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Germaniumbasierte Nanomaterialien haben sich wegen ihrer ein-
zigartigen chemischen und physikalischen Eigenschaften zu wichtigen
Kandidaten fiir die niichste Generation von Energiespeichersystemen
entwickelt. In diesem Aufsatz stellen wir den aktuellen Stand der
Forschung hinsichtlich des Designs, der Synthese, der Verarbeitung
und der Anwendung von germaniumbasierten Materialien in der
Batterietechnologie vor. Auferdem fassen wir die jiingsten Fortschritte
im Bereich der Ge-basierten Nanokomposit- Elektrodenmaterialien
und Elektrolyte fiir Festkorperbatterien zusammen. Schlieflich dis-
kutieren wir die Grenzen von Ge-basierten Materialien fiir Energie-
speicheranwendungen und stellen — mit Schwerpunkt auf kommerzi-
ellen Produkten und theoretischen Untersuchungen — Uberlegungen
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an, in welche Richtung sich die Forschung weiterbewegen konnte.

1. Einleitung

Derzeit entwickeln sich neue rentable elektronische
Gerite mit beeindruckender Geschwindigkeit aus kleinfor-
matigen Laborkuriositdten. Sauberere und langlebigere
Energiespeichersysteme sind dabei fiir sdmtliche aktuellen
und zukiinftigen Technologien von hochster Bedeutung.
Dementsprechend sind verschiedene neue Batteriekonzepte
entwickelt worden, darunter Flussbatterien,>? Li-S- und
Natriumionenbatterien, Li-O,-Batterien,®* thermische Bat-
terien,”) Natrium-Schwefel-Batterien,!” atmende Natrium-
batterien (Na,O),”! Magnesiumionenbatterien® und viele
weitere. Die Anforderungen an die Batterien der néchsten
Generation sind auBerordentlich hoch und umfassen unter
anderem eine hohere Kapazitit, eine bessere Sicherheit, eine
schnellere Wiederaufladung und niedrigere Kosten. Bei den
verschiedenen Systemen ist die Erfiillung all dieser Anfor-
derungen duflerst anspruchsvoll, was den Sprung zu einer
industriellen Entwicklung bisher verhindert. Eine eher
schrittweise Zielsetzung fiir die Batterien der nédchsten Ge-
neration konnte realistischer sein. Zum Beispiel stellen
Kosten von 0.158 Wh™' fiir eine einzelne Batterie bei einer
Energiedichte von mehr als 180 Wh kg~ bei 270 Wkg ' nach
1000 Zyklen einen verniinftigen Bezugspunkt zur Bewertung
neuer Technologien dar.[**)

Die vielseitige und umfangreiche Forschung an Energie-
speichertechnologien der nichsten Generation verspricht, die
Entwicklung besserer Energiespeicher voranzubringen und
damit zahlreiche dringliche Bediirfnisse zu erfiillen. Unter
den vielen aktuell moglichen, wiederaufladbaren Energie-
speichersystemen sind Lithiumionenbatterien (LIBs) der
Stand der Technik. Sie nehmen derzeit den grofiten Teil des
Marktes in einem zunehmend diversifizierten Bereich von
Anwendungen ein. Natiirlich handelt es sich dabei um keine
neue Technologie. LIBs sind bereits seit iiber 20 Jahren die
dominierende mobile Energiequelle im Leben der Men-
schen.'”! Durch das Aufkommen von Hochenergieanwen-
dungen in den Bereichen Elektrofahrzeuge, stationire
Stromspeicherung, intelligente Stromnetze und sogar mobile
und tragbare Elektronikgerite werden jedoch immer hohere
Anspriiche an die aktuelle LIB-Technologie gestellt. Beson-
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ders Elektrofahrzeuge setzen sich

wegen der beachtlichen Zunahme der

Energieeffizienz immer mehr durch.
So sind wiederaufladbare Systeme mit hoher Energiespei-
cherkapazitit in den Mittelpunkt des Interesses geriickt — und
damit auch der Wunsch, diese Systeme noch weiter zu ver-
bessern."”!

2012 nannte das JCESR (Joint Center for Energy Storage
Research) ein Ziel fiir kommerzielle Batteriepacks zur Ver-
wendung in Elektrofahrzeugen, das iiberaus herausfordernd
scheint, namlich 400 Whkg™! bis 2017.1 Solch ein Ziel ist zu
hoch gesteckt, um es mit herkémmlichen Batterien zu errei-
chen. Aktuelle LIBs bieten eine Energiedichte von
120 Whkg 213 ynd sollen in naher Zukunft (2-3 Jahre)
180200 Whkg ! erreichen. Dies ist zwar ermutigend, die
theoretische Kapazitdt herkommlicher Anodenmaterialien
(d.h. Graphit) betrégt jedoch nur 372 mAhg™', was die Ver-
besserung der Gesamtenergiespeicherleistung erheblich be-
grenzt.'"Y Die Anforderungen durch Hochleistungsanwen-
dungen fiihrten zur Entwicklung besonders leistungsfahiger
Elektrodenmaterialien, da diese hauptsédchlich fiir die Be-
grenzung der Gesamtleistung von wiederaufladbaren Batte-
rien verantwortlich sind. Seit kurzem konzentrieren sich in-
tensive Forschungen auf alternative Elektroden (d.h. aus
Ubergangsmetalloxiden und Metallen wie Si oder Sn), um
mogliche preisgiinstige Hochleistungsmaterialien als Ersatz
fiir derzeitige Elektrodenmaterialien auszuloten.!>1>17]

Typische Batteriematerialien nach den neuen Konzepten
sind Oxide (einschlieBlich ternirer Oxide!'®™), Sulfide!>!
und Metalle.”*! Sie bieten ausgeprigte Vorteile wie geringe
Kosten, gute Verfiigbarkeit und hohe Speicherkapazitit und
wurden daher als Elektrodenmaterialien fiir LIBs und Na-
triumionenbatterien (NIBs) umfassend untersucht.”*?"!

[*¥] Prof. S. Wu, M. Lu, R. Ge, R. Xu
School of Chemistry and Chemical Engineering
South China University of Technology
Guangzhou City, Guangdong, 510641 (China)
E-Mail: chwsp@scut.edu.cn
Dr. C. Han, J. locozzia, Prof. Z. Lin
School of Materials Science and Engineering
Georgia Institute of Technology
Atlanta, Georgia 30332 (USA)
E-Mail: zhiqun.lin@mse.gatech.edu
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Dabei geht man davon aus, dass Metalle die Kandidatenma-
terialien fiir die hochste Li-Speicherfiahigkeit darstellen, und
zwar wegen der einfachen Elementaddition.’®?! Kiirzlich
riickten auch siliciumbasierte Materialien als mogliche An-
odenmaterialien der néchsten Generation in den Fokus.
Diese werden vorwiegend von Firmen untersucht.**3! Zum
Beispiel konnen in Pilotanlagen synthetisierte Si/C- und SiO,/
C-Materialien reversible Kapazititen von 450 mAhg™' bei
180 mA g~' nach 800 Zyklen und 700 mAhg ' bei 180 mA g™
nach 400 Zyklen erreichen. Die grofiten Hindernisse bei der
Kommerzialisierung von siliciumbasierten Anoden in LIBs
bleiben die geringe Leitfdahigkeit und die gro3e Volumen-
ausdehnung (> 300 % ) wihrend der Lithiierung und Delithi-
ierung.’” In diesem Aufsatz liegt der Schwerpunkt auf dem
Metall Germanium und seiner Anwendung im Bereich der
Energiespeicherforschung. Dieses Material findet zuneh-
mend Interesse als Anodenmaterial. Griinde dafiir liegen in
der hohen theoretischen Kapazitit (1600 mAhg™' fiir
Li,,Ge), der ausgezeichneten elektrischen Leitfdhigkeit (ca.
100-mal hoher als Si), der hohen Li*-Mobilitit (400-mal
hoher als Si) und der bemerkenswerten mechanischen Fes-
tigkeit.

Germanium ist ein hartes, grauweifes Halbmetall mit
schonem metallischem Glanz. Im Zuge der Magmakristalli-
sation kann Germanium Silicium oder Aluminium in Mine-
ralgittern ersetzen und ist so ungleichméBig in silikatischen
Gesteinen verteilt. 1886 isolierte Winkler ein neues Element
aus Argyrodit und nannte es anschlieend zu Ehren seines
Heimatlands Germanium. Germanium kommt weit verbrei-
tet vor, allerdings nur in geringen Konzentrationen. In der

Songping Wu promovierte 2002 an der
South China University of Technology
(China) bei Prof. Guobang Gu. In den letz-
ten zehn Jahren war er als Associate Profes-
sor an der South China University of Tech-
nology titig. 2006-2007 arbeitete er als
Gastwissenschaftler an der Hongkong Poly-
technic University und 2013-2014 am Geor-
gia Institute of Technology. Er beschdftigte
sich mit fortgeschrittenen funktionalen Kera-
mik- und Lithiumionenbatterie-Materialien.
Sein aktuelles Forschungsinteresse richtet
sich auf graphenbasierte Materialien fiir Li-
thiumionenbatterien.

Cuiping Han erhielt ihren B.S. 2010 von der
China University of Petroleum (Huadong)
und promovierte 2015 an der Tsinghua Uni-
versity bei Prof. Baohua Li. Von 2014 bis
2015 war sie zu Gast am Georgia Institute
of Technology in der Gruppe von Prof.
Zhiqun Lin. Derzeit arbeitet sie als Postdok-
torandin (Xiangjiang-Stipendienprogramm)
bei Prof. Ching-Ping Wong an der Tsinghua
University und Chinese University of Hong-
kong. Ihre Forschungsinteressen konzentrie-
ren sich auf Lithiumionenbatterien und Su-
perkondensatoren.

www.angewandte.de

Aufsitze

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte
Chemie

Natur liegt es meist in geringen Konzentrationen in ver-
schiedenen mineralischen Formen vor. Demzufolge war es
schwierig, ausreichende Mineralkonzentrationen zu erhalten
oder zu finden, um eine grofere industrielle Nutzung zu ge-
wihrleisten.

Infolgedessen wurde die industrielle Anwendung von
Germanium nach seiner Entdeckung viele Jahre lang igno-
riert, bis es in der Mitte der 1940er Jahre seinen Einzug in die
Halbleiterindustrie hielt. Dort etablierte sich Germanium im
frithen Stadium der Entwicklung der Halbleiterelektronik
zunéchst als das Leitmaterial, bevor es durch ein billigeres
und reichlich vorhandenes Material ersetzt wurde: Silicium.
Dennoch war Germanium wegen seiner einzigartigen Vor-
teile, etwa der hohen Elektronenmobilitidt (Bandliicke von
Ge: 0.7 eV bei 300 K), der hohen Frequenz (fiir Ge-basierte
Bauteile) und der beachtlichen mechanischen Festigkeit, fiir
Anwendungen im Bereich der Hochfrequenz-,®*! Ferninfra-
rot- und Raumfahrtelektronik von Interesse. Heute wird
Germanium zunehmend in der Faseroptik und Infrarotop-
tik,**%! in Solarzellen,*® Wasserstoffspeicherlegierungen,”
Supraleitern® sowie Katalysatoren eingesetzt (Schema 1)
2011 wurden weltweit etwa 118 Tonnen Germanium herge-
stellt, im Wesentlichen in China (80 t), Russland (5 t) und den
Vereinigten Staaten (3 t). Offensichtlich sind Technologien
auf Basis von Germanium also keineswegs obsolet, sondern
erstarken trotz der Schwierigkeiten bei seiner Gewinnung.

Dieser Aufsatz konzentriert sich auf gegenwértige und in
der Entwicklung befindliche Anwendungen von Germanium
in der Batterietechnologie der nichsten Generation. Es gibt
mehrere aktuelle Ubersichten zu metallbasierten Materialien
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Schema 1. Industrielle Germaniumverwendung nach Sektor (2007).
Der Einschub zeigt einen polykristallinen Germaniumblock mit unebe-
ner Oberflache.
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Anoden und festen Elektrolyten fiir Energiespeichervor-
richtungen (LIBs und NIBs) der nichsten Generation.
Selbstverstiandlich konnen Ge-basierte Materialien auch als
Kathodenmaterialien verwendet werden, jedoch ist dies nicht
Gegenstand dieses Aufsatzes.*! AuBerdem diskutieren wir
hier Details tiber etablierte und verallgemeinerbare Synthe-
sewege, strukturelle Konfigurationen, die mehrere Dimen-
sionen iiberspannen, elektrochemische Leistungen und Li-
Zyklisierungsmechanismen (Schema 2).

2. Anodenmaterialien fiir LIBs
Wie von Reddy et al. vorgeschlagen,*”! konnen Elemente

wie Si, Sb, Sn, In, Cd und Mg™ die Lithiumspeicherung und
das Zyklisierungsverhalten iiber Legierungs-/Entlegierungs-

lung ! mit einem Schwerpunkt auf der Syn-
these von Ge-Nanodrihten,*™ hauptsichlich

Ge + nLi* + ne” & Li,Ge <:|
Ge + nNa'* + ne” & Na,Ge

iiber die kolloidale Route.*” Allerdings fehlt

Legierung
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<
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eine kritische Ubersicht, die sich ausschlieBlich
auf germaniumbasierte Materialien fiir An-

CuGeO4 + 6Li* + 6e~

- Cu+ Ge + 3Li,0 <:|
Ge + nLi* + ne” o Li,Ge
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wendungen in Batterien der ndchsten Genera-
tion konzentriert. Mit diesem Aufsatz préasen-
tieren wir eine aktuelle und umfassende Zu-
sammenfassung der jiingsten Fortschritte beim
rationalen Design von germaniumbasierten
Kompositen mit einem Schwerpunkt auf
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Schema 2. Links: typische elektrochemische Reaktionsmechanismen fiir die Lithiierung
uber Legierungsbildung und Umwandlung; rechts: reprisentative Struktur einer Fest-
elektrolytverbindung.

reaktionen bei Potentialen von weniger als 1V gegen Li-
Metall erleichtern. Daher sind solche Elemente aussichtsrei-
che Anodenmaterialien fiir LIBs. Der allgemeine Li-Zykli-
sierungsmechanismus der Metalllegierung/-entlegierung in
LIBs ist durch Gleichung (1) gegeben.

Legierungsreaktion : M + nLi" + ne” = Li,M (1)

Wiederholte Untersuchungen haben jedoch gezeigt, dass
die Li-Zyklenstabilitdt solcher Metalle iiber Legierungs-/
Entlegierungsreaktionen infolge der groen Volumenénde-
rungen wahrend der Li-Zyklisierung unzuverléssig ist. In ei-
nigen Fillen konnen die Verdnderungen bis zu 434 % fiir Si-
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licium, 382 % fiir Germanium und 305 % fiir Zinn ausma-
chen.” Dies fiihrt unweigerlich zu einer ,,elektrochemischen
Pulverisierung® des aktiven Materials an der Elektrode.
Letztlich resultieren daraus ein Zerfall der Elektrode und ein
Kapazitatsschwund bei ldngerem Zyklisieren.

2.1. Hintergrund
2.1.1. Synthese von Germanium-Nanostrukturen

Es ist allgemein anerkannt, dass geeignete Verarbeitung
und Synthesewege zu speziellen Metallmorphologien,
GroBen und rdumlichen Anordnungen fithren kénnen. Fol-
gerichtig konnen individuelle Struktur-Eigenschafts-Bezie-
hungen etabliert werden, die jeweils fiir Anwendungen in
verschiedenen Bereichen geeignet sein kénnen. Um neu
strukturierte Ge-Nanomaterialien mit verbesserter elektro-
chemischer Leistung zu erhalten, wurden mehrere Ansitze
untersucht. Ausgewihlte Beispiele hierfiir sind: die Elektro-
abscheidung von Ge-Nanodrihten,* die Mikroproduktion
von Ge-Mikrostibchen,”!!  Dampf-Fliissigkeit-Feststoff-
(VLS)-Wachstum®? von einkristallinen Ge-Nanodrihten,
Synthese von Ge-Nanopartikeln in geschmolzenem Salz,!
Gasphasenphotolyse,™! Radiofrequenz(RF)-Sputter-Synthe-
se von Ge-Nanofilmen,™ chemische Gasphasenabscheidung
(CVD)P? von porosen Ge-Winden sowie Elektroabschei-
dung aus ionischen Fliissigkeiten, um Ge-Nanorohren zu er-
halten (Abbildung 1).*"! Bei der Formgebung von nano-
strukturiertem Germanium ist insbesondere die Ionenstrahl-
modifizierung nitzlich (hier ist Hohlraum-, pordses, nano-
poroses, mit Kratern versehenes und Bienenwaben-Ge be-
kannt)."”) Diese Strukturen bieten zumindest einen der
folgenden Vorteile:

1) eine ausreichende Anzahl an Hohlrdumen, um Volumen-
schwankungen wihrend des Zyklisierens abzufangen,

2) schnelle Transportwege fiir Elektronen und Lithiumionen,

3) stabile, insitu gebildete ,,Solid Electrolyte Interface-
(SEI)-Schichten.

In den folgenden Abschnitten gehen wir nidher auf diese
Vorteile (wenn vorhanden) sowie auf andere niitzliche und
interessante Struktur-Eigenschafts-Beziehungen ein.

2.1.2. Li-Speicherungsmechanismus

In Bezug auf metallisches Ge fiir LIB-Anodenmaterialien
gibt es umfassende, grundlegende Forschungsarbeiten, die
bereits zu einem guten Verstidndnis gefiithrt haben. Zu den
vielen Vorteilen von Ge in seiner aktiven Rolle in LIBs ge-
horen vor allem die Abnahme der Diffusionsbarrieren,
hohe Lochkonzentrationen von 8 x 10" cm ™~ und ein geringer
Widerstand von 4 x 10~° Qcm ™ in verschiedenen Morpholo-
gien.>”)

2.1.2.1. Li-Mobilitdt in Li-Ge-Legierungen
Bei der Untersuchung der Lithiuminsertion wurde schon
frith festgestellt, dass das anfénglich kristalline Ge einen

zweistufigen Umwandlungsprozess durchlduft. Zunéchst
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Abbildung 1. Typische, auf unterschiedlichem Wege hergestellte Nano-
und Mikrostrukturen: a) Rasterelektronenmikroskop (SEM)-Aufnahme
von iiber VLS-Wachstum synthetisierten Ge-Nanodrihten. Wiedergabe
aus Lit. [52] mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry, Copy-
right 2014. b) Transmissionselektronenmikroskop (TEM)-Aufnahmen
von mittels Gasphasen-Pyrolyse synthetisierten Ge-NCs. Wiedergabe
aus Lit. [54] mit Genehmigung der American Chemical Society, Copy-
right 2012. c) Stark vergréflerte TEM-Aufnahme von tiber CVD herge-
stellten inversen Ge-Opalen mit porésen Wanden. Der Einschub zeigt
ein Feinelektronenbeugungsdiagramm (SAED). Wiedergabe nach

Lit. [56] mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry, Copyright
2012. d) Schnittansicht von mittels Elektroabscheidung abgeschiede-
nen Ge-Nanorthrchen. Wiedergabe aus Lit. [57] mit Genehmigung von
Elsevier, Copyright 2014.

bildet sich intermedidres amorphes Li,Ge, um nachfolgend in
die regulédre kristalline Li;sGe,-Phase iiberzugehen. Porose
Nanodrédhte zeigten hohe Lithiierungs-/Delithiierungsge-
schwindigkeiten und eine ausgezeichnete mechanische Fes-
tigkeit.!®” Interessanterweise ist die Legierungsbildung zwi-
schen Li und einem Metall bei Li-Ge-Legierungen energe-
tisch begiinstigt. Daher kann Li auf Zwischengitterplidtzen
ohne Weiteres im Wirtmaterial wandern.*”! Dariiber hinaus
bleibt die Li-Transporteffizienz in Ge-Elektroden sowohl
wihrend des Ladens als auch wihrend des Entladens unver-
andert.’” First-Principle-Dichtefunktionalrechnungen zeig-
ten das Fehlen einer Orientierungsabhingigkeit bei Lithiie-
rungsstartspannungen in Ge.l In einer 2014 erschienenen
Publikation® wurde gezeigt, dass die Li-Mobilitiit in Elek-
troden aus kristallinem Germanium (c-Ge) tendenziell durch
die Li-Ge-Wechselwirkung diktiert wird (Dy;=10""" cm?s™).
Die Mobilitdt erhoht sich mit fortschreitender Lithiierung
dann bis auf etwa 107 cm?s™'. Dies zeigt, dass die rasche Li-
Diffusion im amorphen Li,Ge bereits in sehr frithen Stadien
der Lithiierung direkt mit den atomaren Umlagerungen der
Wirt-Ge-Atome zusammenhingt.
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2.1.2.2. Li-Speicherung und strukturelle Stabilitit von Li-Ge-
Legierungen

FEinige aktuelle Arbeiten beleuchten den Li-Speicherme-
chanismus in Ge-basierten Materialien wédhrend des Zykli-
sierens. Dazu wurde der Lithiierungs-/Delithiierungsprozess
von Ge-Anodenmaterialien untersucht. Fiir eine gute Li-
Speicherungsfihigkeit wihrend der Entlade-/Ladeprozesse
spielt im Allgemeinen die Bildung von amorphen Li-Ge-Le-
gierungen eine entscheidende Rolle.[ % Die Annahme war,
dass die Umwandlung zwischen kristallinem und amorphem
Ge wihrend des Li-Zyklisierens iiber eine einfache gegen-
seitige Umwandlung von amorph zu kristallin zwischen
Li,Ge,®! und Li;sGe,® auftritt. Zeilinger und Fissler un-
tersuchten anschlieend weitere Li-Ge-Legierungen, um die
zugrundeliegenden Mechanismen in Ge-basierten Elektro-
den besser zu verstehen.* Dabei zeigte sich, dass lokal ge-
bildete, lithiumreiche Regionen der Li-Ge-Phase, d.h.
Li;,Ge, und Li¢5Ge, (LiyGe), isotyp zu den jeweiligen Si-
Phasen kristallisieren und analog zum Li,;Pb,- bzw. Li,;Si-
Strukturtyp sind. Die rdumliche Anordnung von amorphem
Li-Ge wurde vor kurzem mittels In-situ-’Li-NMR-Spektro-
skopiel und Rontgentechniken bestitigt.”® Die Reversibi-
litdat der Lithiierung/Delithiierung von Ge-Nanostdbchen, die
wihrend des Zyklisierens von mehrwandigen CNTs verkap-
selt waren, wird als deutlicher Beleg fiir die Coexistenz von
amorphen und kristallinen Li-Ge-Phasen betrachtet. Die
hohe Kapazitiat kann dabei mit elektrisch getriebenen, me-
tastabilen, tiberlithiierten Li-Ge-Legierungen in Verbindung
gebracht werden, die innerhalb der Struktur vorhanden sind
(Abbildung 2a).7 Es wurden auch andere interessante
komplexe Lithiierungseigenschaften beobachtet, z.B. die
lokale Umwandlung von Li,Ge; in Li,;Ge,. Dies ist eine Folge
des allméhlichen Bruchs von Ge-Ge-Bindungen zwischen den
Ge-Ge-Dimeren (Hanteln) wihrend der Lithiierung. Danach
wichst kristallines Li;sGey, wobei sich am Ende der Entla-
dung eine {iberlithiierte Phase Lis.,Ge, bildet.” Eine
theoretische Studie ldsst darauf schlieBen, dass Li,Ge; die
stabilste Zusammensetzung im Li-Ge-Phasendiagramm sein
sollte.[®!

Zur Aufrechterhaltung der hohen reversiblen Kapazitit
der Ge-Elektrode ist die strukturelle Stabilitidt der physika-
lischen Elektrode unerlésslich. Deshalb richten sich viele
Bemiihungen auf ein besseres Verstdndnis der Vorgénge und
eine bessere Stabilitdt. So lassen sich eine Spannungs-Deh-
nungs-Manipulation langlebiger, hochkapazitiver Elektroden
sowie die Gewinnung elektrischer Energie durch mechani-
sche Bewegung mittels der gekoppelten Wirkung von Lithi-
ierungskinetik und mechanischer Beanspruchung beim elek-
trochemischen Zyklisieren erzielen (Abbildung 2b)."" Die
langreichweitige strukturelle Stabilitdt wurde bereits friither
mithilfe verschiedener Methoden untersucht. So berichteten
Liang et al., dass Germanium-Nanopartikel im Verlauf des
Zyklisierens robust blieben, ohne dass Risse sichtbar
wurden.!l In einer anderen Publikation gaben Weker et al.
an, dass sich bei Ge-Partikeln wihrend des Zyklisierens si-
gnifikante groBenabhingige Eigenschaften finden."” Nur Ge-
Partikel mit einem Durchmesser von mehr als einigen Mi-
krometern zeigten wihrend des Zyklisierens Risse. Dabei
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(a)

a-LixGe

a-LixGe

Abbildung 2. a) Strukturelle Umlagerung und Phasenentwicklung der
verschiedenen Li-Ge-Legierungsphasen wihrend der (Ent)legierungsre-
aktionen mit Lithium. Wiedergabe aus Lit. [67] mit Genehmigung der
American Chemical Society, Copyright 2015. b) Nachweis der gesteuer-
ten Lithiierung von Germanium-Nanodrahten (Ge-NWs) durch duRe-
res Biegen. Wiedergabe aus Lit. [70] mit Genehmigung der American
Chemical Society, Copyright 2014.

erfahren kleine Ge-Partikel Volumenausdehnung und Riss-
bildung vor ihren grofSeren Pendants, verlieren aber schnell
elektrischen Kontakt.

Die obengenannten Erfolge gewéhren jedoch nur ein
grundsitzliches Verstdndnis von Ge-basierten Elektroden-
materialien. Die genaue Ursache der Li-Speicherfahigkeit
und der Zusammenhang mit dem Phaseniibergang der Li-Ge-
Legierungen wihrend des Zyklisierens bleiben unklar. Daher
konzentrieren wir uns als Nachstes auf die Li-Zyklisierungs-
eigenschaften von Ge-basierten Elektroden und den Einfluss
von Synthesewegen, Morphologien und Strukturen auf ihre
elektrochemischen Leistungen.

2.2. Reines Ge fiir LIBs
2.2.1. Ge-Nanopatrtikel fiir LIBs

Zunichst betrachten wir Ge-Nanopartikelelektroden
(oder Nanodrahtelektroden), die iiber herkémmliche Schli-
ckergussprozesse hergestellt wurden. So berichteten Ke et al.
vor kurzem iiber wasserstoffreduzierte, mikrometergroB3e Ge-
Pulver, die eine ausgezeichnete spezifische Kapazitét von ca.
1500 mAhg ! nach 40 Zyklen bei 50 mAg ' zeigen (Abbil-
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Abbildung 3. Elektrochemische Eigenschaften von Volumen-Ge-Elektro-
den, die durch thermische Reduktion von GeO, bei 450°C (a und b)
bzw. 600°C (c und d) hergestellt wurden. a) Spannungsprofil der bei
450°C reduzierten Elektrode, b) spezifische Kapazitit gegen die Zyk-
lenzahl der bei 450°C reduzierten Elektrode, c) Spannungsprofil der
bei 600°C reduzierten Elektrode und d) spezifische Kapazitit gegen
die Zyklenzahl der bei 600°C reduzierten Elektrode. Die Stromdichte
betrug 50 mAg~". Wiedergabe aus Lit. [73] mit Genehmigung der Royal
Society of Chemistry, Copyright 2014.

dung 3)." In einem anderen Bericht lieferten wasserstoffre-
duzierte Ge-Mikrokuben iiber bis zu 200 Zyklen bei 0.1 C
eine reversible Kapazitiit von 1250 mAhg™' mit guter Mor-
phologie-Erhaltung.™ Dariiber hinaus sind Ge-Mikrokuben
auch hinsichtlich der Langzeit-Zyklenleistung vorteilhafter
als mikrometergroB3e Ge-Pulver.

Ein besonderer Schwerpunkt der Arbeiten an Ge-Elek-
troden war, eine stabile Leistung tiber langzeitiges Zyklisie-
ren bei hohen Stromen zu erreichen. 2010 lieferten lang-
reichweitig geordnete, pordse dreidimensionale (3D-)Ge-
Nanopartikel, die unter Verwendung eines SiO,-Templats
hergestellt wurden, bis zu 100 Zyklen lang die beachtliche
Kapazitit von 1415 mAhg~' bei 1 C.["™ Spiter erbrachte eine
makroporose Ge-Partikelelektrode, die von Jia et al. iiber
eine magnesiothermische Reduktionsmethode hergestellt
worden war,”! nicht nur eine hohe reversible Kapazitit von
1131 mAhg ' bei 1 Cnach 200 Zyklen, sondern war mit einer
Kapazitit von 717 mAhg™"' bei 5 C auch fiir hohe Entlade-
raten geeignet (Abbildung 4). Die Leistungseigenschaften
stimmen mit fritheren Ergebnissen fiir in Losung gewachsene
Ge-Nanodrihte iiberein!””! (z. B. eine reversible Kapazitit von
1248 mAhg' nach 100 Zyklen und gute Kapazititen bei
hohen Entladeraten wie 600 mAhg ' nach 1200 Zyklen bei
10).

2.2.2. Bindemittelfreie Ge-Nanostrukturen fiir LIBs

Viel Aufmerksamkeit hat das In-situ-Wachstum von Ge-
Nanodrihten auf Metallsubstraten (bindemittelfreie Elek-
troden) gefunden, und zwar wegen ihrer Fihigkeit zur

Spannungsrelaxation, der guten Bestdndigkeit, der kurzen Li-
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Diffusionsentfernung und des kompakten elektrischen Kon-
takts.™®71

2.2.2.1. VLS-Wachstum

VLS-Wachstum ist ein tragfihiger Weg, um Ge-Nano-
dridhte (Ge-NWs) herzustellen. Schon frith wurde die elek-
trochemische Leistung von Ge-Elektroden hinsichtlich einer
Verwendung als Anodenmaterial fiir LIBs untersucht.>"%
Bereits 2008 wurde gezeigt, dass Ge-Nanodrahtelektroden, ™
die mittels VLS-Wachstum auf metallischen Stromableiter-
substraten geziichtet wurden, eine Entladekapazitdt von
1141 mAhg' iiber 20 Zyklen bei einer Entladerate von
0.05 C zeigen. Danach wurden groflere Stromdichten ange-
legt, um den Einfluss der Stromdichte auf die reversible Ka-
pazitit aufzuklaren. Die thermische Coverdampfung von Ge/
Sn wurde genutzt, um einkristalline Ge-Nanodréhte zu syn-
thetisieren, die mit einem diinnen Mantel aus amorphem
Germaniumsuboxid (GeO,) iiberzogen waren.’!! Die frei-

(@)
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Abbildung 4. a) Verfahren zur Herstellung von porésem Ge-Anoden-
material durch magnesiothermische Reduktion von GeO,. b) Delithiie-
rungs-Kapazititskurven und c) Coulomb-Effizienz-Kurven bei Zyklisie-
ren unter konstantem Strom von Ge-basierten Elektroden, einschlief3-
lich p-Ge, kommerziellem Ge, Ge (Ar/H,) (reduziert in einer Ar/H,-At-
mosphire (95:5 Vol-%)) und Ge(komm-GeO,) (aus kommerziellem
GeO, hergestelltes Ge) bei 0.1 C (1. Zyklus) und 1 C (folgende Zyklen).
Cutoff-Spannungen: 0.01 und 1.5 V. Wiedergabe aus Lit. [76] mit Ge-
nehmigung der American Chemical Society, Copyright 2014.
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Schema 3. a) Verfahren zur NW-Synthese. Ein vorbehandeltes Edelstahlsubstrat wird mit-
hilfe einer einfachen Glasapparatur in die Dampfphase eines hochsiedenden Lésungsmit-
tels gesetzt. Die Temperatur des Kolbens wird allmihlich auf 430°C erhéht, und dann
wird die Germaniumvorstufe injiziert. Das Wachstum verlauft tiber den bekannten VLS-
Mechanismus. b) Kumulative Auswirkungen der Zyklisierung auf die NW-Architektur. Die
reine Ge-NW-Anordung wird als Folge des Lade-/Entladeprozesses in ein poréses Netz-
werk aus aktivem Material umgewandelt. Die Umwandlung tritt wiahrend der ersten

100 Zyklen auf. Wiedergabe aus Lit. [82] mit Genehmigung American Chemical Society,

Copyright 2014.

tragenden Ge-Nanodrahtelektroden zeigten ausgezeichnete
Kapazititseigenschaften (eine Kapazitit von 900 mA hg ' bei
einer Rate von 1 C) mit nur geringer Abschwiachung beim
Zyklisieren (0.01% pro Zyklus). AuBerdem berichteten
Kennedy et al. (Schema 3)® iiber eine hohe Kapazititssta-
bilitdt, bei der noch nach 1100 Zyklen bei 0.5 C Kapazititen
von 900 mA hg™' erhalten wurden. Die hohe Leistungsfihig-
keit wird der Umwandlung der Ge-Nanodrihte in ein konti-
nuierliches poroses Netzwerk zugeschrieben.

Dariiber hinaus vertrugen kristalline Ge-Nanodrahtfilme,
die iber einen elektrochemischen Flussig-fliissig-fest(ec-
LLS)-Wachstumsprozess generiert wurden,” eine stabile
Entladekapazitit von 973 mAhg 'beil C (d.h. 1624 mA g ')
nach 20 Zyklen. Die spezifische Kapazitidt einer @hnlichen
ionenstrahlgemischten Ge-Elektrode erreichte schliellich
1500 mAhg™' bei Zyklisierungsraten von 0.2-1.6 C nach
25 Zyklen [*)

2.2.2.2. Elektroabscheidung und andere Techniken

In einer interessanten Arbeit wurde eine FElektroab-
scheidung aus ionischer Fliissigkeit verwendet, um dreidi-
mensional geordnete, makroporose (3DOM-)Filme bei
Raumtemperatur herzustellen.®™ Das 3D-geordnete makro-
porose Ge lieferte eine reversible Kapazitit von
1024 mAhg ! und nur einen geringen Kapazititsverlust auf
844 mA hg ' nach 50 Zyklen bei 0.2 C. Anoden aus einer Ge-
Nanorohrchenanordnung, die mittels templatgestiitzter
Elektroabscheidung aus einer ionischen Fliissigkeit herge-
stellt wurde, zeigten nach 250 Zyklen bei 0.2 C eine Kapazi-
tdtserhaltung von 98% bezogen auf den 50.Zyklus
(1025 mAhg™). In einer anderen Untersuchung wurde Ger-
manium mittels CVD mit Hochfrequenzplasma auf Nickel-
Nanokegel-Anordnungen elektrochemisch abgeschieden™!
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und zeigte nach 50 Zyklen eine reversible
spezifische Kapazitit von 468 mAhg' bei
einer Rate von 0.5 C.

Zusitzlich zu den erwihnten, kristallinen
Ge-Nanodridhten wurde auch iiber amorphe
Ge-Nanorshrchen berichtet.® Amorphe Ge-
Nanorohrchen, die mithilfe einer Templat-
technik direkt auf metallischen Stromablei-
tersubstraten synthetisiert wurden, lieferten
nach 20 Zyklen reversible Kapazititen von
ca. 1300mAhg™ bei 005C (1C=
1600 mAhg ') und hatten bei 2 C eine Rest-
kapazitit von bis zu 700 mAhg ' mit einer
Coulomb-Effizienz von mehr als 99 %. Dop-
pelt aktive Sn/Ge-Nanodrahtanordnungen,
die durch Losungsmittel-Dampf-Ziichtung
(solvent-vapor-growth, SVG) hergestellt
wurden, zeigten nach 50 Zyklen bei 0.5 C
Kapazititen von mehr als 1000 mAhg™
(1245 mA g~' bei mit Sn angeimpftem Si und
640 mA ¢! bei mit Sn angeimpftem Ge).[*"!

Die hohen Erstentlade-/Erstladekapazi-
titen von bindemittelfreien Ge-Elektroden
sind beeindruckend. Weiterhin ist zu erwar-
ten, dass die Langzeit-Zyklisierungseigen-
schaften die realistischen Anforderungen fiir Ge-Anoden-
materialien erfiillen sollten.

Bei Batterieanwendungen sind fiir eine kommerzielle
Nutzung Entlade-/Ladekapazititen mit hohen Stromen we-
sentlich. Im Allgemeinen sinken die reversiblen Kapazitidten
von bindemittelfreien Ge-Elektroden bei geringen Strom-
dichten von 0.1-0.5C nach 200-1100 Zyklen auf 900-
1200 mA hg .28 Dariiber hinaus hatten die (bindemittel-
freien) Ge-Nanodrihte, die von Mullane et al. hergestellt
wurden,™! eine hohe Ratenstabilitit mit einer Entladekapa-
zitdt von 800 mAhg™' bei einer Entladerate von bis zu 10 C.

Ein antimonumwickelter Germaniumdraht erzeugte eine
reversible Kapazitit von mehr als 1000 mAhg ' iiber
400 Zyklen mit minimalem Kapazititsverlust bei 40 C
(40000 mA g'). Diese bemerkenswerte Stabilitit des C-
Faktors ist der Kern-Schale-Struktur der Ge-Sb-Nanodrihte
zuzuschreiben.® Allerdings bedarf es fiir ein tiefergehendes
Verstidndnis der strukturellen und chemischen Folgen der
Kern-Schale-Struktur sowie des Beitrags von Sb weiterer
Untersuchungen.

Die Legierungs-/Entlegierungsreaktion ist die wesentli-
che Ursache fiir die unvermeidbare Volumenausdehnung und
die elektrochemische Pulverisierung des aktiven Elektro-
denmaterials. Bisher standen die Vorteile von bindemittel-
freien Elektroden im Vordergrund. Der zweite Weg ist eine
Nanostrukturierung der Ge-Materialien, worauf wir im fol-
genden Abschnitt eingehen. Der dritte Weg zur Umgehung
der Pulverisierung von reinen Ge-Elektroden wihrend der
Li-Zyklisierung umfasst die Einfiihrung von Sekundérpha-
senoxiden zum Abfangen der Volumenexpansion. Obwohl
einige Berichte iiber nanostrukturierte Ge-Materialien vor-
handen sind, gibt es doch kaum Beispiele, deren Beschrei-
bung lohnenswert wire. Ge-beschichtete, lithiierte CuO-Na-
nostdbchen, die durch Vakuumverdampfung synthetisiert
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wurden, wiesen nach 100 Zyklen bei einer Stromdichte von
1000 mA g ' eine Kapazititserhaltung von mehr als 95%
auf In einem anderen Beispiel zeigten TiO,@Ge-Kern-
Schale-Nanostibchenanordnungen, die iiber ein hydrother-
males Verfahren mit nachfolgendem Radiofrequenz-Magne-
tron-Sputtern hergestellt wurden, eine langanhaltende Zy-
klenstabilitit  (700mAhg™') bei 5000mAg' nach
600 Zyklen.”! Es liegt auf der Hand, dass nanostrukturierte
Ge-Materialien weiterer Untersuchungen bediirfen. Dass die
Entwicklung von niitzlichen nanostrukturierten Materialien
fiir Energieanwendungen erfolgversprechend sein kann, zeigt
sich in der Forschung zu graphenbasierten Elektroden und
titanbasierten Solarzellen.

Kiirzlich wurde gezeigt, dass Ge/LiCoO,-Vollzellen,*™ in
denen germaniumbeschichtetes Cobaltoxid als Anodenma-
terial verwendet wurde, hohe Energiedichten von
475 Whkg ' und hohe Leistungsdichten von 6587 Wkg™!
aufweisen (Abbildung 5). Im Hinblick auf eine Zielkapazitit
von 180-200 Whkg'[*! ist es also nicht nur moglich, die er-
forderlichen unmittelbaren Anforderungen an die Bauteil-
leistung zu erfiillen, sondern sie in naher Zukunft sogar zu
iibertreffen.

Aufsitze

Abbildung 5. a) Galvanostatische Entlade-/Ladezyklen bei 0.5, 1, 2, 5
und 10 C. b,c) SEM-Aufnahmen der Elektrode mit koaxialer Ge/Co;0,-
Nanostab-Anordnung nach 100 Zyklen bei 0.5 C. Wiedergabe aus

Lit. [92] mit Genehmigung der American Chemical Society, Copyright
2015.

Zusammenfassend haben sich reine Ge-Nanodrihte und
-Nanorohren wegen ihrer ausgezeichneten elektrochemi-
schen Leistung als vielversprechende LIB-Anodenmateriali-
en erwiesen. Die jeweilige Struktur und Morphologie kann
jedoch entscheidend fiir die Leistung von reinen Ge-Mate-
rialien iiber lange Lebensdauern hinweg sein. Wie bereits
frither gezeigt, kann eine verbesserte Lebensdauer von Ge-
Elektroden der porosen Struktur,” einer raschen Li*-Dif-
fusion und einer amorphen Ge-Phase zugeschrieben
werden.”] Die porose Struktur sowie die kurzen Diffusions-
wege von reinen Ge-Materialien erkldren die kurzfristige
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Zyklenleistung von Ge-basierten Elektroden womoglich zu-
friedenstellend — sie reichen jedoch keineswegs als alleinige
Erkldarung fiir die langfristigen Leistungen der Ge-basierten
Elektroden aus. Der Grund hierfiir ist, dass die reine, pordse
Struktur wegen der starken Legierungs-/Entlegierungsreak-
tion ungeachtet der Porositdt nach ldngerem Zyklisieren
letztlich auch zusammenbrechen wird. Zur Verbesserung der
Leistung von reinen Ge-basierten Elektroden konnten zwei
Faktoren hilfreich sein: 1) die Zugabe von kohlenstoffhalti-
gen Materialien, die in die Hohlrdume des nanostrukturierten
Ge eindringen konnen und als wirksamer Puffer zum Auf-
fangen der Volumenexpansion wihrend des Zyklisierens
dienen konnen, und 2) das Vorhandensein und die Verteilung
von amorphem Ge.[***%l Der Mechanismus der Li-Spei-
cherung in reinem Germanium ist nach wie vor nicht voll-
stindig verstanden. Untersuchungen der komplexeren Hy-
bridstrukturen werden helfen, Details dieses Mechanismus
aufzukldren und den erwiinschten Leistungseigenschaften
dadurch einen Schub zu verleihen.

2.3. Germanium-Kohlenstoff-Hybride
2.3.1. Germanium-Graphen-Hybride

Um die Volumeninderung der Metallelektrodenmate-
rialien abzupuffern, wurden verschiedene Strategien, wie die
Nanostrukturierung oder der Einbau einer Pufferschicht (z. B.
einer Kohlenstoffmatrix), entwickelt. Graphen ist hierfiir
besonders interessant, da es iiber eine grofle spezifische
Oberfliche (2630 m?g "), eine ausgezeichnete Elektro-
nenmobilitit (ca. 15000 cm>V~'s™! bei 300 K),” eine hohe
Wiirmeleitfihigkeit (ca. 3000 WmK™" bei Umgebungstem-
peratur)® sowie ein planares, sp>-hybridisiertes Kohlen-
stoffgeriist verfiigt.” Dieses Kohlenstoffallotrop wird oft als
Matrix fiir anorganische Elektrodenmaterialien verwen-
det,?>1% ynd man nimmt an, dass es bei den aktiven Ma-
terialien eine hohere reversible Kapazitit aufrechter-
halt.°01%2] Jiingste Untersuchungen an foliendhnlichen Sb/
Graphen-Hybriden™ und Ni@Graphen-Dotter@Schale-
Strukturen stiitzen diese Uberlegung. Zum Beispiel wurde an
Sb/Graphen®” bzw. Ni@Graphen!'™ eine erste Entladeka-
pazitiit (Li-Aufnahme) von 1034 mAhg™' bzw. eine stabile
Zyklenkapazitit von 490 mAhg™' nach 100 Zyklen bei
1000 mA g~ gemessen.

In einer aktuellen Ubersicht wurden sechs verschiedene
Strukturmodelle fiir Graphen und anorganische Nanoparti-
kelkomposite zusammengefasst, die Kanile fiir die Li-Auf-
nahme/-Freisetzung zeigen. Dies liefert eine gute Grundlage
fiir zukiinftige Arbeiten."*¥

2.3.1.1. Ankermodell

Dies ist die haufigste Struktur fiir graphenfixierte Kom-
posite. Im Ankermodell sind elektrochemisch aktive Nano-
partikel auf der als inaktiver Bestandteil fungierenden Gra-
phenoberfliche verankert.'"™ 2012 wurde iiber Nanokom-
posite aus in situ mit Natrium reduzierten Ge-Nanopartikeln
und Graphen berichtet, die nach 15 Zyklen bei 200 mA g™
eine reversible Kapazitit von 532 mAhg! zeigten.' Ge/
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rGO-Nanokomposite  (rGO =redu-
ziertes Graphenoxid), die iiber eine
solvothermale Behandlung mit an-
schlieBender Wasserstoffreduzierung
hergestellt wurden, zeigten hingegen
nach 150 Zyklen bei 2000 mA g ! noch
bessere reversible Kapazititen von
690 mA hg~!.1106!

Ein vielversprechender Weg zur
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Verbesserung der Li-Zyklenleistung 0
von LIBs ist die chemische Funktio-
nalisierung von Graphen. Diese kann
eine starke chemische Bindung zwi-
schen aktiven Materialien (Metallna-
nostrukturen) und  funktionellen
Gruppen im Graphen und dadurch
eine Immobilisierung des Metalls in
einem zwei- oder dreidimensionalen Graphenkomposit er-
moglichen. Ein schwammaéhnliches Material aus N-dotiertem
Graphen und wasserstoffreduzierten Germanium-Quanten-
punkten (Ge/GN-Schwamm) erbrachte nach 50 Lade-/Ent-
ladezyklen bei 100mAg! eine Kapazitit von
1258 mA hg .l Amphiphile polymerbeschichtete rGO-Ge-
NPs (PSS-rGO-Ge-NPs; NP = Nanopartikel),!'™ die iiber ein
wissriges Losungsverfahren erhalten wurden, lieferten nach
80 Zyklen bei einer Stromdichte von 50 mA g ! eine reversi-
ble Kapazitit von 760 mAhg .

In Anbetracht der Tatsache, dass die chemische Bindung
von Ge zu kohlenstoffhaltigen Materialien &@hnlich ist wie
jene zu Elementen wie NP>1% und S fassen wir hier auch
kurz andere Matrixmaterialien auler Graphen zusammen.
Metall-Polymer-Elektrodenmaterialien bieten einen interes-
santen, alternativen Ansatz, bei dem die Matrix auch eine Art
Bindemittel ist, das sich verformen und Volumenausdeh-
nungen aufnehmen kann. Ein Nano-Ge/Polypyrrol-Kompo-
sit'l erbrachte eine Entladekapazitit von 1014 mAhg™
nach 50 Zyklen bei 0.2 C (basierend auf Ge). Ge/cyclisiertes-
Polyacrylnitril (PAN) ergab eine Entladekapazitit von
700 mAhg™! nach 100 Zyklen bei 1 C.”! Polymer-dekorierte
Ge-Nanopartikel konnten wegen des grofen Molekularge-
wichts des Polymers eine geringere Kapazitit liefern. Dem-
zufolge scheinen Matrixmaterialien mit niedrigeren Mole-
kulargewichten vielversprechender zu sein. Leichter, N-do-
tierter Kohlenstoff kann ebenfalls mit Ge iiber eine Ge-N-
Bindung!"™! (zwischen Ge-Nanopartikeln und der Kohlen-
stoffmatrix) kombiniert werden, um ein dreidimensionales N-
dotiertes Kohlenstoff/Ge-Kompositmaterial zu generieren.
Das Kompositmaterial hat eine porose Struktur, die die Vo-
lumenausdehnung der Ge-Partikel wéhrend des Li-Zyklisie-
rens effektiv auffangen sollte. Hierfiir wurden Kapazititen bis
zu 1240 mAhg ' bei 100 mA g ' und bis zu 813 mAhg ! bei
500 mA g~ nach 90 Zyklen berichtet (Abbildung 6).'! In-
teressanterweise zeigten Ge-Nanodrihte, die chemisch mit
Dodecanthiol dekoriert waren, ausgezeichnete elektroche-
mische Eigenschaften!''” (eine reversible spezifische Kapa-
zitdt von 1130 mAhg™' nach 100 Zyklen bei einer Entlade-
rate von 0.1 C). Dariiber hinaus konnten Vollzellen unter
Verwendung der hergestellten Ge-Nanodrahtanode und einer

Copyright 2014.
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Abbildung 6. Zyklenleistung und zugehérige Coulomb-Effizienz einer typischen Ge@C-N-Elektro-
de bei 100 mAg™". Der Einschub ist eine FE-SEM-Aufnahme (FE = Feldemission) eines typischen
Ge@C-N-Hybrids. Wiedergabe aus Lit. [109] mit Genehmigung der American Chemical Society,

LiFePO,-Kathode Leuchtdioden (LEDs) und Audiogerite
betreiben.

Verankertes Germanium sollte eine stabile Kapazitits-
leistung liefern. Es ist jedoch nicht klar, wie starke chemische
Bindungen mit hoher Dichte zwischen Germanium und
Graphen geschaffen werden konnen, da Germanium inhirent
funktionelle Oberflichengruppen fehlen.

2.3.1.2. Umwickelte, sandwichdhnliche und verkapselte Modelle

Ein guter Ansatz zur Herstellung von umwickelten oder
sandwichihnlichen Graphen/Ge-Kompositen ist die CVD.['?!
Ein mittels CVD hergestelltes, sandwichédhnliches Ge-Gra-
phen-Nanokompositmaterial (45.3 Gew.-% Ge)'"¥ zeigte
z.B. eine stabile Langzeit-Zyklenleistung mit einer Kapazitit
von 675mAhg' nach 400 Zyklen bei 400 mAg~'. Dies
wurde der gleichméBigen Verteilung von hochwertigen Ge-
Partikeln zugeschrieben, die in einem flexiblen Graphenge-
riist eingebettet waren. Ein dhnliches 3D-Ge@Graphen auf
vertikal ausgerichtetem Graphen (VAGN)['¥ in dem Ge-
Nanopartikel mithilfe Mikrowellenplasma-unterstiitzter che-
mischer Gasphasenabscheidung (MPECVD) umwickelt und
gleichmiBig auf VAGN verteilt wurden, zeigte eine Li-Spei-
cherfihigkeit von 1014 mAhg™' nach 90 Zyklen bei
260 mA g !. Die Elektrode bewahrte selbst bei 13000 mA g *
noch eine Kapazitit von 420 mAh g’l. In einem anderen,
verwandten nanostrukturierten Material ergaben graphen-
umwickelte Ge-NWs eine hohe spezifische Kapazitdt von
1059 mAhg™' bei 4.0 C und einer langen Lebensdauer von
200 Zyklen (Abbildung 7).""? Diese Daten scheinen darauf
zu schlieen, dass Ge-Nanopartikel, die mit Graphen in einer
umwickelten oder sandwichidhnlichen Struktur kombiniert
sind, eine stabile reversible Kapazitit von ca. 1000 mAhg™'
bei verschiedenen Stromdichten iiber langes Zyklisieren
hinweg erreichen konnen. Diese drei Eigenschaften sind das
oberste Ziel fiir Energiespeichersysteme. Jedes System, das
gute Werte fiir alle drei GroBen verspricht, sollte offensiv
untersucht werden.

AuBer dem CVD-Verfahren lassen sich auch andere Wege
zum Aufbau von 3D-strukturierten Ge-Graphen-Kompositen
einschlagen. Einige andere Alternativen finden sich in diesem
Absatz. So wurde eine chemische Reduktion verwendet, um
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Bei  Graphen/Ge-Kompositen
mit umwickelten oder sandwich-
dhnlichen Strukturen wurden also
stabile Kapazititen (ca.
1000mAhg™") und Zykleneigen-
schaften nachgewiesen. Es bleibt
jedoch eine Herausforderung, eine
gleichmiBige duBere Graphen-
schicht auf preisgiinstige Weise zu
erzielen. AuBlerdem ist die Bildung
von starken und gleichméBig ver-
teilten chemischen Bindungen zwi-
schen aktiven Ge-Materialien und
Graphen weiterhin ein im Wesent-

5
(b) = 4.0C (48Ag" ) 100 lichen zufilliger/heuristischer Pro-
—50. - 3 o
1.24 ——100. 2 0 & zess. Im folgenden Absatz verlagert
= N 1 loo S . -
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Zyklenzahl

Abbildung 7. a) SEM-Aufnahmen von unbehandelten Ge-NWs (Mafdstabsbalken im Einschub:

200 nm). b) Spannungsprofile eines GN/Ge-NW zwischen 0.001 und 1.5 V bei einer Rate von 4.0 C.
c) Zyklenleistung eines GN/Ge-NW und Coulomb-Effizienz bei einer Entladerate von 4.0 C. d) Zy-
klenleistung eines GN/Ge-NW bei Entladeraten von 0.5 bis 4.0 C. Im ersten Zyklus wurde die Halb-
zelle mit einer Rate von 0.05 C geladen und entladen. Wiedergabe nach Lit. [112] mit Genehmigung

von Wiley-VCH, Copyright 2013.

Ge-Nanopartikel auf oder zwischen Graphen-Nanobléttern
zu verteilen." Die resultierenden 3D-Kompositmaterialien
bewahrten nach 50 Zyklen bei 160 mA g~' eine Kapazitit von
ca. 832mAhg™'. In einer weiteren Untersuchung wurde
mittels Wasserstoffreduktion eine interessante schwamm-
ahnliche Struktur hergestellt, die durch Graphen und amor-
phen Kohlenstoff verkapselte, kristalline Ge-Partikel ent-
hielt."" Diese Elektrode lieferte nach 50 Zyklen bei
100 mA g~ ! eine reversible Kapazitit von 1258 mAhg'. Die
verbesserte Li-Speicherfdahigkeit wurde einem Poren-Me-
moryeffekt sowie einer hochleitfdhigen, N-dotierten 3D-
Graphenmatrix zugeschrieben. Nicht zu vergessen sind
selbstverstidndlich physikalische Routen, z.B. ein Entla-
dungsplasma, die eine beachtliche Rolle bei der Bildung von
Nanokompositen aus Ge auf mehrlagigen Graphenschichten
spielen konnen.""®! Diese Komposite kénnen eine Kapazitit
von 846 mAhg ' und eine Kapazititserhaltung von 86%
nach 50 Zyklen bei einer Entladerate von 0.4 C liefern.
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die Verkapselung von Ge-Nano-
dridhten mit Graphen durch Licht-
bogenentladung,"'”! sind ebenfalls
von Interesse. Diese Ge@Graphen-
Komposite setzen sich aus einer
Graphenhiille und einem metalli-
schen Ge-Nanodrahtkern zusam-
men, der eine reversible spezifische
Kapazitit von 1400 mAhg ' nach 50 Zyklen bei einer
Stromdichte von 1600 mAg™' liefert. Es ist offensichtlich,
dass Kern-Schale-Ge/Graphen-Komposite duBerst stabile
Kapazititen liefern. Dennoch sind tiefergehende Untersu-
chungen zum Zusammenhang von Struktur- und Leistungs-
eigenschaften solcher Nanokomposite erforderlich. Die
frithen Ergebnisse sind zwar vielversprechend, miissen jedoch
noch besser verstanden werden. Zudem miissen die Repro-
duzierbarkeit und die Zuverlassigkeit fiir jede Kombination
nachgewiesen werden. Auf3er blattdhnlichem Graphen wurde
auch amorpher Kohlenstoff fiir eine Verwendung in Ge-Na-
nokomposit-Anodenmaterialien untersucht.

2.3.2. Ge und amorpher Kohlenstoff
Amorpher Kohlenstoff ist ein preiswertes, vielgenutztes
Material, das sich leicht in industriellen Mengen herstellen

lasst. In LIB-Anwendungen wird amorpher Kohlenstoff ver-
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wendet, um eine leitfdhige, kompakte AuBenschicht auf der
Oberfliche von Ge-NPs zu erzielen, die nicht nur als Puf-
ferschicht zum Abfangen der Volumenexpansion des Ger-
maniums wéhrend des Zyklisierens fungiert, sondern auch zur
Bildung eines stabilen Solid Electrolyte Interface (SEI) bei-
tragt. Es stehen mehrere Synthesewege zur Verfiigung, um
die Nanopartikel mit einer kohlenstoffhaltigen Schicht zu
versehen. Dabei ist es unerldsslich, Veranderungen bei Be-
deckung und GleichmaBigkeit zu verstehen, denn diese
beiden Eigenschaften tragen zur Gesamtfdhigkeit der ver-
schiedenen Kohlenstoffbeschichtungen bei, Volumenidnde-
rungen aufzufangen.

2.3.2.1. Pyrolyse eines Polymers

Viele verschiedene Polymere lassen sich ohne Weiteres
pyrolytisch zersetzen (Verkohlung) und koénnen zur Be-
schichtung der Oberfliche von aktiven Spezies verwendet
werden. Die starke Haftung zwischen Ge und dem Polymer
fiithrt zu einer starken und hochwertigen amorphen Kohlen-
stoffschicht mit groBer spezifischer Oberfldche auf den Ge-
Nanopartikeln. Daher ist die Pyrolyse von polymerbeschich-
teten Nanopartikeln ein vielversprechender Ansatz, um das
Problem der Volumenexpansion wihrend des Li-Zyklisierens
abzupuffern, was wiederum die elektrochemische Leistung
der Ge-basierten Anoden verbessern kann.

Bereits 2008 zeigten kohlenstoffverkapselte Ge-Nano-
partikel,'"¥ die durch Festphasenpyrolyse eines thermisch
polymerisierten Tetraallylgermans erhalten wurden, eine
erste Ladekapazitit von 923 mAhg ' bei einer Stromdichte
von 150 mA ¢ '. (Hinweis: Tetraallylgerman (TA-Ge) wurde
bei etwa 250°C in einer Argonatmosphire zu PTA-Ge poly-
merisiert.'"®1%) Spiter wurde iiber hohe reversible Kapazi-
titen bei Ge-NP-Kohlenstoffhybrid-Anoden berichtet, die
mittels Pyrolyse von Poly(styrol-b-isopren) erhalten
wurden.!'”” Hier wurde eine hohe Li-Insertionskapazitit von
(16004 50) mAhg ! iiber bis zu 50 Zyklen bei 1 C beobach-
tet. Des Weiteren wurde bei kohlenstoffverkapselten Ge- und
GeO,-Nanodréhten, die durch Pyrolyse von organisch-anor-
ganischen Hybriden erhalten wurden, nach 500 Zyklen bei
10 C eine Entladekapazitiit von ca. 770 mA hg~! gefunden.['?!]
Diese bessere Entladeratenleistung und ldngere Lebensdauer
sind recht vielversprechend.

2.3.2.2. Thermische Zersetzung

Die Sol-Gel-Technik ist eine bewdhrte Strategie zur
Herstellung von Nanopartikeln. Zum Beispiel lassen sich
mittels thermischer Zersetzung von Ge-Citrat-Komplexen
nanometergrof3e, iiber hoch porosen Kohlenstoff verbundene
Ge-Kristallite herstellen.”! Die daraus resultierenden
Anoden zeigten selbst nach 1000 Zyklen bei einer Entlade-
rate von 0.5 C eine Kapazititserhaltung von beinahe 98.8 %
(1232 mAhg). Vergleichbare Ergebnisse wurden auch an
anderer Stelle veroffentlicht.'”!? Es ergaben sich die fol-
genden Leistungsmerkmale: In einer Studie wurde fiir me-
soporose Ge@C-Kugeln, die durch thermische Zersetzung
eines Ge-Brenzcatechin-Komplexes hergestellt wurden (Ab-
bildung 8), nach 100 Zyklen bei 0.1 C eine Entladekapazitit
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Abbildung 8. a,b) TEM-Aufnahmen von Ge/C-Nanodrihten. Wiederga-
be aus Lit. [121] mit Genehmigung der American Chemical Society, Co-
pyright 2014. c,d) SEM-Aufnahmen von mesoporésen Ge@C-Kugeln.
Wiedergabe aus Lit. [123] mit Genehmigung der Royal Society of Che-
mistry, Copyright 2014.

von 1099 mAhg™' erhalten.'” Kiirzlich wurde eine hohe
Kapazitdtserhaltung unter langer Zyklisierung bei Ge-Koh-
lenstoff-Hybridnanopartikeln, die tiber Reduktion und Ver-
kohlung eines Germanium-Chelatkomplexes synthetisiert
wurden, beobachtet: 895 mA hg ! iiber 2000 Zyklen bei einer
Entladerate von 2 C.'” In einer anderen Studie wurde iiber
eine hohe spezifische Kapazitit von 1360 mAhg ' bei 1 C fiir
ein kohlenstoffgefiilltes Ge-Hybridmaterial berichtet, das
iiber eine thermische Verdampfung von Ge-Pulvern mit an-
schlieBender Zersetzung der Citronensdure erhalten
wurde.[1?/

Zusammengefasst lassen sich bei Ge/C-Nanopartikeln,
die iiber einfache thermische Zersetzungsverfahren herge-
stellt werden, dauerhafte reversible Kapazitidten bei hohen
Stromdichten erreichen. Solche Techniken ergeben eine
gleichmifBigere Kohlenstoffbedeckung/-verteilung und na-
nokristalline Ge-Partikel. Weitere Untersuchungen sollten
sich mit der Sol-Gel-Herstellung von Ge/C-Kompositen mit
verschiedenen Morphologien und 3D-Strukturen beschifti-
gen.

2.3.2.3. Chemische Gasphasenabscheidung

Auch die CVD hat sich als brauchbarer Weg zur Her-
stellung von amorphen Kohlenstoffbeschichtungen erwie-
sen.'?! 2011 wurde iiber kohlenstoffummantelte, einkristal-
line Ge-Nanodrihte berichtet, die durch eine Fest-fliissig-
Losung(SLS)-Methode mit anschlieBender CVD hergestellt
wurden.[” Die resultierende Anode ergab eine hohe rever-
sible Ladekapazitiit von 963 mA hg ' bei einer Rate von 0.5 C
(d.h. 400 mA g ") nach 100 Zyklen. Einige vergleichbare Er-
gebnisse wurden fiir CVD-hergestellte Ge-3D-Graphen-
Strukturen'®! und Ge@C-Kern-Schale-Strukturen berichtet,
die tiber Mikrowellenplasma-gestiitzte CVD (MPCVD) her-
gestellt wurden. Diese Materialien lieferten reversible Ka-
pazititen von 1140 mA hg™' bei 0.33 C iiber 100 Zyklen bzw.
734 mAhg™' iiber 100 Zyklen bei einer Stromdichte von
800 mA g .l Ahnliche, mittels CVD hergestellte

www.angewandte.de

An dte

Chemie

8039


http://www.angewandte.de

GDCh
~—

8040

Ge@amorpher-Kohlenstoff-Nanokomposite erbrachten tiber
200 Zyklen hohe Stromdichten von 600 mA g~'.1%]

2.3.2.4. Thermische Reduktion

Thermische Reduktionen, einschlieBlich magnesiother-
mischer und Wasserstoffreduktionen, werden héufig zur
Herstellung von Si/C-Anodenmaterialien genutzt.**'% Ma-
gnesiothermisch reduzierte Ge-Partikel lassen sich ebenfalls
in einem adaptierten Prozess herstellen.**'* Ein poroses
Ge@C-Kompositmaterial,**! das mithilfe magnesiothermi-
scher Reduktion und nachfolgender Sdurekorrosion herge-
stellt wurde, lieferte nach 100 Zyklen bei einer Entladerate
von 0.2 C eine reversible Kapazitit von 790 mAhg ' sowie
eine reversible Kapazitit von 440 mAhg™' bei einer hohen
Stromdichte von 1800 mA g '. Um die magnesiothermische
Reduktion zu erleichtern, wurde auch Salz (NaCl) als Wir-
mefédnger zugegeben, um nanopordse Si- und Si/Ge-Kompo-
site zu erhalten.!>

Gegeniiber der magnesiothermischen Reduktion hat die
Wasserstoffreduktion den Vorteil, dass keine Sdurekorrosion
erforderlich ist, was das Verfahren umweltfreundlicher ge-
staltet.™ % Ein weiteres vielversprechendes Merkmal der
Wasserstoffreduktion ist, dass in Ge/C-Hybriden verschiede-
ne Arten von Hohlrdumen, wie mesopordses, hohles Gel'*!
und pordses amorphes Ge,l*"l erhalten werden konnen. Als
ein Beispiel seien Nanodridhte aus porosem Kohlenstoff und
Germanium (PC-Ge-NWs) genannt,'*! die iiber SLS, gefolgt
von Wasserstoffreduktion, erhalten wurden und eine spezifi-
sche Kapazitit von 789 mAhg' im 50. Zyklus bei einer
Stromdichte von 160 mA g™ ergaben. Mesoporése hohle
Germanium@Kohlenstoff-Nanostrukturen,! hierarchische
Mikroporen/Mesoporen-Kohlenstoff/Ge(C/Ge)-Hybride!'”
und hohler Kohlenstoff mit verkapseltem Germanium
(Ge@HCS; Abbildung 9)"*! zeigten alle #hnlich hohe rever-
sible Kapazititen, z.B. 1137 mAhg ' nach 200 Zyklen bei
einer Rate von 0.2 C,' 906 mAhg™' bei 600 mAg~' nach
50 Zyklen™”' und 1000 mA hg™' bis zu 100 Zyklen bei einer
Rate von 0.4 C.I"*%

Auflerdem bieten zwei weniger bekannte Verfahren eine
offenere Design-Philosophie zur Herstellung von Ge@C-
Hybriden. 1) Durch Verkohlen in einer n-Hexan-Atmosphére
konnten Ge@C-Kern-Schale-Nanostrukturen synthetisiert

thermische
Reduktion

Zugabe von
Germaniumethoxid

Abbildung 9. a) Einbau von Germanium in hohle Kohlenstoffkugeln.

TEM-Aufnahmen von b) HCS, c¢) GeO,@HCS und d) Ge@HCS. Wie-
dergabe aus Lit. [138] mit Genehmigung der Royal Society of Chemis-
try, Copyright 2015.
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werden,"? die bei einer Stromdichte von 500 mA g~' nach
50 Zyklen eine spezifische Kapazitit von 985 mAhg' lie-
ferten; 2) mithilfe eines Tandem-Plasmareaktionsverfahrens
erhaltene Ge-C-Komposite!'*’! lieferten eine Kapazitit von
980 mAhg ' bei 2000 mA g™, zeigten also weniger als 2%
Kapazititsverlust iiber 100 Zyklen.

Es scheint, dass kompakte Kohlenstoffiiberziige auf
Ge@C-Nanostrukturen bei hohen Stromdichten und iiber
lange Zyklisierungszeiten hohe Li-Speicherfdhigkeiten er-
moglichen. Die obengenannten Hochtemperaturverfahren
erzeugen zwei wesentliche Merkmale, die wahrscheinlich fiir
die Bildung von Hochleistungsanoden und LIB-Systemen von
Bedeutung sind: 1) eine ausgezeichnete kristalline Ge-Phase
und 2) eine hoch pordse Mikrostruktur, in der amorpher
Kohlenstoff homogen verteilt werden kann, wodurch die
Volumenexpansion wiahrend des wiederholten Li-Zyklisie-
rens effizienter aufgefangen werden kann.

2.3.3. Ge-CNT(CNF)-Hybride

Kohlenstoffnanorshren (CNTs) sind Allotrope des Koh-
lenstoffs mit einer zylindrischen Nanostruktur. Sie finden
Anwendungen in LIB-Elektrodenmaterialien, da sie tiber
auflergewohnliche thermische, mechanische und elektrische
Eigenschaften verfiigen. CNTs konnen in einwandige (single-
walled, SWCNTs) und mehrwandige Nanorohren (multi-
walled, MWCNTs) unterteilt werden. Im Allgemeinen
werden CNTs bei der Verwendung in den Elektroden der
LIBs als Leiter eingesetzt, die Rufle ersetzen.

Anfang 2011 wurden freistehende 3D-Elektroden be-
schrieben,* die mithilfe eines CVD-Verfahrens hergestellte
Ge-NPs und SWCNTSs enthielten und eine Kapazitdt von
983 mAhg™' mit bis zu 3V gegen Li/Li" ergaben. Spiter
wurde die aktive Rolle der SWCNTSs von Forney et al. be-
stitigt,!*! die zeigten, dass SWCNTs die spezifische Kapazi-
tit (1100 mAhg™" mit 1% SWCNTs) und Entladeratenleis-
tung (80% Kapazititserhaltung bei einer Entladerate von
1 C) signifikant verbessern und die Energiedichte in Voll-
zellbatterien um 20-25 % erhohen konnen. Kiirzlich wurden
auch ionische Fliissigkeiten verwendet, um elektrochemisch
abgeschiedene Ge-NP/CNT-Hybridmaterialien herzustel-
len,™*! die nach 100 Zyklen bei 0.2 C eine reversible Kapa-
zitit von 810 mA hg ' lieferten.

Die Verwendung von CNTs als Stromableiter kann all-
méhlich mit der von herkommlicher Kupferfolie konkurrie-
ren. Durch Nutzung von vertikal ausgerichteten CNT-An-
ordnungen (VACNTS) als 3D-Stromableiter auf einem Ge-
Film wurde eine hohe reversible Kapazitit von 1314 mAhg !
nach 100 Zyklen bei 0.2 C erhalten.*”? Ahnliche Ergebnisse
fanden sich mit Materialien aus vertikal ausgerichteten
MWCNTSs und polykristallinem Ge (iiber CVD) sowie aus
MWCNTSs und amorphem Ge (mittels Radiofrequenz-Sput-
tern).'"¥! Das zweite Material bewahrte eine spezifische Ka-
pazitit von 1096 mAhg™' bei einer Stromdichte von
162 mA g ! nach 100 Zyklen. Mittels Vakuumfiltration wurde
unter Verwendung von Ge und CNT-Materialien eine flexi-
ble, papierihnliche Elektrode hergestellt.'*) Diese Elektro-
de, die aus 32 % Ge und SWCNTs besteht, lieferte eine spe-
zifische Entladekapazitidt von 417 mAhg ™' nach 40 Zyklen
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bei einer Stromdichte von 25 mA g~'. Durch die Entwicklung
einer Passivierungsschicht mit SWCNTSs mit groB3en spezifi-
schen Oberfldachen ldsst sich insbesondere die thermische
Sicherheit von Ge-NP:SWCNT-Elektroden verbessern.”" In
Anbetracht der jiingsten Fortschritte bei CNTs und der vielen
verfiigbaren, preisgiinstigen Syntheseverfahren wird sich in
nichster Zukunft wahrscheinlich eine praktische Anwendung
fiir Ge-CNT-Anodenmaterialien realisieren lassen.
Kohlenstoffnanofasern (CNFs) sind zylindrische Nano-
strukturen mit Graphenschichten, die als gestapelte Kegel,
Becher oder Platten angeordnet sind. Kohlenstoffnanofasern
mit Graphenschichten, die zu perfekten Zylindern gerollt
sind, werden als Kohlenstoffnanorohren bezeichnet. Auch
Kohlenstoffnanofasern finden zunehmend Interesse fiir eine
Verwendung als Matrix in LIBs.>!! Auch wenn Ge@CNF und
Ge@C@CNF!"™ unter einem raschen Kapazititsschwund
leiden, erreichen flexible und selbsttragende Ge-CNFs (Ab-
bildung 10, oberer Teil),** die aus durch Elektrospinnen in
CNFs verkapselten Ge-Nanopartikeln bestehen, eine rever-
sible spezifische Kapazitit von 1420mAhg' nach
100 Zyklen bei 0.15 C. Selbst beim Zyklisieren bei 1 C be-
wahren sie nach 250 Zyklen noch eine reversible spezifische
Kapazitit von 829 mAhg™". In einer weiteren Arbeit wurden
in situ geziichtete Germaniumcluster homogen in pordsen
stickstoffdotierten Kohlenstoffnanofasern (N-CNFs) unter
Bildung von Ge/N-CNF-Hybriden verkapselt.> Dieses
Elektrodenmaterial liefert nach 50 Zyklen bei einer Strom-
dichte von 100mAg ' eine reversible Kapazitit von
1267 mAhg™. In einer anderen Arbeit!"™ wurden Graphit-
nanofasern (GNFs) zur Herstellung eines Ge-NW/GNF-
Komposits verwendet. Dieses liefert nach 30 Zyklen bei 0.1 C
eine spezifische Kapazitiit von ca. 12200 mAhg™".
Zusammengefasst kann die Verwendung von CNTs (oder
CNFs) ein stabiles, nanoskaliges, elektrisches Geriist zum
Tragen von Ge-NPs zur Verfiigung stellen, was zu einer
dreidimensionalen Hybridelektrode fiihrt. Folglich wurden
fiir Ge-CNT- oder Ge-CNF-Kompositelektroden beachtliche
elektrochemische Leistungen wie 1000-1400 mAhg™' nach
50-100 Zyklen bei einer Stromdichte von 100-200 mA g
berichtet. Der Verwendung von CNTs (CNFs) stehen jedoch
mehrere Hindernisse im Weg. Erstens miissen CNTs hin-
sichtlich der Kosten wettbewerbsfidhig sowie in industriellem
Mafstab produzierbar werden, um mit herkdmmlichen Lei-
tern (RuBe) oder Stromableitern (Kupferfolie) konkurrieren
zu konnen. Zweitens ist das Auffangen der Volumenexpan-
sion von Ge-Metall wihrend des Zyklisierens mit CNTs
(CNFs) ein Problem, weil die ungewohnliche, rohren-oder
faserartige Struktur von CNTs/CNFs die aktiven Materialien
weder bedecken noch umwickeln kann. Wéhrend des Zykli-
sierens werden sich das aktive Material und CNTs/CNFs
wahrscheinlich verbinden oder ineinander verwickeln, nach-
dem sie auf unbekannten Wegen elektrochemisch aktiviert
wurden.!'™ Das Schicksal der CNTs/CNFs sollte sich also auf
das aktive Material auswirken. Es dringt sich dann auf,
komplexere Mischungen von aktiven und kohlenstoffhaltigen
Materialien zu untersuchen, um sowohl ein besseres Auffan-
gen der Volumenexpansion als auch eine verbesserte Sys-
temleistung iiber lange Zyklisierungszeiten zu erreichen.
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Abbildung 10. Oben: typische Morphologien: a) SEM-Aufnahmen von
Seitenansichten von VACNTs. Wiedergabe aus Lit. [147] mit Genehmi-
gung von Wiley-VCH, Copyright 2014. b) FE-SEM-Aufnahmen von
Ge@CNF-Nanofasern. Wiedergabe aus Lit. [153] mit Genehmigung
der Royal Society of Chemistry, Copyright 2014. c) FE-SEM-Aufnahmen
frisch gesponnener EDA-Ge-PVP-Nanofasern!™* (EDA = Ethandiamin,
PVP = Polyvinylpyrrolidon) und d) SEM-Aufnahmen von Si-Ge-
NP:SWCNTs. Wiedergabe aus Lit. [150] mit Genehmigung von Elsevier,
Copyright 2013. Unten: a) Entladekapazitit der Ge/RGO/C-Anode
gegen die Zyklenzahl in einer Vollzelle mit LiCoO,-Kathode bei einer
Lade-/Entladerate von 1 C zwischen 2.5 und 4.2 V. Zum Betrieb ver-
schiedener elektronischer Gerdte wurden Aluminium-Pouch-Li-lonen-
batterien verwendet, z.B. b) eine LED-Anordnung mit mehr als

150 Birnen, c) blaue LED-Birnen, d) ein LED-Textlaufband, e) ein elek-
trischer Ventilator. Wiedergabe aus Lit. [158] mit Genehmigung der
American Chemical Society, Copyright 2014.
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2.3.4. Doppelt geschiitzte Ge-Hybride

Wie in den Abschnitten 2.3.1 und 2.3.2 erwéhnt, gibt es
zahlreiche Hinweise dafiir, dass sowohl Graphen als auch
amorpher Kohlenstoff die elektrochemische Aktivitdt und
Zyklenstabilitit von Batterieanwendungen verbessern
konnen. Daher wurde auch ein doppelter Schutz (d.h. me-
soporoser Kohlenstoff und Graphen) von Ge-Partikeln in
Betracht gezogen, um Stabilitdt und elektrische Eigenschaf-
ten zugleich zu verbessern.

Bereits 2012 wurden Doppelschutz-Strategien untersucht,
um die Li-Zyklisierungseigenschaften von Ge-basierten
Elektroden zu untersuchen. Dabei zeigte ein Kern-Schale-
Ge@C/rGO-Nanokomposit eine ausgezeichnete Zyklenleis-
tung (ca. 940 mAhg ' nach 50 Zyklen bei 50 mAg") und
Entladungsrate (ca. 380 mAhg™' nach 50 Zyklen bei
3600 mAg ') verglichen mit Ge@C-Nanopartikeln (ca.
490 mAhg! reversible Kapazitit bei einer Rate von
50 mAhg™)."1 Ge@CNF@C-Komposite'™?! zeigten eine
Kapazititserhaltung von 89% (553 mAhg™') im 50. Zyklus
bei 50 mA g !, was der strukturell bestindigen, dornéhnlichen
Ge-Morphologie sowie dem zusitzlichen Einschluss durch
CVD-hergestellten Kohlenstoff zugeschrieben werden kann.
Dariiber hinaus ergaben doppelt geschiitzte Ge/rGO/C-
Komposite, die mittels Wasserstoffreduktion hergestellt
wurden, eine Kapazitit von 1332 mAhg ' (basierend auf Ge-
Nanopartikeln) nach 75 Zyklen bei einer Rate von 0.2 C
(Abbildung, unterer Teil).'*®! Des Weiteren konnten bei einer
Vollzelle mit Ge/rGO/C als Anode und LiCoO, als Kathode
eine LED-Anordnung, blaue LED-Birnen und ein LED-
Textlaufband beleuchtet werden. Allerdings gibt es bisher nur
wenige Arbeiten zu doppelt geschiitzten Hybriden. Um einen
Zusammenhang zwischen der komplexen Struktur und der
elektrochemischen Leistung herzustellen, sind verstirkte
Forschungsarbeiten erforderlich.

Germanium ist eingehend als aktives Material fiir
Anoden in LIBs untersucht worden. Es wurden mehrere
unterschiedliche Strukturen und Morphologien auf verschie-
denen Synthesewegen hergestellt, in der Hoffnung, damit die
hohen Anforderungen an die elektrochemische Leistung von
Ge-basierten Elektroden, wie hohe Entladeraten und Lang-
zeit-Zyklenleistung, zu erfiillen. Zur Verbesserung von einem
oder mehreren der wesentlichen Leistungsparameter wurden
verschiedene Additive mit Ge kombiniert. Unter diesen
bietet Graphen infolge seiner ungewdhnlichen Schichtstruk-
tur die meisten strukturellen Moglichkeiten fiir Ge-basierte
Hybride. Auch amorpher Kohlenstoff fand Verwendung, da
er kostengiinstig ist und einen engeren Kontakt mit dem ak-
tiven Material eingehen kann. Ge/Graphen- und Ge/Koh-
lenstoff-Hybride sind daher auf unterschiedliche (und er-
ginzende) Weise aussichtsreiche Anodenmaterialien fiir die
LIBs der nichsten Generation.

Da der Ursprung fiir die reversible Kapazitdt Ge-basier-
ter Materialien wihrend des Li-Zyklisierens in der Bildung
von Li-Ge-Legierungen liegt, miissten Germaniumlegierun-
gen mit anderen Metallen betrachtet werden, die zur Auf-
nahme von Lithium verwendet werden konnen. Das Ziel ist,
die Natur der Li-Zyklisierung in einem breiteren Zusam-
menhang zu verstehen und zugleich die Moglichkeiten von
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Ge-basierten Legierungen als Anodenmaterialien auszulo-
ten.

2.4. Germaniumlegierungen

Germanium ist in der Lage, mit vielen verschiedenen
Metall- und Nichtmetallelementen in variierenden Zusam-
mensetzungen Legierungen zu bilden. Demzufolge haben all
diese verschiedenen Legierungen unterschiedliche Eigen-
schaften und sind als Anodenmaterialien unterschiedlich gut
nutzbar.™ In der Folge stellen wir einige Beispiele vor.
Bindre Ge-Au-Legierungen lassen sich durch Erhitzen auf
960°C unter einem Wasserstoffstrom herstellen. Sie zeigen
gute Gie3- und Schweifleigenschaften mit Cu-Au-Legierun-
gen und Gold. Eine andere Ge-Cu-Legierung hat eine gute
Hiérte und Korrosionsfestigkeit. Bei den terndren Legierun-
gen konnen Ge-Ti-Zr-Legierungen zum Schweifien von
Graphit und hochschmelzenden Metallen verwendet werden.
Von besonderem Interesse sind Si-Ge-Legierungen. Diese
Ge-basierten Legierungen kommen am héufigsten vor und
finden zunehmend Anwendung in thermoelektrischen Bau-
teilen™ und hochentwickelten Hochgeschwindigkeitstran-
sistoren,['® die weit verbreitet in Hochfrequenz-Kommuni-
kationschips, Kollisionsradarsystemen von Autos und lokalen
Hochleistungsnetzwerken eingesetzt werden. In den folgen-
den Unterabschnitten betrachten wir neuartige Anwendun-
gen von Ge-Legierungen fiir Energiespeichersysteme der
nichsten Generation.

Mit Schwerpunkt auf dem Li-Speichermechanismus von
Legierungen wurden Li-Zn-Tt-Systeme (Tt=Ge oder Sn)
untersucht.'® Bandstrukturrechnungen fiir Li;Zn,Sn, lassen
darauf schlieBen, dass die Phase metallisch ist, wobei das
Fermi-Niveau an der Flanke einer Pseudo-Bandliicke der
Zustandsdichtekurve liegt. Die topologische Analyse der
Elektronenlokalisierungsfunktion (ELF) zeigte kovalente Sn-
Sn-Bindungen und Valenzbassins wie fiir freie Elektronen-
paare an den Sn-Atomen. Fiir Li LasGe;,'®! das durch den
Einbau von Lithiumatomen in die Oktaederliicken der bi-
ndren Las;Ge;-Phase gebildet wurde, wurden starke, kova-
lente Ge-Ge-Wechselwirkungen festgestellt. In Abbildung 11
finden sich beispielhafte Phasendiagramme bindrer Legie-
rungen, um die jeweiligen Merkmale der verschiedenen
festen Losungen zu verdeutlichen.

2.4.1. Ge-Cu-Legierungen fiir LIBs

Kupfer, das in Ge als eine rasch diffundierende Verun-
reinigung wirkt, kann iiber einen Dissoziations-Diffusions-
Mechanismus Cu-Ge-Legierungen bilden. Bereits 2012
wurden mithilfe eines RF-Sputter-Verfahrens Elektroden aus
einer dreidimensionalen Cu-Ge-Kern-Schale-Nanodrahtan-
ordnung erhalten,' die vielversprechende reversible Ka-
pazititen aufwiesen (eine reversible Kapazitit von
1419 mAhg ! bei 0.5 C nach 40 Zyklen und 734 mAhg ! bei
60 C nach 80 Zyklen). Allerdings gibt es nur wenige Berichte
iiber solche Materialien, und die Reproduzierbarkeit solcher
Leistungsmerkmale bleibt weitgehend unbestédtigt. In nach-
folgenden Arbeiten wurden dhnliche reversible Kapazitidten
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Abbildung 11. Phasendiagramme der biniren Legierungen a) Ge-Si, b) Ge-Sn und

c) Ge-C.

bei viel geringeren Stromdichten festgestellt. Zum Beispiel
wurden Ge-Cu-Nanopartikel tiber ein Gaskondensationsver-
fahren hergestellt.'! Eine beobachtete reversible Entlade-
kapazitidt von 810 mAhg ' bei 0.2 C nach 50 Zyklen wurde
der mehrstufigen Lithiierung/Delithiierung von Li,,Ges zu-
geschrieben. In einer anderen Arbeit wurde eine monolithi-
sche Ge-CNT-Cu-Anode durch direktes Wachstum von Ge
auf einem CNT-beschichteten Cu-Substrat hergestellt. Die
resultierende Vorrichtung lieferte eine Entladekapazitit von
800 mAhg™"' nach 100 Zyklen bei einer Stromdichte von
150 mA g 1'%l Cu-Ge-Legierungen scheinen wegen ihrer
hoheren Leitfdhigkeit und ihrer Vertriglichkeit mit Strom-
ableitermaterialien recht vielversprechend zu sein. Cu-Ge-
Legierungsanoden sind vergleichsweise neu und bendtigen
noch weitere grundlegende Untersuchungen zu Struktur-FEi-
genschafts-Beziehungen.

2.4.2. Ge-Si-Legierungen fiir LIBs

Die 1955 entwickelten Ge-Si-Legierungen sind ein un-
entbehrliches Halbleitermaterial, haben jedoch in neuerer
Zeit auch ihren Nutzen als Anodenmaterial bewiesen. Reines
Si selbst hat schon als effizientes Anodenmaterial fiir LIBs
fungiert.'’1%1" AnschlieBend riickte auch Ge wegen seiner
hohen Elektronenleitfihigkeit (2.1 Sm™'; 1.6x107°Sm™" in
Silicium) und Ionen-Diffusionsfihigkeit (6.25x 10> cm?*s™';
1.9x 10 cm?s™! in Silicium) in den Mittelpunkt des Inter-
esses.'®! Eine Untersuchung des verringerten Durchtrittswi-
derstands,'”" der an der Grenzfliche die Li*-Ionenaufnahme
aus dem Elektrolyten bedingt, kann Hinweise fiir die
Schliisselrolle der Ge-Schicht als Elektronenlieferant geben.
Interessanterweise erfolgt bei Si-Ge-Legierungen!'™ ein
Anschwellen nur, wenn die Ge-Konzentration iiber 90 % liegt
(bereits eine sehr hohe Beladung). Diese Befunde sind eine
Folge der Hohlraumnukleation, bei der das Startmaterial die
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von 1.35C (2 mAcm™) und eine Kapazititserhal-
tung von etwa 50 % nach 100 Zyklen. Eine reversi-
ble Kapazitit von 1559 mAhg™' nach 100 Zyklen
bei einer Stromdichte von 600 pAcm™ wurde in
mehrschichtigen Si/Ge-Zellen beobachtet, die ebenfalls mit-
tels Magnetron-Sputtern hergestellt worden waren.'™ Nach
dem Einbau in eine Vollzelle lieferte die Sij,Ge,,¢/LiC0o0O,-
Zelle eine spezifische Kapazitiit von ca. 160 mA hg ' und eine
Kapazititserhaltung von 52.4 % nach 100 Zyklen. Si-Ge-Na-
nostdbchen(Si-Ge-NR)-Anordnungen, die ebenfalls mittels
RF-Magnetron-Sputtern hergestellt worden waren, zeigten
innerhalb eines Spannungsfensters von 0.13-2.0 V gegen Li/
Li" Kapazititen von ca. 220 pAhcm ™ nach 60 Zyklen bei
einer Stromdichte von 20 pA cm* (Abbildung 12).17]

AuBer RF-Magnetron-Sputtern'” kann auch CVD ge-
nutzt werden, um Ge prézise auf Si-Anordnungen aufzu-
bringen. 2012 zeigten (mittels CVD hergestellte) doppel-
schichtige Si/Ge-Nanorohrchenanordnungen eine erste Ent-
ladekapazitit von 1746 mAhg ! bei 0.2 C sowie eine Kapa-
zitdtserhaltung von 85% nach 50 Zyklen.'”® Spiter stellten
Yue et al.ll®! 3D-strukturierte hexagonale, flaschenihnliche
Si/Ge-NR-Kompositanordnungen in Wafer-Grofle in einem
mit Si vertrédglichen Verfahren her (CVD: Zersetzung von
GeH,; Schema 4). Wahrscheinlich sind die giinstige Struktur
und die besseren Leitfihigkeitseigenschaften der Ge/Si-NR-
Anordnungen fiir die Kapazitit von 0.1 mA hcm ? iiber bis zu
100 Zyklen bei 300 mA cm™ verantwortlich. Unter Verwen-
dung von SiH, und GeH, als Rohmaterialien wurde mittels
CVD auch ein weiterer interessanter Kern-Schale-Nanodraht
aufgebaut.'””! Solch eine heterogene Si-Ge-Nanostruktur
liefert eine erste Ladekapazitiit von 1276 mAhg™' bei einer
Rate von 0.2 C sowie eine Kapazitidtserhaltung von 72.4 %
nach 50 Zyklen.

Insgesamt liefern Ge-Si-Legierungen eine recht stabile
elektrochemische Leistung, was durch die Kombination der
inhdrenten Vorteile von Ge und Si verursacht wird. Jedoch
bleiben noch einige Aufgaben zu meistern; so muss etwa die
Frage beantwortet werden, wie homogene Legierungen von
Si und Ge hergestellt werden konnen. Andererseits ist auch
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Abbildung 12. Oben: SEM-Aufnahmen eines Querschnitts von a) ver-
netzten Si-Ge-NRs und b) Si-Airbag-Ge-NRs. Unten: c) Entladekapazi-
titen von Elektroden aus Si-NRs, Ge-,Armeln, Si-Airbag-Ge-NRs und
vernetzten Si-Ge-NRs bei einem Strom von 20 pAcm™ in einem Span-
nungsfenster von 0.13-2.0 V gegen Li/Li" bis zum 60. Zyklus. d) Kapa-
zititsanteile der inneren Si-Kerne, der dufReren Ge-Hiille, des durch die
spezifisch verbundene Kern-Schale-Struktur verursachten Inkrements
und der effektiven Kapazitit der inneren Si-Kerne in der verbundenen
Si-Ge-NR-Anode vom 1. bis zum 60. Zyklus. Wiedergabe aus Lit. [175]
mit Genehmigung der American Chemical Society, Copyright 2014.
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ICP-Atzen

SF¢/C4Fg

&=
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Schema 4. Verfahren zur Herstellung von Si/Ge-NR-Anordnungen. ICP=
duktiv gekoppeltes Plasma, PS = Polystyrol. Wiedergabe aus Lit. [169] mit Ge-
nehmigung der Royal Society of Chemistry, Copyright 2014.
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ein ausgewogenes Kosten-Leistungs-Verhéltnis fiir Ge-Si-
Legierungen entscheidend.

2.4.3. Ge-Sn- und andere Legierungen fiir LIBs

Ge kann mit anderen Metallen einschlieBlich Zinn!"" und
Titan!"™ zahlreiche Legierungen bilden (Abbildung 13a,b).
Germanium-Zinn-Legierungsnanokristalle (Ge,_,Sny)
wurden unter Verwendung einer Gasphasen-Laserphotoly-
sereaktion synthetisiert.'” Der Einbau von Zinn (x=0.05)

Abbildung 13. Typische Morphologien Ge-basierter Legierungen. a) Ty-
pische SEM-Aufnahmen von Hybrid-Multilayer-Ge/Ti-Mikroréhren, die
durch Spannungsfreisetzung erhalten wurden; Mafstab: 10 um.

b) VergréRerte SEM-Aufnahme einer einzelnen aufgerollten Ge/Ti-Mi-
kroréhre, die eine zylindrische Hohlstruktur aus mehrlagigen Stapeln
zeigt; MafRistab: 2 um. Wiedergabe aus Lit. [179] mit Genehmigung
von Wiley-VCH, Copyright 2013. TEM-Aufnahmen von SnGe-Nanostib-
chen mit c) geringer Auflésung und d) hoher Auflésung. Wiedergabe
aus Lit. [181] mit Genehmigung der American Chemical Society, Copy-
right 2014.

erhohte die Kapazitit (1010 mAhg ! nach 50 Zyklen)
und Entladungsrate signifikant. In etwa die gleichen
reversiblen Kapazitidten konnten mit verschiedenen Sn-
Ge-Legierungen erreicht werden, die iiber verschiedene
Ansitze wie Schmelzspinnen!™! und SLS-Wachstum
erhalten wurden (Abbildung 13 ¢,d).[""

Man geht davon aus, dass Sn-Ge-Legierungen wéh-
rend der Li-Zyklisierung eine nachweisbare Phasenum-
wandlung durchlaufen,®! z.B. von den kristallinen Sn-
Ge-Legierungen zu in einer amorphen Ge-Matrix ein-
gebettetem nanokristallinem Sn. Aulerdem wurde iiber
zweiphasige Janus-Strukturen bei Sn-Ge-Legierungen
berichtet.!'$!-1%

Dariiber hinaus gibt es zahlreiche andere binidre
(oder ternire) Ge-haltige Legierungen, die in Anoden-
materialien fiir LIBs verwendet werden kénnen." Hier
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sind z.B. ultradiinne zweischichtige Ti/Ge-Nanomembranen
zu nennen, die iiber eine Elektronenstrahlabscheidung her-
gestellt wurden und eine Kapazitit von 930 mAhg ' nach
100 Zyklen bei 0.06 C aufweisen."””! In einem anderen Bei-
spiel lieferten schlickergegossene Ge,oSe, -Partikelelektro-
den mithilfe einer nicht reaktiven glasigen Li-Se-Ge-Phase
eine reversible Kapazitit von 800 mAhg™"' fiir 900 Zyklen
bei einer Rate von 1 C.'*! Dies ist ein besonders vielver-
sprechendes Ergebnis. Ebenfalls zu nennen sind amorphe
ternire  Si-Ge-Mo-Legierungsschichten,™  insbesondere
Siy41Gey34Mo0y,5-Komposite, die tiber RF/DC-Magnetron-
Sputtern hergestellt werden und hohe spezifische Kapazita-
ten (1. Ladung: 1193 mAhg'), eine lange Zyklisierbarkeit
(ca. 870 mAhg ! iiber 100 Zyklen) sowie eine gute anfingli-
che Coulomb-Effizienz (ca. 96%) aufweisen. AuBerdem
zeigte die Siys5Gey,,Moy,3-Kompositelektrode in Kombina-
tion mit einer LiCoO,-Kathode eine ausgezeichnete Zykli-
sierbarkeit bei hoher Energiedichte. Auch andere Zusam-
mensetzungen haben womdoglich vorteilhafte Eigenschaften
fiir eine Verwendung in LIBs oder anderen Energiespei-
chersystemen.

Zusammengefasst haben Ge-basierte Legierungen, be-
sonders Ge-Si-Legierungen, groBes Potenzial als Anoden-
materialien fiir LIBs bewiesen, was ihrer hohen spezifischen
Kapazitit, den niedrigen Kosten, der guten Verfiigbarkeit
und den steuerbaren Legierungszusammensetzungen zu ver-
danken ist. Allerdings muss die strukturelle Stabilitdt von
Legierungselektroden noch bei hohen Stromdichten und
Langzeit-Zyklisierungsbedingungen verifiziert werden. Ein
hartnickiges Problem bleibt dariiber hinaus das unvermeid-
bare Auffangen der Volumenexpansion. Moglicherweise
kann der Einbau von kohlenstoffhaltigen Materialien in die
Legierungsanodenmaterialien dazu beitragen, das Problem
auf die gleiche Weise wie fiir reine Ge-basierte Metallanoden
anzugehen. Auler Metalllegierungen wurden auch Germa-
niumverbindungen fiir eine Verwendung in Anoden unter-
sucht. Solche Materialien stehen im Mittelpunkt des nédchsten
Abschnitts.

2.5. Germaniumverbindungen fiir LIBs

2009 diskutierten Kim et al. Lithiumzyklisierungen von
GeO,, MGeO; (M = Cu, Fe und Co) und CuO-GeO,-Kom-
positen im Spannungsbereich von 0-3.0 V."®! Seitdem haben
mehrere Arbeiten an GeO,-Filmen Einblicke in die Auswir-
kungen der Korngrofe auf die elektrochemische Leistung
gegeben."™! GeO,-Diinnschichten (10 nm) zeigten eine An-
fangskapazitit von 930 mAhg™' mit 89-prozentiger Kapazi-
titserhaltung nach 100 Zyklen, gegeniiber 455 mAhg™' bei
53-prozentiger Kapazititserhaltung fiir GeO, (100 nm). Noch
hohere Kapazitdten wurden bei GeO,-Nanokristallen gefun-
den, die mittels Gasphasenlaserphotolyse synthetisiert
wurden (1100-1220 mAhg! nach 100 Zyklen bei einer
Stromdichte von 160 mA g™!).'*”" Der Einbau von Graphen
(und anderen kohlenstoffhaltigen Materialien) in Germani-
umoxide wurde ebenfalls untersucht. Bemerkenswert ist die
Kombination von GeO, (1.01 <x<1.07) und rGO, die zu
einer hohen reversiblen Kapazitit von 1600 mAhg™' bei
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100 mA ¢! und einer reversiblen Kapazitit von 410 mAhg !
bei 20000 mA g~! fiihrte, wie von Lv et al. berichtet.'™ In
einer anderen Studie lieferten GeO,/Ge/C-Nanopartikel!'™’)
eine hohe Kapazitit von ca. 1650 mAhg™"' bei 1 C (d.h.
2100 mA ¢ ') nach 50 Zyklen. Dies wurde der Reversibilitét
der Umwandlungsreaktion von GeO, und dem Vorhanden-
sein von Kohlenstoff zugeschrieben, der die Volumenénde-
rungen wenigstens teilweise ausgleichen kann.

Abgesehen von Sauerstoffverbindungen sind auch Ger-
maniumsulfide und -selenide interessante mogliche An-
odenmaterialien. Sowohl Germaniumsulfid (GeS) als auch
Germaniumdisulfid (GeS,) kristallisieren in orthorhombi-
schen Kristallsystemen (die Raumgruppen sind Pnma und
Fdd2). In einem typischen Beispiel lassen sich GeS- und
GeS,-Nanopartikel mittels Gasphasenlaserpyrolyse mit
nachfolgendem Tempern erhalten.!””! Kristalline GeS-Nano-
partikel (c-GeS) liefern nach 100 Zyklen bei 0.1 C eine Ka-
pazitit von 1010 mAhg'. Interessanterweise durchlaufen
sowohl amorphes als auch kristallines GeS, eine irreversible
Umwandlung zu ungewdchnlichen Ge-Nanopartikeln in einer
tetragonalen Phase, die sich als das aktive Material wihrend
der reversiblen Li-Speicherung erwiesen. In einer parallel
dazu laufenden Untersuchung wurden auch GeSe,-Nano-
kristalle (x=1 und 2) als Anodenmaterialien studiert."""
Diese Materialien lieferten nach 70 Zyklen eine reversible
Kapazitit von 400-800 mAhg™'. In einem extremen Fall
zeigten substochiometrische Germaniumsulfid-Diinnschich-
ten,!” Ge, oSy, und GegosSy05, ebenfalls eine hohe Kapazitit
(900 mA hg ™! nach 500 Zyklen bei einer Rate von 20 C).

Gegeniiber Ge-Oxiden, -sulfiden und -seleniden bieten
ternidre Germanate mehrere Vorteile, wie die zahlreichen
Elementkombinationen in vielen verschiedenen Kristall-
strukturen, niedrigen Kosten, eine hohe Leitfihigkeit!* und
eine stabile Zyklisierungskapazitdt in LIBs. Demzufolge
stehen terndre Germanate im Mittelpunkt der folgenden
Absiitze.

Im Allgemeinen durchlaufen Germaniumverbindungen
wie CuGeO; wiahrend der Lithiumzyklisierung einen Um-
wandlungs- und Legierungsprozess [Gl (2)-(8)]."! Die
Kristallstruktur von CuGeQO; wird wihrend der ersten Ent-
ladung zerstort. Es folgt die Bildung von GeO,, Cu-Metall-
Nanopartikeln und einer Li,O-Puffermatrix. Das neu gebil-
dete GeO, reagiert anschlieBend mit Li* zu Li,Ge. Wihrend
des Ladeprozesses wird die Li,Ge-Legierung zunéchst entle-
giert, und im Anschluss folgt die Oxidation von Ge und Cu.

CuGeO; + xLi* + xe~ — Cu?,_,Cu',0,_,, + GeO, + %‘Lizo 2)
Cu?,_,Cu',0,_,, + (2—x)Li" + (2—x)e” — Cu+ (1—’25)Lizo 3)
GeO, +4Li* +de” = Ge + 2Li,O @)
Ge +yLi* + ye” = Li,Ge (5)
Li,Ge — Ge + yLi" + ye~ (6)
Ge +2Li,O = GeO, +4Li" + de” )
2Cu 4 Li,O = Cu,0 + 2Li* +2¢~ ®)
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Bereits 2009 wurde iiber MGeOjs-Elektroden (M = Cu, Fe
und Co) berichtet.'"™ Dabei zeigten CuGeO;-Nanostibchen
Ladekapazititen von 690 mAhg' nach 50 Zyklen bei
150 mA g " Ein vergleichbares Ergebnis wurde mit
Cu;Ge/GeO,/CuGeO;-Nanodrahtelektroden erhalten!*!
(eine Kapazitdt von ca. 645mAhg " bei 200mAg~' nach
20 Zyklen). In einer Arbeit™® wurden kristalline CuGeOs-
Nanodréhte eng mit Graphenschichten tiberzogen und darin
verankert, um eine Schichtstruktur zu bilden. Das CuGeO;
enthielt 37 Gew.-% Graphen und zeigte eine reversible Ka-
pazitit von 853 mAhg ! nach 50 Zyklen bei 200 mA g .

Seit kurzem weckt auch Zn,GeO, zunehmend Interesse.
Der Lade-/Entlademechanismus von Zn,GeQO, ist dem von
CuGeO; dhnlich. Im Allgemeinen kann der Lade-/Entlade-
mechanismus von Zn,GeO, gemifB den Gleichungen (9)-(16)
beschrieben werden.!"”!

Entladen:

Zn,GeO, + 8Li" + 8¢~ — 2Zn + Ge + 4Li,0O 9)
Zn,GeO, + 3Li" +3e” — Li3Zn5GeO4 + 1.5Zn (10)
Zn + xLi" +xe” = Li,Zn 0<x<1) (11)
Ge + yLi* +ye” = Li,Ge (0<y<44) (12)
Laden:

Li,Ge — Ge + yLi" + ye~ (13)
Li,Zn — Zn + xLi* 4 xe~ (14)
Zn + Li,O = ZnO + 2Li* + 2e- (15)
Ge +2Li,O = GeO, + 4Li" + 4e" (16)

In einer Veroffentlichung aus dem Jahr 2011 zeigte
Zn,GeO,; im 100.Zyklus eine Ladekapazitit von
616 mAhg™' bei 400 mA g 1. Zum Auffangen der Volu-
menexpansion der Zn,GeO,-Elektroden wihrend der Li-
Zyklisierung wurden verschiedene Strategien entwickelt. So
liefern amorphe Zn,GeO,-Partikel im 500. Zyklus bei einer
Stromdichte von 400 mAg ' eine stabile Kapazitit von
1250 mA hg .1 Und kiirzlich wurden direkt auf einer Cu-
Folie gezogene, koaxiale Zn,GeO,@Kohlenstoff-Nanodrihte
(ZGO@C/Cu) mittels CVD hergestellt."® Die ZGO@C/Cu-
Elektroden erbrachten iiber 100 Zyklen eine Kapazitdt von
790 mAhg ! bei einer hohen Stromdichte von 2000 mA g~'.

Graphen ist eine praktische Matrix fiir aktive Materialien
in Elektroden, die auch die Volumenénderung von Zn,GeO,-
Elektroden wihrend des Zyklisierens auffangen kann. Hohle
7Zn,GeO,/rGO-Hybride zeigten eine spezifische Kapazitit
von mehr als 900 mAhg' bei einer Stromdichte von
100 mA g! (basierend auf Zn,GeO,)."*”! Seitdem sind noch
aufwendigere Strukturen entwickelt worden. Von Zou et al.
wurde auch {iiber sandwichartige Zn,GeO,-Graphenoxid-
Nanokomposite berichtet, die bei 200mAg ' nach
100 Zyklen eine spezifische Kapazitit von 1150 mAhg™!
aufwiesen (Abbildung 14).”" Ein weiteres Beispiel sind Na-
nokomposite aus Zn,GeO, und N-dotiertem Graphen, die

www.angewandte.de

Aufsitze

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

An dte

Chemie

~ 1200 20,G60/GO-2 _rmuupe
|
51000- -
£ 8004
g ZnyGe04/GO-1
S 6004 o
2 3
S 400{ -
X 200 %\ ZnpGe04/GO-0
04— v T v v T
0 20 40 60 80 100
Zyklenzanhl
1800
1600] (d)
‘T; 1400' 100 mNg
< 1200 pema20™H0 Zn.GeOGO-2_ 10 ™9
T 1000 ™" ”‘x--‘s%o;ﬁg
= 8001 - i
= 3.2 A
N 600
Qo
o 400+ Zn,GeO,/GO-1
0 T r
0 20 40 60 80
Zyklenzahl

Abbildung 14. a),b) TEM-Aufnahmen des Zn,GeO,-GO-2-Komposits
(Einschub in (a): SAED-Beugungsdiagramm). c) Zyklenleistung von
reinem Zn,GeO, (Zn,GeO,/GO-0) und Zn,GeO,-GO-Kompositen
(Zn,GeO,/GO-1 und Zn,GeO,/GO-2). d) Ratenleistung von Zn,GeO,/
GO-1 und Zn,GeO,/GO-2. Wiedergabe aus Lit. [200] mit Genehmigung
der Royal Society of Chemistry, Copyright 2014.

eine reversible Kapazitit von 1044 mAhg' bei einer
Stromdichte von 100 mA g ' nach 100 Entlade-/Ladezyklen
zeigten.”! In einer weiteren Arbeit™! wurden partiell kris-
talline Zn,GeO,/Graphen-Nanokomposite vorgestellt, die
10.2 Gew.-% Graphen enthielten und eine giinstige Zyklen-
leistung aufwiesen (768 mAhg™' nach 50 Zyklen bei einer
Stromdichte von 200 mAg™'). Dies wurde den amorphen
Regionen zugeschrieben, die in dem partiell kristallinen
Zn,GeO4-Nanostibchen und der elastischen Graphenschicht
vorhanden waren.

Die Li-Zyklisierbarkeit anderer Germanate ist ver-
gleichbar mit der von CuGeO; und Zn,GeO,, da sie in etwa
den gleichen Legierungs-/Entlegierungsmechanismus durch-
laufen. Die Untersuchung der Lithiumzyklisierung von kas-
taniendhnlichen Cd,Ge,O¢/rGO-Nanokompositen, die mit-
tels hydrothermaler Verfahren hergestellt worden waren,
ergab eine Anfangskapazitit von 943 mAhg™' und eine Ka-
pazititserhaltung von 721 mAhg ' nach 100 Zyklen bei einer
Stromdichte von 100 mA g "I In situ hydrothermal herge-
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stellte Komposite aus Graphennanoblittern und PbGeO;
lieferten nach 50 Zyklen eine Entladekapazitit von
607 mAhg™' bei 100 mA g '.P%! Allerdings ist die Verwen-
dung von Blei und Cadmium in Batterieanwendungen auf-
grund von Sicherheitsbedenken wegen der Schwermetallto-
xizitdt ungiinstig. Kiirzlich lieferten jedoch Hybride aus
Fe,GeO,-Nanopartikeln und rGO iiber 175 Zyklen eine hohe
reversible Kapazitit von 980 mAhg™' bei 360 mA g~ (Ab-
bildung 15).* Einkristalline Metall-Germanat-Nanodrih-
te,”! einschlieBlich SrGe,O,, BaGe,O, und Zn,GeO,,
wurden in groem Mafstab mittels hydrothermaler Verfah-
ren auf Kohlenstofftextilien geziichtet. Die Germanat-Na-
nodraht/Kohlenstofftextilien zeigten reversible Kapazitidten
im Bereich von 900-1000 mAhg ' bei 400 mA g ' sowie eine
gute Zyklisierbarkeit ohne offensichtlichen Kapazitits-
schwund nach 100 Zyklen.

Germanate wurden wegen ihrer stabilen Li-Zyklisie-
rungsleistungen als vielversprechende Anodenmaterialien
untersucht. Allerdings konzentrieren sich die Untersuchun-
gen von Germaniumverbindungen auf CuGeO; und
Zn,GeO,4, was im Wesentlichen eine Folge der einfachen
Synthetisierbarkeit dieser Verbindungen ist. Wegen der spe-
zifischen Kristallstruktur von Germaniumverbindungen ist es
schwierig, einige Germanate wie MgGeO; und FeGeO; mit
einem einfachen, kostengiinstigen Verfahren herzustellen.
Hier miissen praktischere Wege entwickelt werden, um die
zugéangliche Germanatfamilie zu erweitern und so weitere
mogliche Li-Speichermaterialien herzustellen.

3. Anodenmaterialien fiir Natriumionenbatterien
(SIBs)

Wie zuvor erwéhnt, gehoren zu den moglichen Energie-
speichern der nichsten Generation Flussbatterien,!! Vanadi-
um-Flussbatterien,” Li-S-Batterien, Natriumionenbatterien,
Li-O,-Batterien®*! und Aluminiumionenbatterien.?" In den
ndchsten beiden Abschnitten konzentrieren wir uns auf
Festkorper-Lithiumbatterien, 2% Metall-Luft-Batteri-
en®2*! und Natriumionenbatterien,”'” in denen Ge-basierte
Materialien zunehmend an Bedeutung gewinnen.

SIBs sind eine aufstrebende Energiespeichertechnologie
der nédchsten Generation, und in den letzten Jahren gab es
bereits erste kleinere kommerzielle Anwendungen.'"” Auch
hier konnten Ge-basierte Materialien an Bedeutung gewin-
nen, und zwar ebenso wie bei LIBs als vielversprechendes
Anodenmaterial zur Aufnahme von Natriumionen wihrend
des Zyklisierens.

Zum Beispiel reagiert Germanium in Diinnschichtelek-
troden bei Potentialen von 0.15 bis 0.6 V gegen Na/Na* che-
misch mit Na unter Bildung von Na-Ge-Legierungen, was
eine reversible Kapazitit von 350 mA hg™! ergeben sollte.”!"!
Infolgedessen wurde eine Reihe von Diinnschichtmorpholo-
gien untersucht, mit denen verschiedene Na-Speicherfahig-
keiten erreicht werden sollten.”""! Die reversible Kapazitit
von Diinnschichten aus Nanosidulen, die iiber eine Ver-
dampfungsabscheidung  hergestellt wurden, erreichte
430 mAhg !, wobei nach 100 Zyklen bei 0.2 C 88% der
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Abbildung 15. Elektrochemische Leistung der Fe,GeO,NP/rGO-Anode. a) Cyclovoltammetrie(CV)-Profile der ersten drei Zyklen. b) Spannungsprofi-
le der Elektrode bei einer Stromdichte von 360 mAg~'. c) Zyklenleistung der Elektroden bei einer Stromdichte von 360 mAg™'. Wiedergabe aus

Lit. [204] mit Genehmigung von Elsevier, Copyright 2014.
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Anfangskapazitdt erhalten blieben. Dagegen begann bei
dichten Diinnschichten bereits nach 15 Zyklen eine Zerset-
zung, und die elektrochemische Leistung war insgesamt
schlecht.”?! Die Modellierung der Diffusion im Natrium-
Germanium-System sagt voraus, dass die Natriumdiffusion in
oberflachennahen Schichten des Materials deutlich schneller
ist als im Volumen. Dies lidsst darauf schlieBen, dass fiir ein
schnelles Laden und Entladen Morphologien mit groBer
Oberfliache geeigneter sein sollten. Auf dhnliche Weise hiel-
ten Germanium-Nanodridhte (Ge-NWs) und Ge-Diinn-
schichten iiber 50 Zyklen vergleichbare elektrochemische
Reaktionen (Desodiierung) mit reversiblen Kapazitidten von
346 bzw. 418 mAhg! bei 0.15C (1C=369mAg"', Na/
Ge 1:1) aufrecht.?"?!

Aufler den reinen germaniumbasierten Morphologien fiir
die Natriumionenspeicherung wurden fiir diesen Zweck auch
bimetallische Legierungen untersucht. Wéahrend sich die
Stabilitdt der Ge-Sn-Legierungen mit zunehmendem Ger-
maniumgehalt betrdchtlich erhoht, nimmt die spezifische re-
versible Kapazitdt der Legierung mit steigendem Germani-
umgehalt wegen der geringeren reversiblen Kapazitdt des
Germaniums ab (Abbildung 16).2"% Kiirzlich berichteten Yue
et al. iber Anoden aus 3D-Si/Ge-Nanostabanordnungen, die
durch eine TiN/Ti-Zwischenschicht gepuffert wurden.!'*!
Dieses Anodenmaterial bietet bis zu 200 Zyklen lang eine
verbesserte Zyklenleistung von 400 mAhg ' sowie spezifi-
sche Kapazititen von 390 mAhg™' bei 400mAg ' bzw.
230 mAhg ! bei 4000 mA g .
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Abbildung 16. Stabilitit von Diinnschichten aus Sn-Ge-Legierungen
unter Zyklisierung bei 0.5 C zwischen einer unteren Cutoff-Spannung
von 5 mV und einer oberen Cutoff-Spannung von 1.5 V. Wiedergabe
aus Lit. [213] mit Genehmigung der American Chemical Society, Copy-
right 2014.

Dieser Trend setzt sich mit dhnlichen Untersuchungen an
noch komplexeren Drei-Komponenten-Anodenmaterialien
fiir SIBs fort. Insbesondere terndre Sn-Ge-Sb-Diinnschicht-
legierungen haben das Potenzial, als Natriumionenbatterie-
Anodenmaterialien  zu  fungieren.™  Sn;;Ge;Sbys,
Sns5oGe,sSbys, SngyGe,Sbyy und SnsyGes, zeigen vielverspre-
chende elektrochemische Eigenschaften. Von diesen liefern
Sns,Ge,sSb,s-Legierungen eine reversible spezifische An-
fangskapazitit von 833 mAhg™' (bei 85 mAg"), was die
hochste reversible Kapazitit ist, die fiir eine Sn-basierte SIB-
Anode bis heute berichtet wurde, und 662 mAhg ' nach
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50 Zyklen. Es wurde auch ein entsprechender Feststoffelek-
trolyt untersucht.”'!

Man darf jedoch nicht vergessen, dass sich Natriumio-
nenbatterien im Unterschied zu etablierten LIBs noch in
einer frithen Phase befinden. Ob SIBs die bisherige Techno-
logie ersetzen werden oder sich parallel dazu etablieren
werden, bleibt abzuwarten. Dennoch werden die betrichtlich
geringeren Kosten und die groere Verfiigbarkeit von natri-
umbasierten Salzen zur Verwendung fiir die Energiespei-
cherung in Batteriesystemen die Entwicklung in diesem Be-
reich weiter vorantreiben. Auch die Moglichkeit, Ge-Mate-
rialien in SIB-basierten Energiespeichern zu verwenden,
bleibt ungewiss. Allerdings deutet die Vielzahl einfacher, bi-
niarer und terndrer Materialien schon an, dass deren An-
wendung in dieser aufstrebenden Technologie auf irgendeine
Weise eine Rolle spielen konnte.

4. Ge-basierte und andere Feststoffelektrolyte

Ein wichtiger Aspekt bei der Entwicklung wiederauflad-
barer Batterien ist die Sicherheit. In herkommlichen Batte-
rien werden iiblicherweise fliissige Elektrolyte verwendet, die
hoch fliichtige und entziindliche organische Losungsmittel
enthalten und zu Sicherheitsrisiken fithren konnen. Dies gilt
besonders fiir die Kombination mit einer Li-Metallanode.
Anders als herkommliche fliissigkeits-/gelbasierte Batterien
sind Festkorper-Lithiumbatterien auslaufsicher, mechanisch
robust und koénnen in einem weiten Temperaturbereich ge-
nutzt werden. Volumenphasen-Festkorperzellen, die aus
Elektrode und Elektrolytpulvern bestehen, sind fiir das Er-
reichen groBer Energiedichten und einer hoheren Sicherheit
von Vorteil.?1¢2!7]

Feste, Lithiumionen leitende Elektrolyte sind eine Kom-
ponente von Festkorperbatterien. Mit ihnen lieen sich Bat-
terien mit hoher Energiedichte und besseren Sicherheits-
merkmalen als mit den tblichen, fliissigen Elektrolyten er-
reichen.”®  Ein neuer, fester Li-Ionen-Elektrolyt,
Li; 33Ge334A8066654, zeigt bei 27°C eine hohe Ionenleitfd-
higkeit von 1.12 mScm ™. Das lokale Li*-Hopping in diesem
Material geht mit einer niedrigen Aktivierungsenergie von
E,=0.17 eV einher. Ein anderer schneller Ionenleiter ist
Li,_,Al,Ge, (PO,); (Lithium-Aluminium-Germanium-
Phosphat, LAGP),?**% der eine hohere Volumenleitfihig-
keit (10~* Scm™! bei Raumtemperatur) aufweist.”'” Kiirzlich
wurde berichtet,?!! dass eine Li-Luft-Batterie mit SWCNT/
LAGP eine bessere Zyklenleistung mit einer reversiblen
Kapazitit von 1000 mAhg™" bei einer Stromdichte von
200 mAg ' zeigte. Ferner wurde eine Lithium-Sauerstoff-
Batterie mit Li, 5;5Al,5Ge,5(PO,); als festem Elektrolyt in
einer reinen Sauerstoffatmosphédre von Raumtemperatur bis
120°C untersucht. Die Zelle arbeitet bei Raumtemperatur,
und es wurde eine erste volle Entladekapazitit von
1420 mAhg ! bei 10mAg "' erhalten (basierend auf der
Masse des Kohlenstoffmaterials in der Luftelektrode).??
Eine Festkorper-Li/LiFePO,-Zelle, die mit einem LAGP/
Poly(ethylenoxid)-Hybridfestelektrolyt zusammengebaut
wurde, lieferte eine anfangliche Entladekapazitit von
138 mAhg™' und zeigte bei 55°C eine gute Zyklenstabili-
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tat.?> 2013 reichte die TDK Corporation ein Patent iiber
einen anorganischen Festkorper-Akkumulator fiir PCs ein.
Dieser Akku enthielt eine Festkorperelektrolytschicht, eine
positive Elektrodenschicht und eine negative Elektroden-
schicht, die kristallisiertes LAGP-Glas enthielt.?**!

Kamaya et al. berichteten iiber eine anorganische Zu-
sammensetzung, ndmlich Li;;GeP,S,,, die die hochste Lithi-
umionenleitfdhigkeit zeigte, die jemals fiir einen Feststoff
gemessen wurde: 12 mScm ! bei 300 K. Das Material hat eine
dreidimensionale Struktur, die aus (GesP5)S,;-Tetraedern,
PS,-Tetraedern, LiS,-Tetraedern und LiS,-Oktaedern besteht
(Abbildung 17).2'**1 Die zugehorigen First-Principles-
Rechnungen® lassen darauf schlieBen, dass Li,,GeP,S,,
(LGPS) die bisher hochste Li*-Leitfihigkeit bei der

Li(16h)

—— e/—llj

LiCoO, Li;(GeP,S;,
0060C0BOO

. . @
WSy r sy “"“\‘\\\\Lg
\\\\‘\\ AL R QO

Ch Led ¢t

WA sl
_ b

150 \ \ R LLL LU WL
R LLLliL e
LLL LU L

LLLLLLL LG

LLL Ll Ll

Abbildung 17. Oberer Rahmen: Kristallstruktur von Li;(GeP,S,,. a) Die
Geriststruktur und an der lonenleitung beteiligte Lithiumionen. b) Ge-
riiststruktur von Li;(GeP,S;,. Uber eine gemeinsame Kante verkniipfte
LiS¢-Oktaeder und (GeysPys)S,-Tetraeder bilden eindimensionale (1D-)
Ketten. Diese Ketten sind tber eine gemeinsame Ecke mit PS,-Tetra-
edern verknupft. c) Leitungspfade fiir Lithiumionen. Angegeben sind
Zickzack-Leitungswege entlang der c-Achse. An der lonenleitung sind
Lithiumionen in den LiS,-Tetraedern (16h) und LiS,-Tetraedern (8f) be-
teiligt. Schwingungsellipsoide sind mit 309% Wahrscheinlichkeit ge-
zeigt. Der anisotrope Charakter der thermischen Schwingung der Lithi-
umionen an den drei Tetraederplitzen ermdglicht den 1D-Leitungs-
pfad. Wiedergabe aus Lit. [225] mit Genehmigung von Nature, Copy-
right 2011.

Unterer Rahmen: Schematische Ansicht der von Kamaya et al. berich-
teten All-Solid-Sate-Lithiumionenbatterie. Wihrend des Ladens wan-
dern Lithiumionen (grau) mit hoher Mobilitat von der positiven
LiCoO,-Elektrode zur negativen Indiumelektrode tber partiell besetzte
LiS,-Tetraeder und interstitielle Plitze im neuen lonenleiter Li;;GeP,S,,.
Wiedergabe aus Lit. [216] mit Genehmigung von Nature, Copyright
2011.
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Lio, ;MP,X,,-Leiterfamilie (M = Ge, Si, Sn, Al oder P; X =0,
S oder Se) liefern sollte. Es lassen sich auch Entwicklungen
bei verschiedenen Festkorper-Lithiumbatterien beobachten,
die LiNi,3Coy5Aly0s0,-Kathoden (NCA-Kathoden) enthal-
ten; diese ergeben bei Li;;GeP,S,-basierten Batterien eine
verbesserte Leistung (72 mAhg ' bei 1 C) und Zyklenstabi-
litait (Kapazitétserhaltung von 87.1% nach 30 Zyklen bei
0.1 C).’? Des Weiteren wurden auch Festkorperelektrolyte
fiir den Natriumtransport untersucht.”) Das Natriumsalz
Na,,,Y,Ga, ,Ge, (PO,); (NYGGP) wurde als ein fester
Elektrolyt fiir Natriumionenbatterien in Betracht gezogen, da
es eine hohe Ionenleitfihigkeit von 1.40x107°Scm™' bei
300°C (1.15x10°Scm™! bei Raumtemperatur) und eine
niedrige Aktivierungsenergie (20.5 kJmol ") bei 300°C auf-
weist.”"”! Trotz vielversprechender Verbesserungen der festen
Elektrolyte ist die Leitfdahigkeit jedoch nach wie vor ver-
gleichsweise gering und weit davon entfernt, mit derjenigen
kommerzieller fliissiger Elektrolyten wie LiPFy, mit einer
Leitfihigkeit von ca. 10 mScm™, zu konkurrieren. So muss
die Festkorper-LIB wohl noch einen langen Weg zurticklegen,
bevor eine kommerzielle Verwertung moglich sein wird.

Metall-Luft-Batterien zeigen ebenfalls eine hohe Ener-
gie- und Leistungsdichte, sind chemisch sicherer und 6kono-
misch realisierbar. Daher sind sie ein weiteres vielverspre-
chendes System zur Energiespeicherung und —umwandlung.
2013 berichteten Ocon und Mitarbeiter™ als Erste iiber eine
Ge-Luft-Energieumwandlungszelle mit hoher Leistungs-
dichte, wobei Germanium mit geordneten, hierarchisch po-
rosen Strukturen als Anode verwendet wurde. In einer
nachfolgenden Arbeit wurde die ausgezeichnete, dotie-
rungsmittelabhéngige Entladekinetik von p-Typ-Ge-Anoden
in einer Halbleiter-Luft-Zelle demonstriert, in der geliertes
KOH als Elektrolyt verwendet wurde.® So zeigte eine
Halbleiter-Luft-Batterie eine noch nie dagewesene volle
Entladekapazitit von 1303 mAhg™' (basierend auf Ge mit
einer 88-prozentigen Anodennutzungseffizienz). Dies ist
einer der hochsten Werte, die bisher fiir Halbleiter-Luft-
Zellen berichtet wurden, und ist mindestens zweimal so grof3
wie fiir kommerzielle Zn-Luft- und Al-Luft-Zellen.

Kiirzlich wurden auch Magnesiumionenbatterien als
Ersatz fiir Lithiumionenbatterien in Betracht gezogen, da sie
sich durch eine hohere Volumenkapazitit (3832 mAhcm 3),
eine hohere Sicherheit (keine Dendritenbildung) und eine
reichliche Verfiigbarkeit von Mg-Metall auszeichnen.?™ In
einer interessanten Arbeit?! wurden Sn und Ge wegen ihrer
geringen Gitterexpansionen (120 % bzw. 178 %) und niedri-
gen Diffusionsbarrieren (0.50 bzw. 0.70 eV) in Mg-Batterien
eingebunden. Die Mg-Mg-Wechselwirkungen in verschiede-
nen Ladestadien verringern die Diffusionsbarrieren gegen-
iiber denen einer Einatomdiffusion um bis zu 0.55 eV.?*’)

Wie bereits erwdhnt hat die Anwendung von Ge-basier-
ten Materialien in den Energiespeichern der nédchsten Ge-
neration gerade erst begonnen. Das Potenzial fiir weitere
Entwicklungen und Systemverbesserungen ist jedoch vor-
handen. Festelektrolyte sind wegen der hohen Leitfdhigkeit
der Germanate fiir eine Verwendung in Festkorper-Batterien
sehr vielversprechend.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Derzeit wird Germanium hauptsichlich aus Sphalerit
gewonnen und steht in der Liste der Elementhiufigkeit in der
Erdkruste an 50. Stelle. Der grofite Beitrag dieses Materials
war urspriinglich — dank der Germanium-Transistoren —
seine Anwendung in Festkorperelektronikbauteilen. 2007
wurde Germanium hauptsidchlich in Faseroptik-Systemen
(35%) und der Infrarotoptik (30%) verwendet. Nur 15%
wurden in der Elektronik und in elektrischen Solaranwen-
dungen genutzt. 2014 nahm der Verbrauch von Germanium in
den USA fiir Faseroptik-Systeme gegeniiber dem im Jahr
2013 deutlich zu, jedoch ging seine Verwendung in der In-
frarotoptik im gleichen Zeitraum zuriick. Der geschéitzte
Wert des 2014 verbrauchten Germaniummetalls betrug etwa
67 Millionen Dollar."*”)

Seit kurzem gibt es zwei neue Hauptanwendungen fiir
Germanium, und zwar im Bereich der Energiespeicherung
(Batteriematerialien) und Energieumwandlung (Solarkol-
lektoren). Lebensdauer und Energiespeicherfihigkeit der
resultierenden Batterien werden weitestgehend durch Elek-
trodenmaterialien und Elektrolyte diktiert. Durch die Ent-
wicklung im Bereich der Hochleistungselektronikbauteile
besteht eine groe Nachfrage nach neuen Elektrodenmate-
rialien, die ein Zyklisieren bei grofen Stromen iiber viele
Zyklen aushalten. Bei den Anodenmaterialien haben sich
Ge-basierte Materialien als vielversprechend fiir wesentliche
Komponenten von Hochenergiebatterien erwiesen, wozu
auch LIBs und SIBs gehoren. Dies ist eine Folge der hohen
Ladungstragermobilitat (Elektronen- und Lochmobilitit),
der groflen theoretischen Kapazitit und der ausgezeichneten
mechanischen Festigkeit dieser Materialien. Die groBe Viel-
falt von Forschungsarbeiten in diesem Bereich ist tiberaus
ermutigend und wird die weitere Entwicklung von Systemen
zur Energiespeicherung und -umwandlung befliigeln.

In diesem Aufsatz haben wir einen kurzen Uberblick iiber
den aktuellen Stand der Forschung und Herausforderungen
der Ge-basierten Materialien fiir Batterien der néchsten
Generation vorgestellt. Aus technologischer Sicht bieten
sowohl reines Germanium als auch Ge-basierte Legierungen
verschiedene interessante Eigenschaften, die die Verwendung
von Germanium auf vielféltige Weise motivieren. Zunéchst
lassen sich recht einfach porose Strukturen fiir Ge und Ge-
Legierungen erreichen, was eine Folge der einzigartigen po-
rosen Struktur des GeO,-Templats ist. Die pordse Natur
dieser Materialien ermoglicht ein Auffangen der Volumen-
ausdehnung wéhrend des Li-Zyklisierens. Dies geschieht
entweder durch adsorbierten amorphen Kohlenstoff (z.B.
RuBe), durch die pordse Nanostruktur der Materialien selbst
oder durch einen Phaseniibergang zwischen kristallinen und
amorphen Typen. Zweitens ermoglichen die hohe Leitfiahig-
keit und Li-Mobilitdt der Ge-basierten Materialien eine ver-
besserte Zyklenleistung. SchlieBlich unterstiitzt die Verwen-
dung von Graphen (verankert, eingewickelt, sandwichéhnlich
oder verkapselt) oder amorphem Kohlenstoff das Abpuffern
von Volumendnderungen wihrend des Zyklisierens. Dies
verringert das Ausmaf} der Elektrodenzerstérung und ver-
bessert die Zyklenstabilitét. Folgerichtig wurden mit Ge-ba-
sierten Hybridmaterialien bemerkenswerte Erfolge bei der
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Anwendung sowohl als Anode von LIBs (oder SIBs) wie auch

als Elektrolyt fiir Feststoffbatterien erzielt.

Was Anoden angeht, lassen sich aus zahlreichen Berich-
ten verschiedene Kategorien fiir germaniumbasierte Mate-
rialien ableiten. Diese Kategorien umfassen poroses, reines
Germanium, Germanium-Kohlenstoff-Hybride (Graphen,
amorpher Kohlenstoff, CNTs oder CNFs usw.) sowie Ge-ba-
sierte Legierungen. Es gibt jedoch einige Aufgaben, die fiir
eine weitere Entwicklung gemeistert werden miissen:

a) Es miissen verschiedene Strukturen und Morphologien
entworfen werden, um ein grundlegendes Versténdnis des
Einflusses von Struktur und Materialzusammensetzung
auf die Lithiumspeichermechanismen zu erhalten. Das
heil3t, es ist eine groBBere Familie nanostrukturierter Ge-
basierter Anodenmaterialien zu entwickeln, die die elek-
trochemische Leistung der resultierenden Batterien weiter
verbessern.

b) Auch wenn pordse Germaniumelektroden beachtliche Li-
(Na)-Zyklisierungsleistungen zeigen, ist ein tiefergehen-
des Verstindnis des Ursprungs der Li(Na)-Zyklisierungs-
fahigkeit, besonders bei hohen Stromdichten, unerlésslich,
um den Zusammenhang zwischen Struktur und Leistung
zu verstehen. Aulerdem muss der Einfluss der begrenzten
Ausdehnung von Nano-Ge-Partikeln oder Ge-basierten
Legierungsnanokompositen auf die Li-Speichereigen-
schaften besser verstanden werden.

¢) Um industrielle Anwendung zu finden, sind einfach steu-
erbare und kosteneffiziente Syntheseansitze erforderlich.
Hier ist die CVD ein héufig verwendetes Verfahren, um
verschiedene Ge-basierte Materialien mit vielseitigen
Mikrostrukturen herzustellen. Auch einfache nasschemi-
sche Reaktionen haben sich wegen der hohen Ausbeuten
und der Einfachheit als vorteilhaft erwiesen. Weitere
Forschungsarbeiten zur Nutzung dieser industriellen
Standardverfahren sind jedoch erforderlich.

d) Die Leitfdhigkeit der Ge-basierten Festelektrolyte ist
derzeit zu gering fiir eine kommerzielle Nutzung in Li-
Tonenbatterien fiir typische Anwendungen bei Umge-
bungstemperatur. Festkorperbatterien mit Ge-basierten
Festelektrolyten konnten eventuell bei der Energiespei-
cherung in Kraftwerken und intelligenten Stromnetzen
eingesetzt werden. Solche Umgebungen sind nicht be-
sonders empfindlich gegeniiber Volumendnderungen der
Batteriepakete. Der Schwerpunkt liegt in diesen Féllen
darauf, so viel Energie wie moglich zu speichern. Fiir
tragbare Elektronikgeréte sind Festkorperbatterien weit-
aus weniger interessant, da hier strengere Anforderungen
an GroBe und Gewicht gestellt werden.

Ge-basierte Materialien sind also nicht ldnger auf die
Halbleiterindustrie beschrdnkt, sondern haben sich langsam
und unauffillig einen Platz als vielversprechende Kandidaten
fiir lebenswichtige Komponenten von Hochenergiespeicher-
systemen erobert. Wie hier gezeigt, gibt es viele Belege dafiir,
dass Ge-basierte Materialien in der ndchsten Generation von
Energiespeichersystemen eine immer aktivere Rolle spielen
werden.

Angew. Chem. 2016, 128, 8028 — 8054


http://www.angewandte.de

GDCh
~~

Danksagung

S.PW. bedankt sich fiir finanzielle Unterstiitzung vom De-
partment of Science and Technology of Guangdong (Nr.
2014B010123001, Nr. 2015B090901030, Nr. 2016B050502004),
Department of Science and Technology of Guangzhou (Nr.
2016201604030013) und der Foshan Shunde CG Electronic
Industry Co., Ltd.. Diese Arbeit wurde ebenfalls vom Geor-
gia Institute of Technology (Z.L.) unterstiitzt.

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 78987922
Angew. Chem. 2016, 128, 80288054

[1] B. Huskinson, M. P. Marshak, C. Suh, S. Er, M. R. Gerhardt,
C.J. Galvin, X. Chen, A. Aspuru-Guzik, R. G. Gordon, M. J.
Aziz, Nature 2014, 505, 195-198.

[2] R.F. Service, Science 2014, 344, 352 -354.

[3] M. M. Ottakam Thotiyl, S. A. Freunberger, Z. Peng, Y. Chen,
Z. Liu, P. G. Bruce, Nat. Mater. 2013, 12, 1050—-1056.

[4] a) P. G. Bruce, S. A. Freunberger, L. J. Hardwick, J. M. Taras-
con, Nat. Mater. 2012, 11, 19-29; b) Z. Q. Peng, S. A. Freun-
berger, Y. H. Chen, P. G. Bruce, Science 2012, 337, 563 —566.

[5] 1. Gur, K. Sawyer, R. Prasher, Science 2012, 335, 1454 —1455.

[6] B. Dunn, H. Kamath, J. M. Tarascon, Science 2011, 334, 928 -
935.

[7] P.Hartmann, C. L. Bender, M. Vracar, A. K. Diirr, A. Garsuch,
J. Janek, P. Adelhelm, Nat. Mater. 2013, 12, 228 -232.

[8] R.E. Doe, R. Han, J. Hwang, A.J. Gmitter, I. Shterenberg,
H. D. Yoo, N. Pour, D. Aurbach, Chem. Commun. 2014, 50,
243 -245.

[9] US Advanced Battery Consortium USABC Goals for Advan-
ced Batteries for EVs (2006). Verfiigbar unter: http://uscar.org/
commands/files_download.php ?files_id =27.

[10] D. Larcher, J. M. Tarascon, Nat. Chem. 2015, 7, 19-29.

[11] R. Van Noorden, Nature 2014, 507, 26 -28.

[12] Q. Wang, Z. H. Wen, J. H. Li, Adv. Funct. Mater. 2006, 16,
2141-2146.

[13] L. F. Cui, Y. Yang, C. Hsu, Y. Cui, Nano Lett. 2009, 9, 3370—
3374.

[14] C. K. Chan, X. F. Zhang, Y. Cui, Nano Lett. 2008, 8, 307 —309.

[15] G. Jo, I. Choi, H. Ahn, M. J. Park, Chem. Commun. 2012, 48,
3987 -3989.

[16] X. W. Lou, Y. Wang, C. Yuan, J. Y. Lee, L. A. Archer, Adv.
Mater. 2006, 18, 2325-2329.

[17] G. Zhou, D. Wang, F. Li, L. Zhang, N. Li, Z. Wu, L. Wen, G. Q.
Lu, H. Cheng, Chem. Mater. 2010, 22, 5306—5313.

[18] S. Wu, R. Wang, Z. Wang, Z. Lin, Nanoscale 2014, 6, 8350—
8358.

[19] R. Wang, S. Wu, Y. Lv, Z. Lin, Langmuir 2014, 30, 8215 —8220.

[20] Y.Jing, E. O. Ortiz-Quiles, C. R. Cabrera, Z. F. Chen, Z. Zhou,
Electrochim. Acta 2014, 147, 392 —400.

[21] L. David, R. Bhandavat, G. Singh, ACS Nano 2014, 8, 1759-
1770.

[22] S. Y. Liu, X. Lu, J. Xie, G. S. Cao, T.J. Zhu, X. B. Zhao, ACS
Appl. Mater. Interfaces 2013, 5, 1588 —1595.

[23] C.D. Wang, Y.S. Chui, Y. Li, X. E. Chen, W. J. Zhang, Appl.
Phys. Lett. 2013, 103, 253903.

[24] Y. Xu, X. S. Zhu, X. S. Zhou, X. Liu, Y. X. Liu, Z. H. Dai, J. C.
Bao, J. Phys. Chem. C 2014, 118, 28502 -28508.

[25] H. A. Tahini, A. Chroneos, S. C. Middleburgh, U. Schwingen-
schlogl, R. W. Grimes, J. Mater. Chem. A 2015, 3, 3832 -3838.

[26] B. Farbod, K. Cui, W. P. Kalisvaart, M. Kupsta, B. Zahiri, A.
Kohandehghan, E. M. Lotfabad, Z. Li, E. J. Luber, D. Mitlin,
ACS Nano 2014, 8, 4415 —-4429.

[27] Y. D. Zhang, J. Xie, T.J. Zhu, G.S. Cao, X.B. Zhao, S.C.
Zhang, J. Power Sources 2014, 247, 204 —212.

Angew. Chem. 2016, 128, 8028 — 8054

Aufsitze

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

[28] J. Shin, K. Park, W. H. Ryu, J. W. Jung, 1. D. Kim, Nanoscale
2014, 6, 12718 -12726.

[29] C. K. Chan, H. Peng, G. Liu, K. Mcllwrath, X. F. Zhang, R. A.
Huggins, Y. Cui, Nat. Nanotechnol. 2008, 3, 31-35.

[30] http://www.btrchina.com/product/index123.html#comment.

[31] http://www.shanshantech.com/Productsinfo.
aspx ?ProductsID = 18&Cateld = 86.

[32] a) H. Wu, Y. Cui, Nano Today 2012, 7, 414-429; b) H. Kim,
E.J. Lee, Y. K. Sun, Mater. Today 2014, 17,285-297; c) J. Cho,
J. Mater. Chem. 2010, 20, 4009 —4014.

[33] A.Mogus-Milankovi¢, K. Sklepi¢, H. Blazanovi¢, P. Mosner, M.
Vorokhta, L. Koudelka, J. Power Sources 2013, 242, 91 -98.

[34] H. G. Na, D. S. Kwak, Y.J. Kwon, H. Y. Cho, H. W. Kim, J.
Ceram. Process. Res. 2013, 14, 391 -395.

[35] D. Back, J. Lee, J. Nanosci. Nanotechnol. 2014, 14, 8999 —9004.

[36] M. Mosner, S. Wippermann, B. Somogyi, A. Gali, D. Rocca, G.
Galli, G. T. Zimanyi, J. Mater. Chem. A 2014, 2, 9820-9827.

[37] A.Jain, E. Kawasako, H. Miyaoka, T. Ma, S. Isobe, T. Ichikawa,
Y. Kojima, J. Phys. Chem. C 2013, 117, 5650—5657.

[38] F. Lévy, L. Sheikin, B. Grenier, A. D. Huxley, Science 2005, 309,
1343 -1346.

[39] U.S.G. Survey, US. Geological Survey, Mineral Commodity
Summaries, Januar 2015.

[40] N. G. Rudawski, B. R. Yates, M. R. Holzworth, K. S. Jones,
R. G. Elliman, A. A. Volinsky, J. Power Sources 2013, 223,336 —
340.

[41] X. L. Wu, Y. G. Guo, L. J. Wan, Chem. Asian J. 2013, 8, 1948 -
1958.

[42] C. O’Regan, S. Biswas, N. Petkov, J. D. Holmes, J. Mater. Chem.
C 2014, 2, 14-33.

[43] Y. Liu, S. L. Zhang, T. Zhu, ChemElectroChem 2014, 1, 706 —
713.

[44] L. Z. Pei, Z. Y. Cai, Recent Pat. Nanotechnol. 2012, 6, 44 —59.

[45] D. D. Vaughn II, R. E. Schaak, Chem. Soc. Rev. 2013, 42,2861 -
2879.

[46] Y. H. Chen, Y. Z. Li, G. Z. Wang, Q. Di, Y.S. Shen, N. Sun,
Z.Y. Tang, J. Wuhan Univ. Technol. Mater. Sci. Ed. 2012, 27,
212-216.

[47] M. V. Reddy, G. V. S. Rao, B. V. R. Chowdari, Chem. Rev. 2013,
113, 5364-5457.

[48] Y. Oumellal, A. Rougier, G. A. Nazri, J. M. Tarascon, L.
Aymard, Nat. Mater. 2008, 7, 916—921.

[49] C.-Y. Chou, H. Kim, G. S. Hwang, J. Phys. Chem. C 2011, 115,
20018 -20026.

[50] L. Y. Ma, J. S. Gu, E. Fahrenkrug, S. Maldonado, J. Electro-
chem. Soc. 2014, 161, D3044 - D3050.

[51] B.R.Long,J. L. Goldman, R. G. Nuzzo, A. A. Gewirth, J. Solid
State Electrochem. 2013, 17, 3015-3020.

[52] B.Farbod, K. Cui, M. Kupsta, W. P. Kalisvaart, E. Memarzadeh,
A. Kohandehghan, B. Zahiri, D. Mitlin, J. Mater. Chem. A 2014,
2,16770-16785.

[53] X.F. Liu, C. Giordano, M. Antonietti, J. Mater. Chem. 2012, 22,
5454 —5459.

[54] C.H.Kim, H. S.Im, Y. J. Cho, C. S. Jung, D. M. Jang, Y. Myung,
H. S. Kim, S. H. Back, Y. R. Lim, C. W. Lee, J. Park, M. S. Song,
W. L. Cho, J. Phys. Chem. C 2012, 116, 26190 -26196.

[55] S. Fang, L. F. Shen, P. Nie, G. Y. Xu, J. Wang, X. G. Zhang, J.
Mater. Sci. 2014, 49, 2279-2285.

[56] T. Song, Y. Jeon, M. Samal, H. Han, H. Park, J. Ha, D. K. Yi,
J. M. Choi, H. Chang, Y. M. Choi, U. Paik, Energy Environ. Sci.
2012, 5, 9028 -9033.

[57] A. Lahiri, A. Willert, S. Z. El Abedin, F. Endres, Electrochim.
Acta 2014, 121, 154-158.

[58] Z. G. Wang, Q. L. Su, H. Q. Deng, W. D. He, J. H. Lin, Y. Q. Fu,
J. Mater. Chem. A 2014, 2, 13976 -13982.

[59] N. K. Mahenderkar, Y. C. Liu, J. A. Koza, J. A. Switzer, ACS
Nano 2014, 8, 9524 -9530.

www.angewandte.de

An dte

Chemie

8051


http://dx.doi.org/10.1038/nature12909
http://dx.doi.org/10.1126/science.344.6182.352
http://dx.doi.org/10.1038/nmat3737
http://dx.doi.org/10.1126/science.1223985
http://dx.doi.org/10.1126/science.1218761
http://dx.doi.org/10.1126/science.1212741
http://dx.doi.org/10.1126/science.1212741
http://dx.doi.org/10.1039/C3CC47896C
http://dx.doi.org/10.1039/C3CC47896C
http://uscar.org/commands/files_download.php?files_id=27
http://uscar.org/commands/files_download.php?files_id=27
http://dx.doi.org/10.1038/507026a
http://dx.doi.org/10.1002/adfm.200500937
http://dx.doi.org/10.1002/adfm.200500937
http://dx.doi.org/10.1021/nl901670t
http://dx.doi.org/10.1021/nl901670t
http://dx.doi.org/10.1021/nl0727157
http://dx.doi.org/10.1039/c2cc30294b
http://dx.doi.org/10.1039/c2cc30294b
http://dx.doi.org/10.1002/adma.200600733
http://dx.doi.org/10.1002/adma.200600733
http://dx.doi.org/10.1021/cm101532x
http://dx.doi.org/10.1039/c4nr00921e
http://dx.doi.org/10.1039/c4nr00921e
http://dx.doi.org/10.1021/la501830r
http://dx.doi.org/10.1016/j.electacta.2014.09.132
http://dx.doi.org/10.1021/nn406156b
http://dx.doi.org/10.1021/nn406156b
http://dx.doi.org/10.1021/am302124f
http://dx.doi.org/10.1021/am302124f
http://dx.doi.org/10.1063/1.4851955
http://dx.doi.org/10.1063/1.4851955
http://dx.doi.org/10.1021/jp509783h
http://dx.doi.org/10.1039/C4TA06210H
http://dx.doi.org/10.1021/nn4063598
http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2013.08.096
http://dx.doi.org/10.1039/C4NR03173C
http://dx.doi.org/10.1039/C4NR03173C
http://dx.doi.org/10.1038/nnano.2007.411
http://www.btrchina.com/product/index123.html#comment
http://www.shanshantech.com/Productsinfo.aspx?ProductsID=18&CateId=86
http://www.shanshantech.com/Productsinfo.aspx?ProductsID=18&CateId=86
http://dx.doi.org/10.1016/j.nantod.2012.08.004
http://dx.doi.org/10.1016/j.mattod.2014.05.003
http://dx.doi.org/10.1039/b923002e
http://dx.doi.org/10.1021/jp400133t
http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2012.09.056
http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2012.09.056
http://dx.doi.org/10.1002/asia.201300279
http://dx.doi.org/10.1002/asia.201300279
http://dx.doi.org/10.1002/celc.201300195
http://dx.doi.org/10.1002/celc.201300195
http://dx.doi.org/10.1039/C2CS35364D
http://dx.doi.org/10.1039/C2CS35364D
http://dx.doi.org/10.1007/s11595-012-0439-x
http://dx.doi.org/10.1007/s11595-012-0439-x
http://dx.doi.org/10.1021/cr3001884
http://dx.doi.org/10.1021/cr3001884
http://dx.doi.org/10.1038/nmat2288
http://dx.doi.org/10.1021/jp205484v
http://dx.doi.org/10.1021/jp205484v
http://dx.doi.org/10.1149/2.006407jes
http://dx.doi.org/10.1149/2.006407jes
http://dx.doi.org/10.1007/s10008-013-2148-6
http://dx.doi.org/10.1007/s10008-013-2148-6
http://dx.doi.org/10.1039/C4TA03805C
http://dx.doi.org/10.1039/C4TA03805C
http://dx.doi.org/10.1039/c2jm15453f
http://dx.doi.org/10.1039/c2jm15453f
http://dx.doi.org/10.1021/jp308852g
http://dx.doi.org/10.1007/s10853-013-7924-2
http://dx.doi.org/10.1007/s10853-013-7924-2
http://dx.doi.org/10.1039/c2ee22358a
http://dx.doi.org/10.1039/c2ee22358a
http://dx.doi.org/10.1016/j.electacta.2013.12.084
http://dx.doi.org/10.1016/j.electacta.2013.12.084
http://dx.doi.org/10.1039/C4TA01614A
http://dx.doi.org/10.1021/nn503784d
http://dx.doi.org/10.1021/nn503784d
http://www.angewandte.de

An dte

Chemie

GDCh

L Aufsitze

[60] X.H. Liu, S. Huang, S. T. Picraux, J. Li, T. Zhu, J. Y. Huang,
Nano Lett. 2011, 11, 3991 -3997.

[61] J. De Haeck, T. B. Tai, S. Bhattacharyya, H. T. Le, E. Janssens,
M. T. Nguyen, P. Lievens, Phys. Chem. Chem. Phys. 2013, 15,
5151-5162.

[62] C.Y. Chou, G. S. Hwang, J. Power Sources 2014, 263, 252 —258.

[63] L.Y. Lim, N. Liu, Y. Cui, M. F. Toney, Chem. Mater. 2014, 26,

[91] S. Fang, L. F. Shen, P. Nie, G. Y. Xu, L. Yang, H. Zheng, X. G.
Zhang, Part. Part. Syst. Charact. 2015, 32, 364 —372.

[92] X. W. Li, Z. B. Yang, Y.J. Fu, L. Qiao, D. Li, H. W. Yue, D. Y.
He, ACS Nano 2015, 9, 1858 -1867.

[93] M. D. Stoller, S. Park, Y. Zhu, J. An, R.S. Ruoff, Nano Lett.
2008, 8, 3498 -3502.

[94] K.S. Novoselov, A.K. Geim, S.V. Morozov, D. Jiang, Y.

3739-3746. Zhang, S. V. Dubonos, 1. V. Grigorieva, A. A. Firsov, Science
[64] M. Zeilinger, T. F. Féssler, Dalton Trans. 2014, 43, 14959— 2004, 306, 666 —669.
14970. [95] A. A. Balandin, Nat. Mater. 2011, 10, 569-581.
[65] A.J. Morris, C.P. Grey, C.J. Pickard, Phys. Rev. B 2014, 90, [96] P.Lian, X. Zhu, S. Liang, Z. Li, W. Yang, H. Wang, Electrochim.
054111. Acta 2010, 55, 3909 -3914.

[66] L. Baggetto, E.J. M. Hensen, P. H. L. Notten, Electrochim.
Acta 2010, 55, 7074 -7079.

[67] W. Tang, Y. P. Liu, C. X. Peng, M. Y. Hu, X. C. Deng, M. Lin,
J.Z. Hu, K. P. Loh, J. Am. Chem. Soc. 2015, 137, 2600-2607.

[68] K. E. Silberstein, M. A. Lowe, B. Richards, J. Gao, T. Hanrath,
H. D. Abruna, Langmuir 2015, 31, 2028 -2035.

[69] H. Jung, P. K. Allan, Y. Y. Hu, O.J. Borkiewicz, X. L. Wang,
W. Q. Han, L. S. Du, C.J. Pickard, P.J. Chupas, K. W. Chap-
man, A.J. Morris, C. P. Grey, Chem. Mater. 2015, 27, 1031 -
1041.

[70] M. Gu, H. Yang, D. E. Perea, J. G. Zhang, S. L. Zhang, C. M.
Wang, Nano Lett. 2014, 14, 4622 —4627.

[71] W. T. Liang, H. Yang, F. F. Fan, Y. Liu, X. H. Liu, J. Y. Huang, T.
Zhu, S. L. Zhang, ACS Nano 2013, 7, 3427 —3433.

[72] J. N. Weker, N. Liu, S. Misra, J. C. Andrews, Y. Cui, M. F. Toney,
Energy Environ. Sci. 2014, 7, 2771 -2777.

[73] F.S. Ke, K. Mishra, L. Jamison, X. X. Peng, S. G. Ma, L. Huang,
S. G. Sun, X. D. Zhou, Chem. Commun. 2014, 50, 3713-3715.

[74] C.J. Zhang, Z. Lin, Z.Z. Yang, D. D. Xiao, P. Hu, H. X. Xu,
Y. L. Duan, S. P. Pang, L. Gu, G. L. Cui, Chem. Mater. 2015, 27,

[97] S. Q. Chen, P. Chen, Y. Wang, Nanoscale 2011, 3, 4323 —4329.

[98] Y. L.Zou, X. Y. Zhou,J. Yang, RSC Adv. 2014, 4,25552 -25555.

[99] O. Vargas, A. Caballero, J. Morales, E. Rodriguez-Castellon,
ACS Appl. Mater. Interfaces 2014, 6, 3290 -3298.

[100] H.-J. Peng, J.-Q. Huang, M.-Q. Zhao, Q. Zhang, X.-B. Cheng,
X.-Y. Liu, W.-Z. Qian, F. Wei, Adv. Funct. Mater. 2014, 24,
2772-2781.

[101] S. Wu, R. Xu, M. Ly, R. Ge, J. Tocozzia, C. Han, B. Jiang, Z. Lin,
Adv. Energy Mater. 2015, 5, 1500400.

[102] S. Wu, R. Ge, M. Lu, R. Xu, Z. Zhang, Nano Energy 2015, 15,
379-405.

[103] H. Song, H. Cui, C. Wang, ACS Appl. Mater. Interfaces 2014, 6,
13765 -13769.

[104] R. Raccichini, A. Varzi, S. Passerini, B. Scrosati, Nat. Mater.
2015, 14, 271-279.

[105] J. S. Cheng, J. Du, CrystEngComm 2012, 14, 397 —400.

[106] X. W. Zhong, J. Q. Wang, W. H. Li, X. W. Liu, Z. Z. Yang, L.
Gu, Y. Yu, RSC Adv. 2014, 4, 58184 -58189.

[107] J. W. Qin, X. Wang, M. H. Cao, C. W. Hu, Chem. Eur. J. 2014,
20, 9675 -9682.

2189-2194. [108] H. B.Yin,J. M. Luo, P. H. Yang, P. H. Yin, Nanoscale Res. Lett.
[75] M. H. Park, K. Kim, J. Kim, J. Cho, Adv. Mater. 2010, 22, 415 - 2013, 8, 422.
418. [109] Y. Xiao, M. H. Cao, ACS Appl. Mater. Interfaces 2014, 6,

[76] H. P Jia, R. Kloepsch, X. He, J. P. Badillo, P. F. Gao, O. Fromm,
T. Placke, M. Winter, Chem. Mater. 2014, 26, 5683 —5688.

[77] A.M. Chockla, K. C. Klavetter, C. B. Mullins, B. A. Korgel,
ACS Appl. Mater. Interfaces 2012, 4, 4658 —4664.

[78] C. K. Chan, X. F. Zhang, Y. Cui, Nano Lett. 2008, 8, 307 —309.

[79] J. S. Gu, S. M. Collins, A. I. Carim, X. G. Hao, B. M. Bartlett, S.
Maldonado, Nano Lett. 2012, 12, 4617 -4623.

[80] N. G. Rudawski, B. L. Darby, B. R. Yates, K. S. Jones, R. G.
Elliman, A. A. Volinsky, Appl. Phys. Lett. 2012, 100, 083111.

[81] Y. D. Ko, J. G. Kang, G. H. Lee, J. G. Park, K. S. Park, Y. H. Jin,
D. W. Kim, Nanoscale 2011, 3, 3371 -3375.

[82] T. Kennedy, E. Mullane, H. Geaney, M. Osiak, C. O’Dwyer,
K. M. Ryan, Nano Lett. 2014, 14, 716-723.

[83] X.Liu,J. P. Zhao, Y. W. Zhang, X. K. An, Y. B. Ding, Y. Zhang,
Y. Li, F. Endres, Z. Phys. Chem. Int. J. Res. Phys. Chem. &
Chem. Phys. 2013, 227, 1731 -1739.

[84] D. S. Wang, Z. B. Yang, F. Li, D. Q. Liu, X. H. Wang, H. Q. Yan,
D. Y. He, Mater. Lett. 2011, 65, 1542 —-1544.

[85] S. T. Ling, Z. H. Cui, G. W. She, X. X. Guo, L. X. Mu, W. S. Shi,
J. Nanosci. Nanotechnol. 2012, 12, 213-217.

[86] J. D. Ocon, J. W. Kim, G. H. A. Abrenica, J. K. Lee, J. Lee,
Phys. Chem. Chem. Phys. 2014, 16, 22487 -22494.

[87] X.S. Liu, J. Hao, X. X. Liu, C. X. Chi, N. Li, F. Endres, Y.
Zhang, Y. Li, J. P. Zhao, Chem. Commun. 2015, 51, 2064 —2067.

[88] E. Mullane, T. Kennedy, H. Geaney, K. M. Ryan, ACS Appl.
Mater. Interfaces 2014, 6, 18800—18807.

[89] M. H. Park, Y. Cho, K. Kim, J. Kim, M. L. Liu, J. Cho, Angew.
Chem. Int. Ed. 2011, 50, 9647 -9650; Angew. Chem. 2011, 123,
9821-9824.

[90] Z.B. Yang, S. Bai, H. W. Yue, X. W. Li, D. Q. Liu, S. M. Lin, F.
Li, D. Y. He, Mater. Lett. 2014, 136, 107-110.

www.angewandte.de

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

12922 -12930.

[110] F. W. Yuan, H.J. Yang, H. Y. Tuan, ACS Nano 2012, 6, 9932 -
9942.

[111] X. W. Gao, W. B. Luo, C. Zhong, D. Wexler, S. L. Chou, H. K.
Liu, Z. C. Shi, G. H. Chen, K. Ozawa, J. Z. Wang, Sci. Rep.
2014, 4, 6095.

[112] H. Kim, Y. Son, C. Park, J. Cho, H. C. Choi, Angew. Chem. Int.
Ed. 2013, 52,5997 -6001; Angew. Chem. 2013, 125, 6113 -6117.

[113] J. G. Ren, Q. H. Wu, H. Tang, G. Hong, W. J. Zhang, S. T. Lee, J.
Mater. Chem. A 2013, 1, 1821 -1826.

[114] S. X.Jin, N. Li, H. Cui, C. X. Wang, ACS Appl. Mater. Interfaces
2014, 6, 19397 —-19404.

[115] C. Zhong, J. Z. Wang, X. W. Gao, D. Wexler, H. K. Liu, J
Mater. Chem. A 2013, 1, 10798 -10804.

[116] L. Z. Ouyang, L. N. Guo, W. H. Cai, J.S. Ye, R. Z. Hu, J. W.
Liu, L. C. Yang, M. Zhu, J. Mater. Chem. A 2014, 2, 11280—
11285.

[117] C. Wang,J. Ju, Y. Q. Yang, Y. F. Tang, J. H. Lin, Z. J. Shi, R. P. S.
Han, F. Q. Huang, J. Mater. Chem. A 2013, 1, 8897 —8902.

[118] G.L. Cui, L. Gu, L. J. Zhi, N. Kaskhedikar, P. A. van Aken, K.
Miillen, J. Maier, Adv. Mater. 2008, 20, 3079 —-3083.

[119] G. Cui, L. Gu, N. Kaskhedikar, P. A. van Aken, J. Maier,
Electrochim. Acta 2010, 55, 985—988.

[120] G. Jo, L. Choi, H. Ahn, M. J. Park, Chem. Commun. 2012, 48,
3987 —-3989.

[121] J. Liu, K. P. Song, C. B. Zhu, C. C. Chen, P. A. van Aken, J.
Maier, Y. Yu, ACS Nano 2014, 8, 7051 -7059.

[122] D. T.Ngo, R. S. Kalubarme, H. T. T. Le, J. G. Fisher, C. N. Park,
1. D. Kim, C. J. Park, Adv. Funct. Mater. 2014, 24, 5291 -5298.

[123] M. X. Liu, X. M. Ma, L. H. Gan, Z.J. Xu, D.Z. Zhu, L. W.
Chen, J. Mater. Chem. A 2014, 2, 17107-17114.

Angew. Chem. 2016, 128, 8028 — 8054


http://dx.doi.org/10.1021/nl2024118
http://dx.doi.org/10.1039/c3cp44395g
http://dx.doi.org/10.1039/c3cp44395g
http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2014.04.011
http://dx.doi.org/10.1021/cm501233k
http://dx.doi.org/10.1021/cm501233k
http://dx.doi.org/10.1039/C4DT00743C
http://dx.doi.org/10.1039/C4DT00743C
http://dx.doi.org/10.1016/j.electacta.2010.06.087
http://dx.doi.org/10.1016/j.electacta.2010.06.087
http://dx.doi.org/10.1021/ja5116259
http://dx.doi.org/10.1021/la504382q
http://dx.doi.org/10.1021/cm504312x
http://dx.doi.org/10.1021/cm504312x
http://dx.doi.org/10.1021/nl501680w
http://dx.doi.org/10.1021/nn400330h
http://dx.doi.org/10.1039/C4EE01384K
http://dx.doi.org/10.1039/c4cc00051j
http://dx.doi.org/10.1021/acs.chemmater.5b00218
http://dx.doi.org/10.1021/acs.chemmater.5b00218
http://dx.doi.org/10.1002/adma.200901846
http://dx.doi.org/10.1002/adma.200901846
http://dx.doi.org/10.1021/cm5025124
http://dx.doi.org/10.1021/am3010253
http://dx.doi.org/10.1021/nl0727157
http://dx.doi.org/10.1021/nl301912f
http://dx.doi.org/10.1063/1.3689781
http://dx.doi.org/10.1039/c1nr10471c
http://dx.doi.org/10.1021/nl403979s
http://dx.doi.org/10.1016/j.matlet.2011.02.082
http://dx.doi.org/10.1039/C4CP02134G
http://dx.doi.org/10.1039/C4CC08722D
http://dx.doi.org/10.1021/am5045168
http://dx.doi.org/10.1021/am5045168
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201103062
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201103062
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201103062
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201103062
http://dx.doi.org/10.1016/j.matlet.2014.08.034
http://dx.doi.org/10.1002/ppsc.201400153
http://dx.doi.org/10.1021/nn506760p
http://dx.doi.org/10.1021/nl802558y
http://dx.doi.org/10.1021/nl802558y
http://dx.doi.org/10.1126/science.1102896
http://dx.doi.org/10.1126/science.1102896
http://dx.doi.org/10.1038/nmat3064
http://dx.doi.org/10.1016/j.electacta.2010.02.025
http://dx.doi.org/10.1016/j.electacta.2010.02.025
http://dx.doi.org/10.1039/c1nr10642b
http://dx.doi.org/10.1039/c4ra02348j
http://dx.doi.org/10.1021/am405197s
http://dx.doi.org/10.1002/adfm.201303296
http://dx.doi.org/10.1002/adfm.201303296
http://dx.doi.org/10.1016/j.nanoen.2015.04.032
http://dx.doi.org/10.1016/j.nanoen.2015.04.032
http://dx.doi.org/10.1021/am503016s
http://dx.doi.org/10.1021/am503016s
http://dx.doi.org/10.1039/C1CE06251D
http://dx.doi.org/10.1039/C4RA08797F
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201402151
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201402151
http://dx.doi.org/10.1186/1556-276X-8-422
http://dx.doi.org/10.1186/1556-276X-8-422
http://dx.doi.org/10.1021/am502867f
http://dx.doi.org/10.1021/am502867f
http://dx.doi.org/10.1021/nn303519g
http://dx.doi.org/10.1021/nn303519g
http://dx.doi.org/10.1038/srep06095
http://dx.doi.org/10.1038/srep06095
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201300896
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201300896
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201300896
http://dx.doi.org/10.1039/C2TA01286C
http://dx.doi.org/10.1039/C2TA01286C
http://dx.doi.org/10.1021/am505499x
http://dx.doi.org/10.1021/am505499x
http://dx.doi.org/10.1039/c3ta11796k
http://dx.doi.org/10.1039/c3ta11796k
http://dx.doi.org/10.1039/c4ta01267d
http://dx.doi.org/10.1039/c4ta01267d
http://dx.doi.org/10.1039/c3ta11313b
http://dx.doi.org/10.1002/adma.200800586
http://dx.doi.org/10.1016/j.electacta.2009.08.056
http://dx.doi.org/10.1039/c2cc30294b
http://dx.doi.org/10.1039/c2cc30294b
http://dx.doi.org/10.1021/nn501945f
http://dx.doi.org/10.1002/adfm.201400888
http://dx.doi.org/10.1039/C4TA02888K
http://www.angewandte.de

GDCh
~~

[124] G. H. Lee, S.J. Kwon, K. S. Park, J. G. Kang, J. G. Park, S. Lee,
J. C. Kim, H. W. Shim, D. W. Kim, Sci. Rep. 2014, 4, 6883.

[125] X.N.Li,J. W. Liang, Z. G. Hou, Y. C. Zhu, Y. Wang, Y. T. Qian,
Chem. Commun. 2015, 51, 3882 —3885.

[126] X. Wen, X. L. Wei, L. W. Yang, P. K. Shen, J. Mater. Chem. A
2015, 3, 2090-2096.

[127] M. H. Seo, M. Park, K. T. Lee, K. Kim, J. Kim, J. Cho, Energy
Environ. Sci. 2011, 4, 425-428.

[128] Y. Wang, G. X. Wang, Chem. Asian J. 2013, 8, 3142 -3146.

[129] G. H. Yue, X. Q. Zhang, Y. C. Zhao, Q. S. Xie, X. X. Zhang,
D. L. Peng, RSC Adyv. 2014, 4, 21450-21455.

[130] P. Wu, H. Wang, Y. W. Tang, Y. M. Zhou, T. H. Lu, ACS Appl.
Mater. Interfaces 2014, 6, 3546 —3552.

[131] C. M. Hwang, J. W. Park, Electrochim. Acta 2011, 56, 6737 -
6747.

[132] X. Xin, X. FE. Zhou, F. Wang, X. Y. Yao, X. X. Xu, Y. M. Zhu,
Z.P. Liu, J. Mater. Chem. 2012, 22, 7724-7730.

[133] J. X. Cheng, J. Q. Wang, W. H. Li, X. W. Liu, Y. Yu, RSC Adv.
2014, 4, 37746 -37751.

[134] W. Luo, X. F. Wang, C. Meyers, N. Wannenmacher, W. Siri-
saksoontorn, M. M. Lerner, X. L. Ji, Sci. Rep. 2013, 3, 2222.

[135] L. P. Tan, Z. Y. Lu, H. T. Tan, J. X. Zhu, X. H. Rui, Q. Y. Yan,
H. H. Hng, J. Power Sources 2012, 206, 253 —258.

[136] L. Li, K. H. Seng, C. Q. Feng, H. K. Liu, Z. P. Guo, J. Mater.
Chem. A 2013, 1, 7666 —7672.

[137] Y. Xiao, M. H. Cao, Chem. Asian J. 2014, 9, 2859 —2865.

[138] D.Li, C. Q. Feng, H. K. Liu, Z. P. Guo, J. Mater. Chem. A 2015,
3,978-981.

[139] C. H. Yao, J. Wang, H. F. Bao, Y. F. Shi, Mater. Lett. 2014, 124,
73-76.

[140] X. Li, W. Guo, Q. Wan, J. M. Ma, RSC Adv. 2015, 5, 28111 -
28114.

[141] H. Y. Qiu, L. X. Zeng, T. B. Lan, X. K. Ding, M. D. Wei, J.
Mater. Chem. A 2015, 3, 1619-1623.

[142] T. Y. Qiang, J. X. Fang, Y. X. Song, Q. Y. Ma, M. Ye, Z. Fang,
B. Y. Geng, RSC Adyv. 2015, 5, 17070-17075.

[143] W. Li, J. Zheng, T. K. Chen, T. Wang, X.J. Wang, X. G. Li,
Chem. Commun. 2014, 50, 2052 -2054.

[144] R. A. DilLeo, S. Frisco, M.J. Ganter, R. E. Rogers, R.P.
Raffaelle, B. J. Landi, J. Phys. Chem. C 2011, 115,22609 -22614.

[145] M. W. Forney, M. J. Dzara, A. L. Doucett, M. J. Ganter, J. W.
Staub, R. D. Ridgley, B.J. Landi, J. Mater. Chem. A 2014, 2,
14528 -14535.

[146] J. Hao, N. Li, X. X. Ma, X. X. Liu, X. S. Liu, Y. Li, H. B. Xu, J. P.
Zhao, Mater. Lett. 2015, 144, 50-53.

[147] X. H. Wang, R. A. Susantyoko, Y. Fan, L. M. Sun, Q. Z. Xiao,
Q. Zhang, Small 2014, 10, 2826-2829.

[148] R. A. Susantyoko, X. H. Wang, L. M. Sun, K. L. Pey, E. Fitz-
gerald, Q. Zhang, Carbon 2014, 77, 551 -559.

[149] J. Wang, J. Z. Wang, Z. Q. Sun, X. W. Gao, C. Zhong, S.L.
Chou, H. K. Liu, J. Mater. Chem. A 2014, 2, 4613 -4618.

[150] R. A. Dileo, M. J. Ganter, M. N. Thone, M. W. Forney, J. W.
Staub, R. E. Rogers, B.J. Landi, Nano Energy 2013, 2, 268 —
275.

[151] S.L.Li, C. Chen, K. Fu, L. G. Xue, C. X. Zhao, S. Zhang, Y. Hu,
L. Zhou, X. W. Zhang, Solid State Ionics 2014, 254, 17-26.

[152] S. L. Li, C. Chen, K. Fu, R. White, C. X. Zhao, P. D. Bradford,
X. W. Zhang, J. Power Sources 2014, 253, 366—372.

[153] W. H. Li, Z. Z. Yang, J. X. Cheng, X. W. Zhong, L. Gu, Y. Yu,
Nanoscale 2014, 6, 4532 —-4537.

[154] W. Wang, Y. Xiao, X. Wang, B. Liu, M. H. Cao, ChemSusChem
2014, 7, 2914 -2922.

[155] S. H. Woo, S. J. Choi, J. H. Park, W. S. Yoon, S. W. Hwang, D.
Whang, J. Electrochem. Soc. 2013, 160, A112—- Al16.

[156] A.L.M. Reddy, M. M. Shaijumon, S. R. Gowda, P. M. Ajayan,
Nano Lett. 2009, 9, 1002 —1006.

Angew. Chem. 2016, 128, 8028 — 8054

Aufsitze

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

[157] D.J. Xue, S. Xin, Y. Yan, K. C. Jiang, Y. X. Yin, Y. G. Guo, L. J.
Wan, J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 2512-2515.

[158] F. W. Yuan, H. Y. Tuan, Chem. Mater. 2014, 26, 2172 -2179.

[159] M. Nazarian-Samani, A. R. Kamali, Powder Metall. 2014, 57,
119-126.

[160] R. Basu, S. Bhattacharya, R. Bhatt, M. Roy, S. Ahmad, A.
Singh, M. Navaneethan, Y. Hayakawa, D.K. Aswal, S. K.
Gupta, J. Mater. Chem. A 2014, 2, 6922 -6930.

[161] P.S. Chakraborty, A. S. Cardoso, B. R. Wier, A. P. Omprakash,
J. D. Cressler, M. Kaynak, B. Tillack, /IEEE Electron Device
Lett. 2014, 35, 151-153.

[162] S. Stegmaier, T. F. Fissler, Inorg. Chem. 2013, 52, 2809 —2816.

[163] V. Pavlyuk, A. Stetskiv, B. Rozdzynska-Kielbik, Intermetallics
2013, 43,29-37.

[164] J. Z. Wang, N. Du, H. Zhang, J. X. Yu, D. R. Yang, J. Mater.
Chem. 2012, 22, 1511-1515.

[165] X.Y. Zhao, C. M. Wang, D. Wang, H. Hahn, M. Fichtner,
Electrochem. Commun. 2013, 35, 116-119.

[166] C.J. Zhang, S. P. Pang, Q. S. Kong, Z. H. Liu, H. Hu, W. Jiang,
P. X. Han, D. Wang, G. L. Cui, RSC Adv. 2013, 3, 1336-1340.

[167] H. Tang, J. P. Tu, X. Y. Liu, Y.J. Zhang, S. Huang, W. Z. Li,
X. L. Wang, C. D. Gu, J. Mater. Chem. A 2014, 2, 5834 —5840.

[168] C. Yue, Y.J. Yu, S. B. Sun, X. He, B. B. Chen, W. Lin, B. B. Xu,
M. S. Zheng, S. T. Wu, J. Li, J. Y. Kang, L. W. Lin, Adv. Funct.
Mater. 2015, 25, 1386—1392.

[169] C.Yue,Y.J. Yu,Z. G. Wu, X. He, J. Y. Wang, J. T.Li, C.Li, S. T.
Wu, J. Li, J. Y. Kang, Nanoscale 2014, 6, 1817 -1822.

[170] M. Haro, T. Song, A. Guerrero, L. Bertoluzzi, J. Bisquert, U.
Paik, G. Garcia-Belmonte, Phys. Chem. Chem. Phys. 2014, 16,
17930-17935.

[171] L. Romano, G. Impellizzeri, L. Bosco, F. Ruffino, M. Miritello,
M. G. Grimaldi, J. Appl. Phys. 2012, 111, 113515.

[172] J. Li, C. Yue, Y.J. Yu, Y. S. Chui, J. Yin, Z. G. Wu, C. D. Wang,
Y. S. Zang, W. Lin, J. T. Li, S. . Wu, Q. H. Wu, J. Mater. Chem.
A 2013, 1, 14344 -14349.

[173] C. M. Hwang, C. H. Lim, J. W. Park, Thin Solid Films 2011, 519,
2332 -2338.

[174] C. M. Hwang, J. W. Park, J. Power Sources 2011, 196, 6772 —
6780.

[175] Y.J. Yu, C. Yue, S. B. Sun, W. Lin, H. Su, B. B. Xu, J. T. Li, S. T.
Wu, J. Li, J. Y. Kang, ACS Appl. Mater. Interfaces 2014, 6, 5884 —
5890.

[176] T. Song, H. Y. Cheng, H. Choi, J. H. Lee, H. Han, D. H. Lee,
D. S. Yoo, M. S. Kwon, J. M. Choi, S. G. Doo, H. Chang, J. L.
Xiao, Y. G. Huang, W.I. Park, Y. C. Chung, H. Kim, J. A.
Rogers, U. Paik, ACS Nano 2012, 6, 303 -309.

[177] T. Song, H. Y. Cheng, K. Town, H. Park, R. W. Black, S. Lee,
W. 1. Park, Y. G. Huang, J. A. Rogers, L. F. Nazar, U. Paik, Adv.
Funct. Mater. 2014, 24, 1458 —1464.

[178] Y.J. Cho, C. H. Kim, H. S. Im, Y. Myung, H. S. Kim, S. H. Back,
Y. R. Lim, C. S. Jung, D. M. Jang, J. Park, S. H. Lim, E. H. Cha,
K.Y. Bae, M. S. Song, W. Il Cho, Phys. Chem. Chem. Phys.
2013, 75, 11691 -11695.

[179] C.L. Yan, W. Xi, W. P. Si, J. W. Deng, O. G. Schmidt, Adv.
Mater. 2013, 25, 539544,

[180] S.F. Fan, L. Y. Lim, Y. Y. Tay, S. S. Pramana, X. H. Rui, M. K.
Samani, Q. Y. Yan, B. K. Tay, M. F. Toney, H. H. Hng, J. Mater.
Chem. A 2013, 1, 14577 -14585.

[181] M. I. Bodnarchuk, K. V. Kravchyk, F. Krumeich, S. T. Wang,
M. V. Kovalenko, ACS Nano 2014, 8, 2360-2368.

[182] X.Pang, C. Wan, M. Wang, Z. Lin, Angew. Chem. Int. Ed. 2014,
53, 5524 -5538; Angew. Chem. 2014, 126, 5630 —5644.

[183] Y. Yu, C. L. Yan, L. Gu, X. Y. Lang, K. Tang, L. Zhang, Y. Hou,
Z.F. Wang, M. W. Chen, O. G. Schmidt, J. Maier, Adv. Energy
Mater. 2013, 3, 281 -285.

[184] K. C. Klavetter, J. P. de Souza, A. Heller, C. B. Mullins, J.
Mater. Chem. A 2015, 3, 5829 —5834.

www.angewandte.de

An dte

Chemie

8053


http://dx.doi.org/10.1038/srep06883
http://dx.doi.org/10.1039/C5CC00080G
http://dx.doi.org/10.1039/C4TA05575F
http://dx.doi.org/10.1039/C4TA05575F
http://dx.doi.org/10.1039/C0EE00552E
http://dx.doi.org/10.1039/C0EE00552E
http://dx.doi.org/10.1002/asia.201300858
http://dx.doi.org/10.1039/c4ra01512f
http://dx.doi.org/10.1021/am405725u
http://dx.doi.org/10.1021/am405725u
http://dx.doi.org/10.1016/j.electacta.2011.05.070
http://dx.doi.org/10.1016/j.electacta.2011.05.070
http://dx.doi.org/10.1039/c2jm00120a
http://dx.doi.org/10.1039/C4RA05043F
http://dx.doi.org/10.1039/C4RA05043F
http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2011.12.064
http://dx.doi.org/10.1039/c3ta11381g
http://dx.doi.org/10.1039/c3ta11381g
http://dx.doi.org/10.1002/asia.201402549
http://dx.doi.org/10.1039/C4TA05982D
http://dx.doi.org/10.1039/C4TA05982D
http://dx.doi.org/10.1016/j.matlet.2014.03.043
http://dx.doi.org/10.1016/j.matlet.2014.03.043
http://dx.doi.org/10.1039/C5RA02459E
http://dx.doi.org/10.1039/C5RA02459E
http://dx.doi.org/10.1039/C4TA05212A
http://dx.doi.org/10.1039/C4TA05212A
http://dx.doi.org/10.1039/C4RA16242K
http://dx.doi.org/10.1039/c3cc47719c
http://dx.doi.org/10.1021/jp205992w
http://dx.doi.org/10.1039/C4TA02011A
http://dx.doi.org/10.1039/C4TA02011A
http://dx.doi.org/10.1016/j.matlet.2015.01.022
http://dx.doi.org/10.1002/smll.201400003
http://dx.doi.org/10.1016/j.carbon.2014.05.060
http://dx.doi.org/10.1039/c3ta14934j
http://dx.doi.org/10.1016/j.nanoen.2012.09.007
http://dx.doi.org/10.1016/j.nanoen.2012.09.007
http://dx.doi.org/10.1016/j.ssi.2013.10.063
http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2013.12.017
http://dx.doi.org/10.1039/c4nr00140k
http://dx.doi.org/10.1002/cssc.201402304
http://dx.doi.org/10.1002/cssc.201402304
http://dx.doi.org/10.1021/nl803081j
http://dx.doi.org/10.1021/ja211266m
http://dx.doi.org/10.1021/cm5002016
http://dx.doi.org/10.1179/1743290113Y.0000000071
http://dx.doi.org/10.1179/1743290113Y.0000000071
http://dx.doi.org/10.1039/c3ta14259k
http://dx.doi.org/10.1021/ic3011037
http://dx.doi.org/10.1016/j.intermet.2013.07.002
http://dx.doi.org/10.1016/j.intermet.2013.07.002
http://dx.doi.org/10.1039/C1JM14430H
http://dx.doi.org/10.1039/C1JM14430H
http://dx.doi.org/10.1016/j.elecom.2013.08.016
http://dx.doi.org/10.1039/C2RA22126H
http://dx.doi.org/10.1039/c3ta15395a
http://dx.doi.org/10.1002/adfm.201403648
http://dx.doi.org/10.1002/adfm.201403648
http://dx.doi.org/10.1039/C3NR05181A
http://dx.doi.org/10.1039/C4CP02377C
http://dx.doi.org/10.1039/C4CP02377C
http://dx.doi.org/10.1063/1.4725427
http://dx.doi.org/10.1039/c3ta13537c
http://dx.doi.org/10.1039/c3ta13537c
http://dx.doi.org/10.1016/j.tsf.2010.10.049
http://dx.doi.org/10.1016/j.tsf.2010.10.049
http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2010.10.061
http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2010.10.061
http://dx.doi.org/10.1021/am500782b
http://dx.doi.org/10.1021/am500782b
http://dx.doi.org/10.1021/nn203572n
http://dx.doi.org/10.1002/adfm.201302122
http://dx.doi.org/10.1002/adfm.201302122
http://dx.doi.org/10.1039/c3cp51366a
http://dx.doi.org/10.1039/c3cp51366a
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201203458
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201203458
http://dx.doi.org/10.1039/c3ta13315j
http://dx.doi.org/10.1039/c3ta13315j
http://dx.doi.org/10.1021/nn4058227
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201309352
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201309352
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201309352
http://dx.doi.org/10.1002/aenm.201200496
http://dx.doi.org/10.1002/aenm.201200496
http://dx.doi.org/10.1039/C5TA00319A
http://dx.doi.org/10.1039/C5TA00319A
http://www.angewandte.de

GDCh
~—

8054

[185] C.H. Kim, Y.S. Jung, K. T. Lee, J. H. Ku, S. M. Oh, Electro-
chim. Acta 2009, 54, 4371 -4377.

[186] J. K. Feng, M. O. Lai, L. Lu, Electrochim. Acta 2012, 62, 103 -
108.

[187] Y. J. Cho, H. S. Im, H. S. Kim, Y. Myung, S. H. Back, Y. R. Lim,
C. S. Jung, D. M. Jang, J. Park, E. H. Cha, W. Il Cho, F. Shojaei,
H. S. Kang, ACS Nano 2013, 7, 9075-9084.

[188] D.P. Lv, M. L. Gordin, R. Yi, T. Xu, J. X. Song, Y. B. Jiang, D.
Choi, D. H. Wang, Adv. Funct. Mater. 2014, 24, 1059 —1066.

[189] K. H. Seng, M. H. Park, Z. P. Guo, H. K. Liu, J. Cho, Nano Lett.
2013, 13, 1230-1236.

[190] Y. J. Cho, H. S. Im, Y. Myung, C. H. Kim, H. S. Kim, S. H. Back,
Y. R.Lim, C. S. Jung, D. M. Jang, J. Park, E. H. Cha, S. H. Choo,
M. S. Song, W. 1. Cho, Chem. Commun. 2013, 49, 4661 —4663.

[191] H.S.Im, Y. R. Lim, Y. J. Cho, J. Park, E. H. Cha, H. S. Kang, J.
Phys. Chem. C 2014, 118, 21884 -21888.

[192] P.R. Abel, K. C. Klavetter, K. Jarvis, A. Heller, C. B. Mullins, J.
Mater. Chem. A 2014, 2, 19011 -19018.

[193] S. Wu, Q. Ma, F. He, J. Am. Ceram. Soc. 2013, 96, 2046 —2049.

[194] J. Feng, M. O. Lai, L. Lu, Mater. Res. Bull. 2012, 47, 1693 —1696.

[195] G.-H. Lee, J.-C. Kim, D.-H. Lee, S.-D. Seo, H.-W. Shim, D.-W.
Kim, ChemElectroChem 2014, 1, 673 -678.

[196] J. K. Feng, M. O. Lai, L. Lu, Electrochem. Commun. 2011, 13,
287-289.

[197] R.Yi, J. Feng, D. Lv, M. L. Gordin, S. Chen, D. Choi, D. Wang,
Nano Energy 2013, 2, 498 -504.

[198] W. Chen, L. Lu, S. Maloney, Y. Yang, W. Wang, Phys. Chem.
Chem. Phys. 2015, 17, 5109-5114.

[199] Y. Li, Y. Wang, Y. Zhang, Sci. Adv. Mater. 2013, 5, 523 -529.

[200] E. Zou, X. Hu, L. Qie, Y. Jiang, X. Xiong, Y. Qiao, Y. Huang,
Nanoscale 2014, 6, 924 —930.

[201] F. Zou, X. Hu, Y. Sun, W. Luo, F. Xia, L. Qie, Y. Jiang, Y.
Huang, Chem. Eur. J. 2013, 19, 6027 —6033.

[202] J. Feng, C. Wang, Y. Qian, Mater. Lett. 2014, 122, 327 -330.

[203] J. Wang, C. Q. Feng, Z. Q. Sun, S.L. Chou, H. K. Liu, J. Z.
Wang, Sci. Rep. 2014, 4, 7030.

[204] S. Jin, C. Wang, Nano Energy 2014, 7, 63—71.

[205] W. Li, X. Wang, B. Liu, J. Xu, B. Liang, T. Luo, S. Luo, D. Chen,
G. Shen, Nanoscale 2013, 5, 10291 -10299.

[206] M.-C. Lin, M. Gong, B. Lu, Y. Wu, D.-Y. Wang, M. Guan, M.
Angell, C. Chen, J. Yang, B.-J. Hwang, H. Dai, Nature 2015, 520,
324-328.

[207] G. Sahu, E. Rangasamy, J. C. Li, Y. Chen, K. An, N. Dudney,
C. D. Liang, J. Mater. Chem. A 2014, 2, 10396 —10403.

[208] http://cleantechnica.com/2015/05/07/high-performance-solid-
state-lithium-batteries-via-thinbendable-sulfide-solid-
electrolyte-films/.

Aufsitze

An dte

Chemie

[209] J. D. Ocon, J. W. Kim, S. Uhm, B. S. Mun, J. Lee, Phys. Chem.
Chem. Phys. 2013, 15, 6333 -6338.

[210] L. Baggetto, J. K. Keum, J. F. Browning, G. M. Veith, Electro-
chem. Commun. 2013, 34, 41 -44.

[211] P.R. Abel, Y. M. Lin, T. de Souza, C. Y. Chou, A. Gupta, J. B.
Goodenough, G. S. Hwang, A. Heller, C. B. Mullins, J. Phys.
Chem. C 2013, 117, 18885-18890.

[212] A.Kohandehghan, K. Cui, M. Kupsta, J. Ding, E. M. Lotfabad,
W. P. Kalisvaart, D. Mitlin, Nano Lett. 2014, 14, 5873 —5882.

[213] P.R. Abel, M. G. Fields, A. Heller, C. B. Mullins, ACS Appl.
Mater. Interfaces 2014, 6, 15860 —-15867.

[214] B. Farbod, K. Cui, W. P. Kalisvaart, M. Kupsta, B. Zahiri, A.
Kohandehghan, E. M. Lotfabad, Z. Li, E. J. Luber, D. Mitlin,
ACS Nano 2014, 8, 4415 —-4429.

[215] C. Li, S. Jiang, J. W. Lv, T. Zheng, J. Alloys Compd. 2015, 633,
246 -249.

[216] C. Masquelier, Nat. Mater. 2011, 10, 649 —650.

[217] T. Hakari, M. Nagao, A. Hayashi, M. Tatsumisago, J. Power
Sources 2015, 293, 721 -725.

[218] C. R. Mariappan, M. Gellert, C. Yada, F. Rosciano, B. Roling,
Electrochem. Commun. 2012, 14, 25-28.

[219] K. Arbi, W. Bucheli, R. Jimenez, J. Sanz, J. Eur. Ceram. Soc.
2015, 35, 1477-1484.

[220] H.S. Jadhav, R.S. Kalubarme, S.Y. Jang, K. N. Jung, K. H.
Shin, C. J. Park, Dalton Trans. 2014, 43, 11723 -11727.

[221] Y.J. Liu, B. I. Li, H. Kitaura, X. P. Zhang, M. Han, P. He, H. S.
Zhou, Acs Appl. Mater. Interfaces 2015, 7, 17307 -17310.

[222] H. Kitaura, H. Zhou, Sci. Rep. 2015, 5, 13271.

[223] Y. C. Jung, S. M. Lee, J. H. Choi, S.S. Jang, D. W. Kim, J.
Electrochem. Soc. 2015, 162, A704—-A710.

[224] Y. Hirobe, Tdk Corp (Denk-C), S. 13.

[225] N. Kamaya, K. Homma, Y. Yamakawa, M. Hirayama, R.
Kanno, M. Yonemura, T. Kamiyama, Y. Kato, S. Hama, K.
Kawamoto, A. Mitsui, Nat. Mater. 2011, 10, 682 —686.

[226] S.P. Ong, Y.F. Mo, W. D. Richards, L. Miara, H. S. Lee, G.
Ceder, Energy Environ. Sci. 2013, 6, 148—156.

[227] 1. Y. Yin, X. Y. Yao, G. Peng, J. Yang, Z. Huang, D. Liu, Y. C.
Tao, X. X. Xu, Solid State Ionics 2015, 274, 8 —11.

[228] J. D. Ocon, J. W. Kim, S. Uhm, B. S. Mun, J. Lee, Phys. Chem.
Chem. Phys. 2013, 15, 6333 -6338.

[229] O.I. Malyi, T. L. Tan, S. Manzhos, J. Power Sources 2013, 233,
341-345.

Eingegangen am 14. Oktober 2015
Online veroffentlicht am 9. Juni 2016
Ubersetzt von Dr. Christiane Feldmann-Leben, Ettlingen

www.angewandte.de

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angew. Chem. 2016, 128, 8028 — 8054


http://dx.doi.org/10.1016/j.electacta.2009.03.009
http://dx.doi.org/10.1016/j.electacta.2009.03.009
http://dx.doi.org/10.1016/j.electacta.2011.11.116
http://dx.doi.org/10.1016/j.electacta.2011.11.116
http://dx.doi.org/10.1021/nn403674z
http://dx.doi.org/10.1002/adfm.201301882
http://dx.doi.org/10.1021/nl304716e
http://dx.doi.org/10.1021/nl304716e
http://dx.doi.org/10.1039/c3cc41853g
http://dx.doi.org/10.1021/jp507337c
http://dx.doi.org/10.1021/jp507337c
http://dx.doi.org/10.1039/C4TA04496G
http://dx.doi.org/10.1039/C4TA04496G
http://dx.doi.org/10.1111/jace.12447
http://dx.doi.org/10.1016/j.materresbull.2012.03.034
http://dx.doi.org/10.1002/celc.201300044
http://dx.doi.org/10.1016/j.elecom.2011.01.005
http://dx.doi.org/10.1016/j.elecom.2011.01.005
http://dx.doi.org/10.1016/j.nanoen.2012.12.001
http://dx.doi.org/10.1039/C4CP05705H
http://dx.doi.org/10.1039/C4CP05705H
http://dx.doi.org/10.1039/C3NR04917E
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201204588
http://dx.doi.org/10.1016/j.matlet.2014.02.081
http://dx.doi.org/10.1038/srep07030
http://dx.doi.org/10.1016/j.nanoen.2014.04.011
http://dx.doi.org/10.1039/c3nr03530a
http://dx.doi.org/10.1038/nature14340
http://dx.doi.org/10.1038/nature14340
http://dx.doi.org/10.1039/c4ta01243g
http://cleantechnica.com/2015/05/07/high-performance-solid-state-lithium-batteries-via-thinbendable-sulfide-solid-electrolyte-films/
http://cleantechnica.com/2015/05/07/high-performance-solid-state-lithium-batteries-via-thinbendable-sulfide-solid-electrolyte-films/
http://cleantechnica.com/2015/05/07/high-performance-solid-state-lithium-batteries-via-thinbendable-sulfide-solid-electrolyte-films/
http://dx.doi.org/10.1039/c3cp50885d
http://dx.doi.org/10.1039/c3cp50885d
http://dx.doi.org/10.1016/j.elecom.2013.05.025
http://dx.doi.org/10.1016/j.elecom.2013.05.025
http://dx.doi.org/10.1021/jp407322k
http://dx.doi.org/10.1021/jp407322k
http://dx.doi.org/10.1021/nl502812x
http://dx.doi.org/10.1021/am503365k
http://dx.doi.org/10.1021/am503365k
http://dx.doi.org/10.1021/nn4063598
http://dx.doi.org/10.1016/j.jallcom.2014.12.183
http://dx.doi.org/10.1016/j.jallcom.2014.12.183
http://dx.doi.org/10.1038/nmat3105
http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2015.05.073
http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2015.05.073
http://dx.doi.org/10.1016/j.elecom.2011.10.022
http://dx.doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2014.11.023
http://dx.doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2014.11.023
http://dx.doi.org/10.1039/C4DT01144A
http://dx.doi.org/10.1021/acsami.5b04409
http://dx.doi.org/10.1038/srep13271
http://dx.doi.org/10.1149/2.0731504jes
http://dx.doi.org/10.1149/2.0731504jes
http://dx.doi.org/10.1038/nmat3066
http://dx.doi.org/10.1039/C2EE23355J
http://dx.doi.org/10.1016/j.ssi.2015.02.014
http://dx.doi.org/10.1039/c3cp50885d
http://dx.doi.org/10.1039/c3cp50885d
http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2013.01.114
http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2013.01.114
http://www.angewandte.de

