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1. Einleitung

Derzeit entwickeln sich neue rentable elektronische
Ger�te mit beeindruckender Geschwindigkeit aus kleinfor-
matigen Laborkuriosit�ten. Sauberere und langlebigere
Energiespeichersysteme sind dabei fîr s�mtliche aktuellen
und zukînftigen Technologien von hçchster Bedeutung.
Dementsprechend sind verschiedene neue Batteriekonzepte
entwickelt worden, darunter Flussbatterien,[1, 2] Li-S- und
Natriumionenbatterien, Li-O2-Batterien,[3, 4] thermische Bat-
terien,[5] Natrium-Schwefel-Batterien,[6] atmende Natrium-
batterien (Na2O),[7] Magnesiumionenbatterien[8] und viele
weitere. Die Anforderungen an die Batterien der n�chsten
Generation sind außerordentlich hoch und umfassen unter
anderem eine hçhere Kapazit�t, eine bessere Sicherheit, eine
schnellere Wiederaufladung und niedrigere Kosten. Bei den
verschiedenen Systemen ist die Erfîllung all dieser Anfor-
derungen �ußerst anspruchsvoll, was den Sprung zu einer
industriellen Entwicklung bisher verhindert. Eine eher
schrittweise Zielsetzung fîr die Batterien der n�chsten Ge-
neration kçnnte realistischer sein. Zum Beispiel stellen
Kosten von 0.15$ Wh¢1 fîr eine einzelne Batterie bei einer
Energiedichte von mehr als 180 Wh kg¢1 bei 270 Wkg¢1 nach
1000 Zyklen einen vernînftigen Bezugspunkt zur Bewertung
neuer Technologien dar.[4a, 9]

Die vielseitige und umfangreiche Forschung an Energie-
speichertechnologien der n�chsten Generation verspricht, die
Entwicklung besserer Energiespeicher voranzubringen und
damit zahlreiche dringliche Bedîrfnisse zu erfîllen. Unter
den vielen aktuell mçglichen, wiederaufladbaren Energie-
speichersystemen sind Lithiumionenbatterien (LIBs) der
Stand der Technik. Sie nehmen derzeit den grçßten Teil des
Marktes in einem zunehmend diversifizierten Bereich von
Anwendungen ein. Natîrlich handelt es sich dabei um keine
neue Technologie. LIBs sind bereits seit îber 20 Jahren die
dominierende mobile Energiequelle im Leben der Men-
schen.[10] Durch das Aufkommen von Hochenergieanwen-
dungen in den Bereichen Elektrofahrzeuge, station�re
Stromspeicherung, intelligente Stromnetze und sogar mobile
und tragbare Elektronikger�te werden jedoch immer hçhere
Ansprîche an die aktuelle LIB-Technologie gestellt. Beson-

ders Elektrofahrzeuge setzen sich
wegen der beachtlichen Zunahme der
Energieeffizienz immer mehr durch.

So sind wiederaufladbare Systeme mit hoher Energiespei-
cherkapazit�t in den Mittelpunkt des Interesses gerîckt – und
damit auch der Wunsch, diese Systeme noch weiter zu ver-
bessern.[10]

2012 nannte das JCESR (Joint Center for Energy Storage
Research) ein Ziel fîr kommerzielle Batteriepacks zur Ver-
wendung in Elektrofahrzeugen, das îberaus herausfordernd
scheint, n�mlich 400 Whkg¢1 bis 2017.[11] Solch ein Ziel ist zu
hoch gesteckt, um es mit herkçmmlichen Batterien zu errei-
chen. Aktuelle LIBs bieten eine Energiedichte von
120 Wh kg¢1 [12,13] und sollen in naher Zukunft (2–3 Jahre)
180–200 Whkg¢1 erreichen. Dies ist zwar ermutigend, die
theoretische Kapazit�t herkçmmlicher Anodenmaterialien
(d.h. Graphit) betr�gt jedoch nur 372 mAh g¢1, was die Ver-
besserung der Gesamtenergiespeicherleistung erheblich be-
grenzt.[14] Die Anforderungen durch Hochleistungsanwen-
dungen fîhrten zur Entwicklung besonders leistungsf�higer
Elektrodenmaterialien, da diese haupts�chlich fîr die Be-
grenzung der Gesamtleistung von wiederaufladbaren Batte-
rien verantwortlich sind. Seit kurzem konzentrieren sich in-
tensive Forschungen auf alternative Elektroden (d.h. aus
�bergangsmetalloxiden und Metallen wie Si oder Sn), um
mçgliche preisgînstige Hochleistungsmaterialien als Ersatz
fîr derzeitige Elektrodenmaterialien auszuloten.[13,15–17]

Typische Batteriematerialien nach den neuen Konzepten
sind Oxide (einschließlich tern�rer Oxide[18, 19]), Sulfide[20–22]

und Metalle.[23–25] Sie bieten ausgepr�gte Vorteile wie geringe
Kosten, gute Verfîgbarkeit und hohe Speicherkapazit�t und
wurden daher als Elektrodenmaterialien fîr LIBs und Na-
triumionenbatterien (NIBs) umfassend untersucht.[26,27]
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Germaniumbasierte Nanomaterialien haben sich wegen ihrer ein-
zigartigen chemischen und physikalischen Eigenschaften zu wichtigen
Kandidaten fîr die n�chste 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. Außerdem fassen wir die jîngsten Fortschritte
im Bereich der Ge-basierten Nanokomposit-Elektrodenmaterialien
und Elektrolyte fîr Festkçrperbatterien zusammen. Schließlich dis-
kutieren wir die Grenzen von Ge-basierten Materialien fîr Energie-
speicheranwendungen und stellen – mit Schwerpunkt auf kommerzi-
ellen Produkten und theoretischen Untersuchungen – �berlegungen
an, in welche Richtung sich die Forschung weiterbewegen kçnnte.
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Dabei geht man davon aus, dass Metalle die Kandidatenma-
terialien fîr die hçchste Li-Speicherf�higkeit darstellen, und
zwar wegen der einfachen Elementaddition.[28,29] Kîrzlich
rîckten auch siliciumbasierte Materialien als mçgliche An-
odenmaterialien der n�chsten Generation in den Fokus.
Diese werden vorwiegend von Firmen untersucht.[30,31] Zum
Beispiel kçnnen in Pilotanlagen synthetisierte Si/C- und SiOx/
C-Materialien reversible Kapazit�ten von 450 mAhg¢1 bei
180 mAg¢1 nach 800 Zyklen und 700 mAh g¢1 bei 180 mAg¢1

nach 400 Zyklen erreichen. Die grçßten Hindernisse bei der
Kommerzialisierung von siliciumbasierten Anoden in LIBs
bleiben die geringe Leitf�higkeit und die große Volumen-
ausdehnung (> 300 %) w�hrend der Lithiierung und Delithi-
ierung.[32] 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. Grînde dafîr liegen in
der hohen theoretischen Kapazit�t (1600 mA hg¢1 fîr
Li4.4Ge), der ausgezeichneten elektrischen Leitf�higkeit (ca.
100-mal hçher als Si), der hohen Li+-Mobilit�t (400-mal
hçher als Si) und der bemerkenswerten mechanischen Fes-
tigkeit.

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

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 grçßere industrielle Nutzung zu ge-
w�hrleisten.

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
frîhen Stadium der Entwicklung der Halbleiterelektronik
zun�chst 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 Elektronenmobilit�t (Bandlîcke von
Ge: 0.7 eV bei 300 K), der hohen Frequenz (fîr Ge-basierte
Bauteile) und der beachtlichen mechanischen Festigkeit, fîr
Anwendungen im Bereich der Hochfrequenz-,[33] Ferninfra-
rot- und Raumfahrtelektronik von Interesse. Heute wird
Germanium zunehmend in der Faseroptik und Infrarotop-
tik,[34, 35] in Solarzellen,[36] Wasserstoffspeicherlegierungen,[37]

Supraleitern[38] sowie Katalysatoren eingesetzt (Schema 1).[39]

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 gegenw�rtige und in
der Entwicklung befindliche Anwendungen von Germanium
in der Batterietechnologie der n�chsten Generation. Es gibt
mehrere aktuelle �bersichten zu metallbasierten Materialien
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fîr die Energiespeicherung und -umwand-
lung[40–43] mit einem Schwerpunkt auf der Syn-
these von Ge-Nanodr�hten,[44] haupts�chlich
îber die kolloidale Route.[45] Allerdings fehlt
eine kritische �bersicht, die sich ausschließlich
auf germaniumbasierte Materialien fîr An-
wendungen in Batterien der n�chsten Genera-
tion konzentriert. Mit diesem Aufsatz pr�sen-
tieren wir eine aktuelle und umfassende Zu-
sammenfassung der jîngsten Fortschritte beim
rationalen Design von germaniumbasierten
Kompositen mit einem Schwerpunkt auf

Anoden und festen Elektrolyten fîr Energiespeichervor-
richtungen (LIBs und NIBs) der n�chsten Generation.
Selbstverst�ndlich kçnnen Ge-basierte Materialien auch als
Kathodenmaterialien verwendet werden, jedoch ist dies nicht
Gegenstand dieses Aufsatzes.[46] Außerdem diskutieren wir
hier Details îber etablierte und verallgemeinerbare Synthe-
sewege, strukturelle Konfigurationen, die mehrere Dimen-
sionen îberspannen, elektrochemische Leistungen und Li-
Zyklisierungsmechanismen (Schema 2).

2. Anodenmaterialien fír LIBs

Wie von Reddy et al. vorgeschlagen,[47] kçnnen Elemente
wie Si, Sb, Sn, In, Cd und Mg[48] die Lithiumspeicherung und
das Zyklisierungsverhalten îber Legierungs-/Entlegierungs-

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

Legierungsreaktion : Mþ nLiþ þ ne¢ Ð LinM ð1Þ

Wiederholte Untersuchungen haben jedoch gezeigt, dass
die Li-Zyklenstabilit�t solcher Metalle îber Legierungs-/
Entlegierungsreaktionen infolge der großen Volumen�nde-
rungen w�hrend der Li-Zyklisierung unzuverl�ssig ist. In ei-
nigen F�llen kçnnen die Ver�nderungen bis zu 434% fîr Si-
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Schema 1. Industrielle Germaniumverwendung nach Sektor (2007).
Der Einschub zeigt einen polykristallinen Germaniumblock mit unebe-
ner Oberfl�che.

Schema 2. Links: typische elektrochemische Reaktionsmechanismen fír die Lithiierung
íber Legierungsbildung und Umwandlung; rechts: repr�sentative Struktur einer Fest-
elektrolytverbindung.
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licium, 382 % fîr Germanium und 305 % fîr Zinn ausma-
chen.[49] Dies fîhrt unweigerlich zu einer „elektrochemischen
Pulverisierung“ des aktiven Materials an der Elektrode.
Letztlich resultieren daraus ein Zerfall der Elektrode und ein
Kapazit�tsschwund bei l�ngerem Zyklisieren.

2.1. Hintergrund
2.1.1. Synthese von Germanium-Nanostrukturen

Es ist allgemein anerkannt, dass geeignete Verarbeitung
und Synthesewege zu speziellen Metallmorphologien,
Grçßen und r�umlichen Anordnungen fîhren kçnnen. Fol-
gerichtig kçnnen individuelle Struktur-Eigenschafts-Bezie-
hungen etabliert werden, die jeweils fîr Anwendungen in
verschiedenen Bereichen geeignet sein kçnnen. Um neu
strukturierte Ge-Nanomaterialien mit verbesserter elektro-
chemischer Leistung zu erhalten, wurden mehrere Ans�tze
untersucht. Ausgew�hlte Beispiele hierfîr sind: die Elektro-
abscheidung von Ge-Nanodr�hten,[50] die Mikroproduktion
von Ge-Mikrost�bchen,[51] Dampf-Flîssigkeit-Feststoff-
(VLS)-Wachstum[52] von einkristallinen Ge-Nanodr�hten,
Synthese von Ge-Nanopartikeln in geschmolzenem Salz,[53]

Gasphasenphotolyse,[54] Radiofrequenz(RF)-Sputter-Synthe-
se von Ge-Nanofilmen,[55] chemische Gasphasenabscheidung
(CVD)[56] von porçsen Ge-W�nden sowie Elektroabschei-
dung aus ionischen Flîssigkeiten, um Ge-Nanorçhren zu er-
halten (Abbildung 1).[57] Bei der Formgebung von nano-
strukturiertem Germanium ist insbesondere die Ionenstrahl-
modifizierung nîtzlich (hier ist Hohlraum-, porçses, nano-
porçses, mit Kratern versehenes und Bienenwaben-Ge be-
kannt).[40] Diese Strukturen bieten zumindest einen der
folgenden Vorteile:
1) eine ausreichende Anzahl an Hohlr�umen, um Volumen-

schwankungen w�hrend des Zyklisierens abzufangen,
2) schnelle Transportwege fîr Elektronen und Lithiumionen,
3) stabile, in situ gebildete „Solid Electrolyte Interface“-

(SEI)-Schichten.[41]

In den folgenden Abschnitten gehen wir n�her auf diese
Vorteile (wenn vorhanden) sowie auf andere nîtzliche und
interessante Struktur-Eigenschafts-Beziehungen ein.

2.1.2. Li-Speicherungsmechanismus

In Bezug auf metallisches Ge fîr LIB-Anodenmaterialien
gibt es umfassende, grundlegende Forschungsarbeiten, die
bereits zu einem guten Verst�ndnis gefîhrt haben. Zu den
vielen Vorteilen von Ge in seiner aktiven Rolle in LIBs ge-
hçren vor allem die Abnahme der Diffusionsbarrieren,[58]

hohe Lochkonzentrationen von 8 × 1019 cm¢3 und ein geringer
Widerstand von 4 × 10¢5 Wcm¢1 in verschiedenen Morpholo-
gien.[59]

2.1.2.1. Li-Mobilit�t in Li-Ge-Legierungen

Bei der Untersuchung der Lithiuminsertion wurde schon
frîh festgestellt, dass das anf�nglich kristalline Ge einen
zweistufigen Umwandlungsprozess durchl�uft. Zun�chst

bildet sich intermedi�res amorphes LixGe, um nachfolgend in
die regul�re kristalline Li15Ge4-Phase îberzugehen. Porçse
Nanodr�hte zeigten hohe Lithiierungs-/Delithiierungsge-
schwindigkeiten und eine ausgezeichnete mechanische Fes-
tigkeit.[60] Interessanterweise ist die Legierungsbildung zwi-
schen Li und einem Metall bei Li-Ge-Legierungen energe-
tisch begînstigt. Daher kann Li auf Zwischengitterpl�tzen
ohne Weiteres im Wirtmaterial wandern.[49] Darîber hinaus
bleibt die Li-Transporteffizienz in Ge-Elektroden sowohl
w�hrend des Ladens als auch w�hrend des Entladens unver-
�ndert.[30] First-Principle-Dichtefunktionalrechnungen zeig-
ten das Fehlen einer Orientierungsabh�ngigkeit bei Lithiie-
rungsstartspannungen in Ge.[61] In einer 2014 erschienenen
Publikation[62] wurde gezeigt, dass die Li-Mobilit�t in Elek-
troden aus kristallinem Germanium (c-Ge) tendenziell durch
die Li-Ge-Wechselwirkung diktiert wird (DLi = 10¢11 cm2 s¢1).
Die Mobilit�t erhçht sich mit fortschreitender Lithiierung
dann bis auf etwa 10¢7 cm2 s¢1. Dies zeigt, dass die rasche Li-
Diffusion im amorphen LixGe bereits in sehr frîhen Stadien
der Lithiierung direkt mit den atomaren Umlagerungen der
Wirt-Ge-Atome zusammenh�ngt.

Abbildung 1. Typische, auf unterschiedlichem Wege hergestellte Nano-
und Mikrostrukturen: a) Rasterelektronenmikroskop(SEM)-Aufnahme
von íber VLS-Wachstum synthetisierten Ge-Nanodr�hten. 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 vergrçßerte TEM-Aufnahme von íber CVD herge-
stellten inversen Ge-Opalen mit porçsen W�nden. 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-Nanorçhrchen. Wiedergabe aus Lit. [57] mit Genehmigung von
Elsevier, Copyright 2014.
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2.1.2.2. Li-Speicherung und strukturelle Stabilit�t von Li-Ge-
Legierungen

Einige aktuelle Arbeiten beleuchten den Li-Speicherme-
chanismus in Ge-basierten Materialien w�hrend des Zykli-
sierens. Dazu wurde der Lithiierungs-/Delithiierungsprozess
von Ge-Anodenmaterialien untersucht. Fîr eine gute Li-
Speicherungsf�higkeit w�hrend der Entlade-/Ladeprozesse
spielt im Allgemeinen die Bildung von amorphen Li-Ge-Le-
gierungen eine entscheidende Rolle.[63–65] Die Annahme war,
dass die Umwandlung zwischen kristallinem und amorphem
Ge w�hrend des Li-Zyklisierens îber eine einfache gegen-
seitige Umwandlung von amorph zu kristallin zwischen
Li9Ge4

[63] und Li15Ge4
[66] auftritt. Zeilinger und F�ssler un-

tersuchten anschließend weitere Li-Ge-Legierungen, um die
zugrundeliegenden Mechanismen in Ge-basierten Elektro-
den besser zu verstehen.[64] Dabei zeigte sich, dass lokal ge-
bildete, lithiumreiche Regionen der Li-Ge-Phase, d.h.
Li17Ge4 und Li16.38Ge4 (Li4.1Ge), isotyp zu den jeweiligen Si-
Phasen kristallisieren und analog zum Li17Pb4- bzw. Li4.11Si-
Strukturtyp sind. Die r�umliche Anordnung von amorphem
Li-Ge wurde vor kurzem mittels In-situ-7Li-NMR-Spektro-
skopie[67] und Rçntgentechniken best�tigt.[68] Die Reversibi-
lit�t der Lithiierung/Delithiierung von Ge-Nanost�bchen, die
w�hrend des Zyklisierens von mehrwandigen CNTs verkap-
selt waren, wird als deutlicher Beleg fîr die Coexistenz von
amorphen und kristallinen Li-Ge-Phasen betrachtet. Die
hohe Kapazit�t kann dabei mit elektrisch getriebenen, me-
tastabilen, îberlithiierten Li-Ge-Legierungen in Verbindung
gebracht werden, die innerhalb der Struktur vorhanden sind
(Abbildung 2a).[67] Es wurden auch andere interessante
komplexe Lithiierungseigenschaften beobachtet, z.B. die
lokale Umwandlung von Li7Ge3 in Li7Ge2. Dies ist eine Folge
des allm�hlichen Bruchs von Ge-Ge-Bindungen zwischen den
Ge-Ge-Dimeren (Hanteln) w�hrend der Lithiierung. Danach
w�chst kristallines Li15Ge4, wobei sich am Ende der Entla-
dung eine îberlithiierte Phase Li15+dGe4 bildet.[69] Eine
theoretische Studie l�sst darauf schließen, dass Li7Ge3 die
stabilste Zusammensetzung im Li-Ge-Phasendiagramm sein
sollte.[65]

Zur Aufrechterhaltung der hohen reversiblen Kapazit�t
der Ge-Elektrode ist die strukturelle Stabilit�t der physika-
lischen Elektrode unerl�sslich. Deshalb richten sich viele
Bemîhungen auf ein besseres Verst�ndnis der Vorg�nge und
eine bessere Stabilit�t. 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).[70] Die
langreichweitige strukturelle Stabilit�t wurde bereits frîher
mithilfe verschiedener Methoden untersucht. So berichteten
Liang et al. , dass Germanium-Nanopartikel im Verlauf des
Zyklisierens robust blieben, ohne dass Risse sichtbar
wurden.[71] In einer anderen Publikation gaben Weker et al.
an, dass sich bei Ge-Partikeln w�hrend des Zyklisierens si-
gnifikante grçßenabh�ngige Eigenschaften finden.[72] Nur Ge-
Partikel mit einem Durchmesser von mehr als einigen Mi-
krometern zeigten w�hrend des Zyklisierens Risse. Dabei

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

Die obengenannten Erfolge gew�hren jedoch nur ein
grunds�tzliches Verst�ndnis von Ge-basierten Elektroden-
materialien. Die genaue Ursache der Li-Speicherf�higkeit
und der Zusammenhang mit dem Phasenîbergang der Li-Ge-
Legierungen w�hrend des Zyklisierens bleiben unklar. Daher
konzentrieren wir uns als N�chstes 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 fír LIBs
2.2.1. Ge-Nanopartikel fír LIBs

Zun�chst betrachten wir Ge-Nanopartikelelektroden
(oder Nanodrahtelektroden), die îber herkçmmliche Schli-
ckergussprozesse hergestellt wurden. So berichteten Ke et al.
vor kurzem îber wasserstoffreduzierte, mikrometergroße Ge-
Pulver, die eine ausgezeichnete spezifische Kapazit�t von ca.
1500 mAh g¢1 nach 40 Zyklen bei 50 mAg¢1 zeigen (Abbil-

Abbildung 2. a) Strukturelle Umlagerung und Phasenentwicklung der
verschiedenen Li-Ge-Legierungsphasen w�hrend 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-Nanodr�hten (Ge-NWs) durch �uße-
res Biegen. Wiedergabe aus Lit. [70] mit Genehmigung der American
Chemical Society, Copyright 2014.
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dung 3).[73] In einem anderen Bericht lieferten wasserstoffre-
duzierte Ge-Mikrokuben îber bis zu 200 Zyklen bei 0.1 C
eine reversible Kapazit�t von 1250 mAhg¢1 mit guter Mor-
phologie-Erhaltung.[74] Darîber hinaus sind Ge-Mikrokuben
auch hinsichtlich der Langzeit-Zyklenleistung vorteilhafter
als mikrometergroße Ge-Pulver.

Ein besonderer Schwerpunkt der Arbeiten an Ge-Elek-
troden war, eine stabile Leistung îber langzeitiges Zyklisie-
ren bei hohen Strçmen zu erreichen. 2010 lieferten lang-
reichweitig geordnete, porçse dreidimensionale (3D-)Ge-
Nanopartikel, die unter Verwendung eines SiO2-Templats
hergestellt wurden, bis zu 100 Zyklen lang die beachtliche
Kapazit�t von 1415 mAh g¢1 bei 1 C.[75] Sp�ter erbrachte eine
makroporçse Ge-Partikelelektrode, die von Jia et al. îber
eine magnesiothermische Reduktionsmethode hergestellt
worden war,[76] nicht nur eine hohe reversible Kapazit�t von
1131 mAh g¢1 bei 1 C nach 200 Zyklen, sondern war mit einer
Kapazit�t von 717 mA hg¢1 bei 5 C auch fîr hohe Entlade-
raten geeignet (Abbildung 4). Die Leistungseigenschaften
stimmen mit frîheren Ergebnissen fîr in Lçsung gewachsene
Ge-Nanodr�hte îberein[77] (z.B. eine reversible Kapazit�t von
1248 mAh g¢1 nach 100 Zyklen und gute Kapazit�ten bei
hohen Entladeraten wie 600 mA hg¢1 nach 1200 Zyklen bei
1 C).

2.2.2. Bindemittelfreie Ge-Nanostrukturen fír LIBs

Viel Aufmerksamkeit hat das In-situ-Wachstum von Ge-
Nanodr�hten auf Metallsubstraten (bindemittelfreie Elek-
troden) gefunden, und zwar wegen ihrer F�higkeit zur
Spannungsrelaxation, der guten Best�ndigkeit, der kurzen Li-

Diffusionsentfernung und des kompakten elektrischen Kon-
takts.[78, 79]

2.2.2.1. VLS-Wachstum

VLS-Wachstum ist ein tragf�higer Weg, um Ge-Nano-
dr�hte (Ge-NWs) herzustellen. Schon frîh wurde die elek-
trochemische Leistung von Ge-Elektroden hinsichtlich einer
Verwendung als Anodenmaterial fîr LIBs untersucht.[51,80]

Bereits 2008 wurde gezeigt, dass Ge-Nanodrahtelektroden,[78]

die mittels VLS-Wachstum auf metallischen Stromableiter-
substraten gezîchtet wurden, eine Entladekapazit�t von
1141 mAh g¢1 îber 20 Zyklen bei einer Entladerate von
0.05 C zeigen. Danach wurden grçßere Stromdichten ange-
legt, um den Einfluss der Stromdichte auf die reversible Ka-
pazit�t aufzukl�ren. Die thermische Coverdampfung von Ge/
Sn wurde genutzt, um einkristalline Ge-Nanodr�hte zu syn-
thetisieren, die mit einem dînnen Mantel aus amorphem
Germaniumsuboxid (GeOx) îberzogen waren.[81] Die frei-

Abbildung 4. a) Verfahren zur Herstellung von porçsem Ge-Anoden-
material durch magnesiothermische Reduktion von GeO2. b) Delithiie-
rungs-Kapazit�tskurven und c) Coulomb-Effizienz-Kurven bei Zyklisie-
ren unter konstantem Strom von Ge-basierten Elektroden, einschließ-
lich p-Ge, kommerziellem Ge, Ge (Ar/H2) (reduziert in einer Ar/H2-At-
mosph�re (95:5 Vol-%)) und Ge(komm-GeO2) (aus kommerziellem
GeO2 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.

Abbildung 3. Elektrochemische Eigenschaften von Volumen-Ge-Elektro-
den, die durch thermische Reduktion von GeO2 bei 450 88C (a und b)
bzw. 600 88C (c und d) hergestellt wurden. a) Spannungsprofil der bei
450 88C reduzierten Elektrode, b) spezifische Kapazit�t gegen die Zyk-
lenzahl der bei 450 88C reduzierten Elektrode, c) Spannungsprofil der
bei 600 88C reduzierten Elektrode und d) spezifische Kapazit�t gegen
die Zyklenzahl der bei 600 88C reduzierten Elektrode. Die Stromdichte
betrug 50 mAg¢1. Wiedergabe aus Lit. [73] mit Genehmigung der Royal
Society of Chemistry, Copyright 2014.

Angewandte
ChemieAufs�tze

8034 www.angewandte.de Ó 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2016, 128, 8028 – 8054

http://www.angewandte.de


tragenden Ge-Nanodrahtelektroden zeigten ausgezeichnete
Kapazit�tseigenschaften (eine Kapazit�t von 900 mAh g¢1 bei
einer Rate von 1 C) mit nur geringer Abschw�chung beim
Zyklisieren (0.01 % pro Zyklus). Außerdem berichteten
Kennedy et al. (Schema 3)[82] îber eine hohe Kapazit�tssta-
bilit�t, bei der noch nach 1100 Zyklen bei 0.5 C Kapazit�ten
von 900 mA hg¢1 erhalten wurden. Die hohe Leistungsf�hig-
keit wird der Umwandlung der Ge-Nanodr�hte in ein konti-
nuierliches porçses Netzwerk zugeschrieben.

Darîber hinaus vertrugen kristalline Ge-Nanodrahtfilme,
die îber einen elektrochemischen Flîssig-flîssig-fest(ec-
LLS)-Wachstumsprozess generiert wurden,[79] eine stabile
Entladekapazit�t von 973 mAhg¢1 bei 1 C (d.h. 1624 mAg¢1)
nach 20 Zyklen. Die spezifische Kapazit�t einer �hnlichen
ionenstrahlgemischten Ge-Elektrode erreichte schließlich
1500 mAh g¢1 bei Zyklisierungsraten von 0.2–1.6 C nach
25 Zyklen.[80]

2.2.2.2. Elektroabscheidung und andere Techniken

In einer interessanten Arbeit wurde eine Elektroab-
scheidung aus ionischer Flîssigkeit verwendet, um dreidi-
mensional geordnete, makroporçse (3DOM-)Filme bei
Raumtemperatur herzustellen.[83] Das 3D-geordnete makro-
porçse Ge lieferte eine reversible Kapazit�t von
1024 mAh g¢1 und nur einen geringen Kapazit�tsverlust auf
844 mAhg¢1 nach 50 Zyklen bei 0.2 C. Anoden aus einer Ge-
Nanorçhrchenanordnung, die mittels templatgestîtzter
Elektroabscheidung aus einer ionischen Flîssigkeit herge-
stellt wurde, zeigten nach 250 Zyklen bei 0.2 C eine Kapazi-
t�tserhaltung von 98% bezogen auf den 50. Zyklus
(1025 mAh g¢1). In einer anderen Untersuchung wurde Ger-
manium mittels CVD mit Hochfrequenzplasma auf Nickel-
Nanokegel-Anordnungen elektrochemisch abgeschieden[84]

und zeigte nach 50 Zyklen eine reversible
spezifische Kapazit�t von 468 mA hg¢1 bei
einer Rate von 0.5 C.

Zus�tzlich zu den erw�hnten, kristallinen
Ge-Nanodr�hten wurde auch îber amorphe
Ge-Nanorçhrchen berichtet.[85] Amorphe Ge-
Nanorçhrchen, die mithilfe einer Templat-
technik direkt auf metallischen Stromablei-
tersubstraten synthetisiert wurden, lieferten
nach 20 Zyklen reversible Kapazit�ten von
ca. 1300 mA hg¢1 bei 0.05 C (1 C =

1600 mAh g¢1) und hatten bei 2 C eine Rest-
kapazit�t von bis zu 700 mAhg¢1 mit einer
Coulomb-Effizienz von mehr als 99 %. Dop-
pelt aktive Sn/Ge-Nanodrahtanordnungen,
die durch Lçsungsmittel-Dampf-Zîchtung
(solvent-vapor-growth, SVG) hergestellt
wurden, zeigten nach 50 Zyklen bei 0.5 C
Kapazit�ten von mehr als 1000 mAhg¢1

(1245 mA g¢1 bei mit Sn angeimpftem Si und
640 mAg¢1 bei mit Sn angeimpftem Ge).[86]

Die hohen Erstentlade-/Erstladekapazi-
t�ten von bindemittelfreien Ge-Elektroden
sind beeindruckend. Weiterhin ist zu erwar-
ten, dass die Langzeit-Zyklisierungseigen-

schaften die realistischen Anforderungen fîr Ge-Anoden-
materialien erfîllen sollten.

Bei Batterieanwendungen sind fîr eine kommerzielle
Nutzung Entlade-/Ladekapazit�ten mit hohen Strçmen we-
sentlich. Im Allgemeinen sinken die reversiblen Kapazit�ten
von bindemittelfreien Ge-Elektroden bei geringen Strom-
dichten von 0.1–0.5 C nach 200–1100 Zyklen auf 900–
1200 mAh g¢1.[82,87] Darîber hinaus hatten die (bindemittel-
freien) Ge-Nanodr�hte, die von Mullane et al. hergestellt
wurden,[88] eine hohe Ratenstabilit�t mit einer Entladekapa-
zit�t von 800 mAhg¢1 bei einer Entladerate von bis zu 10 C.

Ein antimonumwickelter Germaniumdraht erzeugte eine
reversible Kapazit�t von mehr als 1000 mAh g¢1 îber
400 Zyklen mit minimalem Kapazit�tsverlust bei 40 C
(40 000 mAg¢1). Diese bemerkenswerte Stabilit�t des C-
Faktors ist der Kern-Schale-Struktur der Ge-Sb-Nanodr�hte
zuzuschreiben.[89] Allerdings bedarf es fîr ein tiefergehendes
Verst�ndnis der strukturellen und chemischen Folgen der
Kern-Schale-Struktur sowie des Beitrags von Sb weiterer
Untersuchungen.

Die Legierungs-/Entlegierungsreaktion ist die wesentli-
che Ursache fîr 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 w�hrend der
Li-Zyklisierung umfasst die Einfîhrung von Sekund�rpha-
senoxiden zum Abfangen der Volumenexpansion. Obwohl
einige Berichte îber nanostrukturierte Ge-Materialien vor-
handen sind, gibt es doch kaum Beispiele, deren Beschrei-
bung lohnenswert w�re. Ge-beschichtete, lithiierte CuO-Na-
nost�bchen, die durch Vakuumverdampfung synthetisiert

Schema 3. a) Verfahren zur NW-Synthese. Ein vorbehandeltes Edelstahlsubstrat wird mit-
hilfe einer einfachen Glasapparatur in die Dampfphase eines hochsiedenden Lçsungsmit-
tels gesetzt. Die Temperatur des Kolbens wird allm�hlich auf 430 88C erhçht, und dann
wird die Germaniumvorstufe injiziert. Das Wachstum verl�uft íber 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 porçses Netz-
werk aus aktivem Material umgewandelt. Die Umwandlung tritt w�hrend der ersten
100 Zyklen auf. Wiedergabe aus Lit. [82] mit Genehmigung American Chemical Society,
Copyright 2014.
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wurden, wiesen nach 100 Zyklen bei einer Stromdichte von
1000 mAg¢1 eine Kapazit�tserhaltung von mehr als 95%
auf.[90] In einem anderen Beispiel zeigten TiO2@Ge-Kern-
Schale-Nanost�bchenanordnungen, die îber ein hydrother-
males Verfahren mit nachfolgendem Radiofrequenz-Magne-
tron-Sputtern hergestellt wurden, eine langanhaltende Zy-
klenstabilit�t (700 mAhg¢1) bei 5000 mA g¢1 nach
600 Zyklen.[91] Es liegt auf der Hand, dass nanostrukturierte
Ge-Materialien weiterer Untersuchungen bedîrfen. Dass die
Entwicklung von nîtzlichen nanostrukturierten Materialien
fîr Energieanwendungen erfolgversprechend sein kann, zeigt
sich in der Forschung zu graphenbasierten Elektroden und
titanbasierten Solarzellen.

Kîrzlich wurde gezeigt, dass Ge/LiCoO2-Vollzellen,[92] in
denen germaniumbeschichtetes Cobaltoxid als Anodenma-
terial verwendet wurde, hohe Energiedichten von
475 Wh kg¢1 und hohe Leistungsdichten von 6587 W kg¢1

aufweisen (Abbildung 5). Im Hinblick auf eine Zielkapazit�t
von 180–200 Whkg¢1[4a] ist es also nicht nur mçglich, die er-
forderlichen unmittelbaren Anforderungen an die Bauteil-
leistung zu erfîllen, sondern sie in naher Zukunft sogar zu
îbertreffen.

Zusammenfassend haben sich reine Ge-Nanodr�hte und
-Nanorçhren wegen ihrer ausgezeichneten elektrochemi-
schen Leistung als vielversprechende LIB-Anodenmateriali-
en erwiesen. Die jeweilige Struktur und Morphologie kann
jedoch entscheidend fîr die Leistung von reinen Ge-Mate-
rialien îber lange Lebensdauern hinweg sein. Wie bereits
frîher gezeigt, kann eine verbesserte Lebensdauer von Ge-
Elektroden der porçsen Struktur,[76] einer raschen Li+-Dif-
fusion und einer amorphen Ge-Phase zugeschrieben
werden.[87] Die porçse Struktur sowie die kurzen Diffusions-
wege von reinen Ge-Materialien erkl�ren die kurzfristige

Zyklenleistung von Ge-basierten Elektroden womçglich zu-
friedenstellend – sie reichen jedoch keineswegs als alleinige
Erkl�rung fîr die langfristigen Leistungen der Ge-basierten
Elektroden aus. Der Grund hierfîr ist, dass die reine, porçse
Struktur wegen der starken Legierungs-/Entlegierungsreak-
tion ungeachtet der Porosit�t nach l�ngerem Zyklisieren
letztlich auch zusammenbrechen wird. Zur Verbesserung der
Leistung von reinen Ge-basierten Elektroden kçnnten zwei
Faktoren hilfreich sein: 1) die Zugabe von kohlenstoffhalti-
gen Materialien, die in die Hohlr�ume des nanostrukturierten
Ge eindringen kçnnen und als wirksamer Puffer zum Auf-
fangen der Volumenexpansion w�hrend des Zyklisierens
dienen kçnnen, und 2) das Vorhandensein und die Verteilung
von amorphem Ge.[63, 64, 67,69] Der Mechanismus der Li-Spei-
cherung in reinem Germanium ist nach wie vor nicht voll-
st�ndig verstanden. Untersuchungen der komplexeren Hy-
bridstrukturen werden helfen, Details dieses Mechanismus
aufzukl�ren und den erwînschten Leistungseigenschaften
dadurch einen Schub zu verleihen.

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

Um die Volumen�nderung der Metallelektrodenmate-
rialien abzupuffern, wurden verschiedene Strategien, wie die
Nanostrukturierung oder der Einbau einer Pufferschicht (z. B.
einer Kohlenstoffmatrix), entwickelt. Graphen ist hierfîr
besonders interessant, da es îber eine große spezifische
Oberfl�che (2630 m2 g¢1),[93] eine ausgezeichnete Elektro-
nenmobilit�t (ca. 15 000 cm2 V¢1 s¢1 bei 300 K),[94] eine hohe
W�rmeleitf�higkeit (ca. 3000 W mK¢1 bei Umgebungstem-
peratur)[95] sowie ein planares, sp2-hybridisiertes Kohlen-
stoffgerîst verfîgt.[96] Dieses Kohlenstoffallotrop wird oft als
Matrix fîr anorganische Elektrodenmaterialien verwen-
det,[23, 97–100] und man nimmt an, dass es bei den aktiven Ma-
terialien eine hçhere reversible Kapazit�t aufrechter-
h�lt.[101,102] Jîngste Untersuchungen an folien�hnlichen Sb/
Graphen-Hybriden[27] und Ni@Graphen-Dotter@Schale-
Strukturen stîtzen diese �berlegung. Zum Beispiel wurde an
Sb/Graphen[27] bzw. Ni@Graphen[103] eine erste Entladeka-
pazit�t (Li-Aufnahme) von 1034 mAhg¢1 bzw. eine stabile
Zyklenkapazit�t von 490 mA hg¢1 nach 100 Zyklen bei
1000 mAg¢1 gemessen.

In einer aktuellen �bersicht wurden sechs verschiedene
Strukturmodelle fîr Graphen und anorganische Nanoparti-
kelkomposite zusammengefasst, die Kan�le fîr die Li-Auf-
nahme/-Freisetzung zeigen. Dies liefert eine gute Grundlage
fîr zukînftige Arbeiten.[104]

2.3.1.1. Ankermodell

Dies ist die h�ufigste Struktur fîr graphenfixierte Kom-
posite. Im Ankermodell sind elektrochemisch aktive Nano-
partikel auf der als inaktiver Bestandteil fungierenden Gra-
phenoberfl�che verankert.[104] 2012 wurde îber Nanokom-
posite aus in situ mit Natrium reduzierten Ge-Nanopartikeln
und Graphen berichtet, die nach 15 Zyklen bei 200 mAg¢1

eine reversible Kapazit�t von 532 mAhg¢1 zeigten.[105] Ge/

Abbildung 5. a) Galvanostatische Entlade-/Ladezyklen bei 0.5, 1, 2, 5
und 10 C. b,c) SEM-Aufnahmen der Elektrode mit koaxialer Ge/Co3O4-
Nanostab-Anordnung nach 100 Zyklen bei 0.5 C. Wiedergabe aus
Lit. [92] mit Genehmigung der American Chemical Society, Copyright
2015.
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rGO-Nanokomposite (rGO = redu-
ziertes Graphenoxid), die îber eine
solvothermale Behandlung mit an-
schließender Wasserstoffreduzierung
hergestellt wurden, zeigten hingegen
nach 150 Zyklen bei 2000 mAg¢1 noch
bessere reversible Kapazit�ten von
690 mAhg¢1.[106]

Ein vielversprechender Weg zur
Verbesserung der Li-Zyklenleistung
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-
mçglichen. Ein schwamm�hnliches Material aus N-dotiertem
Graphen und wasserstoffreduzierten Germanium-Quanten-
punkten (Ge/GN-Schwamm) erbrachte nach 50 Lade-/Ent-
ladezyklen bei 100 mAg¢1 eine Kapazit�t von
1258 mAh g¢1.[107] Amphiphile polymerbeschichtete rGO-Ge-
NPs (PSS-rGO-Ge-NPs; NP = Nanopartikel),[108] die îber ein
w�ssriges Lçsungsverfahren erhalten wurden, lieferten nach
80 Zyklen bei einer Stromdichte von 50 mAg¢1 eine reversi-
ble Kapazit�t von 760 mAh g¢1.

In Anbetracht der Tatsache, dass die chemische Bindung
von Ge zu kohlenstoffhaltigen Materialien �hnlich ist wie
jene zu Elementen wie N[55, 109] und S,[110] fassen wir hier auch
kurz andere Matrixmaterialien außer 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[111] erbrachte eine Entladekapazit�t von 1014 mAhg¢1

nach 50 Zyklen bei 0.2 C (basierend auf Ge). Ge/cyclisiertes-
Polyacrylnitril (PAN) ergab eine Entladekapazit�t von
700 mAhg¢1 nach 100 Zyklen bei 1 C.[55] Polymer-dekorierte
Ge-Nanopartikel kçnnten wegen des großen Molekularge-
wichts des Polymers eine geringere Kapazit�t liefern. Dem-
zufolge scheinen Matrixmaterialien mit niedrigeren Mole-
kulargewichten vielversprechender zu sein. Leichter, N-do-
tierter Kohlenstoff kann ebenfalls mit Ge îber eine Ge-N-
Bindung[109] (zwischen Ge-Nanopartikeln und der Kohlen-
stoffmatrix) kombiniert werden, um ein dreidimensionales N-
dotiertes Kohlenstoff/Ge-Kompositmaterial zu generieren.
Das Kompositmaterial hat eine porçse Struktur, die die Vo-
lumenausdehnung der Ge-Partikel w�hrend des Li-Zyklisie-
rens effektiv auffangen sollte. Hierfîr wurden Kapazit�ten bis
zu 1240 mAh g¢1 bei 100 mAg¢1 und bis zu 813 mA hg¢1 bei
500 mAg¢1 nach 90 Zyklen berichtet (Abbildung 6).[109] In-
teressanterweise zeigten Ge-Nanodr�hte, die chemisch mit
Dodecanthiol dekoriert waren, ausgezeichnete elektroche-
mische Eigenschaften[110] (eine reversible spezifische Kapa-
zit�t von 1130 mAhg¢1 nach 100 Zyklen bei einer Entlade-
rate von 0.1 C). Darîber hinaus konnten Vollzellen unter
Verwendung der hergestellten Ge-Nanodrahtanode und einer

LiFePO4-Kathode Leuchtdioden (LEDs) und Audioger�te
betreiben.

Verankertes Germanium sollte eine stabile Kapazit�ts-
leistung liefern. Es ist jedoch nicht klar, wie starke chemische
Bindungen mit hoher Dichte zwischen Germanium und
Graphen geschaffen werden kçnnen, da Germanium inh�rent
funktionelle Oberfl�chengruppen fehlen.

2.3.1.2. Umwickelte, sandwich�hnliche und verkapselte Modelle

Ein guter Ansatz zur Herstellung von umwickelten oder
sandwich�hnlichen Graphen/Ge-Kompositen ist die CVD.[112]

Ein mittels CVD hergestelltes, sandwich�hnliches Ge-Gra-
phen-Nanokompositmaterial (45.3 Gew.-% Ge)[113] zeigte
z. B. eine stabile Langzeit-Zyklenleistung mit einer Kapazit�t
von 675 mAh g¢1 nach 400 Zyklen bei 400 mAg¢1. Dies
wurde der gleichm�ßigen Verteilung von hochwertigen Ge-
Partikeln zugeschrieben, die in einem flexiblen Graphenge-
rîst eingebettet waren. Ein �hnliches 3D-Ge@Graphen auf
vertikal ausgerichtetem Graphen (VAGN),[114] in dem Ge-
Nanopartikel mithilfe Mikrowellenplasma-unterstîtzter che-
mischer Gasphasenabscheidung (MPECVD) umwickelt und
gleichm�ßig auf VAGN verteilt wurden, zeigte eine Li-Spei-
cherf�higkeit von 1014 mAhg¢1 nach 90 Zyklen bei
260 mAg¢1. Die Elektrode bewahrte selbst bei 13000 mAg¢1

noch eine Kapazit�t von 420 mAh g¢1. In einem anderen,
verwandten nanostrukturierten Material ergaben graphen-
umwickelte Ge-NWs eine hohe spezifische Kapazit�t von
1059 mAh g¢1 bei 4.0 C und einer langen Lebensdauer von
200 Zyklen (Abbildung 7).[112] Diese Daten scheinen darauf
zu schließen, dass Ge-Nanopartikel, die mit Graphen in einer
umwickelten oder sandwich�hnlichen Struktur kombiniert
sind, eine stabile reversible Kapazit�t von ca. 1000 mAhg¢1

bei verschiedenen Stromdichten îber langes Zyklisieren
hinweg erreichen kçnnen. Diese drei Eigenschaften sind das
oberste Ziel fîr Energiespeichersysteme. Jedes System, das
gute Werte fîr alle drei Grçßen verspricht, sollte offensiv
untersucht werden.

Außer 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

Abbildung 6. Zyklenleistung und zugehçrige Coulomb-Effizienz einer typischen Ge@C-N-Elektro-
de bei 100 mAg¢1. 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,
Copyright 2014.
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Ge-Nanopartikel auf oder zwischen Graphen-Nanobl�ttern
zu verteilen.[115] Die resultierenden 3D-Kompositmaterialien
bewahrten nach 50 Zyklen bei 160 mAg¢1 eine Kapazit�t von
ca. 832 mAhg¢1. In einer weiteren Untersuchung wurde
mittels Wasserstoffreduktion eine interessante schwamm-
�hnliche Struktur hergestellt, die durch Graphen und amor-
phen Kohlenstoff verkapselte, kristalline Ge-Partikel ent-
hielt.[107] Diese Elektrode lieferte nach 50 Zyklen bei
100 mAg¢1 eine reversible Kapazit�t von 1258 mAh g¢1. Die
verbesserte Li-Speicherf�higkeit wurde einem Poren-Me-
moryeffekt sowie einer hochleitf�higen, N-dotierten 3D-
Graphenmatrix zugeschrieben. Nicht zu vergessen sind
selbstverst�ndlich physikalische Routen, z. B. ein Entla-
dungsplasma, die eine beachtliche Rolle bei der Bildung von
Nanokompositen aus Ge auf mehrlagigen Graphenschichten
spielen kçnnen.[116] Diese Komposite kçnnen eine Kapazit�t
von 846 mA hg¢1 und eine Kapazit�tserhaltung von 86%
nach 50 Zyklen bei einer Entladerate von 0.4 C liefern.

Bei Graphen/Ge-Kompositen
mit umwickelten oder sandwich-
�hnlichen Strukturen wurden also
stabile Kapazit�ten (ca.
1000 mA hg¢1) und Zykleneigen-
schaften nachgewiesen. Es bleibt
jedoch eine Herausforderung, eine
gleichm�ßige �ußere Graphen-
schicht auf preisgînstige Weise zu
erzielen. Außerdem ist die Bildung
von starken und gleichm�ßig ver-
teilten chemischen Bindungen zwi-
schen aktiven Ge-Materialien und
Graphen weiterhin ein im Wesent-
lichen zuf�lliger/heuristischer Pro-
zess. Im folgenden Absatz verlagert
sich der Schwerpunkt zu vergleich-
baren Strukturen, in denen Ge
bessere Chancen zur Herstellung
von engen Kontakten mit Graphen
hat.

Die reversible Kapazit�t von
mittels Ultraschall generierten
Kern-Schale-Produkten aus Ger-
manium und reduziertem Gra-
phenoxid (Ge-rGO) verblieb nach
50 Zyklen bei 0.1 C bei
1100 mAhg¢1.[54] Dies ist mehr
als bei Ge-Nanokristallen
(800 mAh g¢1), was eine Folge der
schîtzenden Wirkung der Oberfl�-
chen-Kohlenstoffschichten ist.
Einige besondere Verfahren, etwa
die Verkapselung von Ge-Nano-
dr�hten mit Graphen durch Licht-
bogenentladung,[117] sind ebenfalls
von Interesse. Diese Ge@Graphen-
Komposite setzen sich aus einer
Graphenhîlle und einem metalli-
schen Ge-Nanodrahtkern zusam-
men, der eine reversible spezifische

Kapazit�t von 1400 mAhg¢1 nach 50 Zyklen bei einer
Stromdichte von 1600 mA g¢1 liefert. Es ist offensichtlich,
dass Kern-Schale-Ge/Graphen-Komposite �ußerst stabile
Kapazit�ten liefern. Dennoch sind tiefergehende Untersu-
chungen zum Zusammenhang von Struktur- und Leistungs-
eigenschaften solcher Nanokomposite erforderlich. Die
frîhen Ergebnisse sind zwar vielversprechend, mîssen jedoch
noch besser verstanden werden. Zudem mîssen die Repro-
duzierbarkeit und die Zuverl�ssigkeit fîr jede Kombination
nachgewiesen werden. Außer blatt�hnlichem Graphen wurde
auch amorpher Kohlenstoff fîr 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
l�sst. In LIB-Anwendungen wird amorpher Kohlenstoff ver-

Abbildung 7. a) SEM-Aufnahmen von unbehandelten Ge-NWs (Maßstabsbalken 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.
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wendet, um eine leitf�hige, kompakte Außenschicht auf der
Oberfl�che von Ge-NPs zu erzielen, die nicht nur als Puf-
ferschicht zum Abfangen der Volumenexpansion des Ger-
maniums w�hrend des Zyklisierens fungiert, sondern auch zur
Bildung eines stabilen Solid Electrolyte Interface (SEI) bei-
tr�gt. Es stehen mehrere Synthesewege zur Verfîgung, um
die Nanopartikel mit einer kohlenstoffhaltigen Schicht zu
versehen. Dabei ist es unerl�sslich, Ver�nderungen bei Be-
deckung und Gleichm�ßigkeit zu verstehen, denn diese
beiden Eigenschaften tragen zur Gesamtf�higkeit der ver-
schiedenen Kohlenstoffbeschichtungen bei, Volumen�nde-
rungen aufzufangen.

2.3.2.1. Pyrolyse eines Polymers

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

Bereits 2008 zeigten kohlenstoffverkapselte Ge-Nano-
partikel,[118] die durch Festphasenpyrolyse eines thermisch
polymerisierten Tetraallylgermans erhalten wurden, eine
erste Ladekapazit�t von 923 mAhg¢1 bei einer Stromdichte
von 150 mA g¢1. (Hinweis: Tetraallylgerman (TA-Ge) wurde
bei etwa 250 88C in einer Argonatmosph�re zu PTA-Ge poly-
merisiert.[118,119]) Sp�ter wurde îber hohe reversible Kapazi-
t�ten bei Ge-NP-Kohlenstoffhybrid-Anoden berichtet, die
mittels Pyrolyse von Poly(styrol-b-isopren) erhalten
wurden.[120] Hier wurde eine hohe Li-Insertionskapazit�t von
(1600� 50) mAh g¢1 îber bis zu 50 Zyklen bei 1 C beobach-
tet. Des Weiteren wurde bei kohlenstoffverkapselten Ge- und
GeOx-Nanodr�hten, die durch Pyrolyse von organisch-anor-
ganischen Hybriden erhalten wurden, nach 500 Zyklen bei
10 C eine Entladekapazit�t von ca. 770 mAh g¢1 gefunden.[121]

Diese bessere Entladeratenleistung und l�ngere Lebensdauer
sind recht vielversprechend.

2.3.2.2. Thermische Zersetzung

Die Sol-Gel-Technik ist eine bew�hrte Strategie zur
Herstellung von Nanopartikeln. Zum Beispiel lassen sich
mittels thermischer Zersetzung von Ge-Citrat-Komplexen
nanometergroße, îber hoch porçsen Kohlenstoff verbundene
Ge-Kristallite herstellen.[122] Die daraus resultierenden
Anoden zeigten selbst nach 1000 Zyklen bei einer Entlade-
rate von 0.5 C eine Kapazit�tserhaltung von beinahe 98.8%
(1232 mAh g¢1). Vergleichbare Ergebnisse wurden auch an
anderer Stelle verçffentlicht.[123, 124] Es ergaben sich die fol-
genden Leistungsmerkmale: In einer Studie wurde fîr me-
soporçse Ge@C-Kugeln, die durch thermische Zersetzung
eines Ge-Brenzcatechin-Komplexes hergestellt wurden (Ab-
bildung 8), nach 100 Zyklen bei 0.1 C eine Entladekapazit�t

von 1099 mAh g¢1 erhalten.[123] Kîrzlich wurde eine hohe
Kapazit�tserhaltung unter langer Zyklisierung bei Ge-Koh-
lenstoff-Hybridnanopartikeln, die îber Reduktion und Ver-
kohlung eines Germanium-Chelatkomplexes synthetisiert
wurden, beobachtet: 895 mAh g¢1 îber 2000 Zyklen bei einer
Entladerate von 2 C.[125] In einer anderen Studie wurde îber
eine hohe spezifische Kapazit�t von 1360 mAhg¢1 bei 1 C fîr
ein kohlenstoffgefîlltes Ge-Hybridmaterial berichtet, das
îber eine thermische Verdampfung von Ge-Pulvern mit an-
schließender Zersetzung der Citronens�ure erhalten
wurde.[124]

Zusammengefasst lassen sich bei Ge/C-Nanopartikeln,
die îber einfache thermische Zersetzungsverfahren herge-
stellt werden, dauerhafte reversible Kapazit�ten bei hohen
Stromdichten erreichen. Solche Techniken ergeben eine
gleichm�ßigere 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 besch�fti-
gen.

2.3.2.3. Chemische Gasphasenabscheidung

Auch die CVD hat sich als brauchbarer Weg zur Her-
stellung von amorphen Kohlenstoffbeschichtungen erwie-
sen.[126] 2011 wurde îber kohlenstoffummantelte, einkristal-
line Ge-Nanodr�hte berichtet, die durch eine Fest-flîssig-
Lçsung(SLS)-Methode mit anschließender CVD hergestellt
wurden.[127] Die resultierende Anode ergab eine hohe rever-
sible Ladekapazit�t von 963 mAhg¢1 bei einer Rate von 0.5 C
(d.h. 400 mAg¢1) nach 100 Zyklen. Einige vergleichbare Er-
gebnisse wurden fîr CVD-hergestellte Ge-3D-Graphen-
Strukturen[23] und Ge@C-Kern-Schale-Strukturen berichtet,
die îber Mikrowellenplasma-gestîtzte CVD (MPCVD) her-
gestellt wurden. Diese Materialien lieferten reversible Ka-
pazit�ten von 1140 mAh g¢1 bei 0.33 C îber 100 Zyklen bzw.
734 mAhg¢1 îber 100 Zyklen bei einer Stromdichte von
800 mAg¢1.[128] øhnliche, mittels CVD hergestellte

Abbildung 8. a, b) TEM-Aufnahmen von Ge/C-Nanodr�hten. Wiederga-
be aus Lit. [121] mit Genehmigung der American Chemical Society, Co-
pyright 2014. c,d) SEM-Aufnahmen von mesoporçsen Ge@C-Kugeln.
Wiedergabe aus Lit. [123] mit Genehmigung der Royal Society of Che-
mistry, Copyright 2014.
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Ge@amorpher-Kohlenstoff-Nanokomposite erbrachten îber
200 Zyklen hohe Stromdichten von 600 mA g¢1.[129]

2.3.2.4. Thermische Reduktion

Thermische Reduktionen, einschließlich magnesiother-
mischer und Wasserstoffreduktionen, werden h�ufig zur
Herstellung von Si/C-Anodenmaterialien genutzt.[130–132] Ma-
gnesiothermisch reduzierte Ge-Partikel lassen sich ebenfalls
in einem adaptierten Prozess herstellen.[133, 134] Ein porçses
Ge@C-Kompositmaterial,[133] das mithilfe magnesiothermi-
scher Reduktion und nachfolgender S�urekorrosion herge-
stellt wurde, lieferte nach 100 Zyklen bei einer Entladerate
von 0.2 C eine reversible Kapazit�t von 790 mAh g¢1 sowie
eine reversible Kapazit�t von 440 mAhg¢1 bei einer hohen
Stromdichte von 1800 mAg¢1. Um die magnesiothermische
Reduktion zu erleichtern, wurde auch Salz (NaCl) als W�r-
mef�nger zugegeben, um nanoporçse Si- und Si/Ge-Kompo-
site zu erhalten.[134]

Gegenîber der magnesiothermischen Reduktion hat die
Wasserstoffreduktion den Vorteil, dass keine S�urekorrosion
erforderlich ist, was das Verfahren umweltfreundlicher ge-
staltet.[135–139] Ein weiteres vielversprechendes Merkmal der
Wasserstoffreduktion ist, dass in Ge/C-Hybriden verschiede-
ne Arten von Hohlr�umen, wie mesoporçses, hohles Ge[136]

und porçses amorphes Ge,[140] erhalten werden kçnnen. Als
ein Beispiel seien Nanodr�hte aus porçsem Kohlenstoff und
Germanium (PC-Ge-NWs) genannt,[135] die îber SLS, gefolgt
von Wasserstoffreduktion, erhalten wurden und eine spezifi-
sche Kapazit�t von 789 mAhg¢1 im 50. Zyklus bei einer
Stromdichte von 160 mAg¢1 ergaben. Mesoporçse hohle
Germanium@Kohlenstoff-Nanostrukturen,[141] hierarchische
Mikroporen/Mesoporen-Kohlenstoff/Ge(C/Ge)-Hybride[137]

und hohler Kohlenstoff mit verkapseltem Germanium
(Ge@HCS; Abbildung 9)[138] zeigten alle �hnlich hohe rever-
sible Kapazit�ten, z. B. 1137 mAhg¢1 nach 200 Zyklen bei
einer Rate von 0.2 C,[141] 906 mA hg¢1 bei 600 mAg¢1 nach
50 Zyklen[137] und 1000 mAhg¢1 bis zu 100 Zyklen bei einer
Rate von 0.4 C.[138]

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

werden,[142] die bei einer Stromdichte von 500 mAg¢1 nach
50 Zyklen eine spezifische Kapazit�t von 985 mAhg¢1 lie-
ferten; 2) mithilfe eines Tandem-Plasmareaktionsverfahrens
erhaltene Ge-C-Komposite[143] lieferten eine Kapazit�t von
980 mAhg¢1 bei 2000 mA g¢1, zeigten also weniger als 2%
Kapazit�tsverlust îber 100 Zyklen.

Es scheint, dass kompakte Kohlenstoffîberzîge auf
Ge@C-Nanostrukturen bei hohen Stromdichten und îber
lange Zyklisierungszeiten hohe Li-Speicherf�higkeiten er-
mçglichen. Die obengenannten Hochtemperaturverfahren
erzeugen zwei wesentliche Merkmale, die wahrscheinlich fîr
die Bildung von Hochleistungsanoden und LIB-Systemen von
Bedeutung sind: 1) eine ausgezeichnete kristalline Ge-Phase
und 2) eine hoch porçse Mikrostruktur, in der amorpher
Kohlenstoff homogen verteilt werden kann, wodurch die
Volumenexpansion w�hrend des wiederholten Li-Zyklisie-
rens effizienter aufgefangen werden kann.

2.3.3. Ge-CNT(CNF)-Hybride

Kohlenstoffnanorçhren (CNTs) sind Allotrope des Koh-
lenstoffs mit einer zylindrischen Nanostruktur. Sie finden
Anwendungen in LIB-Elektrodenmaterialien, da sie îber
außergewçhnliche thermische, mechanische und elektrische
Eigenschaften verfîgen. CNTs kçnnen in einwandige (single-
walled, SWCNTs) und mehrwandige Nanorçhren (multi-
walled, MWCNTs) unterteilt werden. Im Allgemeinen
werden CNTs bei der Verwendung in den Elektroden der
LIBs als Leiter eingesetzt, die Ruße ersetzen.

Anfang 2011 wurden freistehende 3D-Elektroden be-
schrieben,[144] die mithilfe eines CVD-Verfahrens hergestellte
Ge-NPs und SWCNTs enthielten und eine Kapazit�t von
983 mAhg¢1 mit bis zu 3 V gegen Li/Li+ ergaben. Sp�ter
wurde die aktive Rolle der SWCNTs von Forney et al. be-
st�tigt,[145] die zeigten, dass SWCNTs die spezifische Kapazi-
t�t (1100 mAhg¢1 mit 1% SWCNTs) und Entladeratenleis-
tung (80 % Kapazit�tserhaltung bei einer Entladerate von
1 C) signifikant verbessern und die Energiedichte in Voll-
zellbatterien um 20–25% erhçhen kçnnen. Kîrzlich wurden
auch ionische Flîssigkeiten verwendet, um elektrochemisch
abgeschiedene Ge-NP/CNT-Hybridmaterialien herzustel-
len,[146] die nach 100 Zyklen bei 0.2 C eine reversible Kapa-
zit�t von 810 mAh g¢1 lieferten.

Die Verwendung von CNTs als Stromableiter kann all-
m�hlich mit der von herkçmmlicher Kupferfolie konkurrie-
ren. Durch Nutzung von vertikal ausgerichteten CNT-An-
ordnungen (VACNTs) als 3D-Stromableiter auf einem Ge-
Film wurde eine hohe reversible Kapazit�t von 1314 mAhg¢1

nach 100 Zyklen bei 0.2 C erhalten.[147] øhnliche Ergebnisse
fanden sich mit Materialien aus vertikal ausgerichteten
MWCNTs und polykristallinem Ge (îber CVD) sowie aus
MWCNTs und amorphem Ge (mittels Radiofrequenz-Sput-
tern).[148] Das zweite Material bewahrte eine spezifische Ka-
pazit�t von 1096 mAhg¢1 bei einer Stromdichte von
162 mAg¢1 nach 100 Zyklen. Mittels Vakuumfiltration wurde
unter Verwendung von Ge und CNT-Materialien eine flexi-
ble, papier�hnliche Elektrode hergestellt.[149] Diese Elektro-
de, die aus 32 % Ge und SWCNTs besteht, lieferte eine spe-
zifische Entladekapazit�t von 417 mAhg¢1 nach 40 Zyklen

Abbildung 9. a) Einbau von Germanium in hohle Kohlenstoffkugeln.
TEM-Aufnahmen von b) HCS, c) GeO2@HCS und d) Ge@HCS. Wie-
dergabe aus Lit. [138] mit Genehmigung der Royal Society of Chemis-
try, Copyright 2015.
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bei einer Stromdichte von 25 mAg¢1. Durch die Entwicklung
einer Passivierungsschicht mit SWCNTs mit großen spezifi-
schen Oberfl�chen l�sst sich insbesondere die thermische
Sicherheit von Ge-NP:SWCNT-Elektroden verbessern.[150] In
Anbetracht der jîngsten Fortschritte bei CNTs und der vielen
verfîgbaren, preisgînstigen Syntheseverfahren wird sich in
n�chster Zukunft wahrscheinlich eine praktische Anwendung
fîr 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 Kohlenstoffnanorçhren bezeichnet. Auch
Kohlenstoffnanofasern finden zunehmend Interesse fîr eine
Verwendung als Matrix in LIBs.[151] Auch wenn Ge@CNF und
Ge@C@CNF[152] unter einem raschen Kapazit�tsschwund
leiden, erreichen flexible und selbsttragende Ge-CNFs (Ab-
bildung 10, oberer Teil),[153] die aus durch Elektrospinnen in
CNFs verkapselten Ge-Nanopartikeln bestehen, eine rever-
sible spezifische Kapazit�t von 1420 mAh g¢1 nach
100 Zyklen bei 0.15 C. Selbst beim Zyklisieren bei 1 C be-
wahren sie nach 250 Zyklen noch eine reversible spezifische
Kapazit�t von 829 mAh g¢1. In einer weiteren Arbeit wurden
in situ gezîchtete Germaniumcluster homogen in porçsen
stickstoffdotierten Kohlenstoffnanofasern (N-CNFs) unter
Bildung von Ge/N-CNF-Hybriden verkapselt.[154] Dieses
Elektrodenmaterial liefert nach 50 Zyklen bei einer Strom-
dichte von 100 mAg¢1 eine reversible Kapazit�t von
1267 mAh g¢1. In einer anderen Arbeit[155] wurden Graphit-
nanofasern (GNFs) zur Herstellung eines Ge-NW/GNF-
Komposits verwendet. Dieses liefert nach 30 Zyklen bei 0.1 C
eine spezifische Kapazit�t von ca. 1200 mAh g¢1.

Zusammengefasst kann die Verwendung von CNTs (oder
CNFs) ein stabiles, nanoskaliges, elektrisches Gerîst zum
Tragen von Ge-NPs zur Verfîgung stellen, was zu einer
dreidimensionalen Hybridelektrode fîhrt. Folglich wurden
fîr Ge-CNT- oder Ge-CNF-Kompositelektroden beachtliche
elektrochemische Leistungen wie 1000–1400 mAh g¢1 nach
50–100 Zyklen bei einer Stromdichte von 100–200 mAg¢1

berichtet. Der Verwendung von CNTs (CNFs) stehen jedoch
mehrere Hindernisse im Weg. Erstens mîssen CNTs hin-
sichtlich der Kosten wettbewerbsf�hig sowie in industriellem
Maßstab produzierbar werden, um mit herkçmmlichen Lei-
tern (Ruße) oder Stromableitern (Kupferfolie) konkurrieren
zu kçnnen. Zweitens ist das Auffangen der Volumenexpan-
sion von Ge-Metall w�hrend des Zyklisierens mit CNTs
(CNFs) ein Problem, weil die ungewçhnliche, rçhren-oder
faserartige Struktur von CNTs/CNFs die aktiven Materialien
weder bedecken noch umwickeln kann. W�hrend 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.[156] Das Schicksal der CNTs/CNFs sollte sich also auf
das aktive Material auswirken. Es dr�ngt 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 îber lange Zyklisierungszeiten zu erreichen.

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[154] (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) Entladekapazit�t der Ge/RGO/C-Anode
gegen die Zyklenzahl in einer Vollzelle mit LiCoO2-Kathode bei einer
Lade-/Entladerate von 1 C zwischen 2.5 und 4.2 V. Zum Betrieb ver-
schiedener elektronischer Ger�te wurden Aluminium-Pouch-Li-Ionen-
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 geschítzte Ge-Hybride

Wie in den Abschnitten 2.3.1 und 2.3.2 erw�hnt, gibt es
zahlreiche Hinweise dafîr, dass sowohl Graphen als auch
amorpher Kohlenstoff die elektrochemische Aktivit�t und
Zyklenstabilit�t von Batterieanwendungen verbessern
kçnnen. Daher wurde auch ein doppelter Schutz (d.h. me-
soporçser Kohlenstoff und Graphen) von Ge-Partikeln in
Betracht gezogen, um Stabilit�t 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¢1 nach 50 Zyklen bei 50 mA g¢1) und
Entladungsrate (ca. 380 mA hg¢1 nach 50 Zyklen bei
3600 mAg¢1) verglichen mit Ge@C-Nanopartikeln (ca.
490 mAhg¢1 reversible Kapazit�t bei einer Rate von
50 mAh g¢1).[157] Ge@CNF@C-Komposite[152] zeigten eine
Kapazit�tserhaltung von 89% (553 mAh g¢1) im 50. Zyklus
bei 50 mAg¢1, was der strukturell best�ndigen, dorn�hnlichen
Ge-Morphologie sowie dem zus�tzlichen Einschluss durch
CVD-hergestellten Kohlenstoff zugeschrieben werden kann.
Darîber hinaus ergaben doppelt geschîtzte Ge/rGO/C-
Komposite, die mittels Wasserstoffreduktion hergestellt
wurden, eine Kapazit�t von 1332 mAhg¢1 (basierend auf Ge-
Nanopartikeln) nach 75 Zyklen bei einer Rate von 0.2 C
(Abbildung, unterer Teil).[158] Des Weiteren konnten bei einer
Vollzelle mit Ge/rGO/C als Anode und LiCoO2 als Kathode
eine LED-Anordnung, blaue LED-Birnen und ein LED-
Textlaufband beleuchtet werden. Allerdings gibt es bisher nur
wenige Arbeiten zu doppelt geschîtzten Hybriden. Um einen
Zusammenhang zwischen der komplexen Struktur und der
elektrochemischen Leistung herzustellen, sind verst�rkte
Forschungsarbeiten erforderlich.

Germanium ist eingehend als aktives Material fîr
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 erfîllen. Zur Verbesserung von einem
oder mehreren der wesentlichen Leistungsparameter wurden
verschiedene Additive mit Ge kombiniert. Unter diesen
bietet Graphen infolge seiner ungewçhnlichen Schichtstruk-
tur die meisten strukturellen Mçglichkeiten fîr Ge-basierte
Hybride. Auch amorpher Kohlenstoff fand Verwendung, da
er kostengînstig 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-
g�nzende) Weise aussichtsreiche Anodenmaterialien fîr die
LIBs der n�chsten Generation.

Da der Ursprung fîr die reversible Kapazit�t Ge-basier-
ter Materialien w�hrend des Li-Zyklisierens in der Bildung
von Li-Ge-Legierungen liegt, mîssten Germaniumlegierun-
gen mit anderen Metallen betrachtet werden, die zur Auf-
nahme von Lithium verwendet werden kçnnen. Das Ziel ist,
die Natur der Li-Zyklisierung in einem breiteren Zusam-
menhang zu verstehen und zugleich die Mçglichkeiten von

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.[159] In der Folge stellen wir einige Beispiele vor.
Bin�re Ge-Au-Legierungen lassen sich durch Erhitzen auf
960 88C unter einem Wasserstoffstrom herstellen. Sie zeigen
gute Gieß- und Schweißeigenschaften mit Cu-Au-Legierun-
gen und Gold. Eine andere Ge-Cu-Legierung hat eine gute
H�rte und Korrosionsfestigkeit. Bei den tern�ren Legierun-
gen kçnnen Ge-Ti-Zr-Legierungen zum Schweißen von
Graphit und hochschmelzenden Metallen verwendet werden.
Von besonderem Interesse sind Si-Ge-Legierungen. Diese
Ge-basierten Legierungen kommen am h�ufigsten vor und
finden zunehmend Anwendung in thermoelektrischen Bau-
teilen[160] und hochentwickelten Hochgeschwindigkeitstran-
sistoren,[161] 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 fîr Energiespeichersysteme der
n�chsten Generation.

Mit Schwerpunkt auf dem Li-Speichermechanismus von
Legierungen wurden Li-Zn-Tt-Systeme (Tt = Ge oder Sn)
untersucht.[162] Bandstrukturrechnungen fîr Li3Zn2Sn4 lassen
darauf schließen, dass die Phase metallisch ist, wobei das
Fermi-Niveau an der Flanke einer Pseudo-Bandlîcke der
Zustandsdichtekurve liegt. Die topologische Analyse der
Elektronenlokalisierungsfunktion (ELF) zeigte kovalente Sn-
Sn-Bindungen und Valenzbassins wie fîr freie Elektronen-
paare an den Sn-Atomen. Fîr LixLa5Ge3,

[163] das durch den
Einbau von Lithiumatomen in die Oktaederlîcken der bi-
n�ren La5Ge3-Phase gebildet wurde, wurden starke, kova-
lente Ge-Ge-Wechselwirkungen festgestellt. In Abbildung 11
finden sich beispielhafte Phasendiagramme bin�rer Legie-
rungen, um die jeweiligen Merkmale der verschiedenen
festen Lçsungen zu verdeutlichen.

2.4.1. Ge-Cu-Legierungen fír LIBs

Kupfer, das in Ge als eine rasch diffundierende Verun-
reinigung wirkt, kann îber 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,[164] die vielversprechende reversible Ka-
pazit�ten aufwiesen (eine reversible Kapazit�t von
1419 mAh g¢1 bei 0.5 C nach 40 Zyklen und 734 mAh g¢1 bei
60 C nach 80 Zyklen). Allerdings gibt es nur wenige Berichte
îber solche Materialien, und die Reproduzierbarkeit solcher
Leistungsmerkmale bleibt weitgehend unbest�tigt. In nach-
folgenden Arbeiten wurden �hnliche reversible Kapazit�ten
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bei viel geringeren Stromdichten festgestellt. Zum Beispiel
wurden Ge-Cu-Nanopartikel îber ein Gaskondensationsver-
fahren hergestellt.[165] Eine beobachtete reversible Entlade-
kapazit�t von 810 mAh g¢1 bei 0.2 C nach 50 Zyklen wurde
der mehrstufigen Lithiierung/Delithiierung von Li22Ge5 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 Entladekapazit�t von
800 mAhg¢1 nach 100 Zyklen bei einer Stromdichte von
150 mAg¢1.[166] Cu-Ge-Legierungen scheinen wegen ihrer
hçheren Leitf�higkeit und ihrer Vertr�glichkeit mit Strom-
ableitermaterialien recht vielversprechend zu sein. Cu-Ge-
Legierungsanoden sind vergleichsweise neu und bençtigen
noch weitere grundlegende Untersuchungen zu Struktur-Ei-
genschafts-Beziehungen.

2.4.2. Ge-Si-Legierungen fír 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 fîr LIBs
fungiert.[167,168] Anschließend rîckte auch Ge wegen seiner
hohen Elektronenleitf�higkeit (2.1 S m¢1; 1.6 × 10¢3 Sm¢1 in
Silicium) und Ionen-Diffusionsf�higkeit (6.25 × 10¢12 cm2 s¢1;
1.9 × 10¢14 cm2 s¢1 in Silicium) in den Mittelpunkt des Inter-
esses.[169] Eine Untersuchung des verringerten Durchtrittswi-
derstands,[170] der an der Grenzfl�che die Li+-Ionenaufnahme
aus dem Elektrolyten bedingt, kann Hinweise fîr die
Schlîsselrolle der Ge-Schicht als Elektronenlieferant geben.
Interessanterweise erfolgt bei Si-Ge-Legierungen[171] ein
Anschwellen nur, wenn die Ge-Konzentration îber 90% liegt
(bereits eine sehr hohe Beladung). Diese Befunde sind eine
Folge der Hohlraumnukleation, bei der das Startmaterial die

Merkmale porçser Strukturen bestimmt, und des
Wachstumsmechanismus.

Man kann daher annehmen, dass Ge-Si-Legie-
rungen bei Verwendung in LIBs aufgrund der
Kombination aus Germanium (ausgezeichnete
Elektronenleitf�higkeit) und Silicium (hohe Kapa-
zit�t und geringe Kosten) eine bessere elektroche-
mische Leistung liefern sollten. Insbesondere sind
sie interessant fîr Festkçrper-Lithiumionen-Mikro-
batterieanwendungen fîr eine On-Chip-Stromver-
sorgung, die in Mikroelektronikbauteilen integriert
sind, etwa mikro-/nanoelektronisch-mechanischen
Systembauteilen (M/NEMS)[172] oder autonomen
drahtlosen Mikrosystemen, bei denen das Volumen
ein limitierender Faktor ist.

Radiofrequenz/Gleichstrom(RF/DC)-Magne-
tron-Sputtern ist ein h�ufig verwendetes Verfahren,
um Ge-Si-Dînnschichten zu erhalten.[173] Entspre-
chende Dînnschichten zeigten Entladekapazit�ten
von 1981 und 1810 mAhg¢1 bei einer Entladerate
von 1.35 C (2 mAcm¢2) und eine Kapazit�tserhal-
tung von etwa 50 % nach 100 Zyklen. Eine reversi-
ble Kapazit�t von 1559 mAh g¢1 nach 100 Zyklen
bei einer Stromdichte von 600 mAcm¢2 wurde in

mehrschichtigen Si/Ge-Zellen beobachtet, die ebenfalls mit-
tels Magnetron-Sputtern hergestellt worden waren.[174] Nach
dem Einbau in eine Vollzelle lieferte die Si0.84Ge0.16/LiCoO2-
Zelle eine spezifische Kapazit�t von ca. 160 mAhg¢1 und eine
Kapazit�tserhaltung von 52.4% nach 100 Zyklen. Si-Ge-Na-
nost�bchen(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+ Kapazit�ten von ca. 220 mAhcm¢2 nach 60 Zyklen bei
einer Stromdichte von 20 mAcm¢2 (Abbildung 12).[175]

Außer RF-Magnetron-Sputtern[175] kann auch CVD ge-
nutzt werden, um Ge pr�zise auf Si-Anordnungen aufzu-
bringen. 2012 zeigten (mittels CVD hergestellte) doppel-
schichtige Si/Ge-Nanorçhrchenanordnungen eine erste Ent-
ladekapazit�t von 1746 mAh g¢1 bei 0.2 C sowie eine Kapa-
zit�tserhaltung von 85% nach 50 Zyklen.[176] Sp�ter stellten
Yue et al.[169] 3D-strukturierte hexagonale, flaschen�hnliche
Si/Ge-NR-Kompositanordnungen in Wafer-Grçße in einem
mit Si vertr�glichen Verfahren her (CVD: Zersetzung von
GeH4 ; Schema 4). Wahrscheinlich sind die gînstige Struktur
und die besseren Leitf�higkeitseigenschaften der Ge/Si-NR-
Anordnungen fîr die Kapazit�t von 0.1 mAh cm¢2 îber bis zu
100 Zyklen bei 300 mA cm¢2 verantwortlich. Unter Verwen-
dung von SiH4 und GeH4 als Rohmaterialien wurde mittels
CVD auch ein weiterer interessanter Kern-Schale-Nanodraht
aufgebaut.[177] Solch eine heterogene Si-Ge-Nanostruktur
liefert eine erste Ladekapazit�t von 1276 mAhg¢1 bei einer
Rate von 0.2 C sowie eine Kapazit�tserhaltung von 72.4%
nach 50 Zyklen.

Insgesamt liefern Ge-Si-Legierungen eine recht stabile
elektrochemische Leistung, was durch die Kombination der
inh�renten 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 kçnnen. Andererseits ist auch

Abbildung 11. Phasendiagramme der bin�ren Legierungen a) Ge-Si, b) Ge-Sn und
c) Ge-C.
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ein ausgewogenes Kosten-Leistungs-Verh�ltnis fîr Ge-Si-
Legierungen entscheidend.

2.4.3. Ge-Sn- und andere Legierungen fír LIBs

Ge kann mit anderen Metallen einschließlich Zinn[178] und
Titan[179] zahlreiche Legierungen bilden (Abbildung 13 a,b).
Germanium-Zinn-Legierungsnanokristalle (Ge1¢xSnx)
wurden unter Verwendung einer Gasphasen-Laserphotoly-
sereaktion synthetisiert.[178] Der Einbau von Zinn (x = 0.05)

erhçhte die Kapazit�t (1010 mA hg¢1 nach 50 Zyklen)
und Entladungsrate signifikant. In etwa die gleichen
reversiblen Kapazit�ten konnten mit verschiedenen Sn-
Ge-Legierungen erreicht werden, die îber verschiedene
Ans�tze wie Schmelzspinnen[180] und SLS-Wachstum
erhalten wurden (Abbildung 13 c,d).[181]

Man geht davon aus, dass Sn-Ge-Legierungen w�h-
rend der Li-Zyklisierung eine nachweisbare Phasenum-
wandlung durchlaufen,[180] z.B. von den kristallinen Sn-
Ge-Legierungen zu in einer amorphen Ge-Matrix ein-
gebettetem nanokristallinem Sn. Außerdem wurde îber
zweiphasige Janus-Strukturen bei Sn-Ge-Legierungen
berichtet.[181,182]

Darîber hinaus gibt es zahlreiche andere bin�re
(oder tern�re) Ge-haltige Legierungen, die in Anoden-
materialien fîr LIBs verwendet werden kçnnen.[183] Hier

Abbildung 12. Oben: SEM-Aufnahmen eines Querschnitts von a) ver-
netzten Si-Ge-NRs und b) Si-Airbag-Ge-NRs. Unten: c) Entladekapazi-
t�ten von Elektroden aus Si-NRs, Ge-„÷rmeln“, Si-Airbag-Ge-NRs und
vernetzten Si-Ge-NRs bei einem Strom von 20 mA cm¢2 in einem Span-
nungsfenster von 0.13–2.0 V gegen Li/Li+ bis zum 60. Zyklus. d) Kapa-
zit�tsanteile der inneren Si-Kerne, der �ußeren Ge-Hílle, des durch die
spezifisch verbundene Kern-Schale-Struktur verursachten Inkrements
und der effektiven Kapazit�t 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.

Schema 4. Verfahren zur Herstellung von Si/Ge-NR-Anordnungen. ICP= in-
duktiv gekoppeltes Plasma, PS= Polystyrol. Wiedergabe aus Lit. [169] mit Ge-
nehmigung der Royal Society of Chemistry, Copyright 2014.

Abbildung 13. Typische Morphologien Ge-basierter Legierungen. a) Ty-
pische SEM-Aufnahmen von Hybrid-Multilayer-Ge/Ti-Mikrorçhren, die
durch Spannungsfreisetzung erhalten wurden; Maßstab: 10 mm.
b) Vergrçßerte SEM-Aufnahme einer einzelnen aufgerollten Ge/Ti-Mi-
krorçhre, die eine zylindrische Hohlstruktur aus mehrlagigen Stapeln
zeigt; Maßstab: 2 mm. Wiedergabe aus Lit. [179] mit Genehmigung
von Wiley-VCH, Copyright 2013. TEM-Aufnahmen von SnGe-Nanost�b-
chen mit c) geringer Auflçsung und d) hoher Auflçsung. Wiedergabe
aus Lit. [181] mit Genehmigung der American Chemical Society, Copy-
right 2014.
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sind z. B. ultradînne zweischichtige Ti/Ge-Nanomembranen
zu nennen, die îber eine Elektronenstrahlabscheidung her-
gestellt wurden und eine Kapazit�t von 930 mAh g¢1 nach
100 Zyklen bei 0.06 C aufweisen.[179] In einem anderen Bei-
spiel lieferten schlickergegossene Ge0.9Se0.1-Partikelelektro-
den mithilfe einer nicht reaktiven glasigen Li-Se-Ge-Phase
eine reversible Kapazit�t von 800 mAh g¢1 fîr 900 Zyklen
bei einer Rate von 1 C.[184] Dies ist ein besonders vielver-
sprechendes Ergebnis. Ebenfalls zu nennen sind amorphe
tern�re Si-Ge-Mo-Legierungsschichten,[131] insbesondere
Si0.41Ge0.34Mo0.25-Komposite, die îber RF/DC-Magnetron-
Sputtern hergestellt werden und hohe spezifische Kapazit�-
ten (1. Ladung: 1193 mAhg¢1), eine lange Zyklisierbarkeit
(ca. 870 mAh g¢1 îber 100 Zyklen) sowie eine gute anf�ngli-
che Coulomb-Effizienz (ca. 96 %) aufweisen. Außerdem
zeigte die Si0.55Ge0.22Mo0.23-Kompositelektrode in Kombina-
tion mit einer LiCoO2-Kathode eine ausgezeichnete Zykli-
sierbarkeit bei hoher Energiedichte. Auch andere Zusam-
mensetzungen haben womçglich vorteilhafte Eigenschaften
fîr eine Verwendung in LIBs oder anderen Energiespei-
chersystemen.

Zusammengefasst haben Ge-basierte Legierungen, be-
sonders Ge-Si-Legierungen, großes Potenzial als Anoden-
materialien fîr LIBs bewiesen, was ihrer hohen spezifischen
Kapazit�t, den niedrigen Kosten, der guten Verfîgbarkeit
und den steuerbaren Legierungszusammensetzungen zu ver-
danken ist. Allerdings muss die strukturelle Stabilit�t von
Legierungselektroden noch bei hohen Stromdichten und
Langzeit-Zyklisierungsbedingungen verifiziert werden. Ein
hartn�ckiges Problem bleibt darîber hinaus das unvermeid-
bare Auffangen der Volumenexpansion. Mçglicherweise
kann der Einbau von kohlenstoffhaltigen Materialien in die
Legierungsanodenmaterialien dazu beitragen, das Problem
auf die gleiche Weise wie fîr reine Ge-basierte Metallanoden
anzugehen. Außer Metalllegierungen wurden auch Germa-
niumverbindungen fîr eine Verwendung in Anoden unter-
sucht. Solche Materialien stehen im Mittelpunkt des n�chsten
Abschnitts.

2.5. Germaniumverbindungen fír LIBs

2009 diskutierten Kim et al. Lithiumzyklisierungen von
GeO2, MGeO3 (M = Cu, Fe und Co) und CuO-GeO2-Kom-
positen im Spannungsbereich von 0–3.0 V.[185] Seitdem haben
mehrere Arbeiten an GeO2-Filmen Einblicke in die Auswir-
kungen der Korngrçße auf die elektrochemische Leistung
gegeben.[186] GeO2-Dînnschichten (10 nm) zeigten eine An-
fangskapazit�t von 930 mA hg¢1 mit 89-prozentiger Kapazi-
t�tserhaltung nach 100 Zyklen, gegenîber 455 mAh g¢1 bei
53-prozentiger Kapazit�tserhaltung fîr GeO2 (100 nm). Noch
hçhere Kapazit�ten wurden bei GeO2-Nanokristallen gefun-
den, die mittels Gasphasenlaserphotolyse synthetisiert
wurden (1100–1220 mAhg¢1 nach 100 Zyklen bei einer
Stromdichte von 160 mAg¢1).[187] Der Einbau von Graphen
(und anderen kohlenstoffhaltigen Materialien) in Germani-
umoxide wurde ebenfalls untersucht. Bemerkenswert ist die
Kombination von GeOx (1.01< x< 1.07) und rGO, die zu
einer hohen reversiblen Kapazit�t von 1600 mAh g¢1 bei

100 mAg¢1 und einer reversiblen Kapazit�t von 410 mAhg¢1

bei 20000 mAg¢1 fîhrte, wie von Lv et al. berichtet.[188] In
einer anderen Studie lieferten GeO2/Ge/C-Nanopartikel[189]

eine hohe Kapazit�t von ca. 1650 mAhg¢1 bei 1 C (d.h.
2100 mAg¢1) nach 50 Zyklen. Dies wurde der Reversibilit�t
der Umwandlungsreaktion von GeO2 und dem Vorhanden-
sein von Kohlenstoff zugeschrieben, der die Volumen�nde-
rungen wenigstens teilweise ausgleichen kann.

Abgesehen von Sauerstoffverbindungen sind auch Ger-
maniumsulfide und -selenide interessante mçgliche An-
odenmaterialien. Sowohl Germaniumsulfid (GeS) als auch
Germaniumdisulfid (GeS2) kristallisieren in orthorhombi-
schen Kristallsystemen (die Raumgruppen sind Pnma und
Fdd2). In einem typischen Beispiel lassen sich GeS- und
GeS2-Nanopartikel mittels Gasphasenlaserpyrolyse mit
nachfolgendem Tempern erhalten.[190] Kristalline GeS-Nano-
partikel (c-GeS) liefern nach 100 Zyklen bei 0.1 C eine Ka-
pazit�t von 1010 mAhg¢1. Interessanterweise durchlaufen
sowohl amorphes als auch kristallines GeSx eine irreversible
Umwandlung zu ungewçhnlichen Ge-Nanopartikeln in einer
tetragonalen Phase, die sich als das aktive Material w�hrend
der reversiblen Li-Speicherung erwiesen. In einer parallel
dazu laufenden Untersuchung wurden auch GeSex-Nano-
kristalle (x = 1 und 2) als Anodenmaterialien studiert.[191]

Diese Materialien lieferten nach 70 Zyklen eine reversible
Kapazit�t von 400–800 mA hg¢1. In einem extremen Fall
zeigten substçchiometrische Germaniumsulfid-Dînnschich-
ten,[192] Ge0.9S0.1 und Ge0.95S0.05, ebenfalls eine hohe Kapazit�t
(900 mAhg¢1 nach 500 Zyklen bei einer Rate von 20 C).

Gegenîber Ge-Oxiden, -sulfiden und -seleniden bieten
tern�re Germanate mehrere Vorteile, wie die zahlreichen
Elementkombinationen in vielen verschiedenen Kristall-
strukturen, niedrigen Kosten, eine hohe Leitf�higkeit[193] und
eine stabile Zyklisierungskapazit�t in LIBs. Demzufolge
stehen tern�re Germanate im Mittelpunkt der folgenden
Abs�tze.

Im Allgemeinen durchlaufen Germaniumverbindungen
wie CuGeO3 w�hrend der Lithiumzyklisierung einen Um-
wandlungs- und Legierungsprozess [Gl. (2)–(8)].[18] Die
Kristallstruktur von CuGeO3 wird w�hrend der ersten Ent-
ladung zerstçrt. Es folgt die Bildung von GeO2, Cu-Metall-
Nanopartikeln und einer Li2O-Puffermatrix. Das neu gebil-
dete GeO2 reagiert anschließend mit Li+ zu LiyGe. W�hrend
des Ladeprozesses wird die LiyGe-Legierung zun�chst entle-
giert, und im Anschluss folgt die Oxidation von Ge und Cu.

CuGeO3 þ xLiþ þ xe¢ ! Cu2
1¢xCu1

xO1¢x=2 þGeO2 þ
x
2

Li2O ð2Þ

Cu2
1¢xCu1

xO1¢x=2 þ ð2¢xÞLiþ þ ð2¢xÞe¢ ! Cuþ ð1¢ x
2
ÞLi2O ð3Þ

GeO2 þ 4Liþ þ 4e¢ Ð Geþ 2Li2O ð4Þ

Geþ yLiþ þ ye¢ Ð LiyGe ð5Þ

LiyGe! Geþ yLiþ þ ye¢ ð6Þ

Geþ 2Li2OÐ GeO2 þ 4Liþ þ 4e¢ ð7Þ

2Cuþ Li2OÐ Cu2Oþ 2Liþ þ 2e¢ ð8Þ
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Bereits 2009 wurde îber MGeO3-Elektroden (M = Cu, Fe
und Co) berichtet.[185] Dabei zeigten CuGeO3-Nanost�bchen
Ladekapazit�ten von 690 mAh g¢1 nach 50 Zyklen bei
150 mAg¢1.[194] Ein vergleichbares Ergebnis wurde mit
Cu3Ge/GeOx/CuGeO3-Nanodrahtelektroden erhalten[195]

(eine Kapazit�t von ca. 645 mAh g¢1 bei 200 mAg¢1 nach
20 Zyklen). In einer Arbeit[18] wurden kristalline CuGeO3-
Nanodr�hte eng mit Graphenschichten îberzogen und darin
verankert, um eine Schichtstruktur zu bilden. Das CuGeO3

enthielt 37 Gew.-% Graphen und zeigte eine reversible Ka-
pazit�t von 853 mAhg¢1 nach 50 Zyklen bei 200 mAg¢1.

Seit kurzem weckt auch Zn2GeO4 zunehmend Interesse.
Der Lade-/Entlademechanismus von Zn2GeO4 ist dem von
CuGeO3 �hnlich. Im Allgemeinen kann der Lade-/Entlade-
mechanismus von Zn2GeO4 gem�ß den Gleichungen (9)–(16)
beschrieben werden.[19]

Entladen:

Zn2GeO4 þ 8Liþ þ 8e¢ ! 2ZnþGeþ 4Li2O ð9Þ

Zn2GeO4 þ 3Liþ þ 3e¢ ! Li3Zn0:5GeO4 þ 1:5Zn ð10Þ

Znþ xLiþ þ xe¢ Ð LixZn ð0 � x � 1Þ ð11Þ

Geþ yLiþ þ ye¢ Ð LiyGe ð0 � y � 4:4Þ ð12Þ

Laden:

LiyGe! Geþ yLiþ þ ye¢ ð13Þ

LixZn! Znþ xLiþ þ xe¢ ð14Þ

Znþ Li2OÐ ZnOþ 2Liþ þ 2e¢ ð15Þ

Geþ 2Li2OÐ GeO2 þ 4Liþ þ 4e¢ ð16Þ

In einer Verçffentlichung aus dem Jahr 2011 zeigte
Zn2GeO4 im 100. Zyklus eine Ladekapazit�t von
616 mAhg¢1 bei 400 mAg¢1.[196] Zum Auffangen der Volu-
menexpansion der Zn2GeO4-Elektroden w�hrend der Li-
Zyklisierung wurden verschiedene Strategien entwickelt. So
liefern amorphe Zn2GeO4-Partikel im 500. Zyklus bei einer
Stromdichte von 400 mAg¢1 eine stabile Kapazit�t von
1250 mAh g¢1.[197] Und kîrzlich wurden direkt auf einer Cu-
Folie gezogene, koaxiale Zn2GeO4@Kohlenstoff-Nanodr�hte
(ZGO@C/Cu) mittels CVD hergestellt.[198] Die ZGO@C/Cu-
Elektroden erbrachten îber 100 Zyklen eine Kapazit�t von
790 mAhg¢1 bei einer hohen Stromdichte von 2000 mA g¢1.

Graphen ist eine praktische Matrix fîr aktive Materialien
in Elektroden, die auch die Volumen�nderung von Zn2GeO4-
Elektroden w�hrend des Zyklisierens auffangen kann. Hohle
Zn2GeO4/rGO-Hybride zeigten eine spezifische Kapazit�t
von mehr als 900 mAh g¢1 bei einer Stromdichte von
100 mAg¢1 (basierend auf Zn2GeO4).[199] Seitdem sind noch
aufwendigere Strukturen entwickelt worden. Von Zou et al.
wurde auch îber sandwichartige Zn2GeO4-Graphenoxid-
Nanokomposite berichtet, die bei 200 mAg¢1 nach
100 Zyklen eine spezifische Kapazit�t von 1150 mAhg¢1

aufwiesen (Abbildung 14).[200] Ein weiteres Beispiel sind Na-
nokomposite aus Zn2GeO4 und N-dotiertem Graphen, die

eine reversible Kapazit�t von 1044 mAhg¢1 bei einer
Stromdichte von 100 mAg¢1 nach 100 Entlade-/Ladezyklen
zeigten.[201] In einer weiteren Arbeit[19] wurden partiell kris-
talline Zn2GeO4/Graphen-Nanokomposite vorgestellt, die
10.2 Gew.-% Graphen enthielten und eine gînstige Zyklen-
leistung aufwiesen (768 mAh g¢1 nach 50 Zyklen bei einer
Stromdichte von 200 mA g¢1). Dies wurde den amorphen
Regionen zugeschrieben, die in dem partiell kristallinen
Zn2GeO4-Nanost�bchen und der elastischen Graphenschicht
vorhanden waren.

Die Li-Zyklisierbarkeit anderer Germanate ist ver-
gleichbar mit der von CuGeO3 und Zn2GeO4, da sie in etwa
den gleichen Legierungs-/Entlegierungsmechanismus durch-
laufen. Die Untersuchung der Lithiumzyklisierung von kas-
tanien�hnlichen Cd2Ge2O6/rGO-Nanokompositen, die mit-
tels hydrothermaler Verfahren hergestellt worden waren,
ergab eine Anfangskapazit�t von 943 mAh g¢1 und eine Ka-
pazit�tserhaltung von 721 mAh g¢1 nach 100 Zyklen bei einer
Stromdichte von 100 mAg¢1.[202] In situ hydrothermal herge-

Abbildung 14. a),b) TEM-Aufnahmen des Zn2GeO4-GO-2-Komposits
(Einschub in (a): SAED-Beugungsdiagramm). c) Zyklenleistung von
reinem Zn2GeO4 (Zn2GeO4/GO-0) und Zn2GeO4-GO-Kompositen
(Zn2GeO4/GO-1 und Zn2GeO4/GO-2). d) Ratenleistung von Zn2GeO4/
GO-1 und Zn2GeO4/GO-2. Wiedergabe aus Lit. [200] mit Genehmigung
der Royal Society of Chemistry, Copyright 2014.
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stellte Komposite aus Graphennanobl�ttern und PbGeO3

lieferten nach 50 Zyklen eine Entladekapazit�t von
607 mAhg¢1 bei 100 mA g¢1.[203] Allerdings ist die Verwen-
dung von Blei und Cadmium in Batterieanwendungen auf-
grund von Sicherheitsbedenken wegen der Schwermetallto-
xizit�t ungînstig. Kîrzlich lieferten jedoch Hybride aus
Fe2GeO4-Nanopartikeln und rGO îber 175 Zyklen eine hohe
reversible Kapazit�t von 980 mAh g¢1 bei 360 mA g¢1 (Ab-
bildung 15).[204] Einkristalline Metall-Germanat-Nanodr�h-
te,[205] einschließlich SrGe4O9, BaGe4O9 und Zn2GeO4,
wurden in großem Maßstab mittels hydrothermaler Verfah-
ren auf Kohlenstofftextilien gezîchtet. Die Germanat-Na-
nodraht/Kohlenstofftextilien zeigten reversible Kapazit�ten
im Bereich von 900–1000 mAh g¢1 bei 400 mAg¢1 sowie eine
gute Zyklisierbarkeit ohne offensichtlichen Kapazit�ts-
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 CuGeO3 und
Zn2GeO4, was im Wesentlichen eine Folge der einfachen
Synthetisierbarkeit dieser Verbindungen ist. Wegen der spe-
zifischen Kristallstruktur von Germaniumverbindungen ist es
schwierig, einige Germanate wie MgGeO3 und FeGeO3 mit
einem einfachen, kostengînstigen Verfahren herzustellen.
Hier mîssen praktischere Wege entwickelt werden, um die
zug�ngliche Germanatfamilie zu erweitern und so weitere
mçgliche Li-Speichermaterialien herzustellen.

3. Anodenmaterialien fír Natriumionenbatterien
(SIBs)

Wie zuvor erw�hnt, gehçren zu den mçglichen Energie-
speichern der n�chsten Generation Flussbatterien,[1] Vanadi-
um-Flussbatterien,[2] Li-S-Batterien, Natriumionenbatterien,
Li-O2-Batterien[3, 4b] und Aluminiumionenbatterien.[206] In den
n�chsten beiden Abschnitten konzentrieren wir uns auf
Festkçrper-Lithiumbatterien,[207,208] Metall-Luft-Batteri-
en[86,209] und Natriumionenbatterien,[210] in denen Ge-basierte
Materialien zunehmend an Bedeutung gewinnen.

SIBs sind eine aufstrebende Energiespeichertechnologie
der n�chsten Generation, und in den letzten Jahren gab es
bereits erste kleinere kommerzielle Anwendungen.[102] Auch
hier kçnnten Ge-basierte Materialien an Bedeutung gewin-
nen, und zwar ebenso wie bei LIBs als vielversprechendes
Anodenmaterial zur Aufnahme von Natriumionen w�hrend
des Zyklisierens.

Zum Beispiel reagiert Germanium in Dînnschichtelek-
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 Kapazit�t von 350 mA hg¢1 ergeben sollte.[210]

Infolgedessen wurde eine Reihe von Dînnschichtmorpholo-
gien untersucht, mit denen verschiedene Na-Speicherf�hig-
keiten erreicht werden sollten.[211] Die reversible Kapazit�t
von Dînnschichten aus Nanos�ulen, die îber eine Ver-
dampfungsabscheidung hergestellt wurden, erreichte
430 mAhg¢1, wobei nach 100 Zyklen bei 0.2 C 88% der

Abbildung 15. Elektrochemische Leistung der Fe2GeO4-NP/rGO-Anode. a) Cyclovoltammetrie(CV)-Profile der ersten drei Zyklen. b) Spannungsprofi-
le der Elektrode bei einer Stromdichte von 360 mAg¢1. c) Zyklenleistung der Elektroden bei einer Stromdichte von 360 mAg¢1. Wiedergabe aus
Lit. [204] mit Genehmigung von Elsevier, Copyright 2014.
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Anfangskapazit�t erhalten blieben. Dagegen begann bei
dichten Dînnschichten bereits nach 15 Zyklen eine Zerset-
zung, und die elektrochemische Leistung war insgesamt
schlecht.[212] Die Modellierung der Diffusion im Natrium-
Germanium-System sagt voraus, dass die Natriumdiffusion in
oberfl�chennahen Schichten des Materials deutlich schneller
ist als im Volumen. Dies l�sst darauf schließen, dass fîr ein
schnelles Laden und Entladen Morphologien mit großer
Oberfl�che geeigneter sein sollten. Auf �hnliche Weise hiel-
ten Germanium-Nanodr�hte (Ge-NWs) und Ge-Dînn-
schichten îber 50 Zyklen vergleichbare elektrochemische
Reaktionen (Desodiierung) mit reversiblen Kapazit�ten von
346 bzw. 418 mAh g¢1 bei 0.15 C (1 C = 369 mAg¢1, Na/
Ge 1:1) aufrecht.[212]

Außer den reinen germaniumbasierten Morphologien fîr
die Natriumionenspeicherung wurden fîr diesen Zweck auch
bimetallische Legierungen untersucht. W�hrend sich die
Stabilit�t der Ge-Sn-Legierungen mit zunehmendem Ger-
maniumgehalt betr�chtlich erhçht, nimmt die spezifische re-
versible Kapazit�t der Legierung mit steigendem Germani-
umgehalt wegen der geringeren reversiblen Kapazit�t des
Germaniums ab (Abbildung 16).[213] Kîrzlich berichteten Yue
et al. îber Anoden aus 3D-Si/Ge-Nanostabanordnungen, die
durch eine TiN/Ti-Zwischenschicht gepuffert wurden.[168]

Dieses Anodenmaterial bietet bis zu 200 Zyklen lang eine
verbesserte Zyklenleistung von 400 mAhg¢1 sowie spezifi-
sche Kapazit�ten von 390 mAhg¢1 bei 400 mAg¢1 bzw.
230 mAhg¢1 bei 4000 mAg¢1.

Dieser Trend setzt sich mit �hnlichen Untersuchungen an
noch komplexeren Drei-Komponenten-Anodenmaterialien
fîr SIBs fort. Insbesondere tern�re Sn-Ge-Sb-Dînnschicht-
legierungen haben das Potenzial, als Natriumionenbatterie-
Anodenmaterialien zu fungieren.[214] Sn33Ge33Sb33,
Sn50Ge25Sb25, Sn60Ge20Sb20 und Sn50Ge50 zeigen vielverspre-
chende elektrochemische Eigenschaften. Von diesen liefern
Sn50Ge25Sb25-Legierungen eine reversible spezifische An-
fangskapazit�t von 833 mAhg¢1 (bei 85 mAg¢1), was die
hçchste reversible Kapazit�t ist, die fîr eine Sn-basierte SIB-
Anode bis heute berichtet wurde, und 662 mAhg¢1 nach

50 Zyklen. Es wurde auch ein entsprechender Feststoffelek-
trolyt untersucht.[215]

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

4. Ge-basierte und andere Feststoffelektrolyte

Ein wichtiger Aspekt bei der Entwicklung wiederauflad-
barer Batterien ist die Sicherheit. In herkçmmlichen Batte-
rien werden îblicherweise flîssige Elektrolyte verwendet, die
hoch flîchtige und entzîndliche organische Lçsungsmittel
enthalten und zu Sicherheitsrisiken fîhren kçnnen. Dies gilt
besonders fîr die Kombination mit einer Li-Metallanode.
Anders als herkçmmliche flîssigkeits-/gelbasierte Batterien
sind Festkçrper-Lithiumbatterien auslaufsicher, mechanisch
robust und kçnnen in einem weiten Temperaturbereich ge-
nutzt werden. Volumenphasen-Festkçrperzellen, die aus
Elektrode und Elektrolytpulvern bestehen, sind fîr das Er-
reichen großer Energiedichten und einer hçheren Sicherheit
von Vorteil.[216, 217]

Feste, Lithiumionen leitende Elektrolyte sind eine Kom-
ponente von Festkçrperbatterien. Mit ihnen ließen sich Bat-
terien mit hoher Energiedichte und besseren Sicherheits-
merkmalen als mit den îblichen, flîssigen Elektrolyten er-
reichen.[218] Ein neuer, fester Li-Ionen-Elektrolyt,
Li3.334Ge0.334As0.666S4, zeigt bei 27 88C eine hohe Ionenleitf�-
higkeit von 1.12 mS cm¢1. Das lokale Li+-Hopping in diesem
Material geht mit einer niedrigen Aktivierungsenergie von
Ea = 0.17 eV einher. Ein anderer schneller Ionenleiter ist
Li1¢xAlxGe2¢x(PO4)3 (Lithium-Aluminium-Germanium-
Phosphat, LAGP),[219, 220] der eine hçhere Volumenleitf�hig-
keit (10¢4 Scm¢1 bei Raumtemperatur) aufweist.[219] Kîrzlich
wurde berichtet,[221] dass eine Li-Luft-Batterie mit SWCNT/
LAGP eine bessere Zyklenleistung mit einer reversiblen
Kapazit�t von 1000 mAh g¢1 bei einer Stromdichte von
200 mAg¢1 zeigte. Ferner wurde eine Lithium-Sauerstoff-
Batterie mit Li1.575Al0.5Ge1.5(PO4)3 als festem Elektrolyt in
einer reinen Sauerstoffatmosph�re von Raumtemperatur bis
120 88C untersucht. Die Zelle arbeitet bei Raumtemperatur,
und es wurde eine erste volle Entladekapazit�t von
1420 mAh g¢1 bei 10 mAg¢1 erhalten (basierend auf der
Masse des Kohlenstoffmaterials in der Luftelektrode).[222]

Eine Festkçrper-Li/LiFePO4-Zelle, die mit einem LAGP/
Poly(ethylenoxid)-Hybridfestelektrolyt zusammengebaut
wurde, lieferte eine anf�ngliche Entladekapazit�t von
138 mAhg¢1 und zeigte bei 55 88C eine gute Zyklenstabili-

Abbildung 16. Stabilit�t von Dínnschichten 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.
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t�t.[223] 2013 reichte die TDK Corporation ein Patent îber
einen anorganischen Festkçrper-Akkumulator fîr PCs ein.
Dieser Akku enthielt eine Festkçrperelektrolytschicht, eine
positive Elektrodenschicht und eine negative Elektroden-
schicht, die kristallisiertes LAGP-Glas enthielt.[224]

Kamaya et al. berichteten îber eine anorganische Zu-
sammensetzung, n�mlich Li10GeP2S12, die die hçchste Lithi-
umionenleitf�higkeit zeigte, die jemals fîr einen Feststoff
gemessen wurde: 12 mS cm¢1 bei 300 K. Das Material hat eine
dreidimensionale Struktur, die aus (Ge0.5P0.5)S4-Tetraedern,
PS4-Tetraedern, LiS4-Tetraedern und LiS6-Oktaedern besteht
(Abbildung 17).[216, 225] Die zugehçrigen First-Principles-
Rechnungen[226] lassen darauf schließen, dass Li10GeP2S12

(LGPS) die bisher hçchste Li+-Leitf�higkeit bei der

Li10�1MP2X12-Leiterfamilie (M = Ge, Si, Sn, Al oder P; X = O,
S oder Se) liefern sollte. Es lassen sich auch Entwicklungen
bei verschiedenen Festkçrper-Lithiumbatterien beobachten,
die LiNi0.8Co0.15Al0.05O2-Kathoden (NCA-Kathoden) enthal-
ten; diese ergeben bei Li10GeP2S12-basierten Batterien eine
verbesserte Leistung (72 mAhg¢1 bei 1 C) und Zyklenstabi-
lit�t (Kapazit�tserhaltung von 87.1% nach 30 Zyklen bei
0.1 C).[227] Des Weiteren wurden auch Festkçrperelektrolyte
fîr den Natriumtransport untersucht.[215] Das Natriumsalz
Na1+xYyGax¢yGe2¢x(PO4)3 (NYGGP) wurde als ein fester
Elektrolyt fîr Natriumionenbatterien in Betracht gezogen, da
es eine hohe Ionenleitf�higkeit von 1.40 × 10¢3 Scm¢1 bei
300 88C (1.15 × 10¢5 S cm¢1 bei Raumtemperatur) und eine
niedrige Aktivierungsenergie (20.5 kJ mol¢1) bei 300 88C auf-
weist.[215] Trotz vielversprechender Verbesserungen der festen
Elektrolyte ist die Leitf�higkeit jedoch nach wie vor ver-
gleichsweise gering und weit davon entfernt, mit derjenigen
kommerzieller flîssiger Elektrolyten wie LiPF6, mit einer
Leitf�higkeit von ca. 10 mScm¢1, zu konkurrieren. So muss
die Festkçrper-LIB wohl noch einen langen Weg zurîcklegen,
bevor eine kommerzielle Verwertung mçglich sein wird.

Metall-Luft-Batterien zeigen ebenfalls eine hohe Ener-
gie- und Leistungsdichte, sind chemisch sicherer und çkono-
misch realisierbar. Daher sind sie ein weiteres vielverspre-
chendes System zur Energiespeicherung und –umwandlung.
2013 berichteten Ocon und Mitarbeiter[228] als Erste îber eine
Ge-Luft-Energieumwandlungszelle mit hoher Leistungs-
dichte, wobei Germanium mit geordneten, hierarchisch po-
rçsen Strukturen als Anode verwendet wurde. In einer
nachfolgenden Arbeit wurde die ausgezeichnete, dotie-
rungsmittelabh�ngige Entladekinetik von p-Typ-Ge-Anoden
in einer Halbleiter-Luft-Zelle demonstriert, in der geliertes
KOH als Elektrolyt verwendet wurde.[86] So zeigte eine
Halbleiter-Luft-Batterie eine noch nie dagewesene volle
Entladekapazit�t von 1303 mA hg¢1 (basierend auf Ge mit
einer 88-prozentigen Anodennutzungseffizienz). Dies ist
einer der hçchsten Werte, die bisher fîr Halbleiter-Luft-
Zellen berichtet wurden, und ist mindestens zweimal so groß
wie fîr kommerzielle Zn-Luft- und Al-Luft-Zellen.

Kîrzlich wurden auch Magnesiumionenbatterien als
Ersatz fîr Lithiumionenbatterien in Betracht gezogen, da sie
sich durch eine hçhere Volumenkapazit�t (3832 mAhcm¢3),
eine hçhere Sicherheit (keine Dendritenbildung) und eine
reichliche Verfîgbarkeit von Mg-Metall auszeichnen.[228] In
einer interessanten Arbeit[229] 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-
îber denen einer Einatomdiffusion um bis zu 0.55 eV.[229]

Wie bereits erw�hnt hat die Anwendung von Ge-basier-
ten Materialien in den Energiespeichern der n�chsten Ge-
neration gerade erst begonnen. Das Potenzial fîr weitere
Entwicklungen und Systemverbesserungen ist jedoch vor-
handen. Festelektrolyte sind wegen der hohen Leitf�higkeit
der Germanate fîr eine Verwendung in Festkçrper-Batterien
sehr vielversprechend.

Abbildung 17. Oberer Rahmen: Kristallstruktur von Li10GeP2S12. a) Die
Geríststruktur und an der Ionenleitung beteiligte Lithiumionen. b) Ge-
ríststruktur von Li10GeP2S12. �ber eine gemeinsame Kante verknípfte
LiS6-Oktaeder und (Ge0.5P0.5)S4-Tetraeder bilden eindimensionale (1D-)
Ketten. Diese Ketten sind íber eine gemeinsame Ecke mit PS4-Tetra-
edern verknípft. c) Leitungspfade fír Lithiumionen. Angegeben sind
Zickzack-Leitungswege entlang der c-Achse. An der Ionenleitung sind
Lithiumionen in den LiS4-Tetraedern (16h) und LiS4-Tetraedern (8 f) be-
teiligt. Schwingungsellipsoide sind mit 30% Wahrscheinlichkeit ge-
zeigt. Der anisotrope Charakter der thermischen Schwingung der Lithi-
umionen an den drei Tetraederpl�tzen ermçglicht 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. W�hrend des Ladens wan-
dern Lithiumionen (grau) mit hoher Mobilit�t von der positiven
LiCoO2-Elektrode zur negativen Indiumelektrode íber partiell besetzte
LiS4-Tetraeder und interstitielle Pl�tze im neuen Ionenleiter Li10GeP2S12.
Wiedergabe aus Lit. [216] mit Genehmigung von Nature, Copyright
2011.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Derzeit wird Germanium haupts�chlich aus Sphalerit
gewonnen und steht in der Liste der Elementh�ufigkeit in der
Erdkruste an 50. Stelle. Der grçßte Beitrag dieses Materials
war ursprînglich — dank der Germanium-Transistoren —
seine Anwendung in Festkçrperelektronikbauteilen. 2007
wurde Germanium haupts�chlich 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 fîr Faseroptik-Systeme gegenîber dem im Jahr
2013 deutlich zu, jedoch ging seine Verwendung in der In-
frarotoptik im gleichen Zeitraum zurîck. Der gesch�tzte
Wert des 2014 verbrauchten Germaniummetalls betrug etwa
67 Millionen Dollar.[39]

Seit kurzem gibt es zwei neue Hauptanwendungen fîr
Germanium, und zwar im Bereich der Energiespeicherung
(Batteriematerialien) und Energieumwandlung (Solarkol-
lektoren). Lebensdauer und Energiespeicherf�higkeit der
resultierenden Batterien werden weitestgehend durch Elek-
trodenmaterialien und Elektrolyte diktiert. Durch die Ent-
wicklung im Bereich der Hochleistungselektronikbauteile
besteht eine große Nachfrage nach neuen Elektrodenmate-
rialien, die ein Zyklisieren bei großen Strçmen îber viele
Zyklen aushalten. Bei den Anodenmaterialien haben sich
Ge-basierte Materialien als vielversprechend fîr wesentliche
Komponenten von Hochenergiebatterien erwiesen, wozu
auch LIBs und SIBs gehçren. Dies ist eine Folge der hohen
Ladungstr�germobilit�t (Elektronen- und Lochmobilit�t),
der großen theoretischen Kapazit�t und der ausgezeichneten
mechanischen Festigkeit dieser Materialien. Die große Viel-
falt von Forschungsarbeiten in diesem Bereich ist îberaus
ermutigend und wird die weitere Entwicklung von Systemen
zur Energiespeicherung und -umwandlung beflîgeln.

In diesem Aufsatz haben wir einen kurzen �berblick îber
den aktuellen Stand der Forschung und Herausforderungen
der Ge-basierten Materialien fîr Batterien der n�chsten
Generation vorgestellt. Aus technologischer Sicht bieten
sowohl reines Germanium als auch Ge-basierte Legierungen
verschiedene interessante Eigenschaften, die die Verwendung
von Germanium auf vielf�ltige Weise motivieren. Zun�chst
lassen sich recht einfach porçse Strukturen fîr Ge und Ge-
Legierungen erreichen, was eine Folge der einzigartigen po-
rçsen Struktur des GeO2-Templats ist. Die porçse Natur
dieser Materialien ermçglicht ein Auffangen der Volumen-
ausdehnung w�hrend des Li-Zyklisierens. Dies geschieht
entweder durch adsorbierten amorphen Kohlenstoff (z. B.
Ruße), durch die porçse Nanostruktur der Materialien selbst
oder durch einen Phasenîbergang zwischen kristallinen und
amorphen Typen. Zweitens ermçglichen die hohe Leitf�hig-
keit und Li-Mobilit�t der Ge-basierten Materialien eine ver-
besserte Zyklenleistung. Schließlich unterstîtzt die Verwen-
dung von Graphen (verankert, eingewickelt, sandwich�hnlich
oder verkapselt) oder amorphem Kohlenstoff das Abpuffern
von Volumen�nderungen w�hrend des Zyklisierens. Dies
verringert das Ausmaß der Elektrodenzerstçrung und ver-
bessert die Zyklenstabilit�t. Folgerichtig wurden mit Ge-ba-
sierten Hybridmaterialien bemerkenswerte Erfolge bei der

Anwendung sowohl als Anode von LIBs (oder SIBs) wie auch
als Elektrolyt fîr Feststoffbatterien erzielt.

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

entworfen werden, um ein grundlegendes Verst�ndnis des
Einflusses von Struktur und Materialzusammensetzung
auf die Lithiumspeichermechanismen zu erhalten. Das
heißt, es ist eine grçßere Familie nanostrukturierter Ge-
basierter Anodenmaterialien zu entwickeln, die die elek-
trochemische Leistung der resultierenden Batterien weiter
verbessern.

b) Auch wenn porçse Germaniumelektroden beachtliche Li-
(Na)-Zyklisierungsleistungen zeigen, ist ein tiefergehen-
des Verst�ndnis des Ursprungs der Li(Na)-Zyklisierungs-
f�higkeit, besonders bei hohen Stromdichten, unerl�sslich,
um den Zusammenhang zwischen Struktur und Leistung
zu verstehen. Außerdem muss der Einfluss der begrenzten
Ausdehnung von Nano-Ge-Partikeln oder Ge-basierten
Legierungsnanokompositen auf die Li-Speichereigen-
schaften besser verstanden werden.

c) Um industrielle Anwendung zu finden, sind einfach steu-
erbare und kosteneffiziente Syntheseans�tze erforderlich.
Hier ist die CVD ein h�ufig 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 Leitf�higkeit der Ge-basierten Festelektrolyte ist
derzeit zu gering fîr eine kommerzielle Nutzung in Li-
Ionenbatterien fîr typische Anwendungen bei Umge-
bungstemperatur. Festkçrperbatterien mit Ge-basierten
Festelektrolyten kçnnten eventuell bei der Energiespei-
cherung in Kraftwerken und intelligenten Stromnetzen
eingesetzt werden. Solche Umgebungen sind nicht be-
sonders empfindlich gegenîber Volumen�nderungen der
Batteriepakete. Der Schwerpunkt liegt in diesen F�llen
darauf, so viel Energie wie mçglich zu speichern. Fîr
tragbare Elektronikger�te sind Festkçrperbatterien weit-
aus weniger interessant, da hier strengere Anforderungen
an Grçße und Gewicht gestellt werden.

Ge-basierte Materialien sind also nicht l�nger auf die
Halbleiterindustrie beschr�nkt, sondern haben sich langsam
und unauff�llig einen Platz als vielversprechende Kandidaten
fîr lebenswichtige Komponenten von Hochenergiespeicher-
systemen erobert. Wie hier gezeigt, gibt es viele Belege dafîr,
dass Ge-basierte Materialien in der n�chsten Generation von
Energiespeichersystemen eine immer aktivere Rolle spielen
werden.
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