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Zusammenfassung

Aufgrund der immer gré3eren Anforderungen und Belastungen der internationalen Stromnetze (u.a.
durch Schwankungen aufgrund von flexibler Erzeugung von Wind- und Sonnenstrom) geht der Trend
der Forschung und Entwicklung in Richtung von Speichertechnologien, die in der Lage sind, flexibel auf
Fluktuationen der Stromerzeugung einzugehen. Beispielsweise kénnen neben Pumpspeicherkraftwerken
(Wasserkraft) auch elektrische Energiespeicher wie Lithium-Ionen-Batterien diese Fluktuationen
kompensieren. Durch den stetigen Anstieg des Absatzes von Speichern (Li-Ion und LFP) steigt jedoch
der Bedarf an kommerziell verfiigbarem Lithium deutlich an. Aufgrund der Tatsache, dass Lithium ein
rares Element darstellt und in nur wenigen Regionen der Erde grofitechnisch gewonnen wird (zur
Kostendeckung), riicken vermehrt auch umweltfreundlichere Nachfolgetechnologien der Lithium-lonen-
Batterie wie beispielsweise Zink-Ionen-Batterien, Magnesium-Ionen-Batterien oder Natrium-lonen-
Batterien in den Fokus. Im Rahmen dieser Arbeit soll ein mégliches Kathodenmaterial fiir den Einsatz
in Natrium-Ionen-Batterien betrachtet werden.

Fir die gezielte Anwendung als Kathodenmaterial eignen sich aus V2Os-bulk-Material synthetisierte
VOs-Nanorollen in einem 1M NaPFs (1:1 wt% Ethylencarbonat/Propylencarbonat) System gegentiber
metallischem Natrium. Die hergestellten VOs-Nanorollen werden mittels eines zeitabhingigen
Mikrowellenprozesses synthetisiert. Wihrend dieses Syntheseverlaufs bilden sich Plittchen aus, die ab
einer kritischen Zeit von Zqidsch = 2 h zum ,,Aufwickeln“ neigen. Die synthetisierten Nanordhren weisen
eine Lange L = 1000 nm, Durchmesser D = 100 nm und eine Anzahl von N = 11 Wicklungen auf.
Weiterfithrende Analysemethoden (Stickstoffsorption, TGA, IR-Spektroskopie) belegen, dass sich
zwischen den einzelnen Schichten der Vanadiumoxid-Nanorollen eine Amin-Stiitzstruktur befindet. Nur
durch das Vorhandensein dieser notwendigen Stiitzstruktur existiert diese nanostrukturierte Form.
Trotz vorhandener Stiitzstruktur innerhalb des Schichtaufbaus weist das hergestellte Aktivmaterial eine
spezifische Kapazitit von épeifisch = 70 mAh/g auf. Rasterelektronenmikroskopie-Analysen (REM)
weisen auf eine sich ausbildende passivierende Feststoffphasengrenze (SEI) auf der Kathode hin.

XPS-Messungen liefern Erkenntnisse tiber die Zusammensetzung der VO,-Nanorollen.

Ziel meiner Arbeit ist es, den Bildungsmechanismus der Vanadiumoxid-Nanorollen zu skizzieren und
anhand des Mechanismus eine Moglichkeit aufzuzeigen, wie zukiinftig der Syntheseablauf derart gedndert
werden kann, dass eine Langzeitstabilitit und eine hohere spezifische Kapazitit (durch beispielsweise

gezieltes Doping) erreicht werden kann.
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VOx Vanadiumoxid
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Einleitung und Motivation

1. Einleitung und Motivation

Durch das anhaltende Wachstum der Weltbevolkerung (Cohen, 2003) steigt gleichermallen der weltweite
Bedarf an Energie stetig an. Diese Energie (thermisch sowie elektrisch) wird und wurde bisher
hauptsichlich durch konventionelle Energietriger wie Braunkohle, Exdél, Erdgas oder nukleare Energie
bereitgestellt. Da Energietriger wie beispielsweise Erddl und Braunkohle endlich sind (Campbell, C. J.,
& Laherrere, J. H., 1998) oder nukleare Energietriger derzeit nicht l6sbare Probleme, wie die
Endlagerung des Atommiills, darstellen (RShlig et al., 2012), wird seit Anfang der 90iger Jahre zunehmend
auf alternative Energietrdger gesetzt. Zu den bekanntesten alternativen Energien zdhlen die
Energieumwandlung! durch  Sonne  (Photovoltaik?), Windkraft und Wasserkraft. Durch
Marktanreizprogramme, wie z.B. das Erneuerbare-Energien-Gesetz (EEG) (Mennel, 2012) sollen
alternative Energietrdger konkurrenzfihig zu konventionellen Energietrdgern sein. Durch diese und
andere Programme strebt die deutsche Bunderegierung bis 2030 eine Reduktion der gegenwirtigen
Treibhausgasemissionen um mindestens 55 Prozent im Vergleich zu 1990 an (Wirtschaft und Energie,

Bundesministerium fiir, 2021).

Trotz des guten Images der Reduktion von Treibhausgasen (CO2) durch die Abschaltung von
Kohlekraftwerken, stellt auch die klimaneutrale Stromerzeugung neue Anforderungen und
Herausforderungen dar, die es zu 16sen gilt. Die konventionellen Stromnetze werden z.B. durch den
wachsenden Markt an Erneuerbaren Energien stirker belastet (Flauger, Stratmann, 2012). Eine hohe
Belastung der deutschen Stromnetze liegt beispielsweise nachts bei geringem Stromverbrauch und
starkem Wind vor. Ebenso speisen Photovoltaikanlagen mehrere Terrawattstunden Energie in sonnigen
Monaten (= 7,99 TWh im Juni 2021) in die deutschen Stromnetze ein. Um einem Kollaps der Netze
entgegenzuwirken, muss die erzeugte elektrische Energie zwischengespeichert werden. Abbildung 1 zeigt,
dass im Jahr 2020 die deutsche Nettostromerzeugung zu mehr als 50 Prozent durch den Einsatz von

Erneuerbaren Energien bewerkstelligt wird.

Gingige Stromspeichertypen wie Bleisdure-Akkumulatoren oder Lithium-Ionen-Batterien sind in der
Lage, die Erzeugungsspitzen von Wind und Sonne ,abzupuffern"”. Jedoch fithren heutige Bleisdure-
Batterien und Lithium-Ionen-Batterien zur gravierenden Umweltfolgen. Beispielsweise findet Blei durch
illegale in der Umwelt entsorgte Bleisdure-Batterien den Weg u.a. in die menschliche Nahrungskette,
indem Pflanzen, Tiere und Wasser Blei aufnehmen (Batterieforum Deutschland, 2021). Aufgrund der
Toxizitit sind beispielsweise Bleirohre in Trinkwasserinstallationen ab dem 12.01.2026 in Deutschland
stillzulegen (Bundesamt fir Justiz, 2024). Bei der Produktion von Lithium-lonen-Batterien kommt es
ebenfalls zu negativen Auswirkungen auf die Umwelt. Da das benétigte Lithium in der Erdrinde nur zu
etwa 0,006 Gewichtsprozent vorkommt (Breuer, 1981), miissen grofle Erdmassen bewegt werden
(einschlieBlich Zerstérung Umwelt). Die begrenzte Verfiigbarkeit von Lithium spiegelt sich ebenfalls in
den Marktpreisen des Lithium-Rohmaterials wider und somit wirkt sich somit auch auf den

Endkundenpreis der Lithium-lonen-Batterien aus.

! Umgangssprachlich oft Energieerzeugung; Energie kann jedoch nicht erzeugt oder entwertet werden. Energie
kann lediglich von einer Energieform in eine andere Energieform umgewandelt werden.

2 Das Wort Photovoltaik setzt sich aus dem griechischen Wort ,,photos® fiir Licht und ,,voltaik” fiir die elektrische
Spannung zusammen.
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Anderer  ———— Wasserkraft:
2,65 TWh —_— /18,401Wh
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® al Gas ® Andere

Abbildung 1: Nettostromerzeugung in Deutschland im Jahr 2020 (Fraunhofer-Institut fiir Solare
Energiesysteme ISE, 2021).

In Zukunft muss an umweltfreundlichen, glnstigen und verfligbaren Energiespeichern gearbeitet
werden, die mit keinen oder deutlichen geringeren Auswirkungen auf die Umwelt einhergehen. Neue
Speichertechnologien basieren zum Beispiel auf Magnesium, Zink oder Natrium. Eine vielversprechende
Speichertechnologie, die als Nachfolger der Lithium-Ionen-Batterie gilt, sind die Natrium-Ionen-
Batterien (Breuer, 2018). Natrium-Schwefel-Batterien sind beispielsweise bereits kommerziell im Einsatz
(Garies, 2018). Der grof3ite Vorteil von Natrium liegt in seiner Verfiigbarkeit (Gewinnung aus Meersalz
in Buropa) und der damit einhergehenden Kostenreduktion. Natrium-Ionen-Batterien besitzen das
Potential, als stationdrer, umweltfreundlicher Energiespeicher die Energiewende mal3geblich zu
unterstiitzen und voranzutreiben. Im Juli 2021 wurde eine neue Hybridbatterie der Firma CATL
vorgestellt, die sowohl Lithium-Ionen-Zellen als auch Natrium-Ionen-Zellen in einem Batteriepack

beinhalten (Contemporary Amperex Technology Co., Ltd., 2021).

Im Rahmen meiner Arbeit wird eine Form von nanostrukturiertem Vanadiumoxid untersucht, die sich
als Kathodenmaterial in Natrium-Ionen-Batterien eignet. In Kapitel 2 wird auf die Grundlagen von
elektrochemischen  Energiespeichern  eingegangen. Die  Syntheseroute — (Mikrowelle) — der
nanostrukturierten Vanadiumoxid-Rollen (VO-Nanorollen) wird in Abschnitt 4.1 erldutert. Die
Verarbeitung der VOy-Nanorollen zu nutzbaren Batterieelektroden ist in Abschnitt 4.3 beschrieben. Die
Eignung des Syntheseprodukts als Kathodenmaterial wird in Kapitel 5 dargestellt und diskutiert.

Kapitel 7 gibt einen weiteren Ausblick im Themengebiet der alternativen Energiespeichertechnologien.
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Grundlagen

2. Grundlagen

In diesem Kapitel werden die theoretischen Hintergriinde zum besseren Verstindnis der vorliegenden
Forschungsarbeit niher erldutert und vertiefet. Zu Beginn wird auf die verschiedenen elektrischen
Energiespeicher und deren Vor- und Nachteile eingegangen. AnschlieBend werden die Vorteile der
Natrium-Ionen-Batterie weiter herausgearbeitet und der Fokus auf die Verwendung von

Vanadiumoxiden als Kathodenmaterial gelegt.

2.1. Unterschied Primar-/ Sekundarzelle/ Batterie

Die im heutigen Sprachgebrauch verwendete Bezeichnung ,Batterie" ist eine Reihenschaltung
galvanischer Elemente, die auf die Forschungsarbeiten von Alessandro Volta (voltaische Siule) im
19. Jahrhundert zurtickzufithren sind (Volta, Banks, 1800). Volta beschreibt in seinen Forschungsarbeiten
das Elektrizititsverhalten beim Kontakt unterschiedlicher Substanzen und bildet damit die Grundlagen

heutiger gingiger Batterietechnologien.

Traditionell wird zwischen den nicht wieder aufladbaren Primirzellen und den wieder aufladbaren
Sekundirzellen unterschieden. Die Primirzelle ist der urspriingliche Typ einer Batterie. Primirzellen
kénnen nur Entladen werden (Betrieb nur in einer Richtung - irreversibel - Bezeichnung Batterie). Es ist
nicht méglich, diesen Zelltyp erneut zu laden. Dieser Zelltyp stellt demnach einen Einwegartikel dar.
Sekundirzellen (auch als Akkumulatoren - kurz: Akku bezeichnet) hingegen kénnen sowohl geladen als
auch entladen werden (Betrieb in zwei Richtungen - reversibel). Bei richtiger Handhabung und Lagerung
(Einhaltung des maximal zuldssigen Stroms, Temperatur) kann eine Sekundirzelle viele Primirzellen
ersetzen. Daher weisen Primirzellen eine schlechtere Umweltbilanz als Sekundirzellen auf
(vgl. Umweltbundesamt, 2021). Tabelle 1 zeigt die Vor- und Nachteile von Primir- und Sekundirzellen.
Batterien sind ebenfalls aus Batteriezellen aufgebaut. Der Unterschied zwischen einer Zelle und einer
Batterie liegt in der Anzahl der miteinander verschalteten Zellen. Eine Batterie besteht beispielsweise aus
mehreren einzelnen Zellen. Eine Autobatterie (Bleisdure-Akkumulator) besitzt eine Ruhespannung ohne
Strombelastung von Uruhespannung = 12,0 V. Diese Spannung wird durch eine Reihenschaltung von sechs
Zellen mit einer Finzelspannung von jeweils Ukinen = 2,0 V erhalten (Jung et al,, 2015). Je nach
Anwendungsfall und Batterietechnologie kann so eine spitere gewlinschte Arbeitsspannung ausgelegt

werden (z.B. 24,0 V fiir den Automotive Sektor Nutzfahrzeuge).

Tabelle 1: Vergleich von Primir- und Sekundirzellen.

Primirzelle / Batterie Sekundirzelle / Akku

- Einmalgebrauch + wiederverwendbar

- Abfall + Recycling/Wiedetrverwendbatkeit
+ gute Lagerungsfihigkeit - bedingt lagerungsfihig

+ geringe Selbstentladung - bedingte Selbstentladung

2.2. Verschiedene Arten von elekirochemischen Energiespeichern

Gingige  Akkumulator-Typen  sind  beispielsweise ~ Bleisdure, = Nickel-Cadmium  (NiCd),
Nickel-Metallhydrid (NiMH) und Lithium-lonen (Li-lon). Aufgrund der Herausforderungen beim
Recycling von NiCd-Akkus ist dieser Zelltyp seit 2017 in kabellosen Elektrowerkzeugen verboten (BattG
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Grundlagen

- Gesetz tber das Inverkehrbringen, die Ricknahme und die umweltvertrigliche Entsorgung von
Batterien und Akkumulatoren, 2009). Fir ausgediente Batterien und Akkus existieren bereits bewéhrte

Recyclingkreisliufe, die es jedoch noch weiter zu optimieren gilt (vgl. Heelan et al., 2016).

Akkumulatoren kommen in verschiedensten mobilen Geriaten zum Einsatz, die einen hohen Strom- und
Energiebedarf aufweisen. Ebenso werden hohe Anforderungen an die Mobilitit und Kapazitit von
Energiespeichern gestellt. So werden zahlreiche kabellose Elektrowerkzeuge mit 18 V Lithium-Ionen-
Batterien betrieben (z.B. Bosch (Abbildung 2), etc.). Lithium-lonen-Batterien finden zudem in
Smartphones, Notebooks oder E-Bikes Verwendung. Durch die fortschreitende Entwicklung der
Elektromobilitit (urbaner Verkehr) sind immer leistungstihigere Akkus mit gréBerer Kapazitit
(spezifische Energiedichte) von Relevanz. Nutzende versprechen sich hiervon insbesondere eine héhere

Reichweite von Elektroautos.

Abbildung 2: Bosch 18 V Lithium-Ionen-Akkusystem (Werkzeuge fiir Heim & Garten, 2021).

Aufgrund des steigenden Anteils an Erneuerbaren Energien in den Stromnetzen werden ebenfalls
zunehmend mehr Energiespeicher fiir erzeugte Uberschiisse aus Wind- und Solarstrom benétigt. Dieses
Anforderungsprofil hat im Allgemeinen allerdings geringere Anforderungen an die Mobilitit der
verwendeten Speichertechnologie, da es sich oft um GroBspeicher in rdumlicher Nihe von
Erzeugungsanlagen und Umspannwerken handelt (z.B.: Vanadium-Redox-Flow-Batterien oder Natrium-
Schwefel-Akkumulatoren als groBe Stationdr-Speicher). Diese werden u.a. in Windenergieparks oder
Gezeitenkraftwerken als Speicher eingesetzt (Noack et al., 2015). Beispielsweise wurde 2020 ein
Hybridspeicherkraftwerk aus Natrium-Schwefel-Akkumulatoren und Lithium-lonen-Akkumulatoren in
Varel errichtet. In dieser Hybridform erginzen sich die einzelnen Vorteile beider Technologie gegenseitig
(Garies, 2018). Die Lithium-Ionenbatterien liefern innerhalb weniger Sekunden sehr grof3er Leistungen

wohingegen die Natrium-Schwefel-Batterien ein gro3es Energiespeichervermégen ausweisen.

Neben den Lithium-lonen-Batterien gibt es eine weitere Speichertechnologie, die noch schneller
elektrische Energien bereitstellen oder aufnehmen kann. Dabei handelt es sich um Superkondensatoren.
Diese unterscheiden sich besonders im Hinblick auf ihre Spitzenleistung: Sie besitzen eine hohe
Leistungsdichte, haben aber eine geringe Energiespeicherkapazitit. Superkondensatoren kénnen fiir
einen sehr kurzen Zeitraum eine sehr hohe Leistung abgeben/aufnehmen (vgl. G Gautham Prasad et al.,
2019). Sie eigenen sich primir zur Netzglittung und Einhaltung der Netzfrequenz. Superkondensatoren
finden hingegen Anwendung in der Netzstabilisierung (Erhaltung der Netzspannung und der in
Deutschland iiblichen Netzfrequenz von f= 50 Hz). Die Erhaltung der Netzfrequenz spielt eine
entscheidende Rolle im Rahmen des Ausbaus der Erneuerbaren Energien (vgl. Superkondensatoren als
Puffer fiir das Stromnetz -- Kunststoff-Messe, 2021). Wird die Netzfrequenz von /= 50 Hz nicht
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Grundlagen

gehalten, droht ein Kollaps der Ubertragungsnetze (vgl. Next Kraftwerke GmbH, 2016). Aufgrund der
kleinen Speicherkapazitit eignen sich Superkondensatoren nur bedingt fiir den wachsenden Markt der
Elektromobilitit (immer héhere Reichweite bei immer kleineren Akkumulatoren). Die Kondensatoren
weisen dabei nicht genug Kapazitit auf, um damit angemessene Reichweiten eines Elektroautos zu

ermoglichen.

2.3. Elekirochemische Spannungsreihe/ Kapazitatsvergleich

Aus der elektrochemischen Spannungsreihe kénnen die Standardpotentiale verschiedener Elemente
abgelesen werden. Sie geben das Potential gegeniiber der Standard-Wasserstoffelektrode unter
Normbedingungen bei T = 25 °C an (vgl. Mortimer, Muller, 2010). Um eine moglichst groBe
Systemspannung einer Zelle in einer Batterie zu erhalten, miissen die Potentiale der beteiligten Elemente
(der Elektroden) moglichst weit voneinander entfernt liegen. Die Differenz AE dieser beiden
elementspezifischen Potentiale E° beschreibt die spitere Spannung U der Zelle in einer Batterie. So weist
beispielsweise das Element Lithium das geringste Standardpotential von Eliimium = - 3,045 V auf.
Abbildung 3 zeigt den Vergleich spezifischer Kapazititen und Standardpotentiale ausgewihlter Mono-,
Bi- und Multivalenter-Tonen. Hier ein kurzer Hinweis zur Nomenklatur: Das Element Lithium ist in der
Lage cin Elektron aufzunechmen (mono). Aluminium ist beispielswiese in der Lage drei Elektronen
aufzunehmen (multi). Die Abbildung zeigt deutlich, dass Lithium sowohl das h6chste Standardpotential
als auch die héchste spezifische Kapazitit aufweist. Aufgrund dieser hohen Zellspannung und der hohen
spezifischen Kapazitit (¢ = 3829 mAh/g, bezogen auf reines Metall - (Slater et al., 2013)) ist Lithium
heute ein gingiges Element zur kommerziellen Fertigung von Batteriezellen. An zweiter Stelle der
Abbildung steht das Aluminium mit der zweithchsten spezifischen Kapazitit von circa 3000 mAh/g
mit einem Standardpotential von Efuminium = - 1,7045 V. Da die Herstellung von Aluminium sehr
Energieintensiv ist (insbesondere Strom) und daher kostenintensiv ist, sind Aluminium-Batterien nicht
weit verbreitet. Da Natrium jedoch ein vergleichbares Standardpotential wie Lithium oder Aluminium
aufweist und Natrium aus Umweltaspekten von Vorteil ist (regionale Erzeugung, nicht toxisch), riicken
alternative Ionen in den Fokus der Forschung und etablieren sich am Markt. Auch Magnesium-Batterien
stellen einen vielversprechenden Entwicklungszweig dar (gutes Verhiltnis aus Standardpotential und

spezifischer Kapazitit) (vgl. Huie et al., 2015).
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Abbildung 3: Vergleich der spezifischen Kapazititen und Standardpotentiale ausgewihlter Mono-, Bi-
und Multivalenter-Ionen (vgl. Gummow et al, 2018). Deutlich zu erkennen ist das hohe
Standardpotential und die hohe spezifische Kapazitit von Lithium. Dennoch weisen auch alternative
Tonen (Natrium/Magnesium) u.a. hohe Standardpotentiale auf. Ein Diagramm mit unterschiedlichen
Batterietechnologien und Energiedichten ist in Anhang 1 dargestellt. Dabei fillt besonders auf, dass die

Li-Ion- und Li-Polymer-Technik den Schwerpunkt bilden.

2.4 Vergleich von Lithium-lonen-Batterien (LIB) und Natrium-lonen-
Batterien (NIB)

Zu den heute bekanntesten und weit verbreitetsten Energiespeichern zihlen die Lithium-Ionen-Batterien
(LIB). Insbesondere die Paarung von dem hohen Standardpotential von reinem metallischem Lithium
und der hohen spezifischen Kapazitit sind ideal fiir batterietechnische Anwendungen. Ein Schema des
Funktionsprinzips sowie entsprechende Reaktionsgleichungen sind in Abbildung 4 dargestellt. Bei der
Oxidationsreaktion (Entladung) wird ein Elektron frei. Dieses freigewordene Elektron wird
beispielsweise zur Erzeugung von Licht, Wirme oder den Antrieb von Motoren verwendet. Das einfach
positiv geladene Lithium-Ion ,,wandert™ zur gegeniiberliegenden Kathode und wird dort interkaliert
(eingelagert). Durch die ,,mechanische® Einlagerung von Lithium-Ionen und die dadurch einhergehende
Strukturdnderung zeigt das Material Ermtdungserscheinungen und altert. Die Elektroden und somit die
gesamte Zelle verliert langfristig an Kapazitit und wird schlieBlich am Ende ihres Lebenszyklus (hingt

insbesondere von der Anwendung ab — meist bei einem SOH (state of health) von 50 %) ausgetauscht.
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Graphite Li* conducting electrolyte LiCoO;
Ox.: Li Li* + e
Red.: Li,CoO,+ Li*+ e —> Li,.,C00,

Abbildung 4: Funktionsprinzip einer Lithium-Ionen-Batterie bei einer Entladung (discharge) (vgl. Bruce,
2008). Bei der Oxidation (Entladung) wird ein Elektron abgegeben. Dabei wird ein einfach positiv
geladenes Lithium-Ion in der Kathode interkaliert. Das Elektron wird beispielsweise zum Betrieb einer
Lampe verwendet.

Aktuelle Forschungsarbeiten zeigen, dass Zinnoxid-Legierungen aus Nanopartikeln als Anoden-Material
spezifische Kapazititen in Hohe von ¢ = 432 mAh/g erzielen (Dawei Su et al., 2013). Durch den Einsatz
von Nanopartikeln wird versucht die Volumenexpansion von reinen metallischen Zinn-Anoden zu
kompensieren (Oechl et al., 2015). Dies soll sich positiv in Bezug auf den Materialstress und die
Alterungserscheinungen der Elektrode beim Interkalationsprozess auswirken. Heute gibt es verschiedene
Bauformen der oben genannten Lithium-lonen-Zellen. Gingige Bauformen sind beispielsweise 18650-
Zellen? oder 26650-Zellen. Die im Alltag hiufig anzutreffende Bauform 18650 weist spezifische
Kapazititen von ¢ = 50 mAh/g* auf (VDE Verband der Elektrotechnik Elektronik Informationstechnik
e. V., 2015). Somit hat eine typische kommerzielle 18650-Zelle eine nutzbare Gesamtkapazitit von
¢ = 3200 mAh (reichelt elektronik GmbH, 2024). Je nach Verschaltungsart in Reihe oder parallel kann je
nach gewinschter Anwendung die Endspannung (» mal Uzae = 4,0 V) (Mauger, Julien, 2017) oder die
Gesamtkapazitit festgelegt werden.

Da die Vorkommen von Lithiumcarbonat oder Lithiumchlorid jedoch begrenzt sind und letztere eine
aufwendige Aufarbeitung erfordern, riicken kostengiinstige und nachhaltigere Energiespeicher wie die
Magnesium-Ionen-Batterie oder die Natrium-lonen-Batterie in den Fokus von Forschung und
Entwicklung (Hwang et al., 2017). Natrium kann verhaltnismiBig einfach aus Natriumchlorid gewonnen
werden und dies ist in groBen Mengen in den Weltmeeren vorhanden. Zu den bedeutendsten Vorteilen
der Natrium-lonen-Battetien (Englisch: sodinm-ion-battery (SIB)) gehéren die gute Verfigbatkeit von
Natriumchlorid und die damit einhergehende Umweltbilanz. Beispielsweise wird Natrium hauptsichlich
aus Natriumchlorid (NaCl) groBtechnisch durch Schmelzflusselektrolyse gewonnen (LUMITOS AG,
2024). Klassisch kann auch durch Austrocknung von salzhaltigem Meerwasser Natriumchlorid gewonnen
werden. Da ein GroBteil der Weltmeere aus Salzwasser besteht, ist die Versorgung mit Natriumchlorid

sichergestellt und kann verhiltnismilBig einfach extrahiert werden (vgl. Gewinnung von Salz in Salzgirten

3 Bezeichnung einer runden Bauform: 18mm Durchmesser, 65mm Héhe
4 Umrechnung von 200 Wh/kg etgibt bei einer Zellspannung von U = 4,0 Volt 50Ah/kg.
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durch Ménche im Mittelalter an der atlantischen Kiiste - (Hocquet, 1990)). Nachteil der SIB ist jedoch
die (im Vergleich zu Lithium) geringe spezifische stochiometrische Kapazitit bei der ersten Entladung
von einem Natrium-Atom in Hohe von ¢ = 380 Wh/kg bei der beispielhaften Verwendung von a-V2Os
als Kathodenmaterial in solid-state-SIB (West et al., 1988). Zum Vergleich werden an dieser Stelle gingige
Kathodenmaterialien wie LiMn>O4 oder LiCoOs herangezogen. Bei der Verwendung von LiMnO» als
Kathodenmaterial ergibt sich eine spitere nominale Zellspannung von Uz = 4,0 V (Mauger, Julien,
2017). Das Kathodenmaterial LiCoO; z.B. besitzt eine theoretische Kapazitit von ¢ = 274 mAh/g. Die
praktische Kapazitit liegt bei ¢ = 140 mAh/g, da nur ein Teil des Lithiums dieser Struktur effektiv genutzt
werden kann (Korthauer, 2013). Daher weisen Natrium-Ionen-Batterien tendenziell gré3ere Massen und
geometrische Ausmal3e auf als beispielsweise Lithium-Ionen-Batterien, um die gleiche elektrische Energie
(in Wh) zu speichern. Steht jedoch ein angemessener Raum zur Verfiigung (abgelegene Standorte,
Landwirtschaft, Mobilfunkmasten), ist die geringere Energiedichte zweitrangig. Hier spielt die NIB ihre
Vorteile aus (geringer Preis, Umweltaspekte). Natrium-Ionen-Batterien koénnen beispielsweise in
Windparks oder in Grof3-Photovoltaik-Anlagen als Energiespeicher eingesetzt werden. Die Anwendung
im Bereich der Elektromobilitit ist aufgrund der genannten Faktoren (geringe Energiedichte und somit
geringe Reichweite) nur bedingt méglich. Die wirtschaftlichen und 6kologischen Aspekte der NIB stellen

die NIB als eine sinnvolle Alternative und Erginzung zur traditionellen LIB dar.

Tabelle 2 zeigt einen Vergleich wichtiger Charakteristiken von Natrium- und Lithium-Ionen-Batterien.
Die wichtigsten Merkmale der zu vergleichenden Ionen sind die Kapazitit und der Preis. Obwohl die
spezifische Kapazitit des reinen Na-Metalls mit ava =1165 mAh/g geringer ausfillt als die Kapazitit des
reinen Lithium-Metalls mit a; = 3829 mAh/g, stellt die Natrium-Ionen-Batterie eine kostengiinstigere
Alternative da. Der Vergleich der Kationen-Radien legt nahe, dass fiir einen erfolgreich reversibel
ablaufenden Interkalationsprozess groBere Schichtabstinde/Tunnelstrukturen notwendig sind oder
andernfalls ein hoher Materialstress aufgrund von einer Volumenexpansion auftritt. Dies betrifft das
bekannte Alterungsphinomen von LIB. Ziel ist es ein geeignetes Wirtsmaterial zu finden, das den bei
den Interkalation auftretenden Materialstress kompensieren kann. Nanostrukturierte Elektroden
(Interkalationsmaterialien) besitzen das Potential die gewtinschten Anforderungen an Langzeitstabilitdt
gerecht zu werden. Um das Verhalten besser verstehen zu kénnen ist das Verstindnis des Aufbaus von

hoher Wichtigkeit.

Tabelle 2: Vergleich der wichtigsten Kenndaten von Lithium-Ionen und Natrium-Ionen (Slater et al.,
2013).

Natrium Lithium
Kationen-Radius [A] 1,06 0,76
Molare Masse [g/mol] 230 6,9
E° (vs. Li/Li%) 0,0 0,3
Kosten (Carbonate) [$/t] 150 5000
Metall-Kapazitit [mAh/g] 1165 3829
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2.5. Vanadium-Oxid (V205 -Shcherbinait®)

Vanadium ist ein Ubergangsmetall mit der Ordnungszahl 23. Es stellt ein wichtiges Element fiir die
Industrie dar und kommt in Erzen und Mineralien (z.B. VS4) vor (Breuer, 1981). Ubergangsmetalle wie
das Vanadium besitzen die Eigenschaft, mehrere Oxidationszustinde (V2* bis V°*) einzunehmen, neigen
jedoch zu paramagnetischem Verhalten. Eine bekannte, stabile Verbindung ist beispielsweise
Vanadiumoxid (V205.

Aufgrund der vielen mdéglichen Oxidationszustinde® ist Vanadium bereits vielfach in Vanadium-
Vanadium-Redox-Flow-Batterien im Einsatz. Da Vanadiumoxid in der kontinentalen Erdkruste hiufiger
als Lithium vorkommt (Anteil Erdrinde 0,011 Gewichtsprozent, (Breuer, 1981)), in der Industrie bekannt
ist und die Natrium-Ionen-Technologie als vielversprechende Nachfolgertechnologie der Lithium-Ionen-
Technologie gilt (vgl. Monica Sawicki, Leon L. Shaw, 2015), beschiftigt sich diese Arbeit mit der gezielten
Untersuchung von synthetisch hergestelltem VO, das in Form von Nanorollen vorliegt. Ein Grund fiir
die Verwendung von Vanadiumoxid liegt darin, dass mehrere Oxidationszustinde méglich sind. Die
Verwendung einer Nanostrukturierung des Vanadiumoxids gilt als vielversprechend, da Nanomaterialien
andere Eigenschaften als bulk-Materialien aufweisen. Aufgrund dieser Tatsachen beschiftigt sich diese
Arbeit mit nanostrukturiertem Vanadiumoxid (hier: Nanorollen) in Kombination mit einer spannenden

zukunftstrichtigen Batterietechnologie (Natrium-lonen-Batterie).

2.6. Elekirolyt & Passivierende Grenzschicht

Der Elektrolyt einer Lithium-Ionen-Battetie besteht aus einem Leitsalz und einem Lésungsmittel. Ein
gingiges Leitsalz ist Lithiumhexafluorophosphat (LiPFs). Der Elektrolyt liegt hiufig in Form von 1M
LiPF; in 1:1 wt% EC/DMC vor. Die Verwendung eines reinen EC-Lésungsmittels ist nicht geeignet, da
dies bei Raumtemperatur fest ist. Daher wird immer eine Mischung aus EC/DC oder EC/DMC
verwendet. Dieses Losungsmittel ist Uber einen groBen Temperaturbereich fliissig. Ebenfalls sorgt die
Losungsmittelpaarung EC/DMC fiir Ausbildung der SEI innerhalb der ersten Lade-/Entladezyklen. Die
SEI sorgt fur eine hohe Langzeitstabilitit der KKathoden durch Passivierung letzterer (VDE Verband der
Elektrotechnik Elektronik Informationstechnik e. V., 2015).

Generell wird ein Elektrolyt bevorzugt, der die folgenden Eigenschaften mitbringt (vgl. Ponrouch et al.,
2015):

e Thermische & chemische Stabilitit

e Nicht toxisch

e Geringer Preis

e Hydrophob

e  Hohe Leitfahigkeit

e Nicht reaktiv gegeniiber anderen Zellkomponenten (Stromableiter, Separator)

o  Grof3es Potentialfenster

> Mineral aus der Gruppe ,,Oxide und Hydroxide*
¢ Vergleiche auch die Vanadium-Vanadium-Redox-Flow-Batterie. Es kommen folgende Oxidationszustinde und
Oxidationszahlen im Betrieb der Batterie vor : V2+, V3t V4+ Y5+
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In Analogie zum Lithium-Elektrolyten wird nun auf den zu verwendenden Natrium-Elektrolyten
eingegangen. In der Literatur wird hidufig NaClO4 oder NaPFs verwendet. Da NaPFg ein grof3eres
Potentialfenster als NaClO4 zulisst (3,4 V Na/Na* anstatt 3,1 V vs. Na/Na*) und keine
hochentztindlichen Gemische bildet, wird im Rahmen dieser Arbeit ausschlieBlich mit NaPF¢ gearbeitet.
In der Literatur ist dies der zweithdufig anzutreffende Elektrolyt in nicht-wissrigen Natrium-Ionen-
Batterien (vgl. Bommier, Ji, 2018). Wie bereits bekannt ist, bildet sich im Betrieb der Lithium-lonen-
Batterie eine anodenseitig passivierende Feststotfphasengrenze (englisch: solid electrolyte interface (SEI)). Diese
besteht im Falle der Verwendung von LiPFg hauptsichlich aus Lithium-Alkylcarbonaten (Konarov et al.,
2018). Die Art und die Qualitit der sich ausbildenden SEI hingt mal3geblich von der Art,

Mischungsverhiltnis und Konzentration der verwendeten Lésungsmittel wie EC, DMC oder PC ab.

Die sich ausbildende SEI hat die Aufgabe, die Elektrode zu schiitzen und somit zu passivieren. Der
Bildungsprozess der SEI ist innerhalb der ersten finf Lade-/Entladezyklen zu beobachten. Auf
handelsiiblichen Li-lon-Batterien ist vermerkt, dass die angegebene Nennkapazitit erst nach etwa funf
vollstindigen Lade-/Entladezyklen erreicht wird (Verhinderung von Gewihtleistungsanspriichen). Somit
wird gewihrleistet, dass die Lithium-lonen-Batterie den Kenndaten des Ausdrucks entspricht. Fir
Lithium-Ionen-Batterien fiihrt der Einsatz von LiPFs zu einer zuverlissigen und stabilen Ausbildung der
SEI und nur zu einer geringfiigicen Reduktion der Kapazitit der Zelle. Bildet sich jedoch keine SEI oder
nur partielle SEI aus, korrodieren entweder das Aktivmaterial auf der Elektrode oder die Stromableiter.
Es ist ebenfalls moglich, dass sich wihrend der Lade-/Entladezyklen die SEI wieder auflost. Beide

Prozesse fiihren zu einem deutlichen Kapazititsverlust bis hin zum Versagen der Zelle.

2.7. Separator & Stromableiter

Ein Separator zwischen den Elektroden stellt sicher, dass es keine elektrische Kontaktierung
(Kurzschluss) zwischen den beiden Elektroden gibt. Weiterhin sind die nachfolgenden Parameter
erforderlich:

e Elektrischer Isolator

e Jonenleiter

e  Thermische Stabilitit

e Gleichmifige Porenverteilung

e Gute Benetzung des Elektrolyten
e  Geringe Ablésung von Fasern

e Nicht toxisch

e Verfiigharkeit

e Geringer Preis

In der Praxis haben sich Separatoren aus Glastasern etabliert. Es werden ebenfalls Glasfaserseparatoren
aus Borsilikatglas (Whatman — GF/A — PorengréB3e = 1,6 pm, Dicke = 0,26 mm) in den Zellen dieser
Arbeit verwendet. Um die elektrische Kontaktierung des Aktivmaterials der Batterie herzustellen, werden

Ableitelektroden benétigt. Diese bestehen klassischerweise aus Aluminium und Kupfer (LIB). Auf der
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Kathodenseite wird Aluminium und auf der Anodenseite wird Kupfer verwendet’. Auf der Anodenseite
wird Kupfer anstatt Aluminium verwendet, da es andernfalls zu unerwlnschten Nebenreaktionen

(Lithium-Aluminium-Legierungen) an der Anode kommt (Konarov et al., 2018).

2.8. Pouch-Zellen/Swagelok-Zellen

Um elektrochemische Messungen durchfithren zu kénnen, werden aus den gerakelten® Elektroden
Batterien hergestellt. Im allgemeinen Sprachgebrauch bezeichnet eine Batterie eine Vollzelle. Eine
Batterie besteht aus zwei Elektroden. Die beiden Elektroden werden als Anode und als Kathode

bezeichnet. Daher resultiert die Bezeichnung ,,Vollzelle®.

Im Rahmen dieser Arbeit wird jedoch mit Halbzellen gearbeitet. Dies bedeutet, dass die zu analysierende
Elektrode mit einer Referenz (hier: reines Natrium-Metall) elektrochemisch charakterisiert wird. Daher
wird im Folgenden von Halbzellen gesprochen. Gingige Zellformen sind die Swagelok-Zelle
(experimentell) sowie die Pouch-Zelle (kommerziell). Der Aufbau beider Zelletypen wird in den nichsten
beiden Abschnitten niher erldutert. Weitere mégliche Bauformen sind Knopfzellen (z.B.: CR2032). Diese

werden in der vorliegenden Arbeit nicht weiter erldutert oder verwendet.

Abbildung 5 zeigt den schematischen Aufbau des Innenlebens der Zelle sowie die zugehérigen
Komponenten. Analog zu den Swagelok-Zellen ist es méglich, mit einem Zelldesign der Pouch-Zelle

(auch coffee-bag Zelle genannt), gréBere Zellen (groBere Elektrodenmalle) herzustellen.

PE-Folie Aluminium-Blech Separator Kontaktierung

Natrium-Elektrode Kathoden-Material

Abbildung 5: Schematische Darstellung des Aufbaus einer Pouch-Zelle.

Da das ,,Zellgehiuse" bei einer Pouch-Zelle aus einer Folie besteht, muss diese vor dem eigentlichen Bau
der Zelle vor-verschweil3t werden, sodass eine dreiseitig-verschweiliter Beutel entsteht. Die Folie bzw.
das verwendete Folienschweil3gerit legt die maximale GréBle der Pouch-Zelle fest. Durch den Einsatz
von PE-Aluminium-Folien kann die Sauerstoff- und Wasserdiffusion in die Pouch-Zelle verhindert
wetrden. Die Verwendung der Aluminium-Einlage macht das ,,Zellgehduse" diffusiondicht. Da das
vorhandene Schweillgerit nicht die notwendigen Schweilitemperaturen und -driicke nicht aufbringt, wird

mit PE-Folien ohne Beschichtung und einer Inertgas-Atmosphire gearbeitet.

7 Als Kathode wird nach Battetiekonvention der + Pol und als Anode der — Pol der Batterie bezeichnet. Dies wird
in dieser Arbeit auch fur den Akkumulator beibehalten.
8 Rakeln bezeichnet Materialauftrag.
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Im Wesentlichen besteht die Swagelok-Zelle aus zwei Stromableitern sowie einem Separator. Abbildung
6 zeigt den schematischen Aufbau des Innenlebens einer Swagelok-Zelle®. Der Separator wird bendtigt
um einen elektrischen Kurzschluss innerhalb der Zelle zu verhindern. Ublicherweise besteht dieser
Separator aus inertem Material wie beispielsweise Glasfasern. Um eine Gasdichtigkeit der Zelle und eine
Zentrierung der Stromableiter-Stempel zu gewihrleisten, werden konische Dichtungen aus Polyethylen
(PE) verwendet. Um einen elektrischen Kurzschluss zwischen den Elektroden innerhalb der Zelle zu
verhindern, wird eine diinne PE-Folie in das Zellgehiuse eingesetzt. Die Zelle wird mit den Uberwurf-
Verschraubungen verschlossen und handfest angezogen. Durch den Einsatz von reinem Natrium-Metall
ist die beschriebene Gasdichtigkeit wichtig. Andernfalls wiirde die aus Natrium bestehende
Gegenelektrode durch den Luftsauerstoff und die Luftfeuchtigkeit zu Natriumhydroxid (NaOH) oxidiert

wetrden.

Separator

Dichtung Stromableiter

Stromableiter Dichtung

. {Dwnugh-:
|

Uberwurfmutter Anode Feder

Kathode

Abbildung 6: Schematischer Aufbau der verwendeten Zelle sowie entsprechender Komponenten
(vgl. Hammer, 2012).

2.9. Wirkungsgrad

Um die Wirkungsgrade (Effizienzen) der Zellen zu beschreiben, wird der coulombsche Wirkungsgrad
definiert. Der coulombsche Wirkungsgrad ist definiert als das Verhiltnis zwischen Entladekapazitit und
Ladekapazitit. Der coumlombsche Wirkungsgrad beschreibt somit die Ladungseffizienz. Zur
Berechnung letzteres werden lediglich die geflossenen Stréme [ in und aus der Zelle betrachtet. Formel

(1) beschreibt diesen Zusammenhang.

n _ CEntladung [Ah]
coulomb CLadung [Ah]

@

Uber die Ladungseffizienz lassen sich Aussagen iiber Verluste innerhalb der Batterie treffen.
Beispielsweise gibt die Ladungseffizienz Aufschlisse iiber Verluste durch Selbstentladung oder iiber das
Ablaufen von Nebenreaktionen (z.B. Gasungsreaktionen). HEs existiert eine weitere KenngréBe zur

Beschreibung der Effizienz einer Zelle. Die Energieeffizienz einer Zelle betrachtet im Gegensatz zur

9 Der Name Swagelok-Zelle wird auf den Hersteller Swagelok des Gehiuses zuriickgefiihrt. Es wird ein ¥2“-Gehiuse
verwendet.
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Ladungseffizienz ebenfalls die anliegende Spannung an der Zelle. Somit werden bei der Energieeffizienz
ebenfalls die Verluste durch auftretende Uberspannungen der Zellen mit einbezogen. Mogliche Effekte
durch Uberspannungen sind beispielsweise ohmsche Innenwiderstinde der Zellen. Gingige Fehler sind
zum Beispiel die Korrosion der Stromableiter oder Ubergangswiderstinde durch mangelnde Verpressung

oder durch eine mangelnde Kontaktierung. Formel (2) beschreibt diesen Zusammenhang.

_ EEntladung [Wh]
Nenergetisch = m @

2.10. Mikrowellen-Synthese

Bei einer Mikrowellen-Synthese wird Mikrowellenstrahlung mit Wellenldngen von Millimetern bis hin zu
einigen Zentimetern verwendet. Dies entspricht Frequenzen einer Gréenordnung von /= 250 MHz bis
f = 250 GHz. Durch die Verwendung der Mikrowellen werden die Atome der Reaktionslésung in

Schwingung versetzt und durch diese Atombewegung entsteht Wirme.

Es existieren verschiedene Syntheserouten, um Vanadiumoxid-Nanorollen (kurz: VO-Nanorollen)

herzustellen. Es stehen beispielsweise folgenden Methoden zur Wahl:

1. Methode: V2Os-Pulver direkt mit Dodecylamin ansetzen

2. Methode: V,Os-Pulver mittels Wasserstoffperoxids (H202) zu VoOs*7H>O umsetzen

und anschlieBend mit Dodecylamin vermischen (Kweon et al., 2007)

Da im Rahmen dieser Arbeit das Testen der VO-Nanorollen im Vordergrund steht, wird in dieser Arbeit
die erste Methode verwendet. In der Literatur ist am hédufigsten die Autoklaven-Synthese vorzufinden
(Kweon et al., 2007). Es besteht die Méglichkeit, eine hydrothermale Autoklaven-Synthese oder eine
hydrothermale Mikrowellen-Synthese durchzufithren. Beide Methoden haben gewisse Vor- und
Nachteile. Die Vor- und Nachteile beider Methoden sind in Tabelle 3 dargestellt. Aufgrund der
Zeitersparnis wird ausschlieBlich mit der Mikrowellen-Synthese gearbeitet. Nachteilig ist jedoch, dass bei
jedem Mikrowellen-Synthese-Durchgang nur eine geringe Masse an V2Oszu VOi-Nanorollen umgesetzt

werden kann.

Tabelle 3: Vergleich von Autoklaven- und Mikrowellen-Synthese

Mikrowellen-Synthese Autoklaven-Synthese

+ schnell, Zeiteinsparung - langsam, zeitaufwindig

+ bessere Kontrolle der Reaktionszeit - Verzogerung der Reaktionszeit
+ einfache Druckmessung - Druckmessung aufwindig

- kleine Reaktionsgefil3e + grof3es Reaktorgefil}

+ geringe Masse - schweres Gefdl3
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Beide Synthesemethoden werden im Rahmen dieser Arbeit kurz miteinander verglichen. Die dazu nétige
Synthesevorbereitung ist fiir beide Methoden identisch. Da in dieser Arbeit hauptsidchlich mit der
Mikrowellen-Synthese gearbeitet wird, ist die Synthesevorschrift im Hinblick auf die Einwaagen auf die
Mikrowellen-Synthese bezogen. Es werden die gleichen molaren Verhiltnisse fiir die Autoklaven-

Synthese verwendet.

3. Methodik

In diesem Kapitel werden die verwendete Methodik sowie die dazugehérigen Grundlagen kurz
dargestellt. Da in dieser Art mit mehreren Methoden gearbeitet wurde, die Rontgenstrahlung zur Analyse

nutzt, wird die Entstehung der Réntgenstrahlung kurz skizziert.

3.1. Entstehung von Rontgenstrahlung

Abbildung 7 zeigt den schematischen Aufbau zur Erzeugung von Réntgenstrahlung. Es wird eine
Heizspannung Uy an eine Glithwendel (Heizwendel) angelegt. Durch diese Spannung beginnt die Wendel
zu glihen und Elektronen werden emittiert. Durch eine anzulegende Beschleunigungsspannung
(Hochspannung im Bereich U = 80 kV) Up werden die von der Glithwendel emittierten Elektronen zur

aluminiumbeschichteten Kupferanode beschleunigt. Es gilt folgender Zusammenhang:

Epot = Eyin
1
el = Emvz.

Daraus ergibt sich eine Elektronengeschwindigkeit von

2

m

[
(=)

v =

Uy

| Gluhwendel

o
Uy
9

LU/VPWN
— Aluminiumbeschichtung

— —
P S—

rotierende,
wassergekihlte Anode

Abbildung 7: Schematische Darstellung zur Erzeugung der Rontgenstrahlung. Die aus einer Glihwendel
emittierten Elektronen werden zu einer wassergekiihlten Anode hin beschleunigt und abgebremst. Durch
die Abbremsung der Elektronen entsteht die charakteristische Bremsstrahlung. Diese verfilscht jedoch
die eigentliche Analysemessung.
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Beim Abbremsen der Elektronen auf der beschichteten Kupferanode entsteht die Bremsstrahlung. Die
relative Intensitit der Bremsstrahlung hingt jeweils vom Element der Bremsanode ab. Abbildung 8 zeigt
die elementspezifische Intensitdt der Bremsstrahlung. Diese Bremsstrahlung stért die Messung und wird
bei einem modernen Gerit wie dem Thermo Fischer ESCALAB 250 Xi Spektrometer durch einen
Monochromator (siche Abbildung 10 Bauteil 5) abgetrennt. Fiir die XPS-Messungen wird beispielsweise
die charakteristische Strahlung, z.B.: Al K-a, verwendet.

Bremsstrahlung

78 Pt

relative Intensitit I—»

A 4‘
s g A
Wellenldnge A in A —=

Abbildung 8: Die relative Intensitit der Bremsstrahlung hingt vom Element ab (Wittstock, 2019).

3.2. Rontgen-Diffraktometrie (XRD)

Eine Methode um die Partikelgréfle zu bestimmen, ist die Verwendung von Réntgenstrahlung. Die
Aufnahme eines Roéntgen-Diffraktogramms liefert schnelle Erkenntnisse, ob beispielswiese eine
durchgefiihrte Synthese erfolgsversprechend war oder nicht. Das Grundprinzip ist in Abbildung 9
dargestellt. Die Bragg-Gleichung ist giiltig fir die konstruktive Interferenz von monochromatischen
Rontgenstrahlen (Verstirkung der Réntgenstrahlung). Sie liefert einen mathematischen Ausdruck um den

Schichtabstand einer Probe bzw. Kristallstruktur zu beurteilen.

n*l=2xd+*sin ©

bzw.:

_ n+*A
T 2xsin®

mit # der Anzahl an beobachteten Maxima, A der Rontgen-Wellenlinge, dem Einfallswinkel ® und dem
Schichtabstand 4.

Die gebeugten Rontgenstrahlen werden von einem Detektor detektiert, der im 20-Winkel positioniert
ist. Jede Atomschicht fihrt zu einer Interferenz der Réntgenstrahlung. Dies wiederum fihrt zu einem
messbaren Signal am Detektor. Abbildung 9 verdeutlicht die einfallenden und gebeugten Réntgenstrahlen
anhand von zwei Atomschichten. Gemil} obigem Zusammenhang bedeutet dies, dass kleine
Schichtabstinde d zu geringen Signalen am Detektor fithren und grofle Schichtabstinde & zu intensiven

Signalen fithren. Die Nanostrukturierung von Syntheseproben fithrt daher regelmiBig zu geringen,

unscharfen Signalen am Detektor.
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Abbildung 9: Grundlagen der Réntgenbeugung. Monochromatische Réntgenstrahlung trifft auf die
einzelnen Atome. Wird die Bragg-Gleichung erfillt, so kommt es zu konstruktiver Interferenz
(Universitit Gottingen, 2014).

3.3. Rontgen-Photoelektronenspekiroskopie (XPS)

Im nachfolgenden Abschnitt wird auf den Aufbau eines XPS-Geriits (englisch: X-ray photoelectron spectroscopy,
kurz: XPS) und auf die experimentelle Datenaufnahme eingegangen. Mit dem XPS kénnen Proben
vermessen werden, die nicht fliichtig und stabil gegentiber Réntgenstrahlung sind. Die Probendicke liegt
typischerweise bei d = 2 mm. Bei Verwendung entsprechender Probenhalter sind auch Probendicken von
bis zu d = 6 mm méglich. Zum Beispiel kénnen Fasern (beispielsweise Haare) oder Feststoffe mit dem

XPS vermessen werden.

3.3.1. Aufbau eines XPS Gerats

Nachfolgend wird der Aufbau eines XPS Gerites beschrieben. Die Hauptkomponenten sind bei allen
XPS-Geriten gleich. Exemplarisch wird an dieser Stelle das Gerdt der Universitit Oldenburg niher
beschrieben. Eine Abbildung befindet sich in Anhang 11. In Abbildung 10 ist der tbliche Aufbau eines
XPS Gerits zu erkennen. Die einzelnen Komponenten sind in Tabelle 4 aufgefiihrt. Innerhalb einer
Vakuumkammer (3) befinden sich die Hauptkomponenten des XPS Gerits. Das Vakuum wird mittels
Vakuumpumpe (1) erzeugt. In der Priparationskammer (2) werden die zu analysierenden Proben
vorbereitet. Mittels einer Rontgenquelle (4) wird Réntgenstrahlung erzeugt. Ein Monochromator (5)
erzeugt eine diskrete Wellenlinge der Réntgenstrahlung. Die monochromatische Réntgenstrahlung trifft
auf die Probe im Halter (6). Ein hemisphirischer Analysator (9) lenkt die Elektronen ab und die Strahlung
trifft auf einen Detektor (10). Ein Computer (11) dient zur Regelung und Auswertung des Systems bzw.
der Messdaten. Eine Argon Sputter-lonenquelle (7) kann zum Reinigen einer Probe oder zum Messen
eines Tiefenprofils verwendet werden. Eine flood gun (8) wird zur Ladungskompensation bei wenig

leitfahigen Proben verwendet.
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Abbildung 10: Schematischer Autbau XPS Gerit (Wittstock, 2019).
Tabelle 4: Tabellierte Bestandteile des XPS-Gerits.
Nr # Beschreibung
1 Vakuumpumpe
2 Priparationskammer
3 Vakuumkammer des Gerits
4 Rontgenquelle
5 Monochromator
6 Probe mit Probenhalter
7 Ar Sputter-lonenquelle
8 Flood gun (Ladungskompensation)
9 Hemispharischer Analysator
10 Detektor
11 Auswertecomputer

3.3.2. Qualitative Analyse

Zur Elementbestimmung mittels XPS ist das Peak-Fitting unabdingbar, um das vom XPS-Gerit

aufgenommene Spektrum einer zu untersuchenden Probe interpretieren zu kénnen. Das Ziel ist es, die

chemische Zusammensetzung einer Probe quantifizieren zu kénnen.

Zu Beginn wird nach dem Peak mit der gréBten Intensitit gesucht. Es bedarf mindestens zwei eindeutige
Treffer, um ein Element zu identifizieren. Dieser Schritt wird so oft wiederholt, bis alle Peaks des

Spektrums einem Element zugeordnet wurden. Besondere Sorgfalt ist bei sich Gberlappenden Peaks

nétig, denn mindestens zwei Peaks miissen eindeutig zugeordnet werden.
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Im Anschluss an dieses Vorgehen werden die einzelnen Bindungen identifiziert sowie mit Literaturwerten
vergleichen. Generell ist es sinnvoll eine Referenzprobe zu vermessen. Dies dient zum einen zur
Erlangung von geritspezifischen Korrekturwerten und gibt zum anderen weitere Riickschlisse auf die
zu identifizierende Probe. So bietet es sich beispielsweise an, eine Goldprobe fur die Kalibration zu
verwenden und um Beispielpeaks aufzunehmen. Dies ist zum Beispiel interessant, wenn in einer Probe
potentiell Goldphasen/Goldanteile vorhanden sind. Hilfreich bei der qualitativen Analyse ist ebenfalls,

wenn Hintergrundinformationen zu méglichen Oberflichenschichten einer Probe bekannt sind.

Da es prinzipiell méglich ist, dass die Probe durch die Rontgenstrahlung veridndert/ beschidigt wutde,
ist es sinnvoll, nach Ende aller XPS-Messungen eine Kontrollmessung durchzufiihren. Diese kann im
Anschluss mit der Eingangsmessung verglichen werden. Zeigen sich keine Abweichungen, ist davon

auszugehen, dass sich die Probe wihrend der Messung nicht verindert hat.

Wihrend der quantitativen Analyse kénnen unter anderem Widerspriiche auftreten, denn es treten unter
Umstinden Auger-Peaks auf. Auger-Peaks sind elementspezifische Peaks der jeweiligen Réntgenrohre.
Um diese zuzuordnen, wird ein weiterer Scan mit beispielsweise einer Magnesium (Mg) Réntgenréhre
aufgenommen. Die Auger-Peaks wiirden in diesem Falle eine Verschiebung von genau 233 eV erfahren.
Wird diese Verschiebung nicht wahrgenommen, so sind die zu untersuchenden Peaks nicht auf
Auger-Peaks des jeweiligen Elements zurlickzufithren, sondern auf andere probenspezifische Peaks.

Diese Methode wird auch bezeichnet als ,, Testing for Auger-signals™. Dieser Sachverhalt wird in Abbildung

11 dargestellt.
Cu 2p
Cu LMM
(Auger)
| ‘ Cu 3p
\\ l Al Anode
Y Cu LMM
; (Auger)
\ Mg AnodinAJ 9,
e iy \Jl
hl“ —A. ﬁ\ J
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Binding Energy (eV)

Abbildung 11: Auger Signale einer Mg-Anode und einer Al-Anode (Wittstock, 2019).

3.4. Rontgen-Nahkanten-Absorptions-Spekiroskopie (XANES)

Die Réntgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie (XANES) ist eine gut etablierte Methode in der
Materialwissenschaft, um die magnetischen, strukturellen sowie elektrischen Eigenschaften einer Probe
niher zu untersuchen. Dadurch ist es mbglich, Riickschliisse auf die chemische Umgebung von Atomen
und Strukturen zu ziehen. Es handelt sich um eine elementspezifische Analysemethode. Von der Probe
wird hochenergetische Rontgenstrahlung absorbiert, sodass Elektronen ausgehend von ihrem
Grundzustand angeregt werden. Die Elektronen gehen dabei in héhere Energiezustinde iiber. Dies

geschieht vorzugsweise an den Kanten (Nahkanten-Absorption). Durch eine schrittweise Erh6hung der
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Intensitit der Rontgenstrahlung kénnen Absorptionsspektren aufgenommen werden, die die
Bindungsenergien der entsprechenden Probe widerspiegeln. Dies wird auch als Feinstruktur bezeichnet
(vgl. Grant S. Henderson et al., 2014).

3.5. Rasterelekironenmikroskopie (REM)

Die Rasterelektronenmikroskopie stellt heutzutage eine hochauflésende, bildgebende Methodik dar, um
eine Oberflichenanalyse von verschiedenen Materialien durchzuftihren. Dazu wird auf mikroskopischer
Ebene mittels eines Elektronenstrahls die zu untersuchende Probe abgerastert. Durch die induzierten
Wechselwirkungen mit den Atomen der Probe werden Signale erzeugt, die wiederum detektiert und von
einer Software zu einem hochauflésenden Bild der Probe zusammengesetzt werden. Es kénnen Bilder
mit einer Auflésung im Bereich von Nanometern erzeugt werden. Aufgrund dieser Auflésung eignet sich
diese Analysemethode besonders, um dreidimensionale Nanostrukturen zu untersuchen. Anwendung
findet die REM im Bereich der Materialwissenschaften, Biologie oder der Halbleiterforschung. Durch
die Kombination der REM Technologie mit energiedispersiver Réntgenstrahlung (EDX) kénnen nicht
nur hochauflésende Bilder erzeugt werden, sondern auch Bildbereiche auf bestimmte
Elementzusammensetzungen hin untersucht werden. So kénnen Aussagen iiber die Probenstruktur als

auch qualitativ Giber dessen Zusammensetzungen getitigt werden.

3.6. Transmissionselekironenmikroskopie (TEM)

Der Grundlegende Aufbau eines Transmissionselektronenmikroskop ist vergleichbar mit dem Aufbau
cines gewohnlichen Lichtmikroskops. Jedoch wird anstatt mit Licht mit Elektronen gearbeitet. Das
Lichtmikroskop verwendet Glaslinsen und das Elektronenmikroskop verwendet elektromagnetische
Felder zur Ablenkung des Lichts bzw. der Elektronen. Ein weiterer Unterschied stellt die
Umgebungsbedingung dar. Das Lichtmikroskop kann in der Atmosphire verwendet werden. Da jedoch
bereits die Partikel und Molekiile in der Umgebungsluft durch Elektronen gestreut werden, wird bei der
TEM mit einem Hochvakuum gearbeitet. Abbildung 12 zeigt den Vergleich eines Lichtmikroskops mit
einem Transmissionselektronenmikroskop. Anstatt der Augen als ,,Empfinger” der Lichtsignale beim
Lichtmikroskop wird beim TEM mit einem fluoreszierenden Leuchtschirm (z.B. ZnS) zur Grobiibersicht

und mit CCD-Kameras (charge coupled devide) zur eigentlichen Aufnahme der Signale gearbeitet.
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Abbildung 12: Vergleich Elektronenmikroskop mit Lichtmikroskop (Thomas, Gemming, 2013). Links
ist das Prinzip eines Elektronenmikroskops dargestellt.

Abbildung 13 verdeutlicht die Wechselwirkungen der einfallenden Strahlung mit der zu untersuchenden
Probe. Die Probe muss dabei sehr dinn sein und wird Ublicherweise auf ein mit Kohlenstoff
beschichtetes Kupfernetz aufgebracht (Erthéhung der Leitfihigkeit). Insbesondere die transmittierten
Elektronen werden in der Bildebene/CCD-Kamera registriert. Ebenfalls konnen Streuprozesse und
Absorption stattfinden. Diese unerwiinschten Randprozesse fithren dazu, dass es einen diffusen

Untergrund gibt. Entsprechend wird der Kontrast und die Auflésung verschlechtert.

Auger Elektronen .
Rucksstreuung

Rontgenstrahlen .
Sekundérelektronen

Licht
Objekt Absorption

unelastische

elastische Streuung

Streuung

BEUGUNG TRANSMISSION

Abbildung 13: Objektwechselwirkungen mit hochenergetischen Elektronen (vgl. Fortgeschrittenen
Praktikum, 2017).

3.7. Thermogravimetrie (TGA)

Die Thermogravimetrie stellt eine Analysemethode des temperaturabhingigen Masseverlusts eines
Stoffes dar. Dazu wird der zu untersuchende Stoff eingewogen und unter einer Atmosphire erhitzt.
Wihrenddessen wird die Massenidnderung gemessen. Es kann Dbeispielsweise mit einer
Sauerstoffatmosphire oder eine Inertgas-Atmosphire gearbeitet werden. Soll gegebenenfalls die

Oxidation von Kohlenstoff thermogravimetrisch untersucht werden, wird eine Sauerstoffatmosphire
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genutzt. Durch das Erhitzen findet die Oxidation von Kohlenstoff zu Kohlenstoffdioxid statt. Soll
jedoch keine Oxidation des Kohlenstoffs stattfinden, wird mit einer Inertgas-Atmosphire
(z.B.: Stickstoff) gearbeitet. Die vom Gravimeter aufgezeichneten Massednderungen sind auf die
abgelaufenen Redoxreaktionen zuriickzufiihren. So kénnen zum Beispiel Aussagen tiber die chemische

Zusammensetzung des eingewogenen Stoffes getroffen werden.

3.8. Oberflachenbestimmung mittels Stickstoffsorption

Um die Oberfliche eines Pulvers oder eines porésen Materials zu bestimmen, kann beispielsweise eine
Stickstoffsorptionsmessung als analytische Bestimmungsmethode eingesetzt werden. Diese Methode
findet hdufig in der Materialwissenschaft und Chemie Anwendung, um Adsorptionsvorginge von
Prozessen (z.B. Katalyse-Prozesse) besser bewerten und optimieren zu kénnen. Zur Analyse einer Probe
wird diese ausgeheizt, gewogen und evakuiert. Durch einen langen Evakuierungsvorgang wird die Probe
entwissert. Ein weiterer Wiegevorgang bestimmt nachfolgend die effektive Masse der Probe.
AnschlieBend wird Stickstoff iber die Probe geleitet und anhand des Druckverlaufs und der
hinzugewonnenen Masse an Stickstoff auf die Oberfliche und dessen Porositit geschlossen.
Brunauer-Emmett-Teller (Abkiirzung: BET) stellten eine Gleichung auf, um eine entsprechende

spezifische Oberfliche einer Probe berechnen zu kénnen (vgl. Dogan et al., 20006).

3.9. Messung der Leerlaufspannung

Um nach der Herstellung der Zelle, einen Uberblick tiber die Giite der Zelle zu erhalten, wird die
Leerlaufspannung gemessen. Betrigt ULeedaur = 0V, ist die Zelle defekt und wird aussortiert. Beim

Anliegen einer Spannung von ULeedaur = 2 - 3 V kann mit der Zelle weiter verfahren werden.

3.10. Zyklovoltammetrie

Die zyklische Voltammetrie (ZV) stellt ein Verfahren dar, um ein tiefgehendes Verstindnis der
ablaufenden Elektrodenprozesse zu erhalten. Dazu wird an einer Arbeitselektrode (die zu untersuchende
Elektrode - Englisch: working electrode (WE)) in einem Elektrolyten ein linear ansteigendes oder abfallendes
Potential alternierend angelegt (vgl. Sigezahnspannung). Befinden sich elektrochemisch aktive Spezies
im Elektrolyten/ an der Elektrode, so werden diese bei einem anliegenden, charakteristischen Potential
oxidiert oder reduziert. Aus dem charakteristischen Potential lassen sich Rickschlisse auf die
vorhandenen Spezies ziehen. Ebenfalls kann diese Methode herangezogen werden, um einem Uberblick
zu erhalten, ob elektrochemische Reaktionen in einem gewissen Spannungsfenster ablaufen. Dies kann

zum Beispiel verwendet werden, um die Lade-/ Entladespannung der Batterie festzulegen.

3.11. Laden/Entladen

Aus den Ergebnissen der Zyklovoltammetrie kann auf ein Spannungsfenster fur die Ladung/Entladung

der Batterie geschlossen werden. Es gibt zwei gingige Lademethoden:

e Konstantstrom (CC - constant current)

o Konstantspannung (CV - constant voltage)
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Ebenfalls ist eine Kombination dieser beiden Methoden geldufig (CCCV - constant current constant voltage).
Bei Verwendung der galvanostatischen Betriebsweise (CC) wird die Zelle bis zu einem zuvor definierten
Potential geladen bzw. entladen. Aufgrund von Begleitreaktionen oder der nicht ausreichend zur
Verfiigung stehenden Reaktionsspezies, wird eine Uberspannung erreicht. Durch einen zu hoch
gewihlten Lade-/Entladestrom wird dies forciert. Dies resultiert ebenfalls in einer unvollstindigen
Ladung/Entladung der Batterie. So kénnen beispielsweise mittels Konstantstrom-Verfahren nur circa
80 % des Ladezustands in Bezug auf die Gesamtkapazitit der Batterie (Englisch: state-of-charge - SOC)
erreicht werden. Dies deckt sich beispielsweise mit den Angaben der Ladedauer von Elektroautos, die
80 % ihrer Batterieladung in # = 30 min erreichen. Gingige Ladegerite fiir LIB in Smartphones und
Notebooks verwenden die CCCV-Methode. Um hohere Ladezustinde von bis zu 100 % zu erreichen,
muss der Akku potentiostatisch (CV) geladen werden. Die Ladespannung wird bis zu einer festgelegten
Abschaltspannung konstant gehalten, bis der Ladestrom auf beispielsweise 1/10 (entspricht einer
Laderate von 0,1 C) des urspriinglichen Ladestroms gesunken ist. Eine generelle potentiostatische
Ladung ist zu vermeiden, da direkt das Ablaufen von unerwiinschten Nebenreaktionen (z.B. Bildung von

Wasserstoff) beglinstigt wird.

4. Experimentalteil

In diesem Abschnitt werden die verwendeten experimentellen Methoden niher erldutert. Weitere
nennenswerte Informationen sind bei Bedarf dem Anhang zu entnehmen (als Hinweis erginzt). Da der
Fokus des Experimentalteils auf dem Syntheseweg der Mikrowelle beruht, finden sich die Ausfithrungen

zu einem alternativen Syntheseweg (Autoklave) im Anhang.

4.1. Synthese

Zur Synthese von Vanadiumoxid-Nanorollen werden Vanadiumpentoxid, Dodecylamin, Ethanol (rein)
sowie destilliertes Wasser bendtigt. Die verwendeten Chemikalien und deren Qualitit sind im
Chemikalienverzeichnis aufgelistet. Die Edukte Vanadiumpentoxid und Dodecylamin werden in einem
molaren Verhiltnis von 1:1 eingewogen und mit [ = 5 ml Ethanol vermischt und fiir eine Zeit #=1h
mit einem Magnetrithrer bei 7 = 250 rpm verrtihrt. Nach Ablauf der Rithrzeit von =1 h wird 1'= 15 ml

destilliertes Wasser aufgefillt, sodass ein Gesamtvolumen der Syntheseldsung von Vgs= 20 ml entsteht.

Diese Syntheselésung wird fir eine Zeitspanne von # = 48 h bei Raumtemperatur (' = 20°C und
r=250 rpm) mit einem Magnetrithrer gerihrt. Um einer Verdunstung der Syntheseldsung
entgegenzuwirken, werden die Mikrowellen-Vails mit Parafilm (Markenname, dehnbare Maskierfolic)
abgedeckt. Um eine moglichst groBle Ausbeute der Vanadiumoxid-Nanorollen-Synthese zu
gewihrleisten, werden die Syntheselésungen bereits in den Mikrowellen-GefiBen (engl. 17ails) (17 = 30 ml)
angesetzt. Bs ist zu beachten, dass die Mikrowellen-Vails nur maximal zu 2/3 ihres Gesamtvolumens
befillt werden durfen. Andernfalls kénnen die Mikrowellen-Vails aufgrund des hohen Synthesedrucks
explodieren oder tibetlaufen (fithrt zur Verschmutzung und Beschidigung der Mikrowelle; ebenso wird
die Probe ggf. kontaminiert). Abbildung 14 zeigt die befiillten Vails wihrend des Rihrvorgangs. Es wurde

ein eigener Vail-Halter konstruiert und 3D gedruckt (orange).
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Hinweis: Aufgrund des hohen Synthesedrucks und des Vorhandenseins von Ethanol (Losungsmittel
greift sehr wahrscheinlich Septum an; laut Bestidndigkeitstabelle bei Raumtemperatur und Normaldruck
stellt dies keinen Nachteil dar, daher Vorsichtsmalinahme) werden fiir jede neue Mikrowellen-Synthese,

neue Septen zum VerschlieBen der Vails verwendet.

Abbildung 14: Vorbereitung der Vanadiumoxid-Nanorollen-Synthese in den entsprechenden
Mikrowelle-Vails. Die Vails werden mit einem Septum verschlossen. Es wurde ein Vail-Halter selber
konstruiert und mit einem 3D-Drucker angefertigt. Zu erkennen ist ein orangener Feststoff an der
Gefillwand sowie eine orange-roter Bodensatz.

Mikrowellen-Synthese von VO,-Nanorollen

Es wird eine Mikrowelle vom Typ Discover der Firma CEM verwendet. Bauartbedingt kénnen
Mikrowellen-Vails der GréBe 7= 10 ml und I = 30 ml verwendet werden. Um eine méglichst grofe
Ausbeute der Synthese (Hinweis: Uberdurchschnittlich lange  Synthesezeiten fiir  eine
Mikrowellensynthese; mindliche Anmerkung CEM-Vertriebsmitarbeiter) zu erhalten, werden nur Vails
der GréBie 7= 30 ml verwendet. Um die Bildung der Vanadiumoxid-Nanorollen zu begtlinstigen, wird

wihrend der Synthese nicht geriihrt.

Fir die Mikrowellen-Synthese der Vanadiumoxid-Nanorollen werden folgende Syntheseparameter

eingestellt:
e T=180°C
e s=8h

e kein Rithren wihrend der Synthese
e maximal zuldssiger Druck p = 20 Bar

e maximale Leistung P = 200 W

Nach Ablauf der Synthesezeit von # = 8 h wird das Mikrowellen-Vail mittels Druckluft heruntergekiihlt.
Der Kihlprozess stellt sicher, dass die angegebene Synthesezeit auch eingehalten werden kann. Wiirde

das Vail nicht heruntergekiihlt werden, ergibe sich eine Unschitfe in der Synthesezeit (Nachreaktion
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durch Temperatur ohne Mikrowelleneinwirkung). Das automatische, aktive Kithlen per Druckluft ist ein
deutlicher Vorteil gegentiber der hydrothermalen Synthese in einem Stahl-Autoklaven. Die Autoklaven
zur hydrothermalen Synthese sind aus speziellem Werkzeugstahl gefertigt, der eine hohe Masse aufweist.
Da diese Eigenmasse bei jeder Synthese auf- und abgekuthlt werden muss, verlingert die Eigenmasse die
Auf- und Abkihlzeiten des Autoklaven und der Synthese und fithrt zu einer Unschirfe der

Syntheseparameter (Zeit, Temperatur).

Synthese-Nachbereitung /Aufarbeitung der Syntheselosung

Beide Synthesevarianten (Mikrowelle, Autoklave (s. Anhang)) werden auf die gleiche Art und Weise durch
cinen Ethanol Waschschritt aufgearbeitet. Dazu wird zu den Mikrowellen-Vails bzw. dem Autoklaven

Ethanol (99,8%) hinzugefigt und bei » = 250 rpm tber Nacht geriihrt.

Die Vanadiumoxid-Nanorollen werden mit einer Zentrifuge bei »= 4500 rpm fiir #= 5 min portionsweise
abzentrifugiert. Nach jedem Zentrifugieren wird das Zentrifugen-Réhrchen erneut mit Ethanol

aufgefullt, um die restliche Reaktionslésung weiter abzuzentrifugieren (Erhdhung der Ausbeute).

Nach Abschluss des Zentrifugierens werden die Vanadiumoxid-Nanorollen tiber Nacht in einem
Vakuumtrockenofen bei T = 80°C und p = 0 mbar getrocknet. Im Anschluss an das
Trocknungsverfahren wird das Syntheseprodukt mit einem Mérser zu einem feinen Pulver gemahlen und

luftdicht abgefillt.

Abbildung 15 zeigt den Syntheseweg beginnend bei der Synthesevorbereitung bis hin zur Trocknung der
Vanadiumoxid-Nanorollen. Zur Synthese und Aufreinigung der Vanadium-Rohren wird eine Gesamtzeit

von fiinf Tagen bendtigt.

Hinweis: Aufgrund der Nanostrukturierung sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass ein geeigneter
Atemschutz (P3) beim Morsern zu tragen ist. Studien zufolge, weisen Nanomaterial 4hnliche
Langzeitnebenwirkungen wie beispielswiese Asbestfasern auf. Asbestfasern sind heutzutage noch in
nahezu allen Gebduden vor Baujahr 1994 vorzufinden (Meier, 2012). Daher ist bei den verwendeten

VOy-Nanorollen auf die Einhaltung der Arbeitssicherheit (Atemschutzmaske P3) zu achten.
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V205
Riihren in EtOH und

H,0 (V,0; bulk,
Dodecylamin)

Mikrowellensynthese
T=180"°C

Zentrifuge
r=4500 rpm

Trocknung
T=24h
P =0 mbar

Abbildung 15: Herstellungsroute der VOy-Nanorollen, eigene Darstellung.
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4.2. Charakterisierung des getrockneten Syntheseprodukts

Innerhalb dieses Kapitels soll niher auf die Charakterisierungen der Synthesen eingegangen werden. Die
Synthesen werden sowohl mittels Roéntgenbeugung (XRD) sowie mit der Transmissions-
Elektronenmikroskopie ~ (TEM) analysiert. Weitethin  werden eine Infrarot-Spektroskopie
(IR-Spektroskopie) und eine thermogravimetrische Analyse (TGA) durchgefiihrt.

Es wird mit den visuellen Methoden begonnen. AnschlieBend werden die strukturellen Methoden

eingesetzt.

4.2.1. Transmissions-Elekironenmikroskopie (TEM)

Die synthetisierten Vanadiumoxid-Nanorollen werden mit Hilfe des TEMs sowie HR-TEMs
(engl.: bigh resolution) analysiert. Diese bildgebenden Verfahren werden zu Beginn zur Analyse der

Morphologie verwendet.
Priparation

Zur Probenpriparation wird eine Spatelspitze der Vanadiumoxid-Nanorollen in einem Rollrandglas mit
einem Ultraschallbad in Isopropanol fiir # = 10 min fein dispergiert. Die mit Kohlenstoff beschichteten
TEM Netze (Die Kohlenstoffbeschichtung der TEM-Grids dient der Erhohung der Leitfahigkeit der
TEM-Grids sowie applizierter Probe.) (engl.: TEM-grids) werden zwei Mal mit jeweils I = 10 pL. mit einer
Eppendorf-Pipette betropft und unter Raumbedingungen tiber Nacht in einer Petrischale getrocknet.
Anhang 2 zeigt die fertig priparierten TEM-Grids in einer Petrischale.

Priparation Querschnitts-TEM

Zur Priparation einer cross-sectional TEM-Aufnahme wird das Vanadiumoxid-Nanorollen-Pulver in einer
Harzmatrix fein dispergiert und zentrifugiert. Das Harz (Plano, LR WHITE) hirtet nach einer Zeit von
t= 24 h aus. Um eine hochwertige Probe zu erhalten, werden 25 Schichten mithilfe einer Diamantklinge
Dschiche = (60 — 70) um von dem Harz-Block mit den eingebetteten VO,-Nanorollen abgetrennt. Die
anfinglich 25 Schichten werden nicht weiter betrachtet, um eine gewisse Qualitit der Schichten zu
gewihrleisten. Die 26. Schicht wird auf einem Kohlenstoff-TEM-Netz fixiert. Eine noch dinnere Schicht
ist nicht moglich, da andernfalls die notwendige Stabilitdt nicht mehr gewihrleistet ist. Eine zu dicke
Schicht ist nicht mehr transparent genug, um daran TEM zu messen. Die notwendigen Prozessschritte

zur Probenpriparation sind in Abbildung 16 dargestellt.
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Abbildung 16: Schematische Darstellung Probenpriparation zur Querschnittsaufnahme, eigene
Darstellung. Es werden 25 Schichten abgetragen und nicht weiter betrachtet. Die 26. Schicht wird auf
dem TEM-Netz zur weiteren TEM Analyse fixiert; eigene Abbildung.

4.2.2. Rontgenbeugung (XRD)

Mittels Rontgendiffraktometrie wird die Kristallstruktur der Syntheseprodukte untersucht. Weiterhin
wird die Diffraktometrie verwendet, um die hergestellten Elektroden und die zyklisierten Elektroden

hinsichtlich ihrer Kristallstruktur zu charakterisieren.
Pulver

Das fein gemahlene Vanadiumoxid-Nanorollen-Pulver wird zur Messung mittels Pulverdiffraktometer in
einen Pulverprobentriger gefilllt (siche Abbildung 17). Da zur Analyse des Pulvers nur eine geringe
Menge verwendet wird, muss ein Abstandshalter aus Polymethylmethacrylat (PMMA,
Handelsbezeichnung Acrylglas, eng. spacer) unter das Pulver gelegt werden. AnschlieBend wird mit einer
handelsiblichen Cutter-Klinge das Pulver zu einer homogenen Fliche abgezogen und somit

tberschissiges Material entfernt.

Hinweis: Staubbildung vermeiden (FFP3-Makse verwenden) ]
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Abbildung 17: Objekttriger zur Pulvermessung mittels XRD. Eigene Aufnahme. Es wird ein
Abstandshalter (spacer) (Material PMMA) unter das Pulver gesetzt, um auch geringe Pulvervolumen
messen zu kénnen. Die orangefarbene Probe oben stellt das Eduktmaterial an Vanadiumoxid dar. Ein
leichter Farbtrend tiber griin (mitte) hin zu schwarz (unten) ist zu erkennen.

Elektroden

Die Probenpriparation des zyklisierten Batteriematerials funktioniert wie nachfolgend beschrieben.
Aufgrund einer mdglichen Oxidation der Batteriematerialien, werden die XRD-Proben in einer
Handschuhbox (engl. glove-box) unter Inertgas (Argon) pripariert. Da das Diffraktometer nicht unter
Inertgas steht, werden die Batterieproben zwischen zwei Kapton-Folien gespannt und in den
Probenhalter ecingesetzt. Dieser besteht aus drei Polyethylen-Ringen (PE-Ringe), die die Folien
einspannen und somit die Probe fixieren und so vor der Luftatmosphire schiitzen. Die PE-Ringe werden
in einen Probenhalter eingelegt (dhnlich Probenhalter fiir Pulver; ohne Abbildung). Abbildung 18 zeigt

die vorbereitete Batterie-Elektroden-Probe zwischen zwei Schichten Kapton-Folie.
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Abbildung 18: Fertige, unter Argon priparierte Battericelektrode. Zwei Kapton-Folien schiitzen die

Probe vor einer méglichen Oxidation an Luft.

Die Priparate werden in ein Probenmagazin mit Probenwechseler des Diffraktometers eingelegt und mit

folgenden Parametern vermessen:

e Spannung U = 40 kV

e  Strom I =40 mA

e Winkelbereich 2Theta = 2,5 -50 °
e  Schrittweite (step-size) = 0,013 ©

4.2.3. Infrarot-Spekiroskopie (IR-Spekiroskopie)

Die Infrarot-Spektroskopie soll Aufschliisse tiber die vorhandenen Bindungen des Syntheseprodukts
geben. Es wird das Edukt-Material mit dem Syntheseprodukt vergleichen

4.2.4. Untersuchung der Elekiroden mittels XPS

Zur Untersuchung der zyklisierten Elektroden werden diese nach dem Laden bzw. Entladen unter
Inertgas (Ar) zerlegt, in kleinere Stlicke geschnitten und in einem Rollrandglas luftdicht verschlossen.
Diese werden ausgeschleust und fiir die Vermessung im XPS weiter vorbereitet. Dazu werden die
Elektroden mit einem fusselfreien Tuch (z.B. Kimtech) getrocknet (Elektrolytreste) und auf einem
Probentriger mit doppelseitigem Kohlenstoff-Klebeband befestigt. Dies sorgt fiir die notwendige
elektrisch leitende Verbindung zwischen Probe und XPS-Gerit.

Es werden folgende Parameter des XPS-Gerits verwendet:

e TLadungskompensation tiber flood-gun
e  Mono-Anode 650 um
e DPassenergie pro Multi-Spektrum: 20 eV

Energiekanile pro Multi-Spektrum = 1.000 Kanile
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4.3. Fertigung der Elekiroden

Um aus den VOx-Nanorollen fertige Elektroden fiir elektrochemische Anwendungen zu erhalten, miissen
den VOsNanorollen weitere Additive hinzugefiigt werden. Beispielsweise weisen die reinen
VO,-Nanorollen eine geringe elektrische Leitfahigkeit (6= 1,1 * 107® uS/cm; bei Raumtemperatur;
experimentell mittels Impedanzspektroskopie bestimmt) auf. Um jedoch eine hinreichend elektrische
Kontaktierung zu den Stromableitern zu gewihrleisten, werden den VOs-Nanorollen Leitrufle

hinzugefiigt. Es gibt unterschiedliche Qualititen an Leitrulen, je nach Anwendung.

Da die auf die Elektroden aufgerakelte Elektrodenmasse nach dem Trocknen der Elektroden zu spréde
ist, wird der Elektrode ebenso ein Bindungsmittel (vergleichsweise wie Kleber) hinzugefigt. Dies sorgt
fir einen Verbund der Komponenten sowie fiir eine Flexibilitit der Elektrodenmasse auf dem
Stromableiter (eine Art Bettungsmatrix). Im Rahmen meiner Arbeit werden als Aktivmaterial
VO,-Nanorollen, PVDF-Binder sowie Carbon Black SuperP 99% verwendet. Das Losungsmittel ist N-
Methyl-2-pyrrolidon  (NMP). Die verwendeten Qualititen sind dem Chemikalienverzeichnis zu

entnehmen.

Gemil oben genannter Zusammensetzung wird folgendes prozentuales Masseverhiltnis (wt%o weight %)
der Edukte eingestellt (ein gingiges Mischungsverhiltnis 7:2:1 der Elektrodenpaste (Slurry) sieht wie folgt
aus (vgl. Tang et al., 2019)):

e 70wt % synthetisierte V2Os-Nanorollen je nach Parameter
e 20wt % PVDF

e 10wt % Carbon Black SuperP 99%

e NMP

Da die verwendete Rithrmethode mit einem Rithrfisch im Rollrandglas gro3e Verluste (Ruhrfisch selber,
Glaswand) aufweist, bietet es sich an, die Elektroden-Paste auf eine Gesamtmasse von 7. = 1 g ohne
NMP auszulegen. Wird die Pasten-Menge zu klein, ist zu wenig Material nutzbar. Ebenfalls ist ein
groBerer Ansatz zu vermeiden, da eine homogene Vermischung nicht mehr sichergestellt werden kann.

Gleichzeitig liefert die Mikrowellen-Synthese zu wenig Syntheseprodukt.

Ablauf der Pasten-Herstellung

Um die Elektroden-Paste zu erhalten, wird folgendermalen vorgegangen:

1. Einwaage der Edukte
e 700 mg synthetisierte V2Os-Nanorollen
e 200 mg PVDF
¢ 100 mg Carbon Black SuperP 99%
Rollrandglas mit ca. der Hilfte an NMP ftllen (17 = 2 mL)
Schrittweise Zugabe von PVDF-Binder, um eine kleberartige Matrix zu erhalten. Diese Matrix dient
zur Aufnahme des Leitrufl sowie des Aktivmaterials (hier: V2Os).
4. Schrittweise Zugabe des Leitrul3es
5. Schrittweise Zugabe des Aktivmaterials
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Um eine homogene Verteilung der Partikel innerhalb der Paste zu erhalten, muss zwischen den einzelnen
Schritten der Edukt-Zugabe eine Wartezeit von # = 1 h liegen. Nach Zugabe aller Edukte wird die
angesetzte Paste iber Nacht bei » = 250 rpm gerithrt. An dieser Stelle sei angemerkt, dass im Rahmen
dieser Arbeit ein Rollrandglas mit Magnetrithrer sowie Ruhrplatte verwendet wurde. Um eine fein
dispergierte Paste zu erhalten, sollte der Einsatz eines kommerziellen Rithrwerks in Erwigung gezogen
werden. Bei der schrittweisen Zugabe aller Komponenten kann die Viskositit zu hoch werden. In diesem
Falle wird NMP hinzugeftigt. Die Menge an zugesetztem NMP hingt von den Randbedingungen im
Labor ab (z.B. Temperatur, Luftdruck, etc.). Um ein ibermiBiges Verdunsten des NMP wihrend des
Rithrvorgangs tiber Nacht zu verhindern, werden die Rollrandgliser mittels eines Schnappdeckels
verschlossen. Anhang 10 zeigt den experimentellen Aufbau, der zur Herstellung der Elektroden-Paste
verwendet wird. Das Verdunsten des Losungsmittels kann auch gezielt dazu genutzt werden, um die

Elektrodenpaste wieder pastdser einzustellen, falls sie zu diinnflissig wurde.

Idealerweise sollte zukiinftig zur Qualititssicherung die Viskositdt mittels eines Viskosimeters tiberpriift
werden. Durch die verhiltnismilig geringe Pastenmenge in dieser Arbeit kann dieser Ansatz hier nicht

berticksichtigt werden.

Rakeln der Elektroden-Paste, Trocknung und Zuschnitt

Um aus der homogen verteilten Elektroden-Paste fertige Elektroden zu erhalten, muss die Paste auf ein
entsprechendes Substrat aufgetragen/beschichtet werden. In dieser Arbeit wird ein Aluminium-Blech mit
ciner Dicke 4 = 0,1 mm verwendet. Abbildung 19 zeigt die notwendigen Schritte zur Herstellung einer

fertigen Batterieelektrode.

Zuschnitt des Reinigung des Auftragung der
Aluminiumblech Aluminiumblech Elektrodenpaste

Rakeln der Trocknung der Zuschnitt der
Elektrodenpaste Elektroden Elektroden

Abbildung 19: Notwendige Prozessschritte zur Herstellung einer Batterieelektrode.

Um das Haftungsvermégen sowie die Leitfdhigkeit der Paste auf dem Substrat zu verbessern, wird das
Aluminium-Substrat in einem Tauchverfahren in Natrium-Hydroxid-Lésung (0,1M-NaOH-Lésung)

kurz angeidtzt. Dies trigt ebenfalls die oberste passivierende Aluminium-Oxid Schicht ab.
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Folgender Reinigungsprozess wird durchlaufen:

1. Grobe mechanische Vorreinigung der Aluminium Elektrode mittels Isopropanol und Tuch
Tauchbad in ¢ = 0,1 M NaOH-Lésung fiir eine Zeit #= 1 min
Tauchbad in destilliertem Wasser (VE-Wasser) zum Abspiilen von geloster Al,O3-Schicht sowie Rest
NaOH

4. Absptlen der Elektroden mit Isopropanol

Trocknung bei Raumtemperatur

Die vorbereitete Aluminium-Folie wird auf die gewiinschte Elektrodengréf3e zugeschnitten. In diesem
Falle wird mit einer Foliengréfie von .4 = 10 cm x 20 cm gearbeitet. Die Auftragung der Paste geschicht
mit einem Handbeschichtungsgerit. Der Aufbau des Beschichtungsgerits ist in Abbildung 20 dargestellt.

Durch Wahl eines geeigneten Beschichtungsstabs kann zwischen verschiedenen Beschichtungsdicken o

gewihlt werden. In dieser Arbeit wird mit einer Nassfilmdicke dhass = 100 pm gearbeitet.

Abbildung 20: Gerakelte Elektrodenpaste mit einer Nassfilmdicke dnas = 100 pm.

Die fertig beschichteten Elektroden werden in einem Vakuumtrockenschrank bei T = 80 °C und
p = 0 mbar Gber Nacht getrocknet und anschlieBend zugeschnitten bzw. mittels Locheisen und Hammer
ausgestanzt. Bei einer Verwendung von Swagelok-Zellen wird eine Elektrode mit Durchmesser
d =12 mm ausgestanzt. Um einem Verbiegen der ausgestanzten Elektroden entgegenzuwirken, muss
cine geeignete Unterlage verwendet werden. Eine zu weiche Unterlage férdert das Verbiegen der
ausgestanzten Elektroden. Ein Stiick Hartholz oder eine Kunststoffplatte ist geeignet. Auf einer
Swagelok-Elektrode befindet sich nach dem Trocknen und Stanzen der Elektroden etwa » = 1 mg
Elektrodenpaste (entsprechend 7 = 0,7 mg VOy). Diese Angabe wird benétigt, um die spitere spezifische

Energiekapazitit einer Elektrode zu bestimmen.
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4.4. Iellfertigung

Aufgrund der hohen Reaktivitit des verwendeten Natriums werden die Natrium-Elektroden und die
gesamten Zellen ausschliefllich in einer Handschuhbox (eng. Glovebox) mit Inertgas (hier: Argon)

zusammengesetzt/ zetlegt.
Swagelok-Zelle

Fir den Bau einer Swagelok-Zelle werden folgende Komponenten benétigt (Abbildung 21):

¢ Gegenelektrode: ausgestanzte Natriumfolie mit Durchmesser ¢ = 12 mm und Stirke
+=0,1 mm

e  Separator: Glasfaser - Whatman glasfiber mit Durchmesser 4 = 13 mm

e Arbeitselektrode: ausgestanzte Vanadiumoxid-Nanorollen-Elektrode mit Durchmesser
d =12 mm und Stirke # = 0,25 mm

e Elektrolyt: I”= 70 pL 1M NaPF

e Isolationsfolie (z.B.: Polyethylen (PE)-Folie)

Die einzelnen Kompontenten werden innerhalb der Glove-Box aufeinander gestapelt. Die Feder in der
Zelle wird benétigt, um einen gleichmifligen Anpressdruck innerhalb der Zelle zu gewihrleisten. Dies ist
insbesondere wichtig, da es wihrend es spiteren Lade-/Entladevorgangs zum Ausdehnen der
Zellkomponenten kommen kann. Das T-Gehiuse der Swagelok-Zelle kann um eine weitere Referenz
erweitert werden. So kann aus einem 2-Elektroden-Aufbau ein 3-Elektroden-Aufbau realisiert werden.

Dieser Ansatz wird hier nicht weiter verfolgt.

Die Natrium-Gegenelektrode wird aus einem Natriumblock geschnitten (Unterlage aus ABS in der
Glovebox verwenden zur Vermeidung von Kontaminiation und Kontaktierung). Zur Herstellung einer
ausrollfihigen Grundform hat sich das Abschneiden einer diinnen Schicht mittels Spar-Schiler bewihrt.
Das Natriumstiick muss vor dem Schneidevorgang mit Ethanol vom Parafindl befreit werden
(Reinigung). Der Separator wird etwas grofier ausgestanzt als die Elektroden, um einen Kurzschluss der

Elektroden sicher zu verhindern.

®

Abbildung 21: Aufbau einer Swagelok-Zelle. Eine PE-Folie schiitzt vor einem internen Kurzschluss der
Zelle, eigene Abbildung.
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Pouch-Zelle

Fir den Bau einer Pouch-Zelle werden folgende Komponenten benétigt:

¢ Gegenelektrode: ausgestanztes Natriumblech mit Fliche .4 = 35 mm x 35 mm und Stirke
#=0,1 mm

e Stromableiter-Klebepad Edelstahl, (¢lctrode-tab), kommerziell erhiltlich

e Separator: Whatman glasfiber mit Fliche A4 = 40 x 40 mm

e Arbeitselektrode:  ausgeschnittene  Vanadiumoxid-Nanorollen-Elektrode  mit  Fliche

A =35 mm x 35 mm und Stirke 7 = 0,25 mm
e Stromableiter-Klebepads
e Elektrolyt: I = 0,5 mL. 1M NaPF;
e Geeignete Schweilfolie (z.B.: Polyethylen (PE)-Folie)

Um eine moglichst gleichbleibende Anoden- und Kathodenfliche beim Elektrodenzuschnitt zu erhalten,
wurde eine Schablone in Autodesk Fusion 360 selbst entworfen und mit einem 3D- Drucker in Polylactid

(PLA) ausgedruckt. Abbildung 22 zeigt die verwendete Schablone fiir den Zuschnitt.

Abbildung 22: Eigens entworfene und gedruckte Schablone fiir den Elektrodenzuschnitt. 3D-Modell
gedruckt in Polylactid (PLA). Technische Zeichnung siche Anhang 17.

Die cinzelnen Zellkomponenten werden aufeinander gestapelt (Sandwich-Bauweise, szack), ausgerichtet
und in das Zellgehduse geschoben. Nach Kontrolle der exakten Ausrichtung der einzelnen
Komponenten, wird der Elektrolyt mit eciner Eppendorf-Pipette ecingefiillt. Mit einem
Vakuumschweillgerit (Caso Vakuumierer VC 10) wird der Komponenten-Stapel evakuiert und
verschweil3t. Durch das Evakuieren werden die Zellkomponenten verpresst. Dies ist notwendig, um eine
hohe elektrische Leitfahigkeit zwischen den Elektroden und den Stromableiter-Klebepads zu erhalten
und um Ubergangswiderstinde zu reduzieren. Abbildung 23 zeigt den Aufbau der in dieser Arbeit
verwendeten Pouchzelle. Aufgrund der Einfachheit des verwendeten Schweil3gerits wird die fertige
Pouchzelle zwischen zwei Acyrlglas-Platten gelegt und mit einer Schraubzwinge weiter verpresst. Diese
»einfache” Verpressung ist notwendig, um eine bessere Kontaktierung an den Ableitelektroden zu
gewihrleisten. Richtige Pouchzell-Fertigungsgerite schaffen einen derart hohen Unterdruck, dass die

Kontaktierung ausreichend ist.
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Abbildung 23: Fertig hergestellte Pouch-Zelle angeschlossen mit Krokodilklemmen.

Hinweis: Besondere Vorsicht gilt bei der Handhabung der hergestellten Zelle, da diese beim Ablegen der
Zelle innerhalb der Glovebox iiber das Gehiuse elektrisch kurzgeschlossen und somit potentiell zerstort
wird. Deshalb ist ecine geeignete Unterlage (z.B. nichtleitende ABS-Platte) zu verwenden (kein Holz

aufgrund von Sauerstoff- und Wasserkontamination der Inertgas-Glove-box.).

Die Zerlegung der Zellen fir weitere post-mortens Analysen geschieht erneut in der Glove-Box. Die
verunreinigten Zell-Gehiuseteile werden ausgeschleust und mit Ethanol im Ultraschallbad fiir #= 5 min

gereinigt. Nach der Trocknung der Komponenten an Luft kénnen diese erneut verwendet werden.

4.5. Elekirochemische Messung der Zellen

In diesem Kapitel wird auf das experimentelle Vorgehen zu den elektrochemischen Messungen der
hergestellten Zellen eingegangen. Um eine homogene Benetzung des Elektrolyten (u.a. auch Absorbieren
vom Elektrolyten innerhalb der Elektrode) zu gewihrleisten, muss eine Zelle nach dem Funktionstest

mindestens #= 12 h ruhen, bevor weitere Messungen durchgefihrt werden kénnen.

Zu Beginn jeder elektrochemischen Messung wird ein Funktionstest der Zellen mit einem Multimeter
durchgefiihrt. So wird sichergestellt, dass nur mit funktionsfihigen Zellen gearbeitet wird. Nach der
Herstellung der Swagelok-Zellen bzw. Pouch-Zellen wird mit einem Schnelltest tiberpriift, ob der Zellbau
erfolgreich war und ob an der Zelle eine Spannung Ut ceraus anliegt. Die Leetlaufspannung (engl.: open circuit

potential - OCV’) wird mit einem Multimeter gemessen.

Wird eine Spannung von UtLcedaut = 0 V gemessen, so weist die Zellen einen internen Kurzschluss auf.
Dies kann bespielsweise durch Abrieb des weichen Natrium-Metalls auf der Isolationsfolie in der
Swagelok-Zelle geschehen. Zellen mit einer Leerlaufspannung Ureedaur = 0 V werden aussortiert und nicht

weiter verwendet.
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5. Ergebnisse und Diskussion

Ziel dieser Arbeit ist es, eine fundierte Aussage iiber die Morphologie der Vanadiumoxid-Nanorollen
(VOx-Nanorollen) zu treffen und festzustellen, ob sich zwischen den einzelnen Schichten der
Nanorohren-Struktur Hohlrdume befinden. Diese Hohlrdume bieten potentiell die Méglichkeit, dass dort
Natrium interkaliert. SchlieSlich soll festgestellt werden, ob sich die Vanadiumoxid-Nanorollen als

Kathodenmaterial in Natrium-lonen-Batterie eigenen.

Am Anfang steht die Untersuchung der VOs-Nanorollen mittels visueller Farbkontrolle. Anschlieend
werden TEM-Analysen durchgefithrt. Hierbei werden Querschnittsaufnahmen gezeigt, ein
Elementnachweis fiir Vanadium und Sauerstoff gefiihrt, mittels eines EDX-Line-Scans die
Konzentrizitit der R6hren geprift sowie die Stochastik der PartikelgroBen beschrieben. Weiterhin soll
der Entstehungsmechanismus der VOs-Nanorollen betrachtet werden sowie der Frage nachgegangen

werden, ob der Zwischenraum zwischen den einzelnen VOy-Schichten leer oder besetzt ist.

5.1. Charakterisierung der VOx-Nanorollen

In diesem Abschnitt werden die synthetisierten VOs-Nanorollen charakterisiert. Zu Beginn wird der
Farbverlauf der Synthesen beschrieben. Dazu wird Abbildung 24 betrachtet. Die Abbildung zeigt finf
XRD-Pulverprobentriger. Die orangefarbene Probe stellt das Edukt-Material dar. Bei einer Synthesezeit
von # = 0 min (also keine Synthese — Precursor-Losung) ist die Probe bereits braunlich. Nach einer
Reaktionszeit von #= 5 min ldsst sich langsam ein Farbverlauf von orange zu braun, iiber griin zu schwarz

(= 30 min) erkennen.

Abbildung 24: Farbe des Edukt-Materials sowie Farbverlauf der Syntheseprodukte. Das Edukt-Material
weist eine orange Farbe auf. Mit zunehmender Synthesedauer zeichnet sich ein Farbverlauf von braun
tber griin bis hin zu schwarz ab.

Seite 45 von 121



Ergebnisse und Diskussion

5.1.1. Morphologie-Analyse der Partikel mittels TEM

Abbildung 25 zeigt eine TEM-Aufnahme mit einer Gro3enskala von 250 nm. Die Synthesezeit fir diese
Probe betrug 7= 8 h bei einer Temperatur von T'= 180 °C. Zu erkennen sind lingliche Nanostrukturen.
Die sichtbaren Nanostrukturen werden fortan als Nanorohren bezeichnet. Deutlich zu erkennen ist, dass

die NanorShren zur Agglomeration neigen, d.h. sie liegen nur selten vereinzelt vor.

250 nm

Abbildung 25: TEM-Aufnahme einer Mikrowellen-Synthese bei #= 8 h, T'= 180 °C zur Morphologie-

Untersuchung bei einer Skala von 250 nm.

Abbildung 26 zeigt eine TEM-Aufnahme einer weiteren Synthese. Die GroBenskala betrigt 0,2 pm. Aus
beiden TEM-Aufnahmen ist zu entnehmen, dass die R6hren nicht ideal geformt sind und zu beiden
Seiten ge6ftnet sind. Die R6hren haben keine gleichmiBige Linge oder keinen homogenen Durchmesser.
Die Nanoréhren agglomerieren und iiberlagern sich teilweise. Ferner wird deutlich, dass die Réhren
keine definierten Kanten aufweisen. Es zeigen sich ,,Zacken" (Abbildung 26 unterer 4. Quadrant - rote
Markierung). Dies scheint ein Artefakt der Synthese zu sein, da diese Abweichung nur einmal im TEM

beobachtet wurde.
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Abbildung 26: VergréBerung VO,-Nanorollen bei einer Skala von 0,2 um. Die rote Markierung (Kreis)
zeigt ,,Zacken" auf der Oberfliche. Die Réhren sind beidseitig ge6ffnet und haben unterschiedliche
Lingen.
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Abbildung 27: GroBenverteilung der Lingen und Durchmesser der VOi-Nanorollen bei einer
Reaktionszeit von 7= 8 h. Es ergibt sich eine Linge von L. = (792 £ 268) nm sowie ein Durchmesser
von D = (100 *+ 22) nm.

Die VOy-Nanorollen weisen eine durchschnittliche Linge von L. = (792 * 268) nm und einen
durchschnittlichen Durchmesser von D = (100 £ 22) nm (Abbildung 27) auf. Der ermittelte
Durchmesser von D = (100 £ 22) nm passt mit dem bestimmten Durchmesser der VOy-Nanorollen aus
dem EDX-Line-Scan (80 nm, 95 nm) tberein. Die mit der Bildverarbeitungssoftware Image] ermittelte
Linge und der ermittelte Durchmesser stimmen mit den Literaturwerten (60 - 100 nm) grob tberein
(vgl. Liu et al., 2007).

Um weitere Aussagen zur Struktur titigen zu kénnen und um die Ergebnisse mit den Erkenntnissen aus
der XRD-Analyse zu korrelieren, ist in Abbildung 28 eine Nahaufnahme (HR-TEM) der Vanadiumoxid-
Nanorollen bei einer Skala von 20 nm dargestellt. Diese Aufnahme wurde kurz vor der Auflésungsgrenze

des HR-TEM aufgenommen. Zu erkennen sind die einzelnen Schichten der Vanadiumoxid-Nanoréhre
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mit einem durchschnittlichen Schichtabstand § = (2,61 £ 0,53) nm (Histogramm in Abbildung 29). Der
mit Image]'? bestimmte Schichtabstand stimmt mit den Schichtabstinden von Stiwerawr = 2,74 nm tiberein
(Niederberger et al., 2000). Aufgrund des manuellen Ausmessens der Schichtabstinde mittels Image] ist

der bestimmte Schichtabstand mit einem relativen Fehler versehen.

Abbildung 28: HR-TEM-Aufnahme kurz vor der Aufldsungsgrenze zur Bestimmung der
Schichtabstinde der VOx-Nanorollen.

10 Bildanalyse-Software
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Abbildung 29: Verteilung des Schichtabstands der Vanadium-Nanorollensynthese.

Die bisherigen TEM-Aufnahmen geben Aufschluss iiber die Form der synthetisierten Struktur (linglich,
nanostrukturiert) und den Schichtaufbau. Es kann davon aufgegangen werden, dass es sich um
schichtartig aufgebaute Stibe/Rohren handelt. Jedoch kann an dieser Stelle keine Aussage tiber den Inhalt
zwischen den einzelnen Schichten getroffen werden. Dies wird mittels weiteren Analysemethoden in den

folgenden Abschnitten weiter erdrtert.

5.1.2. TEM-Querschnittsaufnahmen

Um die oben beschriebene Hypothese zu belegen, dass die VOs-Nanorollen aus mehreren gerollten
Schichten bestehen, werden die Nanorohren in einem Harz (LR-White) fein dispergiert. So ist es moglich,
cine orthogonale Draufsicht (Querschnittsaufnahme) auf die R6hren zu erhalten. Abbildung 30 zeigt zwei
Querschnittsaufnahmen der Vanadiumoxid-Nanorollen (¢cross-sectional). Es ist ebenfalls erkennbar, dass

die Rohren nicht ideal konzentrisch sind. Die Rohren weisen teilweise einen Hohlraum im Zentrum auf.
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Abbildung 30: Querschnitts-(cross-sectional)-TEM-Aufnahme der eingebetteten VOx-Nanorollen in
Harz (Plano). Abtrennung einer diinnen Schicht (4 = 70 nm) vom Harz-Block mittels Diamant-Klinge.

Die Vanadiumoxid-Nanorollen weisen eine durchschnittliche Wandungszahl von Nwandung = 11 £ 3 auf
(siche auch Anhang 9). Der Zwischenraum im Inneren der Rohren betrigt dzwischenraum = (6 = 2) nm.
Auch dieser Wert stimmt anndhernd mit dem Literaturwert (15 - 30 nm) Gberein (vgl. Liu et al., 2007).

Aufgrund der Tatsache, dass die Nanoréhren nicht gleichmiBig geformt sind, weisen die Rhren der
Querschnitts-Aufnahme eine unterschiedliche Anzahl an Wandungen auf. Dieses Phinomen tritt auch
hinsichtlich der Probenpriparation auf. Es ergidben sich nur gleiche Wandungszahlen, wenn die
Nanordhren einen homogenen Durchmesser, eine homogene Linge aufweisen sowie ideal angeordnet

sind.

5.1.3. TEM-EDX

Eine EDX-Messung wird zum Elementnachweis von Vanadium (V) und Sauerstoff (O) durchgefiihrt.
Abbildung 31 zeigt sowohl das Elektronenbild als auch die Signale fiir Vanadium und Sauerstoff einer
VOy-Nanorollen-Synthese. Das EDX-Mapping zeigt genau in den Bereichen Vanadium- (grin) und
Sauerstoffsignale (rot), wo sich die VO-Nanorollen befinden. Die EDX-Methode ist nicht in der Lage,

einen Stickstoff-Nachweis zu erbringen. Dazu bedarf es weiterer Analysemethoden.
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Tum

Tum

Abbildung 31: EDX-Analyse zum qualitativen Nachweis von Vanadium (griin, mitte) und Sauerstoff
(rot, rechts).

Aus den EDX-Aufnahmen lisst sich ableiten, dass es sich bei den Strukturen um VOs- Nanorollen
handelt. Um den dreidimensionalen Charakter der VOx-Nanorollen zu beurteilen, wird ein EDX-Line-

Scan orthogonal zur Réhre mit einem Messpunktabstand von dapsana = 10 nm durchgefthrt.

400nm k Elektronenbild 1

Abbildung 32: EDX-Linienscan orthogonal (senkrecht) zur VO-Réhre.

Die Intensititen der fiir Vanadium charakteristischen Ko = 4,949 keV und La= 0,511 keV Energien sind
in Abbildung 33 dargestellt. Die beiden Messkurven werden mit jeweils einem Polynomfit zweiten Grades
gefittet. Zu erkennen ist ein umgekehrter, parabelférmiger Verlauf. Dies ldsst sich wie folgt beschreiben:
An den Kanten der VOy-Rolle befindet sich angenommen nur eine Schicht. Daher ist die Vanadium-
Intensitit an dieser Stelle geringer, als wenn beispielsweise die Intensitit in der Mitte der R6hre gemessen
wird. In der Mitte der VOi-Nanorolle misst das TEM-EDX durch die meisten Schichten hindurch und
registriert folglich die gréBte Intensitit. Ndhert man sich nun erneut der Kante der Réhre, nimmt die

Intensitit entsprechend wieder ab. Genau dieses Verhalten wird beobachtet.
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Abbildung 33: Auftragung der ermittelten Intensititen von Ko und La gegen den Abstand der
Messpunkte der EDX-Linienscans.

Es wird folgendes festgehalten:

1. Es handelt sich um lingliche Nanostrukturen mit Linge L = (791,85 * 267,67) nm,
Durchmesser D = (100,06 + 22,14) nm.

2. Die lidngliche Nanostruktur weist mehrere Schichten mit einem Schichtabstand
8= (2,58 £ 0,55) nm auf.

3. Die Anzahl an Wicklungen der VO,-Schichtstruktur betrdgt N = 11 + 3.

4. Die Rohren sind nicht ideal konzentrisch.

5.1.4. Vanadiumoxid-Nanorollen-Entstehungsprozess

Im vorherigen Abschnitt wurde die Morphologie der Vanadiumoxid-Nanorollen niher untersucht. Die
Vanadiumoxid-Nanorollen haben ecine lingliche Form und bestechen aus mehreren Schichten. Zum
tiefgehenden Verstindnis des Aufwickelungsprozesses wurde die Synthesezeit der Mikrowelle variiert.
Es wurde jeweils mit verschiedenen Syntheseansitzen gearbeitet (d.h. kein Start/Stop ein und derselben
Synthese). Abbildung 36 zeigt beispielsweise eine TEM-Aufnahme einer VO,-Synthese mit einer
verkiirzten Synthesezeit von #yntmese = 1 h. Es ist zu erkennen, dass sich nach Zynmese = 1 h keine
Nanordhren gebildet haben. Abbildung 34 zeigt eine TEM-Aufnahme einer Mikrowellen-Synthese
(#=4h), in der die Nanordhre noch nicht vollstindig aufgerollt ist. Der Anteil der so anzutreffenden
VO,-Nanorollen ist gering. Dennoch hilft diese TEM-Aufnahme zu einem tiefgehenden Verstindnis des
Aufwickelungsmechanismus der VOx-Nanorollen. Es zeichnet sich ab, dass die Nanordhren sich aus

einer oder mehreren Schichten aufwickeln.
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Abbildung 34: Aufwicklungsmechanismus einer VOs-Nanorolle; Reaktionszeit 7= 4 h.

Als zweite Nachweisfithrung zeigt Abbildung 35 zeigt eine noch nicht vollstindig aufgewickelte
VOxNanorolle im Querschnitts-TEM. Auch hier ist der Anteil der derart vorliegenden Strukturen gering.
Es fillt auf, dass die Nanorollen sich nicht nur aus einer Monolage aufwickeln, sondern sich auch aus

mehreren Schichten gleichzeitig aufrollen kénnen.
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Abbildung 35: TEM-Querschnittsaufnahme. Es kénnen VOx-Schichten beobachtet werden, die noch
nicht vollstindig gerollt sind (gelbe Markierung). Die NanorShren kénnen ebenfalls aus mehreren Lagen

bestehen, die anfangen, sich aufzurollen.

Bei dem V:Os-Partikel-Plittchen (Abbildung 37) handelt es sich womdglich um eine
V20s-Schichtstruktur, von dem sich eine Monolage Vanadiumoxid ablést. Es konnte ebenfalls ein
filigraner, schichtartiger Partikel / ein Plittchen im Syntheseverlauf nach #ymese = 2h vor dem
Aufreinigungsschritt aus dem Mikrowellengefil} entnommen werden (Abbildung 37).

Der zeitliche Verlauf des Aufwicklungsmechanismus ist in Abbildung 39 zu finden. Bei einer Synthesezeit
von # =1 h sind Plittchen mit einer GréBe von = 1000 nm vorzufinden. Nach einer Zeit von # =2 h
wachsen die Plittchen auf eine GréBle von = 1000 nm x = 3000 nm. Zum Zeitpunkt # = 2 h liegen nur
sehr wenige VOy-Nanorollen vor. Die Partikel scheinen eine kritische GréBe zu erreichen und beginnen
sich aufzurollen (Streben nach Energieminimum). Aufgrund des hohen Synthesedrucks von bis zu
p =20 bar (siche zB. Syntheseverlauf CEM-Datenreport Anhang 18) kann von keinem freien
,»Wachstum® eines Kiristalls zu einer oder mehreren Lagen ausgegangen werden. Es findet eine

Aufwicklung statt.
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Abbildung 36: Vanadiumoxid-Partikel-Plittchen- Abbildung 37: Vanadiumoxid-Plittchen
Bildung; TEM-Aufnahme #ynthese = 1 h. nach einer Synthesezeit von %yniese = 1 h.

Eine vereinfachte Berechnung zeigt den méglichen Zusammenhang zwischen den Gréf3en der Plittchen
(Abbildung 39) und dem Durchmesser D und der Linge I der VOx-Nanorollen. Zur Vereinfachung wird
angenommen, dass es sich um eine archimedische Spirale handelt. Diese hat jedoch keinen
Zwischenraum. Eine archimedische Spirale ldsst sich wie folgt beschreiben: Dabei beschreibt 7 den
Radius der Spirale, @ den Abstand zwischen den Schichten, » die Anzahl der Wicklungen und ¢ das

Bogenmal3 und /die Linge der abgewickelten Spirale.

r=a*e ©
n=gq/2m ©)

| = %* ("1 + @2 +1In (@*/1 + ¢2)] 4

Aus der allgemeinen Formel ldsst sich dich Linge einer abgewickelten VOx-Nanoréhre wie folgt

abschitzen:
@=n*2n
_ r
T mx 2T
/= 2830 nm
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Mit einem Radius » = 60 nm der VOy-Nanorollen, einer Wicklungszahl 7 = 15 ergibt sich eine Linge von
/ = 2830 nm. Diese starke Vereinfachung passt ungefdhr mit der Linge einer Raumrichtung der
VOx-Schichten # = 2 h (Abbildung 39) von circa 3000 nm tiberein. Abbildung 38 zeigt ein Schema, wie

der Aufwicklungsmechanismus méglicherweise aussieht.

Q) 1
a) I
D

Abbildung 38: Aufwicklungsmechanismus der VOx-Nanorollen, eigene Darstellung.
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Abbildung 39: Einfluss der Synthesezeit auf die Morphologie der VOy-Schichtstruktur. Ab einer
Synthesezeit von # = 2 h beginnt die Bildung der VO,-Schichtstruktur.

5.1.5. Thermogravimetrie (TGA)

Um weitere Erkenntnisse iiber die Zusammensetzung und den Aufbau der VO,-Schichtstruktur zu
erhalten, wird eine TGA-Messung durchgefiihrt. Die fehlende Aussagekraft der TEM- und

EDX-Messungen beziiglich des Stickstoff-Nachweises soll damit weiter untermauert werden. Die
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EDX-Methode ist nicht in der Lage, einen Stickstoff-Nachweis zu erbringen. Daher ist aus diesen
Methoden noch nicht eindeutig zu beweisen, ob die VO-Nanorollen zwischen den einzelnen Schichten

hohl sind oder ob sich zwischen der Schichtstruktur noch Reste des Amins (Templat) befinden.

Abbildung 40 veranschaulicht die Ergebnisse von der durchgefithrten TGA-Messung. Folgende
Parameter wurden verwendet: Heizrate: R = 10 °C / min, Gas: N2, Volumenstrom: 2,4 I./h. Die Messung
wurde bei Raumtemperatur (30°C) gestartet und bis T = 800 °C hochgeheizt. Es zeigt sich eine
Massenabnahme Az. Die Massenabnahme Az stagniert im Betreich Aw = 55,48 %, T = 484,59 °C und
fallt dann weiter ab auf Am = 49,97 %, T = 802,91 °C. Es zeigt sich eine kleine Schulter bei T = 260 °C.
Diese Schulter passt zu den Literaturwerten vom Siedepunkt Dodecylamin T = (246 — 249) °C
(GESTIS-Stoffdatenbank, 2021).
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Abbildung 40: TGA-Messung ciner VOy-Nanorollen-Probe. Die Messung fand unter Stickstoff mit
einem Volumenstrom von 2.4 L./min bei einer Heizrate von R = 10 °C/min statt.

Aus Abbildung 40 ldsst sich der Riickschluss ziehen, dass die Vanadiumoxid-Nanorollen-Probe
Substanzen enthilt, die thermisch zersetzt werden oder die verdampfen. Dies kénnen im Hinblick auf
die Syntheseroute Wasser, Ethanol oder Dodecylamin sein. Beispielsweise ist bei T = 100 °C kein
Masseverlust zu beobachten. Dieser Masseverlust wirde auf verdampfendes H>O hindeuten. Die
Abwesenheit von H>O oder EtOH liegt nahe, da die Syntheseprodukte nach der Synthese tiber Nacht
bei T = 80 °C im Vakuum ausgeheizt werden. Somit ist davon auszugehen, dass der Masseverlust Az auf
vorhandene Substanzen innerhalb der VO,-Schichten oder auf anhaftende Substanzen zurtickzufithren
ist. Dies ist ein eindeutiger Nachweis, dass die VOs-Nanorollen nicht hohl sind und sich zwischen der
Schichtstruktur eine Fullsubstanz/Stitzstruktur befindet. Aufgrund des bei der Synthese verwendeten
Dodecylamins (lingliche Molekilstruktur) ist anzunehmen, dass sich zwischen den VOy-Schichten
Dodeyclamin befindet. Abbildung 41 bestitigt die Annahme, dass die Struktur in sich zusammenfillt,

wenn die Stitzstruktur entfernt wird.

Seite 59 von 121



Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 41: TEM-Bilder zum Vergleich einer unbehandelten Probe (links) und einer Probe, die mittels
TGA vermessen wurde (rechts). Es fillt auf, dass die TGA vermessene Probe keine
Nanorohren-Strukturen meht aufweist. Dies ist ein Indiz daflir, dass sich zwischen den einzelnen
Schichten Amine befinden.

Hypothese:

Die VOs-Nanorollen-Struktur ist nicht hohl, es befindet sich eine Stlitzstruktur zwischen den einzelnen

Vanadiumoxid-Schichten. Dies ist méglicherweise das bei der Synthese verwendete Dodecylamin.

Um zu validieren, ob es sich um ein Amin (hier: Dodecylamin) handelt, ist es sinnvoll eine
Infrarot-Spektroskopie (IR-Spektroskopie) durchzufithren. Bei der IR-Spektroskopie kann gepriift
werden, ob C-H-Bindungen und N-H-Bindungen, die auf das Vorhandensein eines Amins hindeuten,

vor und nach der Evakuierung vorhanden sind.

5.1.6. IR-Spektroskopie

Da die durchgefithrte TGA-Analyse noch keine konkreten Anhaltspunkte fiir das Vorhandensein eines
Amins gibt, erfolgt aufbauend auf den bisherigen Erkenntnissen die Durchfithrung einer IR-Analyse.
Abbildung 42 zeigt die Ergebnisse von zwei Vergleichsmessungen. Eine VO-Probe wurde direkt nach
der Synthese gemessen (schwarze Kurve), eine weitere VOy-Probe nach der Synthese bei erhohter
Temperatur von T = 260 °C (iber Nacht evakuiert, rote Kurve). Das Standard-Evakuieren nach der
Synthese bei T'= 80 °C wurde beibehalten.
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Abbildung 42: Vergleich IR-Messungen — VOy-Nanorollen (schwarz)/bei T = 260 °C evakuierte
VO,-Nanorollen.
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Abbildung 43: Literatur-IR-Spektrum von Dodecylamin (Spectral Database for Organic Compounds
SDBS, 2021).

Im Vergleich zum IR-Spektrum aus der Literatur ist zu erkennen, dass die VOy-Nanorollen-Probe ohne
Evakuierungsschritt (schwarze Kurve in Abbildung 42) dasselbe IR-Spektrum (bei = 3000 1/cm)
aufweist wie das IR-Spektrum von Dodecylamin aus der Literatur (Abbildung 43). Daher liegt es nahe,
dass in der unbehandelten Probe Dodecylamin, vorzugsweise in den VO,-Schichten vorhanden ist. Die
Schwingungsdaten der evakuierten Probe (rote Kurve in Abbildung 42) zeigen, dass nach der
Evakuierung die C-H-Bindungen und N-H-Bindungen nicht mehr vorhanden sind. Dies deutet darauf
hin, dass das Dodecylamin im Evakuierungsschritt aus der VOx-Struktur entwichen ist. Um zu beurteilen,
ob das Fehlen des Amins sich negativ auf den strukturellen Aufbau der VO-Nanorollen auswirkt, wurde
eine erneute TEM-Messung durchgefithrt. Das Ergebnis der TEM-Messung ist in Abbildung 44
dargestellt.
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Das vorhandene TEM-Bild zeigt eine deutliche Abweichung von der zuvor analysierten Form der
synthetisierten VOs-Nanorollen. Es ist keine schichtartige Struktur mehr zu erkennen. Aus der
durchgefiihrten IR-Analyse ldsst sich der Schluss ziehen, dass durch die Evakierung des Syntheseprodukts
bei erthohter Temperatur die strukturgebenden Dodecylamin aus der VO,-Schichtstruktur entfernt

wurden. Dies fihrt zum Kollabieren der Struktur.

Abbildung 44: TEM-Aufnahme der evakuierten VOy-Probe bei T = 260 °C. Es ist zu erkennen, dass

keine Schichtstruktur mehr vorhanden ist. Die Schichtstruktur ist nicht mehr zu erkennen.

Die IR-spektroskopische Untersuchung bestitigt, dass sich zwischen den einzelnen Schichten das

Dodecylamin befand.

5.1.7. Stickstoffsorptionsmessung

Um die bisherigen Erkenntnisse aus der TGA-Analyse und der IR-Spektroskopie zu untermauern,
erfolgte die Durchfithrung einer Stickstoffsorptionsmessung zur Bestimmung der spezifischen
Oberfliche der VO,-Synthese. Es wurde experimentell eine spezifische Oberfliche von Agpe, = 16 m?/g
mittels Stickstoffadsorption bestimmt (siche Abbildung 45). In der Literatur wird eine Oberfliche von
Aemplatirei = 35 m?/g fur templatfreie VOx-Schichten und eine Oberfliche von Aremple = 80 m?/g fur
VOi,-Schichten, die Amin-Template enthalten, diskutiert (Michael E. Spahr et al., 1999). Die vorhandene
Abweichung kann méglicherweise auf Verwendung einer anderen Syntheseart und anderer Edukte in der
Literatur zurtickzufithren sein (Vanadium(V)-triisopropoxid und Hexadecylamin). Meiner Meinung nach
sollten die angegebenen Literaturwerte vertauscht sein, da eine templatfreie Struktur eine héhere

Oberfliche aufweisen sollte, wenn die einzelnen Schichten stickstoffgingig sind.
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Single-walled-carbon-nanotubes (eine Wand, hohler Zwischenraum) weisen dagegen beispiclsweise eine
Obetfliche von 4 = 520 m?/g auf (Sigma Aldrich, 2021). Diese hohe Obetfliche wird dutch einen leeren
Zwischenraum zwischen den Réhren erreicht. Dies unterstiitzt die These, dass die VOx-Nanorollen nach
der Synthese weiterhin das Dodecylamin enthalten und demzufolge nicht leer sind. Die VO,-Nanorolle

weist somit eher die Oberflache eines Nanostabes auf.

Auf der anderen Seite ist es denkbar, dass die Stickstoffadsorption nicht die geeignete Methode fir die
enthaltenen Amine ist, da bereits alle Zwischenrdume mit Stickstoff belegt sind. Abbildung 45 zeigt die
Adsortions- und Desorptionskurven der VOi-Nanorollen. Die Kurven zeigen, dass mehr Stickstoff
desorbiert als adsorbiert wird. Dies ldsst sich dadurch erkliren, dass zur Probenvorbereitung ebenfalls ein

Evakuierungsschritt sowie ein Ausheizen bei T'= 150 °C durchgefiihrt wird.
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Abbildung 45: Stickstoffsorptionsmessung Autoklaven-Synthese T = 180 °C; # = 168 h. Spezifische
Oberfliche Agpe, = 16 m?/g.

Aus den TEM-, EDX-, TGA-, Stickstoffsorptionsmessungen und IR-Messungen lassen sich folgende

Schlusse ziehen:

1. Die Mikrowellen-Synthese ist geeignet, um mehrschichtige Vanadiumoxid-Nanorollen zu
erzeugen.

2. Es entstehen dabei VO,-Nanorollen mit folgenden Dimensionen:

Linge L (791,85 + 267,67) nm
Durchmesser D: (100,06 * 0,55) nm
Anzahl Schichten IN: (11,30 £ 2,83) nm
Schichtabstand §: (2,61 £ 0,53) nm
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Es handelt sich um einen zeitabhidngigen Aufwickelungsprozess.
Die Vanadiumoxid-Nanorollen-Probe enthilt Dodecylamin als Stiitzstruktur.
Die Nanor&hren sind nur mit der Stiitzstruktur stabil.

Al

Die VOs-Nanorollen verlieren ihre réhrenartige Schichtstruktur, wenn das Dodecylamin durch

Evakuierung entfernt wird.
5.1.8. Kristallstrukturanalyse der VOx-Nanorollen mittels XRD

Um Aussagen iiber die Kristallstruktur der synthetisierten VOx-Schichten titigen zu kénnen, wurden
XRD-Messungen durchgefiihrt. Zu Beginn wird in Abbildung 46 ein Vergleich des Syntheseedukts
(V20s-bulk, rote Kurve) mit der Referenz (schwarzes Pattern) durchgefiihrt. Die Hauptreflexe von dem
bulk-Material und der Referenz stimmen tiberein. Daher ist davon auszugehen, dass es sich um reines
bulk-Material in der Synthese handelt. Ebenfalls ist ein kristalliner Charakter zu erkennen (viele Signale,
scharf abgegrenzt). Je gréfer die Partikel der Probe sind, desto schitfer sind die Signale. Je kleiner die
Partikel sind, desto breiter werden die Signale. Falls es sich bei einer Probe um eine amorphe!! Substanz
handelt, ist ein breiterer, weniger stark ausgeprigter Intensititsverlauf zu erwarten. Um zu beurteilen, ob
die Synthese-Routen via Autoklave und Mikrowelle vergleichbar sind, wurden ebenfalls Diffraktogramme

aufgenommen (blaue und orange Kurve).

Ketelaar, J A A, Chemisch Weekblad, 33, 51 - 57, (1936)
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Abbildung 46: Vergleich des Syntheseedukts V>Os mit der Referenz sowie Vergleich von Autoklaven-
Synthese mit der Mikrowellen-Synthese bei 7= 8 h.

M ungeordnet
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Aus den normierten Intensititen der Autoklaven- und Mikrowellen-Synthese ldsst sich schlieBen, dass es
sich bei den vorliegenden VOx-Nanorollen vorzugsweise um amorphe Proben handelt, die spezielle
Vorzugsrichtungen aufweisen. Da die Signale der Autoklaven- und Mikrowellen-Synthese nahezu
identisch sind, wurde im weiteren Verlauf dieser Arbeit nur Mikrowellen-Synthesen fiir die
Weiterverarbeitung von VOx-Nanorollen zu Elektrodenmaterialien verwendet. Dies ist ein entschiedener
Punkt, da die Mikrowellen-Synthese deutlich schneller abliuft (Vergleich 8 h zu 168 h — Zeitersparnis

von circa 95 %).

1,0 4 —— Autoklave
0,54
= 0,0
g T T v T T
@
c
-
£ 104 \ Mikrowelle
(001)
i (002)
05 (003)
0,0 4
T I T T
2 4 6 8 10 12

2Theta [°]

Abbildung 47: Vergleich einer Autoklaven-Synthese mit einer Mikrowellen-Synthese.

Abbildung 47 zeigt die Signale der Autoklaven-Synthese und der Mikrowellen-Synthese in einem
kleineren Winkelbereich. Zu erkennen sind die folgenden Reflexe bei 3,2 © (001), 6,4 ° (002) und 9,7 °
(003) (vgl. auch Niederberger et al., 2000). Eine leichte Verschiebung der Peaks zwischen den beiden

Proben ist vorhanden (beispielsweise Hohenfehler, Verwendung von Abstandshaltern).

Trotz des amorphen Charakters der VOx-Nanorollen (kein FFT im HR-TEM) sind die Reflexe (001),
(002) und (003) sichtbar. Diese Reflexe sind auf die Vorzugsrichtung innerhalb des VOy-Schichtaufbaus
zuriickzufithren. Die Vorzugsrichtungen ergeben sich aus den einzelnen Komponenten der
VO4-Schichten (Tabelle 5). Da die Signale der (004)-Peaks nur sehr schwach sind, ist in Abbildung 48 ein
weiteres Diffraktogramm einer Mikrowellensynthese dargestellt. Der (004)-Reflex liegt bei 2Theta =~ 13°.

Tabelle 5: Berticksichtigung der einzelnen Schicht-Komponenten und derer Richtungsindizes.

Bestandteil Grof3e [nm] Richtungsindizes [hkl]
Roéhre an sich =~ 100 nm 001
Hohlraum in der R6hre =~ 20 nm 002
Amin-Schicht ~25nm 003
VOq-Schicht =~ 1nm 004
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Abbildung 48: Diffraktogramm einer Mikrowellen-Synthese fiir #= 8 h bei T'= 180 °C.

Aus den obigen Diffraktogrammen lisst sich ablesen, dass das Vanadiumoxid Bulk-Material die gleichen
Reflexe aufweist wie aus der Referenz-Datenbank. Folglich wird dadurch bestitigt, dass das verwendete
Vanadiumoxid bulk-Matetial wirklich Vanadiumoxid ist. Ebenfalls ist deutlich zu erkennen, dass das
Diffraktogramm nach einer Synthese (unabhingig von der Syntheseart) deutlich anders ist. Es sind nur
cinzelne Reflexe im kleinen Winkelbereich unter 10° zu erkennen. Ferner sind die Diffraktogramme von
Mikrowellen-Synthese und Autoklaven-Synthese nahezu identisch. Die Syntheseart hat demnach wenig
Einfluss auf die ablaufende Strukturinderung. Aus dem Diffrakogramm ldsst sich schlussfolgern, dass es
einen hohen Anteil an amorphen Material mit einer entsprechenden Vorzugsrichtung gibt. Die

vorherigen bildgebenden Messungen bestitigen dies.

Abbildung 49 zeigt nun die Gegentiberstellung der verschiedenen Synthesen mit unterschiedlichen
Synthesezeiten mittels Diffraktogrammen. Es sind die Synthesezeiten von #= 1 h bis #= 16 h aufgefihrt.
Als Referenz wird ebenfalls ein Diffraktogramm von Vanadiumoxid bulk-Material dargestellt.
Exemplarisch befindet sich ein Reflex bei circa 3,5° (schwarze Kurve, Abbildung unten). Mit
fortschreitender Synthesezeit verschiebt sich dieser Reflex zu circa 3,3 © hin zu kleineren Winkeln und
der Reflex verbreitert sich. Ebenfalls taucht ein weiterer Reflex bei circa 3,0 © auf. Bei der Synthesezeit
von 7= 4 h hat sich das Signal bei circa 3,0 © bereits deutlich verbreitert. Bei lingeren Synthesezeiten
bleibt das Signal erhalten. Die Beobachtungen sprechen fiir die gleichen Erkenntnisse, die bereits aus den
bildgebenden Verfahren gewonnen wurden: Es gibt einen Zeitpunkt (Synthesedauer %pima) bei sich der

GroBteil des Eduktmaterials bereits zu Nanorollen umgewandelt hat.

Als optimale Synthesedauer (Kosten-/Nutzenverhiltnis) halte ich Zpbma mit sechs Stunden fest. Um eine
genauere Synthesezeit festlegen zu kénnen, mussen weitere Synthese mit variierenden Synthesezeiten
zwischen #= 4 h und 7 = 8 h untersucht werden. Diese Erkenntnis wird bildgebend durch Abbildung 39
(TEM-Zeitverlauf) bestitigt.
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Abbildung 49: XRD-Diffraktogramme der Vanadiumnanorollen-Synthese im Zeitverlauf von 7= 1h
bis hin zu # = 16 h. Als Vergleich wurde das Ausgangsmaterial (bulk) ebenfalls gemessen. Mit
fortschreitender Synthesezeit verbreiten sich die Signalintensititen (z.B. bei 3,5°). Dies legt nahe, dass
sich immer kleinere Schichtabstinde 4 gebildet haben. Fur das Bulk-Material sind keine Reflexe im

Winkelbereich um 10° zu erkennen.
5.1.9. XANES

Um ein weiteres Verstindnis Gber die Zusammensetzung der VOy-Nanorollen zu erhalten, wurden
XANES-Messungen durchgefihrt. In Abbildung 50 wird das Spektrum einer Autoklaven-Synthese
(schwarze Kurve) mit dem Spektrum einer Mikrowellen-Synthese (rote Kurve) vergleichen. Es ist zu
erkennen, dass die beiden Kurven im Bereich E = (5,46 — 5,49) keV leicht voneinander abweichen. Der
restliche Verlauf der beiden Kurven ist anndhernd gleich. Dies deckt sich mit den Erkenntnissen der
XRD-Analyse in Kapitel 5.1.8. Es ist davon auszugehen, dass die Syntheseprodukte aus dem Autoklaven
und der Mikrowelle als anndhernd gleich zu bezeichnen sind. Dies wurde ebenfalls durch
XRD-Messungen bestitigt. Aufgrund der Synthese-Zeitersparnis wird in meiner Arbeit nur die

Mikrowellen-Synthese im weiteren Verlauf betrachtet.
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Abbildung 50: Vergleich der Spektren einer Autoklaven-Synthese (schwarz) und einer Mikrowellen-
Synthese (rot).

Es wurden ecbenfalls Referenzmessungen mit Zement (Oxidationsstufen hiervon sind bekannt)
durchgefihrt, der verschiedene Oxidationszustinde von Vanadium (drei bis finf) enthilt. Der Vergleich
der Messungen ist in Abbildung 51 zu finden. Eine weitere Analyse einer mdglichen Linearkombination
der ecinzelnen Referenzmessungen ist notwendig, um weitere Erkenntnisse tiber die vorliegenden
Oxidationszustinde der Vanadium-Spezies zu erhalten. Aus diesen Ergebnissen kénnten dann
Rickschliisse auf eine mégliche Zusammensetzung der VO,-Struktur gezogen werden. Ein erster
Versuch zur Linearkombination lieferte keinen validen Erkenntnissen. Abbildung 52 zeigt weitere
Spektren (ohne Referenzspektren von Zement) von verschiedenen Synthesezeiten. Aus dem Verlauf der
Spektren ldsst sich rein subjektiv beurteilen (insbesondere durch Betrachtung der griinen Kurve), dass

ein hoherer Anteil von Vanadium in der Oxidationsstufe V in allen Proben vorhanden sein muss.
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Abbildung 51: Spektrum der VO, -Nanorollen-Messung mit entsprechenden Referenzmessungen

Zement V (III), Zement V (IV), Zement V (V). Mittels einer Linearkombination kénnten weitere
Rickschliisse auf die Zusammensetzung gezogen werden.
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Abbildung 52: Spektrum der synthetisierten Vanadiumoxid-Nanorollen. Auf den ersten Blick fallen die
Unterschiede der einzelnen Synthesezeiten nicht ins Gewicht. Es zeichnet sich jedoch der Trend ab, dass
die hergestellten Syntheseansitze einen gréBeren Anteil an Vanadium in der Oxidationsstufe V als in der
Oxidationsstufe 1V aufweisen.
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5.1.10. UV-Vis Messungen

Zur weiteren Analyse des Schichtaufbaus wurden Feststoff-UV-Vis Messungen durchgefithrt. Der
Vergleich von bulk-Vanadiumoxid und synthetisierten Nanorohren zeigt, dass die indirekte Bandliicke
mit der Synthesezeit ansteigt. Rein visuell konnte dieser Effekt bereits nach der Aufreinigung der Synthese
beobachtet werden (Farbverlauf von orange hin zu schwarz). Abbildung 53 zeigt dazu die
unterschiedlichen UV-Vis Spektren von Synthesezeiten #= 0 min bis #= 2 h. Rein visuell konnten bei
diesen Reaktionszeiten unter #= 2 h nur geringe Farbabweichungen der Probe festgestellt werden. Daher

unterscheiden sich die UV-Vis Spektren nur marginal.
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Abbildung 53: UV-Vis-Spektren bei verschiedenen Synthesezeiten. Aus dem Vergleich der Absorption
lassen sich nur marginale Unterschiede ablesen.

Abbildung 54 zeigt den Verlauf der errechneten Bandliicken von Synthesezeiten bis hin zu #= 16 h. Mit
zunehmender Synthesezeit wichst die Bandliicke Eyan. Zu Beginn bei kurzen Synthesezeiten findet eine
Bandliickeninderung durch Schichtbildung statt. Relativ zeitnah nach der Schichtbildung beginnen die
ersten Spots des Polymernetzwerks VOs bereits aufzubrechen unter Zunahme einer verstirkten Bildung
von VOys. Die Erkenntnisse aus den berechneten Bandliicken unterstreichen den Bildungsmechanismus

der Vanadiumoxid-Nanorollen.
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Abbildung 54: Verlauf der indirekten Bandliicke in Abhingigkeit der Synthesedauer. Ab einer
Synthesezeit von #= 1 h beginnt das Aufbrechen des Polymernetzwerkes.

5.2. Postulierter Bildungsmechanismus von Vanadium-Oxid-Nanorollen

Aus den gewonnenen Erkenntnissen meiner Arbeit stelle ich folgenden Bildungsmechanismus von
Vanadiumoxid-Nanorolle auf: Als Edukt-Materialien dienen Dodecylamin und Bulk-Vanadiumpentoxid.
Beide Materialien werden mit Ethanol gemischt und in Form einer Vorlésung (engl.: precursor) vermischt.
Mikrowellenstrahlen aktivieren das System und es findet eine Schichtbildung der Edukte statt. Im
zeitlichen Verlauf der Synthese wachsen die Monolagen/Schichtstrukturen zweidimensional. Wird eine
kritische Grofle der einzelnen Lagen von D circa 1000 nm x 3000 nm erreicht, so beginnen sich die
einzelnen Schichten unter dem hohen Mikrowellendruck zu Nanorollen aufzuwickeln. Abbildung 56
verdeutlicht den Ablauf grafisch. Daher verwende ich fortan die Bezeichnung Nanorollen anstatt von
Nanor&hren. Zur weiteren Einordnung wurde eine Literatur-Recherche durchgefithrt. Aus der Literatur

gehen nur wenige Losungsansitze hervor. Beispielsweise wird Folgendes berichtet:

o While the formation mechanism of the vanadium oxide nanotubes stays an open question.[...]
The driving force for the bending of the sheets as well as the role of the amine template is not yet clear.

(vgl. Ebsan Kianfar, 2015)
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Demnach sei der Bildungsmechanismus noch unklar sowie die Rolle des Amins nicht eindeutig
geklirt. Abbildung 56 zeigt einen ersten Erklirungsversuch zur Bildung von VO.-Nanorollen. Es
wird nicht genau berichtet, ob sich vorzugsweise Nanorollen oder Nanordhren bilden. Im Rahmen
meiner Arbeit konnte ich jedoch zeigen, dass sich nur Vanadiumoxid-Nanorollen bilden sowie zu
einem besseren Verstindnis des Bildungsmechanismus der Vanadiumoxid-Nanorollen beitragen.
Ebenso konnte ich messtechnisch die erforderliche Synthesedauer von #= 6 h weiter eingrenzen.
Ein tiefgehendes Verstindnis der Bildungsmechanismus muss jedoch weiterverfolgt werden, um
die Nanorollen gezielt fiir entsprechende Anwendungsfille zu priparieren. Denkbar wire es, dass
bereits multivalente Metallionen in den Schichtbildungsprozess integriert werden und sich diese
mit ,einwickeln®. Gegebenenfalls liegen hier somit grole Performance-Potentiale fur zukiinftige

Batterieanwendungen.

Abbildung 55: Der Bildungsmechanismus wird ansatzweise durch Ehsan Kianfar (2015) beschrieben.
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Abbildung 56: Hypothetischer Bildungsmechanismus von Vanadium-Oxid-Nanorollen. Die Edukte

Dodecylamin und bulk-Vanadiumpentoxid werden in Form einer Vor-Lésung unter Verwendung von
Mikrowellenstrahlung zur Reaktion gebracht. Im zeitlichen Verlauf der Reaktion bilden sich einzelnen
Monolagen von Vanadiumpentoxid und Dodecylamin. Es bildet sich ein rdumlich wachsender
Schichtenkomplex aus Dodecylamin-Molekilen und Vanadiumpentoxid aus. Bei einer kritischen Gré3e
von circa D = 1000 nm und einer Zeitdauer von t = 3 h wird das Schichtengebilde instabil und es
beginnen sich die ersten Monolagen von dem Schichtstapel abzulésen. Da die Systeme zu einem
Entropieminimum streben, rollen sich die einzelnen Monolagen zu Nanorollen auf.

Nach Charakterisierung des Syntheseprodukts mit den oben beschriebenen Methoden und Aufstellung
eines Bildungsmechanismus der Vanadiumoxid-Nanorollen wird im Folgenden die Eignung der eigens
synthetisierten VO,-Nanorollen fir den Finsatz als Kathodenmaterial in Natrium-Ionen-Batterien

gepriift.
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5.3. Charakterisierung der hergestellten Elekiroden mittels REM

In den nichsten beiden Abschnitten werden REM-Aufnahmen direkt nach der Elektrodenherstellung
gezeigt sowie deren REM-Querschnittsaufnahmen. Dieser Schritt ist notwendig, um nachzuweisen, dass
sich die VOy-Nanorollen nach dem Auftragen/Rakeln auf die Elektroden noch in unverinderter Form

vorfinden lassen (Strukturbeschidigung durch Pasten-Herstellung soll so ausgeschlossen werden).

REM-Aufnahmen direkt nach Elektrodenherstellung

Abbildung 57 zeigt eine Elektrode direkt nach dem Trocknungsprozess bei T =80 °C. Die zur
Herstellung dieser Elektrode verwendete Mikrowellen-Synthese hatte eine Synthesezeit von fynmese = 8 h.
Die Elektrode weist folgende Zusammensetzung auf: 70 wt% VOs-Nanorollen, 20 w% SuperP99+
Leitruf3, 10 wt% PVDF-Binder. Die Dicke der Nassrakel-Schicht betrug dhss = 100 um. Als Substrat
wurde ein gereinigtes (in 0,1 M NaOH-Ldsung angeitzt zur Haftungsvermittlung) Aluminiumblech mit
ciner Stirke von 4 =0,125mm ecingesetzt. Zu erkennen ist ecine homogene Verteilung der
VOy-Nanorollen und der Kohlenstoff-Binder-Matrix. Um zwischen der Kohlenstoff-Binder-Matrix und
den VOs-Nanorollen unterscheiden zu konnen, wurde im Votfeld eine Elektrode mit dem REM
charakterisiert, die sich nur aus Leitrufl und Binder zusammensetzt (siche hierzu auch Anhang 5). Die
abgebildete ,,Blindelektrode" zeigt die gleichen Strukturen wie die Elektrode mit den enthaltenen

VOx-Nanorollen. Dieser qualitative Nachweis ist zur Interpretation der REM-Aufnahmen notwendig.

Abbildung 57: VOx-Nanorollen-Elektrode direkt nach Herstellung. Links: VergroBerung 1.000x. Rechts:
VergréBerung 35.000x. Die VO-Nanorollen befinden nachweislich sich auf der Elektrode.

Ferner zeigen sich die VO,-Nanorollen agglomeriert. Dies bedeutet, dass die einzelnen RShren nicht ideal
voneinander separiert vorliegen, sondern in Clustern. Diese Clusterbildung fiihrt vermutlich dazu, dass
nicht alle VOs-Nanorollen mit dem notwendigen Leitrul3 (geringe Leitfahigkeit der urspriinglichen
Vanadiumoxid-Nanorollen iiberpriift mittels Impedanzspektroskopie) verbunden sind. Die Folge daraus

ist moglicherweise, dass nicht alle Nanoréhren der spiteren elektrochemischen Reaktion zur Verfiigung
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stehen (ineffiziente Materialausnutzung). Dies hat Auswirkungen auf die spezifische Kapazitit ¢ (mAh/g)
der Elektrode.

Eine mégliche Hypothese fiir dieses Agglomerationsverhalten sieht wie folgt aus: Das zur Herstellung
der Elektrodenpaste verwendete Equipment aus Magnetrithrfisch und Rollrandglas sorgt fiir eine
unzureichende Vermischung der Edukte (siche Anhang 10). Dieser Missstand wurde teilweise versucht
durch eine verlingerte Rithrzeit von bis zu # = 48 h auszugleichen. Idealerweise wird zur Herstellung der
Elektrodenpaste ein Becherriihrgerit verwendet. Dieses Rithrgerit besitzt einen Rithrer, der bis nahezu
an den Rand des Becherrandes heranreicht und tber die Scherwirkung der Elektrodenpaste eine
homogene Verteilung der Edukte in der Elektrodenpaste bewirkt.

Ein weiterer Ansatz zur Steigerung der Homogenitit der Elektroden-Paste liegt in der Variation von
Binder und Leitrufl. Es existieren zahlreiche verschiedene Qualititen und PartikelgréBen. So wiirde
beispielsweise der Einsatz von kleineren Leitrul3-Partikeln gegebenenfalls zu einer besseren Einbettung
der Vanadiumoxid-Nanorollen fithren (kleinere Partikel verteilen sich besser um die Nanostrukturen in

der Paste).

REM-Querschnittsaufnahme

Abbildung 58 zeigt eine REM-Querschnittsaufnahme einer mit Harz (LR-White) priparierten
VOx-Nanorollen-Elektrode. Der Aufbau der Elektrode sicht wie folgt aus: Substrat Aluminium, gerakelte
Elektrodenpaste sowie Harz, das die Elektrode fixiert. Zur Probenpriparation wurden von einem Harz-
Block 25 Dinnschnitte entfernt (Schichtdicke: 70 um). Erst der 26. Dinnschnitt wird zur Analyse
verwendet (Abbildung 58). Die einzelnen Schichten sind mit griinen Markierungen versehen. Deutlich
zu erkennen sind die Schnittspuren der Diamantklinge im Aluminium-Substrat (gleichmif3ige
Strukturen). Die gerakelte Elektrodenpaste weist eine Dicke Deiektrodenpaste = (16,42 £ 0,91) pm auf. Im
Vergleich zur urspriinglichen Nassrakeldicke von 4 = 100 um stellt dies eine Reduktion der Schichtdicke
um circa 83 % dar. Die Reduktion der Schichtdicke nach dem Trocknungsprozess der Elektrode im
Vakuumofen sorgt fiir Rissbildungen durch die Volumenkontraktion. Folglich wirkt sich dies negativ auf
die elektrische Kontaktierung des Aktivmaterials und somit auf die Coulomb-Effizienz sowie auf die
spezifische Kapazitit aus. Weitere Analysen durch EDX zeigten, dass das Vanadium-Signal stirker im

Bereich des Aluminium-Substrats zu verorten ist.
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Abbildung 58: REM-Querschnittsaufnahme. Eingebettete Elektrode in Harz (LR-White). Folgender
Schichtaufbau ist zu erkennen: Aluminium-Substrat (1), Elektrodenpaste mit Aktivmaterial (2), Harz zur
Einbettung (3). Es kann eine Schichtdicke der Elektrodenpaste von Deiekrodenpaste = (16,42 = 0,91) um

ermittelt werden.

Als Vergleich an dieser Stelle ist in der Literatur fiir 2M-LiFSI-Systeme bekannt, dass die SEI etwa eine
GréBenordnung von circa 70 nm aufweist (Wang et al., 2018). Mit dem verwendeten Setup ist es demnach
nicht méglich, eine sich potentiell ausbildende SEI zu beobachten oder zu untersuchen. Daher kénnen
aus den EDX-Aufnahmen keine weiteren Rickschliisse auf den Interkalationsmechanismus oder die SEI

gezogen werden.

5.4. Elekirochemische Charakterisierung der VOx-Nanorollen

In diesem Kapitel wird auf die elektrochemische Charakterisierung der synthetisierten VO,-Nanorollen
eingegangen. Michael E. Spahr et al. zeigte bereits erste Redox-Aktivititen der VOi-Materialien mit
Lithium. Da Kim et al. bereits erste Ansitze fiir das elektrochemische Verhalten von mit Nickel gedopten
VOs-Nanorollen fiir Natrium beschrieb (hohe Initial-Kapazititen von dniia =~ 144 mAh/g), wird an dieser
Stelle das Verhalten fiir nicht gedopte (kein Nickel-Kationen-Austausch) VOx-Nanorollen beschrieben.
Nachdem das Syntheseprodukt mit TEM, EDX, TGA, Stickstoffsorption und IR-Spektroskopie
charakterisiert wurde, wird nun die Eignung der eigens synthetisierten Vanadiumoxid-Nanorollen fiir den

Einsatz als Kathodenmaterial in Natrium-Ionen-Batterien naher beleuchtet.

5.4.1. Zyklovoltammetrie

Um das spitere Spannungsfenster fir den Betrieb (Ladung/Entladung) der Halbzellen festzulegen, wird
ein Zyklovoltammogramm (ZV) gegeniiber metallischem Natrium aufgenommen. Es wird 1M NaPFs in
1:1 wt% EC/PC-Elektrolyt verwendet. Die Vorschubgeschwindigkeit betrigt » = 0,1 mV/s. Das
aufgenommene ZV mit finf Zyklen ist in Abbildung 59 dargestellt.
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Aus dem ZV lassen sich die folgenden Peaks ablesen:

1. Peak bei E = 2,5V vs. Na/Na*
2. Peak bei E = 2,8 V vs. Na/Na+

Ebenfalls zeigt das ZV, dass die Stromantwort bei E = 3,4 V vs. Na/Na* weiter ansteigt. Dies deutet auf
eine Zersetzung des verwendeten Elektrolyten bei héheren Potentialen hin. Aus der Literatur ist bekannt,
dass beispielsweise NaPFq ein groBeres Potentialfenster als NaClOy zuldsst. NaClO4 wiirde bereits bei
E = 2,8 V vs. Na/Na* beginnen, sich zu zersetzen (giftige, brandférdernde Dampfe). Da NaPFs weniger
schidliche Zersetzungsprodukte erzeugt sowie in der Literatur am zweithdufigsten fir SIB verwendet

wird (vgl. Ponrouch et al., 2015), liegt der Fokus meiner Arbeit auf dem NaPFes-Elektrolyten.
Es wird folgendes Potentialfenster fir die weiteren Experimente verwendet:

E=(1,0-3,4V)vs. Na/Na+

15
1M NaPF; in 1:1 EC/PC; v=0,1 mV/s
10 4 2. Zyklus
5

Strom [WA]
o

-5

-10 4

1,0 1.5 2,0 2,5 3,0 3,5
Spannung vs. Na/Na+ [V]

Abbildung 59: Zyklovoltammogramm einer Swagelok-Zelle mit einer Vorschubgeschwindigkeit
»=0,1 mV/s.

5.4.2. Vanadiumpentoxid vs. VOx-Nanorollen als Kathodenmaterial

Um die Sinnhaftigkeit der Verwendung von VOy-Nanorollen als Kathodenmaterial zu beurteilen und
auszuschlieBen, dass die Lade-/ Entladereaktionen auf den Kohlenstoff zuriickzufithren sind, werden
Vergleichsmessungen durchgefiihrt. Die zu vergleichenden Messungen sind: Elektroden aus Binder und
Leitru3 (SuperP99+), Elektroden aus bulk-Material (V2Os, Binder, Leitrufl) sowie Elektroden aus
VOs-Nanorollen, Binder und LeitruB3. Die Ladungen/Entladungen werden mittels Konstantstrom (CC)
bei I = 20 pA im Potentalfenster 1,0 V — 3,4 V vs. Na/Na* durchgefiihrt. Es wird die ermittelte
Kapazitit ¢ der Elektroden gegeniiber der Zyklenzahl aufgetragen (Abbildung 60). Aufgrund der geringen
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Aussagekraft des ersten Zyklus wird der jeweils erste Lade-/Entladezyklus im Rahmen meiner Arbeit bei
allen weiteren Messungen vernachlissigt.

Es zeigt sich, dass der Syntheseaufwand von VOs-Nanorollen gerechtfertigt ist, da mit diesen Elektroden
eine anfingliche Kapazitit von ¢ = 95 mAh/g erreicht wird und diese auf etwa ¢ = 47 mAh/g nach zehn
Zyklen fillt (Reduktion um circa 50 %0). Dieser Kapazititsverlust ist in der Literatur bekannt (vgl. Kim et
al., 2015). Das Diagramm zeigt zudem, dass eine Blindelektrode (Abbildung 60), die nur aus Binder und
Leitruf3 besteht, nicht ma3geblich zu der spezifischen Kapazitit der Elektrode beitrigt bzw. hier nicht als
Aktivmaterial fungiert (¢ = 3 mAh/g). Die geringen Kapazititen der Blind-Elektrode sind wahrscheinlich
auf kapazitive Effekte zurlickzufiihren. Daher schlussfolgere ich, dass das elektrochemische Verhalten

der Zellen mafBigeblich durch die VOx-Nanorollen bestimmt wird.

100
o o Leitruf®
O Leitru® + VO,
80
o
o
= o
?E: 60 < o
g ° o .
§ 40 o
o
(0]
X
20+
ol —7 o 8 o o @0 o @
2 4 6 8 10
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Abbildung 60: Verlauf der spezifischen Kapazitit ¢ der ersten zehn Lade-/Entladezyklen. Zum
Vergleich wurde mit einer Blind-Elektrode gearbeitet (schwarze Datenpunkte). Es zeigen sich kleine
Kapazititen bei Elektroden, die nur aus Leitruf3 bestehen (¢ = 3 mAh/g). Die geringen Kapazititen der
Blind-Elektrode sind wahrscheinlich auf kapazitive Effekte zuriickzufiithren.

5.4.3. Kapazitat und Effizienz der Halbzellen

In Abbildung 61 ist der Verlauf der coulombschen Effizienz gegeniiber den ersten zehn Zyklen
aufgetragen. Der Verlauf der Effizienz sicht wie folgt aus: Zu Beginn ist die Effizienz mit circa 50 %
gering. Mit zunehmender Zyklenzahl nihert sie sich 90 % an. Dieses Verhalten ist gerade im Bereich der
Lithium-Ionen-Batterien bekannt. Die geringe coulombsche Effizienz in den ersten Zyklen wird mit der
Bildung der SEI begriindet. Erst im weiteren Verlauf mehrerer Lade-/Entladezyklen nihert sich die
Ladungseffizienz nahezu 100 % an und bleibt aufgrund einer sich aus LiPFs definiert ausbildenden SEI

fast konstant.
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Abbildung 61: Verlauf der coulombschen Effizienz der ersten zehn Lade-/Entladezyklen inklusive
Fehlerbalken.

Experimentell wurde eine spezifische Kapazitit von ¢ = (70 + 17) mAh/g bestimmt. Aufgrund der
geringen Aktivmasse (z = 0,7 mg pro Elektrode) weist die spezifische Kapazitit einen entsprechend
groBen Fehler auf. Bei Verwendung gréBerer Elektroden kann mehr Elektrodenpaste aufgetragen
werden, sodass sich der relative Fehler der spezifischen Kapazitit reduziert. In der Literatur werden
Kapazititen in Hohe von ¢= 100 mAh/g berichtet (vgl. Kim et al., 2014). Die Viskositit und
Homogenitit wurden in meiner Arbeit visuell kontrolliert. Falls die Elektroden-Paste nicht homogen
genug aufgerithrt wurde, koénnen groBere Teile Kohlenstoff auf die Elektrode geraten, die
elektrochemisch nicht aktiv sind. Zur Steigerung der Pasten-Qualitit kdnnte zukinftig ein Viskosimeter

eingesetzt werden.

Tabelle 6: Ubersicht iiber die experimentell ermittelten Kapazititen. Es wird eine durchschnittliche
Kapazitit in Hohe von ¢ = (70 £ 17) mAh/g erzielt.

Kanal [-] ¢ [mAh/g]
1 83,25
2 48,28
3 59,80
4 70,68
5 89,93
Durchschnitt 70,39
Standardabweichung | 16,94
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5.4.4. Langzeitstabilitat des Kathodenmaterials

In Abbildung 62 wird der Langzeitverlauf der Kapazitit und der Effizienz dargestellt. Die Zelle startete
beim ersten Zyklus mit circa 75 mAh/g. Im Laufe der 100 Lade-/Entladezyklen fillt die Kapazitit auf
citca 9 mAh/g ab. Die coulomb Effizienz steigt in den ersten zehn Zyklen auf circa 94 mAh/g an. Ab
Zyklus 10 ist ein langfristig negativer Trend zu erkennen. Die Effizienz nimmt ab anstatt sich
asymptotisch 100 % zu ndhern. Die Kapazitit fillt ebenfalls deutlich ab. Sie nihert sich keinem

Grenzwert an. In Anhang 13 ist der zugehorige Strom-/Spannungsverlauf dargestellt.

Mbogliche Griinde fiir den fortschreitenden Kapazititsverlust sind beispielsweise unerwiinschte
Nebenreaktionen (Zersetzung der Stromableiter oder des Elektrolyten). Ebenfalls wurde in meiner Arbeit
festgestellt, dass die Zellen sensitiv auf die Temperatur reagieren. Da der Langzeittest tiber mehrere Tage
bei Raumtemperatur lief, sind hier die Schwankungen der Raumtemperatur zu berticksichtigen
(siehe Kapitel 5.4.0).
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Abbildung 62: Verlauf der Kapazitit und der Effizienz tiber 100 Zyklen.
5.4.5. Konzentrationsabhangigkeit

In diesem Kapitel ist die Konzentrationsabhingigkeit der VOy-Nanorollen-Elektroden beschrieben. Es
wurden drei unterschiedlich konzentrierte NaPFs-Elektrolyte verwendet (0,1 M, 1 M, 2 M). In Abbildung
63 ist der Verlauf der Kapazititen der ersten zehn Zyklen dargestellt. Der zugehdrige Effizienzverlauf ist
in Abbildung 64 abgebildet. Die gréBten Initial- und Endkapazititen werden fir den 2 M NaPF erzielt.
Die Kapazititen des 1 M Elektrolyten liegen zwischen dem 0,1 M Elektrolyten und dem 2 M Elektrolyten.
Wird beispielsweise ein Teil des Elektrolyten in den ersten Lade-/Entladezyklen zersetzt (SEI,
Nebenreaktion, etc.), so stehen nicht ausreichend genug Na*-lonen, die fiir die Ladung notwendig sind,
zur Verfiigung. Durch eine ErhShung der Leitsalzkonzentration (hier: 2 M) kann dieser Effekt in
gewissen Teilen kompensiert werden. Dies spiegelt sich in hoéheren Kapazititen wider. Weitere
Messungen zur Variation der Leitsalzkonzentration um die

sind notwendig, optimale

Leitsalzkonzentration zu ermitteln.
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Abbildung 63: Verlauf der spezifischen Kapazitit ¢ in Abhingigkeit der Elektrolytkonzentration. Der
2M-Elektrolyt zeigt die gréferen Kapazititen der Messreihe (gemessen bei Raumtemperatur).
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Abbildung 64: Verlauf der coulombschen Effizienz tber zehn Zyklen in Abhingigkeit der
Konzentration des verwendeten Elektrolyts. Ein héher konzentrierter Elektrolyt eignet sich besser fiir
Batterieanwendungen, da wahrscheinlich ein Teil des Elektrolyts fiir den Aufbau einer SEI ,,verbraucht*
wird.

5.4.6. Temperaturabhangigkeit

In diesem Abschnitt wird auf den Einfluss der Temperatur eingegangen. Abbildung 65 zeigt den Verlauf
der spezifischen Kapazitit der ersten zehn Lade-/Entladezyklen in Abhingigkeit der Temperatur. Es
wurden die folgenden Temperaturen untersucht: T = 25 °C (Raumtemperatur), T = 45 °C sowie
T=065°C. Aus der Abbildung lisst sich die folgende Hypothese ableiten: Je héher die
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Umgebungstemperatur der Swagelok-Zellen ist, desto héher ist die entsprechende spezifische Kapazitit
der Halbzellen. Fine mégliche Erklirung ist die mit Temperatur zunehmende Ionenbeweglichkeit bzw.
die Ausdehnung der Elektroden, die fiir eine Reduzierung der Ubergangswiderstinde sorgt. Ebenfalls ist
es moglich, dass durch die Temperaturerh6hung die Leitfiahigkeit innenhalb der Elektroden-Paste erh6ht
wird (Kompensation méglicher Rissbildungen durch Volumenexpansion). In zukinftigen Arbeiten muss

cine Temperaturoptimierung fiir dieses System durchgefithrt werden.
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Abbildung 65: Verlauf der spezifischen Kapazitit ¢ der ersten zehn ILade-/Entladezyklen in
Abhingigkeit der Temperatur (1 M-Leitsalzkonzentration).

5.5. Post-Mortem-Analyse der VOx-Elekiroden

Zur weiteren Morphologie-Untersuchung werden die elektrochemisch behandelten Zellen mittels REM,
XRD und XPS weiter charakterisiert. Es werden Elektroden direkt nach der Trocknung sowie
Elektroden, die Giber Nacht in Elektrolyt eingelegt wurden miteinander verglichen. Weiterhin werden die

Elektroden nach unterschiedlicher Anzahl an Lade-/Entladezyklen betrachtet.

Anmerkung: Fiir die post-mortem-Analysen werden ausschlieBlich Elektroden verwendet, die in Pouch-
Zellen zyklisiert wurden. Eine Verwendung von Elektroden aus Swagelok-Zellen war nicht méglich, da

der Separator sich nicht von den zu analysierenden Elektroden zerstérungsfrei trennen lief3.

5.5.1. Post-Mortem REM

Elektrode eingelegt in 1M NaPF; (1:1 EC/PC) — zur Referenz

Um eine moégliche Volumenexpansion der Elektroden durch eine Ad- und Absorption des
NaPFs-Elektrolyten zu untersuchen, zeigt Abbildung 66 einen Elektrodenvergleich. Der Vergleich zeigt
eine Elektrode, die tiber Nacht in 1M NaPF (1:1 wt% EC/PC) eingelegt wurde (Abbildung 66 - rechts)
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und eine Elektrode direkt nach der Herstellung (Abbildung 66 - links) ohne Elektrolytkontakt. In beiden
REM-Abbildungen zeigt sich eine homogene Oberfliche, die vergleichbar ist mit der Elektrode ohne den
Elektrolytkontakt. Beim Vergleich der beiden Nahaufnahmen (Abbildung 66) ist ersichtlich, dass die
Elektrode mit Elektrolytkontakt deutlich klarere VO-Nanorollen aufweist. Die Elektrode ohne
Elektrolytkontakt hat eine Art ,Schleier tber den VOi-Nanorollen-Clustern. Dies koénnen
beispielsweise Verunreinigungen des Herstellungsprozesses sein, die durch den Elektrolyten geldst
wurden. Ebenso kénnte dies eine Volumenexpansion sein, die zu einer besseren Separation der

Nanorollen fiihrt.

Abbildung 66: Vergleich der VO-Nanorollen-Elektroden. Links: Ohne Elektrolytkontakt. Rechts: Mit
Elektrolytkontakt. Gelbe Markierungen: Unterschiede in der “Schirfe” der VOi-Layer.

Geladene Elektrode 1,0 Volt nach erstem Zyklus

Betrachtet wird eine geladene Elektrode (U = 1,0 V) nach dem ersten Zyklus (Ladung und Entladung).
In Abbildung 67 sind ebenfalls homogene Oberflichen und die gleichen Strukturen
(Kohlenstoff-Binder-Matrix, VOs-Nanorollen) wie in Abbildung 66 zu sehen. Es zeigen sich noch weitere
Strukturen wie z.B. eine lingliche Struktur. Diese lingliche Struktur stellt Verunreinigungen durch
Glasfasern dar (EDX-Nachweis hierzu siche Anhang 7). Die Glasfasern haben sich aus dem verwendeten

Glasfaser-Separator gelést und haften auf der Elektrodenoberfliche.
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Abbildung 67: VOx-Nanorollen-Elektrode geladen bei U = 1,0 V nach einem Zyklus. Verwendung von
IM NaPF¢ (1:1 wt% EC/PC). Links: VergroBerung 81x. Rechts: VergroBerung 10.000x. Gelbe
Markierung: Verunreinigung durch eine Glasfaser (siche Anhang 7).

Die zweite Struktur illustriert die Bildung kleiner Plittchen (Abbildung 68; Depiitchen = 1,5 pm). Die
vorgefundenen Plittchen sind eine neue Struktur, die auf den vorherigen Elektroden nicht vorhanden
sind. Die Bildung dieser Plittchen deutet auf eine SEI-Bildung hin. Es sind weitere Analysen, wie
beispielsweise EDX oder XPS zur weiteren Erforschung der SEI-Bildung in diesem SIB-System

notwendig.

Abbildung 68: VO, -Nanorollen-Elektrode geladen bei U=1,0 V. Verwendung von 1M NaPF;
(1:1 wt% EC/PC). Gelbe Markierung: Neugebildete Kristalle/Plittchen. VergréBerung 25.000x.

Geladene Elektrode 1,0 Volt nach zehntem Zyklus

Abbildung 69 illustriert eine geladene Elektrode nach dem zehnten Zyklus. Es zeigen sich viele kubische
Strukturen. Die gebildete Struktur wurde mit EDX untersucht (Anhang 106). Es ist davon auszugehen,

dass es sich um auskristallisiertes NaPFg handelt (zuriickzufithren auf Trocknung beim Transport oder
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vom Vakuum des REM-Gerits). Ebenfalls ist eine NaOH-Bildung méglich, da die Elektrode nicht unter

Inertgas ins REM tiberfiihrt werden kann.

Abbildung 69: VO,-Nanorollen-Elektrode geladen bei U = 1,0 V nach zehntem Zyklus. Verwendung
von 1M NaPFs (1:1 wt% EC/PC). Links: VergroBerung 80x. Rechts: VergroBerung 650x.
Verunreinigungen durch Glasfasern (siche Anhang).

Abbildung 70: VergroBerung 6500x. VO,-Nanorollen-Elektrode geladen bei U = 1,0 V nach zehntem
Zyklus. Verwendung von 1M NaPF; (1:1 wt% EC/PC). Links: VergroBerung 6500x. Kubische
Strukturen. Rechts: Verinderte VO,-Nanorollen. VergréBerung 12.000x.
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Entladene Elektrode U = 3,4 Volt nach erstem Zyklus

Abbildung 71: VO-Nanorollen-Elektrode entladen bei U = 3,4 V nach erstem Zyklus. Verwendung
von 1M NaPF; (1:1 wt% EC/PC). Links: Vergroferung 350x. Kubische Strukturen. Rechts:
Verunreinigungen durch Glasfasern. VergréBerung 800x.

Entladene Elektrode U = 3,4 Volt nach zehntem Zyklus

Abbildung 72: VO,-Nanorollen-Elektrode entladen bei U = 3,4 V nach zehntem Zyklus. Verwendung
von 1M NaPFs (1:1 wt% EC/PC). Links: VergroBerung 80x. Kubische Strukturen. Rechts:
Verunreinigungen durch Glasfasern. Vergro3erung 2395x.
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Vergleich geladene Elektrode 1,0 V nach 1. & 10. Zyklus

Abbildung 73: VO,-Nanorollen-Elektroden geladen bei U = 1,0 V nach erstem und zehntem Zyklus.
Verwendung von 1M NaPFs (1:1 wt% EC/PC). Links: Erster Zyklus. Rechts: Zehnter Zyklus.

In Abbildung 73 wird eine geladene Elektrode bei U = 1,0 V nach dem ersten Zyklus mit einer entladenen
Elektrode bei U = 1,0 V nach dem zehnten Zyklus vergleichen. Nach dem ersten Zyklus hat die Elektrode
eine raue Oberfliche (bedingt durch Kohlenstoff und VO,-Nanorollen). Die Elektrode zeigt nach zehn
Zyklen cine ,,glattere” Oberfliche mit groB3eren Partikeln auf der Oberfliche (circa 50 pm). Die glattere
Elektrodenoberfliche spricht fiir die Ausbildung einer SEI wie bei Lithium-lonen-Batterien bekannt ist.
Die SEI ist eine Art ,,Uberzug®/Passivierungsschicht tiber der Elektrode. Die Elektroden zeigen

ebenfalls Verunreinigungen durch Glasfasern.

Vergleich entladene/geladene Elektrode nach zehntem Zyklus

Abbildung 74: VO,-Nanorollen-Elektroden ge- und entladen nach zehntem Zyklus. Verwendung von
1M NaPF; (1:1 wt% EC/PC). Links: Entladene Elektrode mit kleinen Vertiefungen auf der Elektrode
(gelbe Markierung). Rechts: Geladene Elektrode.
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Abbildung 74 zeigt den Vergleich einer entladenen und einer geladenen Elektrode nach dem zehnten
Zyklus. Die entladene Elektrode weist eine rauere Oberfliche als die geladene Elektrode auf. Die Partikel
der geladenen Elektrode sind auf der entladenen Elektrode nicht zu finden. Auf der entladenen Elektrode
entstehen kleinere Locher, die wiederum nicht auf der geladenen Elektrode zu finden sind. Vermutlich
werden die Partikel und die SEI im Laufe der Ladungen/Entladungen abgeschieden und wieder aufgelost.
Die Partikel scheiden sich vermutlich bevorzugt an den Fehlstellen der Elektroden ab. Dieses Verhalten
erklirt den Kapazititsverlust von tiber 50 % wihrend der ersten zehn Zyklen. Um die SEI-Bildung

genauer zu beschreiben, kénnten in Zukunft in-situ REM-Zyklisierungen durchgefithrt werden.
5.5.2. Post-Mortem XRD

Abbildung 75 zeigt die unterschiedlichen Diffraktogramme einer Elektrode direkt nach Herstellung, mit
Elektrolytkontakt und jeweils eine geladene/entladene Elektrode. Die Signale der Elektrode direkt nach
der Herstellung (schwarze Kurve) sind mit denen der reinen VO,-Synthese vergleichbar (siche
Kapitel 5.1.8). Ein deutlicher Unterschied ist zur Elektrode zu erkennen, die in NaPF eingelegt wurde
(rote Kurve). Ebenfalls sind Unterschiede der geladenen/entladenen Elektrode illustriert (orange und
blaue Kurven). Im entladenen Zustand zeigt sich ein Reflex bei circa 4,5°. Dieser Reflex ist bei der

geladenen Elektrode nicht vorhanden.
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Abbildung 75: Post-mortem-XRD Diffraktogramme. Es sind Unterschiede zwischen der geladenen und
der entladenen Elektrode sichtbar.
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5.5.3. Post-Mortem XPS

Entsprechend den post-mortem-XRD-Analysen wurden post-mortem-XPS-Messungen durchgefiihrt.
Es wurden fiir die Messungen die gleichen Elektroden verwendet (Teilung einer
Pouch-Zellen-Elektrode). Abbildung 76 zeigt die aufgenommenen XPS-Spektren. Sobald die Elektroden
mit NaPFs in Kontakt treten, verdndert sich das Ols-Sauerstoffsignal (Vergleich schwarze und rote
Kurve). Durch die Zyklisierungen entsteht eine weitere O1s-Sauerstoff-Spezies (vgl. Abbildung 76). In
Tabelle 7 ist eine mogliche erste Beschreibung der chemischen Zusammensetzung der VOx-Nanorollen
dargestellt. Es fillt auf, dass der Sauerstoffanteil zunimmt. Dies kann beispielsweise auf den
hygroskopischen Elektrolyten zuriickzufiihren sein (Uberfiihrung Proben in XPS-Gerit ohne Inertgas).
So kann z.B. eine Oxidation zu NaOH stattfinden. Um dies zu verhindern und um aussagekriftigere
Ergebnisse zu erhalten, konnte Ar-Sputtern (Materialabtrag der obersten Schichten vor der Messung)

oder eine konsequente Handhabung unter Inertgas ein Optimierungspotential darstellen.
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Abbildung 76: Vergleich der mittels XPS untersuchten Elektroden.

Tabelle 7: Mogliche chemische Zusammensetzung der VO,-Nanorollen.

V [Atom-%] | O [Atom-%] | Zusammensetzung
Elektrode nach Herstellung 25,78 74,22 VO,
Elektrode mit Elektrolytkontakt 23,66 76,34 VO3,
10 Zyklen 1,0 V geladen 15,66 84,34 VOs,3s
10 Zyklen 3,4 V entladen 17,59 82,41 VOy9
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Die nachfolgenden Tabellen und Abbildungen zeigen die Bestimmungsmethodik um eine erste

Grobabschitzung der VO -Zusammensetzung (Tabelle 7) zu erhalten.

Tabelle 8: XPS-Daten Elektrode nach Herstellung.

Name Peak BE eV | FWHM eV | Area (P) | Atomic % Q
CPS.eV
O1ls Scan B 531.00 1.74 10707.90 | 18.82 1
O1s Scan A 530.09 1.16 31533.58 | 55.40 1
V2pl Scan D 524.07 2.26 13246.41 0.00 0
V2p Scan C 517.40 1.42 8621.36 4.68 1
V2p3 Scan D 516.54 2.26 25615.77 | 21.10 1
W2p Scan
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Abbildung 77: XPS-Spektrum der Elektrode nach der Herstellung als Referenz.

Tabelle 9: XPS-Daten der Elektrode mit Elektrolytkontakt.

Name Peak BE eV | FWHM eV | Area (P) Atomic % Q
CPS.eV
O1s Scan A 530.15 1.14 25489.42 43.35 1
O1s Scan B 531.41 1.88 19389.87 32.99 1
V2p Scan C 517.50 1.05 6429.86 3.38 1
V2p3 Scan D 516.85 2.37 25425.56 20.28 1
V2pl Scan D 524.38 2.37 13141.41 0.00 0
W2p Scan
4.00E+04
RRPRTRT. U Y gt ey, AT
R S et R

§ 3.00E+04
é 2 D0E+04
S 1.00Es06}
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Abbildung 78: XPS-Spektrum der Elektrode nach der Herstellung mit Elektrolytkontakt.
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Tabelle 10: XPS-Daten der geladenen Elektrode (10 Zyklen 1,0 V).

Name Peak BE eV | FWHM eV | Area (P) Atomic % Q
CPS.eV
V2p3 Scan A 517.38 1.57 3568.89 3.15 1
V2p1 Scan A 524.90 1.57 1842.96 0.00 0
V2p3 Scan B 516.47 2.23 14159.85 12.51 1
V2p1 Scan B 524.00 2.23 7323.20 0.00 0
O1s Scan C 531.60 1.60 26743.72 50.40 1
O1ls Scan D 530.42 1.31 14201.29 26.75 1
O1ls Scan E 533.23 1.37 3814.46 7.19 1

W2p Scan
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Abbildung 79: XPS-Spektrum der geladenen Elektrode (10 Zyklen 1,0 V).

Tabelle 11: XPS-Daten der entladenen Elektrode (10 Zyklen 3,4 V).

Name Peak BE eV | FWHM eV | Area (P) Atomic % Q
CPS.eV
V2p3 Scan A 516.74 2.02 14471.38 11.42 1
V2p1 Scan A 524.26 2.02 7480.05 0.00 0
V2p3 Scan B 516.89 2.48 7814.71 6.17 1
V2p1 Scan B 524.42 2.48 4038.83 0.00 0
O1s Scan C 531.64 1.73 36350.21 61.22 1
O1s Scan D 530.39 1.24 7760.67 13.07 1
O1ls Scan E 533.39 1.18 4816.49 8.12 1
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Abbildung 80: XPS-Spektrum der entladenen Elektrode (10 Zyklen 3,4 V).
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6. Zusammenfassung

In dieser Arbeit konnte nachgewiesen werden, dass es méglich ist, mit Hilfe einer Mikrowellen-Synthese
aus Vanadiumpentoxid und Dodecylamin reproduzierbar VO.-Nanorollen herzustellen. Die
synthetisierten VOs-Nanorollen weisen einen Durchmesser D = (100 £ 22) nm und eine Linge
L =792+ 268) nm. Die Schichtanzahl betrigt N = 11 * 3. Der Schichtabstand betrigt
§=(2,61%0,53) nm.

Ebenfalls konnte ein Ansatz des Bildungsmechanismus der Vanadium-Oxid Nanoréhren postuliert
werden. In der Literatur sind nur vereinzelt Bildungsmechanismen dokumentiert. Es konnte gezeigt
werden, dass der Bildungsmechanismus zeitabhingig ist. So 16st sich induziert durch das Dodecylamin
eine Monolage von dem V20Os-Schichtkomplex ab, sobald dieser eine kritische Gré3e 1000 nm x 3000 nm
erreicht hat. Es entstehen mit der Zeit wachsende Doppelschichten aus Dodecylamin und VO, die

beginnen, sich aufzuwickeln.

Uber eine XPS-Analyse lisst sich eine VOy-Zusammensetzung von VO,gs fiir eine fertig priparierte
Elektrode nachweisen. Um die VO-Zusammensetzung des Syntheseprodukts genauer zu beschreiben

miissten weitere XPS-Messungen des Rohmaterials durchgefiihrt werden.

Durch einen Evakuierungsprozess, TGA- und IR-Messungen konnte bewiesen werden, dass die
synthetisierten VO,-Nanorollen nur vortliegen, solange sich das Dodecylamin als Stiitzstruktur zwischen
den einzelnen Vanadiumoxid-Schichten befindet. Wird sie entfernt, kollabiert die VOs-Struktur und

agglomeriert.

Untersuchungen der gefertigten Elektroden mittels REM veranschaulichten, dass die VO,-Nanorollen
zu Cluster-Bildung neigen und somit aufgrund ihrer geringen Leitfihigkeit nicht im elektrisch leitenden
Kontakt zu den Ableitelektroden stehen. Aufgrund dessen sind nicht alle VOs-Nanorollen beim
Lade-/Entladevorgang der Halbzelle beteiligt. Folglich fallen die experimentell bestimmten spezifischen
Kapazititen in Hoéhe von ¢ = 70 mAh/g gering aus. Sie befinden sich jedoch in der GréBenordnung von
der in der Literatur berichteten ¢ = 95 mAh/g. Es konnte gezeigt werden, dass sich die in dieser Arbeit
hergestellten VOy-Nanorollen als Kathodenmaterial eignen. Hingegen eignet sich das reine

Ausgangsmaterial bulk-Vanadiumopentoxid nicht als Kathodenmaterial.

Eine mégliche Ausbildung einer SEI fithrt zu einer starken Reduktion der spezifischen Kapazitit von
anfinglich ¢ = 70 mAh/g auf ¢ = 15 mAh/g nach zehn Zyklen. Dieser Prozess ist weiter zu untersuchen.
Beispielsweise kénnte die Leitsalzkonzentration und die Betriebstemperatur der Zellen weiter variiert und
untersucht werden. Das vorliegende Halbzellensystem ldsst ein Verhalten erkennen, das abhingig ist von
der Umgebungstemperatur und der Konzentration des vorliegenden NaPFg-Elektrolyten ist. So besitzt
beispielsweise ein System mit 2M-NaPFg eine hohere Kapazitit als ein 1M-NaPFs System. Da eine
Temperaturerh6hung mit einer héheren lonenbeweglichkeit einhergeht, weisen exemplarisch die
priparierten Zellen bei héheren Temperaturen ebenfalls hohere Kapazititen auf. Dieses Verhalten gilt es

jedoch weiter zu analysieren.
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Ein weiteres mogliches Analysefeld stellt eine nanostrukturierte Positionierung der einzelnen
Nanoréhren mittels eines Templates dar. Somit kénnte iiber die Kontaktierung zwischen Leitrufl und
Ableitelektrode ein weiterer Teil des Aktivmaterials der Elektrode angesprochen werden. Hierzu kann
man sich exemplarisch einen Haufen an Mikado-Stibchen vorstellen (Stand heute) und eine Verpackung

Spaghetti mit parallel ausgerichteten Strukturen.
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7. Fazit & Ausblick

Die unterschiedlichen Analysemethoden die in dieser Arbeit verwendet wurden, konnten einen bisher in
der Literatur nicht auffindbaren Ansatz zum Bildungsmechanismus von Vanadium-Oxid-Nanorollen
postulieren. Wenn der Bildungsmechanismus gezielt durch ein Doping von Leitstoffen und
Multivalenten-lonen ~ manipuliert werden  kann, stellen  Vanadium-Oxid-Nanorollen  ein
vielversprechendes Kathodenmaterial fir zukiinftige Energiespeicher dar. Da das Material weitere
vielversprechende Optimierungsschritte (u.a. Vatiation der Syntheseparameter, Metall-Doping, Art der
Elektrodenproduktion) birgt, ist eine Untersuchung mit weiteren mono-(K¥), bi-(Mg?*, Ca?*) und
multivalenten (AP*) anstrebenswert. Aus der Literatur ist bekannt, dass diese Ionen aufgrund ihrer

Mehrwertigkeit héhere spezifische Kapazititen erreichen (vgl. Massé et al., 2015).

Die im Rahmen meiner Arbeit durchgefiihrten Analysen der eigens synthetisierten VOx-Schichten haben
hervorgebracht, dass die Verwendung von nanostrukturiertem VO, als Kathodenmaterial in
Natrium-Ionen-Batterien méglich ist, wenn auch die ermittelten Kapazititen noch nicht herausragend
sind. Aus meiner Arbeit lisst sich eine Vielzahl weiterer, interessanter und zukunftsweisender

Themenfelder im Gebiet der elektrochemischen Energiespeicher ableiten.

Die Aussagekraft der elektrochemischen Ergebnisse kann optimiert werden, indem weitere Kanile des
Potentiostaten nachgeriistet werden. Auf diese Weise ergibt sich eine bessere Statistik iber die

Stichprobe N. Die Messdaten in dieser Studie wurden mit einem sechs-Kanal-Potentiostaten erthoben.

Der Aufbau der verwendeten Pouch-Zelle bedarf einer Uberarbeitung. Es muss zukiinftig eine
diffusionsdichte Folie verwendet werden, um die Pouch-Zellen aulerhalb der Glove-Box praxisnah
einsetzen zu kénnen und vor Luftsauerstoff zu schiitzen. Gingige Pouch-Zellen bestehen aus gasdichten
Al-PE-Folien. Ebenfalls muss dafiir gesorgt werden, dass die Pouch-Zellen reproduzierbar mit einem
gleichen Anpressdruck verpresst werden. Ggf. kann hierzu eine Kooperation mit einem

Batterieforschungszentrum eingegangen werden (aufwindige Prozesstechnik).

Eine ideale Zelle miisste wie folgt aufgebaut sein: Die VOx-Nanorollen miissten derart orthogonal auf
der Elektrode ausgerichtet sein (vgl. Bild einer Spaghetti-Packung), dass sich zwischen jeder RShre ein
Partikel Leitru3 befindet. Dies wire eine Variante, wenn es nicht gelingt in einem optimierten

Syntheseprozess das Amin-Templat zu entfernen und die Zwischenrdume mit Leitruf3 zu fiillen.

Die weitere Erforschung der Betriebsbedingungen (Temperatur, Elektrolytkonzentration) wurde in
dieser Arbeit kurz skizziert. Weitere Arbeiten hinsichtlich des Temperaturverhaltens, der
Konzentrationsabhingigkeit und der Art der Elektrolytzusammensetzung sind sinnvoll. Darauf
aufbauend muss der Bildungsmechanismus einer méglichen SEI weiter untersucht werden (beispielswiese
durch in-situ XPS). Dieses Themenfeld ist eng mit den Betriebsparametern der Zellen verkniipft.
Aufgrund von beschrinkten Ressourcen wurde der Abschnitt zu einer méglichen SEI-Bildung nur sehr

kurz beleuchtet.

Weiterhin kann an der Art der Elektrodenherstellung geforscht werden. Beispielsweise ist es moglich, die
Elektrodenpaste in einem Ink-Jet-Verfahren (3D-Druck) auf die Stromableiter zu applizieren.
Weiterfithrende Arbeiten mittels eines Templates, das vorab auf die Elektroden aufgebracht wird, sorgen

gof. fur eine Vorzugsrichtung (z.B. senkrechte Anordnung der Nanoréhren) auf der Elektrode.
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Das Verstindnis des Aufrollmechnismus der VOy-Schichten stellt das Potential dar, wihrend der
Synthese leitfihige Additive (z.B.: Kohlenstoff) oder Metall-lTonen (z.B.: Cu?", Ag") mit in die
Schichtstruktur aufzunehmen. Es wire ebenfalls denkbar, das Amin der Stutzstruktur derart zu

modifizieren, dass bereits ein Metall eingebettet ist.

Neben den gezeigten VO,-Schichten existieren auch weitere spannende Kathodenmaterialien wie z.B.
o-MnOy. Durch die vorhandenen Tunnelstrukturen des a-MnO, wird die fiir die Reaktion zur Verfiigung
stechende Oberfliche vergréflert und damit gleichermallen die spezifische Kapazitit einer spiteren

Batterieanwendung,.

Eine weiterfithrende Untersuchung der VOy-Layer ist ebenfalls denkbar. So kann z.B. eine verlangsamte
Trocknung und Kalzinierung dazu fithren, dass das Amin zwischen den einzelnen Réhrenschichten

langsam entweicht. So wiirde die gesamte Oberfliche der R6hre zur Verfiigung stehen.

Ein ndchster Schritt kénnte sein, von dem Halbzellen-System auf ein Vollzellen-System (Verwendung
einer richtigen Anode; kein metallisches Natrium) zu wechseln. Ein Ansatz hierzu wire beispielsweise
cine Abscheidung von Zinn auf Aluminium-Stromableitern. Natrium reagiert mit dem Zinn analog wie

das Lithium mit dem Graphit reagiert (vgl. Mao et al., 2010).

Meiner Meinung nach stellt die weitere Untersuchung von verschiedenen Kathodenmaterialien fiir den
effizienten FEinsatz in kommerziellen Batterien mit eine der grofiten Herausforderung in der

Batterieforschung innerhalb der nichsten zehn Jahre dar.

Seite 96 von 121



Anhang

Anhang

Alternativer Syntheseweg Autoklaven-Synthese

Es wird ein Autoklave mit einem Reaktorvolumen "= 250 ml verwendet. Da der Autoklave nicht gas-
und wasserdicht ist, wird ein Teflon-Liner (Innenbehilter) verwendet. Der Stahl-Autoklave dient daher
zur dichten Verpressung des Teflon-Liners. Der Deckel des Autoklaven wird mit einem Drehmoment

von M = 20 Nm angezogen.

Nachdem die Syntheselésung in den Autoklaven gefiillt wurde, wird der Deckel inklusive Dichtscheibe
verschlossen. Es gilt auch hier zu beachten, dass das Fillvolumen des Teflon-Liners nur 2/3 des

Reaktorvolumens ausmacht, um einem Explodieren und/oder Auslaufen des Autoklaven vorzubeugen.

Das Grundprinzip des Autoklaven dhnelt dem Prinzip eines Dampfkochtopfs. Unter Erhéhung des
Drucks kann eine héhere Reaktionstemperatur erlangt werden, was sich wiederrum gemil3 RGT-Regel

auf die Reaktionszeit auswirkt und diese verkiirzt.
Fir die Autoklaven-Synthese der VO,-Nanorollen werden folgende Syntheseparameter verwendet:

e T =180°C
o /=1w

o kein Rihren

Die Autoklaven-Synthese wird fiir eine Zeit von einer Woche in einen Laborofen bei T = 180°C
durchgeftihrt. Die hohe Figenmasse des Stahl-Autoklaven resultiert in einer Abweichung der
Synthesezeit, da die Syntheselésung bereits in der Aufheizphase anfingt zu reagieren. Dieser Effekt stellt
sich ebenfalls in der Abkihlphase nach der Synthesezeit von einer Woche ein. So kann beispielsweise aus
ciner Reaktionszeit von # = 7 d aufgrund der Massentrigheit eine Reaktionszeit von frige = 8 d resultieren.
Aufgrund der Verwendung eines Laborofens, waren ein zeitlich paralleles Rithren sowie ein

Temperaturlog wihrend der Synthese nicht méglich.
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Anhang 1: Ubersicht iiber die Energiedichten unterschiedlicher Batterietechnologien (VDE Verband der
Elektrotechnik Elektronik Informationstechnik e. V., 2015).

Anhang 2: Priparierte TEM-Grids mit Kohlenstoffbeschichtung zur ErhShung der Leitfihigkeit.
Trocknung in Petrischale.
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Anhang 3: TEM-Aufnahme einer VO,-Nanorollensynthese mit verlingertem Waschschritt (# = 72 h
anstatt der iblichen # = 24 h).

Anhang 4: Querschnitts-TEM-Aufnahme.
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Anhang 6: VO,-Nanorollen-Elektrode direkt nach Herstellung mit 1M NaPF¢-Elektrolytkontakt. Rote
Markierung: Kontamination durch Staub, etc. VergréBerung 81x.
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Glasfaser-Verunreinigungen EDX

Eine Méglichkeit der Verunreinigung bei zyklisierten Elektroden sind Glasfasern, die sich aufgrund des

Anpressdrucks in der Zelle vom Separator ablésen und an der Oberfliche der Elektrode anhaften. Die

Glasfasern bestehen aus SiO,. Um die Art der Verschmutzung zu identifizieren, wird EDX verwendet.
Dargestellt ist der Elektronenbild (SE), das Silizium-Signal (Si) und das Sauerstoft-Signal (O).

Anhang 7: EDX-Aufnahme zur qualitativen Identifizierung der Glasfaser. Bild links: Flektrodenbild (SE).
Bild mittig: Silizium-Signal (Si). Bild rechts: Sauerstoff-Signal (O).

W Hal

Anhang 8: EDX-Messung der REM-Querschnittaufnahme von Vanadium und Aluminium. Ein

deutliches Al-Signal des Al-Blechs ist zu erkennen. Ebenfalls zeigt sich das V-Signal bevorzugt in der
Nihe des Al-Stromableiters (VO in Elektrodenpaste).

Anhang 9: Ubersicht tiber die mittels Querschnitts-TEM ermittelte Schicht-Anzahl der VO, Nanoréhren.

Réhren-Index 7 [-] Schichtanzahl N [-]
1 11
2 9
3 6
4 12
5 9
6 15
7 13
8 12
9 10
10 16
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Anhang 10: Verwendeter Laboraufbau zur Herstellung der Elektroden-Paste. Korkring zum Fixieren der
Rollrandgliser.

Anhang 11: Foto des verwendeten XPS-Messgerits der Universitit Oldenburg.

Seite 102 von 121



Anhang

PESREE )

Anhang 12: Fertig zusammengesetzte Swagelok-Zelle. Dritter Anschluss nicht verwendet. Der dritte
Anschluss kann fiir ein 3-Elektroden-Setup verwendet werden
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Anhang 13: Strom- und Spannungsverlauf einer Langzeitzyklisierung.
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Anhang 15: Verlauf der Effizienz in Abhingigkeit der Temperatur.

Effizienz [%]

Anhang 14: Finfluss der Leitsalzkonzentration auf die Effizienz.
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F O

Anhang 16: EDX-Analyse der geladenen Elektrode. In der Uberlagerung ist zu erkennen, dass es sich
um auskristallisierten NaPFs-Elektrolyten handelt.
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Anhang 17: Technische Zeichnung der Elektroden-Schablone.
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Anhang

Reaction
V205 NT8 6/8/2020 3:30:55 PMUser- Lennard 35mlL Vessel Snap Cap

Method Parameters
Name: V205 NT8

|Presimingimm:ss):|  01:00 |

Type: Dynamic 2| Temp(C)| Time{hh:mm:ss) | Pressure{BAR) (Power({W) Stiming
1 180 08:00:00 20.0 200 No High

T Nmnm

Method Summary
Reaction started: 6/9/2020 3:32:18 PM
Pressure setpoint reached: 6/9/2020 3:35:42 PM
Reaction cooling started: 8/8/2020 11:35:32 PM
Cooling/Reaction ended: 6/9/2020 11:42:51 PM

Reaction Completed Successfully!

Maximum temperature: i81C
Maximum pressure: 20 BAR

Time to obtain setpoint: 03:24 mm:ss
Time at setpoint: 07:59:50 mm:ss
Time cooling: 07:18 mm:ss

P23 Accelerating the transformation of concept to cure
%S = 25Y= PO.Box 200 Matthews, NC 2806 ® 8007263331 ® www.cemsynthesiscom

Anhang 18: Temperatur- und Druckverlauf einer Mikrowellen-Synthese von # = 8 h.
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Chemikalienverzeichnis

Chemikalienverzeichnis

Bezeichnung

Hersteller

1Methyl-2-pyrrolido-none (NMP), 99+%

Alfa Aesar

Aluminiumblech rct-online.de
Carbon black, Super P Conductive, 99+% Alfa Aesar
Dodecylamin 98 % Sigma-Aldrich
Ethanol 99,8% (EtOH) Roth
Ethylencarbonat (EC) Merck
Natrium Alfa-Aesar
Poly(vinylidene fluoride) (PVDF) Alfa Aesar

Polycarbonat Folie

CASO Profi Foil Pouch

Propylene carbonate (PC), 99,7%

Sigma-Aldrich

Sodium hexaflurophosphate (NaPFg), 99+%

Alfa Aesar

Vanadium(V)oxide (>99,6%)

Aldrich
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Gerateverzeichnis

Gerit Bezeichnung
Stickstoffsorption Micromeritics TRISTAR 11
IR-Spektrometer Bruker Tensor 27
Klimaschrank Memmert HCP108
Mikrowelle Discover CEM
Potentiostat Ametek Parstat MC
TEM Zeiss EM 900N

Thermo Electron corporation Heraeus
Vakuumofen vacutherm
XANES "easyXES100-extended", easyXAFS, LLC.
XPS ESCALAB 250 Xi (Thermo Fisher)
XRD PANalytical EMPYREAN
Zentrifuge Hettich Zentrifuge Universal 320
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Abbildung 1: Nettostromerzeugung in Deutschland im Jahr 2020 (Fraunhofer-Institut fiir Solare
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Li-lIon- und Li-Polymer-Technik den Schwerpunkt bilden. 15
Abbildung 4: Funktionsprinzip einer Lithium-Ionen-Batterie bei einer Entladung (discharge) (vgl. Bruce,
2008). Bei der Oxidation (Entladung) wird ein Elektron abgegeben. Dabei wird ein einfach positiv

geladenes Lithium-Ion in der Kathode interkaliert. Das Elektron wird beispielsweise zum Betrieb einer

Lampe verwendet. 16
Abbildung 5: Schematische Darstellung des Aufbaus einer Pouch-Zelle. 20
Abbildung 6: Schematischer Aufbau der verwendeten Zelle sowie entsprechender Komponenten
(vgl. Hammer, 2012). 21

Abbildung 7: Schematische Darstellung zur Erzeugung der Réntgenstrahlung. Die aus einer Glihwendel
emittierten Elektronen werden zu einer wassergekiihlten Anode hin beschleunigt und abgebremst. Durch
die Abbremsung der Elektronen entsteht die charakteristische Bremsstrahlung. Diese verfilscht jedoch
die eigentliche Analysemessung. 23
Abbildung 8: Die relative Intensitit der Bremsstrahlung hingt vom Element ab (Wittstock, 2019). 24
Abbildung 9: Grundlagen der Réntgenbeugung. Monochromatische Réntgenstrahlung trifft auf die

cinzelnen Atome. Wird die Bragg-Gleichung erfiillt, so kommt es zu konstruktiver Interferenz

(Universitit Géttingen, 2014). 25
Abbildung 10: Schematischer Aufbau XPS Gerit (Wittstock, 2019). 26
Abbildung 11: Auger Signale einer Mg-Anode und einer Al-Anode (Wittstock, 2019). 27
Abbildung 12: Vergleich Elektronenmikroskop mit Lichtmikroskop (Thomas, Gemming, 2013). Links
ist das Prinzip eines Elektronenmikroskops dargestellt. 29

Abbildung 13: Objektwechselwirkungen mit hochenergetischen Elektronen (vgl. Fortgeschrittenen
Praktikum, 2017). 29
Abbildung 14: Vorbereitung der Vanadiumoxid-Nanorollen-Synthese in den entsprechenden
Mikrowelle-Vails. Die Vails werden mit einem Septum verschlossen. Es wurde ein Vail-Halter selber
konstruiert und mit einem 3D-Drucker angefertigt. Zu erkennen ist ein orangener Feststoff an der
Gefillwand sowie eine orange-roter Bodensatz. 32
Abbildung 15: Herstellungsroute der VOy-Nanorollen, eigene Darstellung. 34
Abbildung 16: Schematische Darstellung Probenpriparation zur Querschnittsaufnahme, eigene
Darstellung. Es werden 25 Schichten abgetragen und nicht weiter betrachtet. Die 26. Schicht wird auf
dem TEM-Netz zur weiteren TEM Analyse fixiert; eigene Abbildung. 36
Abbildung 17: Objekttriger zur Pulvermessung mittels XRD. FEigene Aufnahme. Es wird ein

Abstandshalter (spacer) (Material PMMA) unter das Pulver gesetzt, um auch geringe Pulvervolumen
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messen zu kénnen. Die orangefarbene Probe oben stellt das Eduktmaterial an Vanadiumoxid dar. Ein
leichter Farbtrend tiber griin (mitte) hin zu schwarz (unten) ist zu erkennen. 37

Abbildung 18: Fertige, unter Argon priparierte Battericelektrode. Zwei Kapton-Folien schitzen die

Probe vor einer méglichen Oxidation an Luft. 38
Abbildung 19: Notwendige Prozessschritte zur Herstellung einer Batterieelektrode. 40
Abbildung 20: Gerakelte Elektrodenpaste mit einer Nassfilmdicke dnas = 100 pm. 41
Abbildung 21: Aufbau einer Swagelok-Zelle. Eine PE-Folie schiitzt vor einem internen Kurzschluss der
Zelle, eigene Abbildung. 42
Abbildung 22: Eigens entworfene und gedruckte Schablone fiir den Elektrodenzuschnitt. 3D-Modell
gedruckt in Polylactid (PLA). Technische Zeichnung sieche Anhang 17. 43
Abbildung 23: Fertig hergestellte Pouch-Zelle angeschlossen mit Krokodilklemmen. 44

Abbildung 24: Farbe des Edukt-Materials sowie Farbverlauf der Syntheseprodukte. Das Edukt-Material

weist eine orange Farbe auf. Mit zunehmender Synthesedauer zeichnet sich ein Farbverlauf von braun

tiber griin bis hin zu schwarz ab. 45
Abbildung 25: TEM-Aufnahme einer Mikrowellen-Synthese bei #= 8 h, T = 180 °C zur Morphologie-
Untersuchung bei einer Skala von 250 nm. 46

Abbildung 26: Vergréflerung VO,-Nanorollen bei einer Skala von 0,2 um. Die rote Markierung (Kreis)
zeigt ,,Zacken" auf der Oberfliche. Die Rohren sind beidseitig gedffnet und haben unterschiedliche
Lingen. 47
Abbildung 27: GroBenverteilung der Lingen und Durchmesser der VOi-Nanorollen bei einer

Reaktionszeit von #= 8 h. Es ergibt sich eine Linge von L = (792 * 268) nm sowie ein Durchmesser

von D = (100 + 22) nm. 48
Abbildung 28: HR-TEM-Aufnahme kurz vor der Auflésungsgrenze zur Bestimmung der
Schichtabstinde der VOx-Nanorollen. 49
Abbildung 29: Verteilung des Schichtabstands der Vanadium-Nanorollensynthese. 50

Abbildung 30: Querschnitts-(cross-sectional)-TEM-Aufnahme der eingebetteten VOy-Nanorollen in

Harz (Plano). Abtrennung einer diinnen Schicht (4 = 70 nm) vom Harz-Block mittels Diamant-Klinge.

51
Abbildung 31: EDX-Analyse zum qualitativen Nachweis von Vanadium (grin, mitte) und Sauerstoff
(rot, rechts). 52
Abbildung 32: EDX-Linienscan orthogonal (senkrecht) zur VO,-Réhre. 52
Abbildung 33: Auftragung der ermittelten Intensititen von Ko und La gegen den Abstand der
Messpunkte der EDX-Linienscans. 53
Abbildung 34: Aufwicklungsmechanismus einer VO-Nanorolle; Reaktionszeit # = 4 h. 54

Abbildung 35: TEM-Querschnittsaufnahme. Es kénnen VO,-Schichten beobachtet werden, die noch

nicht vollstindig gerollt sind (gelbe Markierung). Die Nanordhren kénnen ebenfalls aus mehreren Lagen

bestehen, die anfangen, sich aufzurollen. 55
Abbildung 36: Vanadiumoxid-Partikel-Plittchen-Bildung; TEM-Aufnahme #ynthese = 1 h. 56
Abbildung 37: Vanadiumoxid-Plittchen nach einer Synthesezeit von #ynthese = 1 h. 56
Abbildung 38: Aufwicklungsmechanismus der VO,-Nanorollen, eigene Darstellung. 57
Abbildung 39: Einfluss der Synthesezeit auf die Morphologie der VOi-Schichtstruktur. Ab einer
Synthesezeit von # = 2 h beginnt die Bildung der VO,-Schichtstruktur. 58
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Abbildung 40: TGA-Messung einer VOi-Nanorollen-Probe. Die Messung fand unter Stickstoff mit
einem Volumenstrom von 2.4 L./min bei einer Heizrate von R = 10 °C/min statt. 59
Abbildung 41: TEM-Bilder zum Vergleich einer unbehandelten Probe (links) und einer Probe, die mittels
TGA vermessen wurde (rechts). Es fillt auf, dass die TGA vermessene Probe keine Nanoréhren-

Strukturen mehr ausweil3t. Dies ist ein Indiz daftr, dass sich zwischen den einzelnen Schichten Amine

befinden. 60
Abbildung 42: Vergleich IR-Messungen — VOy-Nanorollen (schwarz)/bei T = 260 °C evakuierte
VOx-Nanorollen. 61
Abbildung 43: Literatur-IR-Spektrum von Dodecylamin (Spectral Database for Organic Compounds
SDBS, 2021). 61
Abbildung 44: TEM-Aufnahme der evakuierten VO,-Probe bei T'= 260 °C. Es ist zu erkennen, dass
keine Schichtstruktur mehr vorhanden ist. Die Schichtstruktur ist nicht mehr zu erkennen. 62

Abbildung 45: Stickstoffsorptionsmessung Autoklaven-Synthese T = 180 °C; # = 168 h. Spezifische
Oberfliche Agpe, = 16 m?/g. 63
Abbildung 46: Vergleich des Syntheseedukts V2Os mit der Referenz sowie Vergleich von Autoklaven-

Synthese mit der Mikrowellen-Synthese bei # = 8 h. 64
Abbildung 47: Vergleich einer Autoklaven-Synthese mit einer Mikrowellen-Synthese. 65
Abbildung 48: Diffraktogramm einer Mikrowellen-Synthese fir #= 8 h bei T = 180 °C. 66

Abbildung 49: XRD-Diffraktogramme der Vanadiumnanorollen-Synthese im Zeitverlauf von #= 1h
bis hin zu # = 16 h. Als Vergleich wurde das Ausgangsmaterial (bulk) ebenfalls gemessen. Mit
fortschreitender Synthesezeit verbreiten sich die Signalintensititen (z.B. bei 3,5°). Dies legt nahe, dass
sich immer kleinere Schichtabstinde 4 gebildet haben. Fur das Bulk-Material sind keine Reflexe im
Winkelbereich um 10° zu erkennen. 67
Abbildung 50: Vergleich der Spektren einer Autoklaven-Synthese (schwarz) und einer Mikrowellen-
Synthese (rot). 68
Abbildung 51: Spektrum der VOy-Nanorollen-Messung mit entsprechenden Referenzmessungen
Zement V (III), Zement V (IV), Zement V (V). Mittels einer Linearkombination kénnten weitere
Riickschliisse auf die Zusammensetzung gezogen werden. 69
Abbildung 52: Spektrum der synthetisierten Vanadiumoxid-Nanorollen. Auf den ersten Blick fallen die
Unterschiede der einzelnen Synthesezeiten nicht ins Gewicht. Es zeichnet sich jedoch der Trend ab, dass
die hergestellten Syntheseansitze einen groBeren Anteil an Vanadium in der Oxidationsstufe V als in der
Oxidationsstufe IV aufweisen. 69
Abbildung 53: UV-Vis-Spektren bei verschiedenen Synthesezeiten. Aus dem Vergleich der Absorption

lassen sich nur marginale Unterschiede ablesen. 70
Abbildung 54: Verlauf der indirekten Bandlicke in Abhingigkeit der Synthesedauer. Ab einer
Synthesezeit von # =1 h beginnt das Aufbrechen des Polymernetzwerkes. 71

Abbildung 55: Der Bildungsmechanismus wird ansatzweise durch Ehsan Kianfar (2015) beschrieben.

72
Abbildung 56: Hypothetischer Bildungsmechanismus von Vanadium-Oxid-Nanorollen. Die Edukte
Dodecylamin und bulk-Vanadiumpentoxid werden in Form einer Precursor-Losung unter Verwendung
von Mikrowellenstrahlung zur Reaktion gebracht. Im zeitlichen Verlauf der Reaktion bilden sich
einzelnen Monolagen von Vanadiumpentoxid und Dodecylamin. Es bildet sich ein raumlich wachsender

Schichtenkomplex aus Dodecylamin-Molekilen und Vanadiumpentoxid aus. Bei einer kritischen Grée
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von circa D = 1000 nm und einer Zeitdauer von t = 3 h wird das Schichtengebilde instabil und es

beginnen sich die ersten Monolagen von dem Schichtstapel abzulésen. Da die Systeme zu einem

Entropieminimum streben, rollen sich die einzelnen Monolagen zu Nanorollen auf. 73
Abbildung 57: VO-Nanorollen-Elektrode direkt nach Herstellung. Links: Vergréerung 1.000x. Rechts:
VergroBerung 35.000x. Die VOx-Nanorollen befinden nachweislich sich auf der Elektrode. 74

Abbildung 58: REM-Querschnittsaufnahme. Eingebettete Elektrode in Harz (LR-White). Folgender
Schichtaufbau ist zu erkennen: Aluminium-Substrat (1), Elektrodenpaste mit Aktivmaterial (2), Harz zur
Einbettung (3). Es kann eine Schichtdicke der Elektrodenpaste von Deickrodenpasee = (16,42 + 0,91) pm
ermittelt werden. 76
Abbildung 59: Zyklovoltammogramm einer Swagelok-Zelle mit einer Vorschubgeschwindigkeit
»=0,1 mV/s. 77
Abbildung 60: Verlauf der spezifischen Kapazitit ¢ der ersten zehn Lade-/Entladezyklen. Zum
Vergleich wurde mit einer Blind-Elektrode gearbeitet (schwarze Datenpunkte). Es zeigen sich kleine

Kapazititen bei Elektroden, die nur aus Leitruf3 bestehen (¢ = 3 mAh/g). Die geringen Kapazititen der

Blind-Elektrode sind wahrscheinlich auf kapazitive Effekte zuriickzufiihren. 78
Abbildung 61: Verlauf der coulombschen Effizienz der ersten zehn Lade-/Entladezyklen inklusive
Fehlerbalken. 79
Abbildung 62: Verlauf der Kapazitit und der Effizienz tber 100 Zyklen. 80

Abbildung 63: Verlauf der spezifischen Kapazitit ¢ in Abhingigkeit der Elektrolytkonzentration. Der
2M-Elektrolyt zeigt die gréfleren Kapazititen der Messreihe (gemessen bei Raumtemperatur). 81
Abbildung 64: Verlauf der coulombschen Effizienz tber zehn Zyklen in Abhingigkeit der
Konzentration des verwendeten Elektrolyts. Ein héher konzentrierter Elektrolyt eignet sich besser fiir
Batterieanwendungen, da wahrscheinlich ein Teil des Elektrolyts fiir den Aufbau einer SEI ,,verbraucht*
wird. 81
Abbildung 65: Verlauf der spezifischen Kapazitit ¢ der ersten zehn Lade-/Entladezyklen in

Abhingigkeit der Temperatur (1 M-Leitsalzkonzentration). 82
Abbildung 66: Vergleich der VO,-Nanorollen-Elektroden. Links: Ohne Elektrolytkontakt. Rechts: Mit
Elektrolytkontakt. Gelbe Markierungen: Unterschiede in der “Schirfe” der VOs-Layer. 83

Abbildung 67: VOi-Nanorollen-Elektrode geladen bei U = 1,0 V nach einem Zyklus. Verwendung von
IM NaPFs (1:1 wt% EC/PC). Links: VergroBerung 81x. Rechts: VergroBerung 10.000x. Gelbe
Markierung: Verunreinigung durch eine Glasfaser (siche Anhang 7). 84
Abbildung 68: VO, -Nanorollen-Elektrode geladen bei U=1,0 V. Verwendung von 1M NaPF;
(1:1 wt% EC/PC). Gelbe Markierung: Neugebildete Kristalle/Plittchen. Vergréerung 25.000x. 84
Abbildung 69: VO,-Nanorollen-Elektrode geladen bei U = 1,0 V nach zehntem Zyklus. Verwendung
von 1M NaPFs (1:1 wt% EC/PC). Links: VergroBerung 80x. Rechts: VergroBerung 650x.
Verunreinigungen durch Glasfasern (sieche Anhang). 85
Abbildung 70: VergroBerung 6500x. VO,-Nanorollen-Elektrode geladen bei U = 1,0 V nach zehntem
Zyklus. Verwendung von 1M NaPFs (1:1 wt% EC/PC). Links: VergroBerung 6500x. Kubische
Strukturen. Rechts: Verdnderte VO,-Nanorollen. VergréBierung 12.000x. 85
Abbildung 71: VOi-Nanorollen-Elektrode entladen bei U = 3,4 V nach erstem Zyklus. Verwendung
von 1M NaPF; (1:1 wt% EC/PC). Links: VergroBerung 350x. Kubische Strukturen. Rechts:

Verunreinigungen durch Glasfasern. Vergrof3erung 800x. 86
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Abbildung 72: VO,-Nanorollen-Elektrode entladen bei U = 3,4 V nach zehntem Zyklus. Verwendung
von 1M NaPF¢ (1:1 wt% EC/PC). Links: VergroBerung 80x. Kubische Strukturen. Rechts:

Verunreinigungen durch Glasfasern. Vergrofierung 2395x. 86
Abbildung 73: VOs-Nanorollen-Elektroden geladen bei U = 1,0 V nach erstem und zehntem Zyklus.
Verwendung von 1M NaPFs (1:1 wt% EC/PC). Links: Erster Zyklus. Rechts: Zehnter Zyklus. 87

Abbildung 74: VO,-Nanorollen-Elektroden ge- und entladen nach zehntem Zyklus. Verwendung von
1M NaPF; (1:1 wt% EC/PC). Links: Entladene Elektrode mit kleinen Vertiefungen auf der Elektrode

(gelbe Markierung). Rechts: Geladene Elektrode. 87
Abbildung 75: Post-mortem-XRD Diffraktogramme. Es sind Unterschiede zwischen der geladenen und
der entladenen Elektrode sichtbar. 88
Abbildung 76: Vergleich der mittels XPS untersuchten Elektroden. 89
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Abbildung 78: XPS-Spektrum der Elektrode nach der Herstellung mit Elektrolytkontakt. 90
Abbildung 79: XPS-Spektrum der geladenen Elektrode (10 Zyklen 1,0 V). 91
Abbildung 80: XPS-Spektrum der entladenen Elektrode (10 Zyklen 3,4 V). 92
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