiir Raten von bis
zu 40C sind in Abbildung 4b zusammengefasst. Dabei wurde
die Zelle im ersten Zyklus zunéchst mit C/2.5 geschaltet, und
anschlieSend wurde die Rate iiber 20 Zyklen stufenweise auf
40C erhoht. Nach 20 Zyklen bei C/2.5 (58.8 mA g™") wurden
eine spezifische Ladekapazitiit von ca. 265 mAhg ' und eine
Couloumb-Effizienz nahe 100% erreicht. Diese Ladekapa-
zitiit sinkt auf 250 mAhg ' bei 1C (147 mAg'),223 mAhg™!
bei 4C (588mAg™"), 200mAhg™" bei 8C (1.176 Ag™),
180 mAhg™ bei 12C (1.764 Ag™"), 160 mAhg™" bei 16C
(2352 Ag™"), 140mAhg' bei 20C (2940 Ag™) und
schlieBlich 90 mAhg™! bei 40C (5.880 Ag™'). Diese Ladege-
schwindigkeit ist hoher als diejenige von Kohlenstoff-be-
schichteten V,0Os-Elektroden und anderen V,Os-Elektro-
den.®15171 Unsere Befunde bestitigen, dass die vorgeschla-
genen gemischt-leitfihigen Nanostrukturen die Diffusions-
wege von Lithium verkiirzen und so die Leistungsfahigkeit
von Lithiumbatterien erhohen kénnen.

Wir haben hier ein optimiertes Design von nanostruktu-
rierten Elektroden und dessen Anwendung auf die Synthese
von V,05-CTIT-Nanokompositen vorgestellt. Die gebildeten
Materialien speichern Lithium wesentlich besser als bekannte
Materialien; die Grundlagen hierfiir bilden eine verbesserte
Kinetik der Li-Insertion und -Extraktion, eine hohe Rever-
sibilitdt der Lithiumspeicherung, ein gutes Zyklenverhalten
und hohe Ladegeschwindigkeiten. All diese Eigenschaften
machen das beschriebene V,05-CTIT-Nanokompositmaterial
zu einem vielversprechenden Kathodenmaterial fiir Lithi-
umionenbatterien. Das vorgestellte Konzept konnte auch bei
weiteren Kathoden- und Anodenmaterialien in der Energie-
speicherung Anwendung finden, z.B. bei Fe- und Mn-Phos-
phatkathoden.!'™'?

Experimentelles

Synthese von V,0;-CTIT-Nanokompositen: Uber die CTIT-Synthese
wurde bereits im Detail berichtet.'¥ Das CTIT-fixierte V,0Os-Nano-
material wurde durch nasschemisches Imprégnieren mit einer Losung
von Ammoniummetavanadat (NH,VO;) in Oxalsdure hergestellt.
Die NH,VO;-Konzentration betrug 2.1 molL™! bei einem NH,VO,/
C,0,H,-Molverhiltnis von 1:2. Die Losung wurde nasschemisch in
die CTIT-Zwischenrdume eingefiihrt, wobei die Kapillarkrifte von
Nanorohren genutzt wurden. Nach Trocknen tiber Nacht bei 80°C in
der Luft wurde 2 h bei 400°C kalziniert, um eine endgiiltige V,Os-
Beladung von ca. 80 Gew.-% zu erreichen.

Strukturelle Charakterisierung: Fiir die Aufkldrung der Mor-
phologie und Mikrostruktur der V,0s-CTIT-Nanokomposite wurden
die Transmissionselektronenmikroskope Philips TEM CM 200 Lab6
und Philips TEM/STEM CM 200 FEG verwendet (Beschleuni-
gungsspannung 200 kV). Die Rontgenbeugungsanalyse wurde eben-
falls an einem Philips-Instrument durchgefiihrt (Cuy,-Strahlung). Die
Mikro-Raman-Spektren wurden mit einem Jobin-Yvon-LabRam-
Spektrometer aufgezeichnet (A, =632.8 nm). Fiir die thermogravi-
metrische Analyse fand ein NETZSCH-STA-449C-Instrument
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(NETZSCH-Geritebau GmbH Thermal Analysis) Verwendung [N,/
O,-Atmosphire (1:4); Aufheizgeschwindigkeit 10 Kmin™].
Elektrochemische Charakterisierung: Die elektrochemischen
Experimente wurden an einer Zwei-Elektroden-Swagelok-Zelle
durchgefiihrt. Fiir die Préparation der Arbeitselektrode wurde eine
Mischung von V,05-CTIT-Proben oder reinem V,05 mit Industrieruf3
(Carbon Black) und Polyvinylfluorid (PVDF) im Massenverhiltnis
von 80:10:10 auf eine Al-Folie aufgetragen (99.6%, Goodfellow).
Glasfasern (GF/D) von Whatman wurden als Separator genutzt. Der
Elektrolyt bestand aus einer Losung von 1M LiPF, in Ethylencarbo-
nat (EC)/Dimethylcarbonat (DMC) (1:1, v/v), die von Ube Industries
Ltd. erhalten wurde. Eine Lithiumfolie (Aldrich) fungierte als Ge-
genelektrode. Das Zusammensetzen der Zelle erfolgte in einem ar-
gongefiillten Handschuhkasten. Entlade- und Lademessungen bei
verschiedenen Stromdichten und in Spannungsbereichen von 2.0-
4.0V wurden an einem Arbin-MSTAT-Batterie-Testsystem durch-
gefiihrt (dabei entspricht 1C einem einstiindigen Entlade-/Ladevor-
gang von einem Lithium pro Formeleinheit V,0s). Die spezifische
Kapazitdt der V,05-CTIT-Nanokomposite wurde bezogen auf die
Gesamtmasse von V,05;+ CTIT berechnet. Die cyclovoltammetri-
schen Messungen erfolgten an einer elektrochemischen VoltaLab-80-

Station bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 0.1 mVs™.
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