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Kurzzusammenfassung

Diese Arbeit beschéftigt sich mit der Synthese von hierarchisch strukturierten phosphatischen
Kathodenmaterialien fiir Natrium-lonen-Batterien. Hierbei war vor allem der Einfluss verschie-
dener Syntheseparameter auf die elektrochemische Performanz sowie die Partikeleigenschaf-
ten von Interesse. Durch die geringe Leitfahigkeit des Natriumvanadiumphosphats
(NasV2(POs4)s, NVP) wurden Kohlenstoffkomposite hergestellt. Fir die Synthese dieser wurde
die Sprihtrocknung verwendet. Hierdurch konnten homogene, sphérische und porose
Granulate erhalten werden. Die Abhangigkeit der elektrochemischen Performanz von der Koh-
lenstoffmatrix wurde durch die Variation des Kohlenstoffgehaltes, welche durch die Zugabe
unterschiedlicher Mengen der beiden Kohlenstoffquellen Polyacrylsaure und [-Lactose
eingestellt wurde, untersucht. Ebenso wurden der Einfluss auf diese durch die Priméarpartikel-
grofl3e sowie die Kalzinierungsbedingungen untersucht. Neben der elektrochemischen Perfor-
manz wurden auch die Veranderung der Partikeleigenschaften und der hierbei existierende
Zusammenhang untersucht. So konnten durch die Optimierung der oben genannten Synthe-
separameter bis zu 96 % der theoretischen Kapazitat erreicht werden. Hierbei zeigte das Ma-
terial sowohl eine gute Stabilitat als auch eine hohe Ratenbestandigkeit. Ein weiterer Aspekt
der Arbeit war die Hochskalierung der Synthese zu Anséatzen bis zu mehreren hundert Gramm
pro Charge. Zunéachst traten bei der Verwendung einer ethanolischen Suspension, welche fr
kleine Ansétze genutzt wurde, Probleme bei der Prozessierung auf, da sich das Zerstauberrad
zusetzte. Durch einen Umstieg auf eine wassrige Losung sowie die Variation der Kohlenstoff-
guellenzugabe konnte dies verhindert werden. Somit konnten Ansétze bis zu 2.4 kg hergestellt
werden, wobei homogene, sphérische nanoporése Granulate erhalten wurden. Die elektro-
chemische Performanz blieb durch die Umstellung der Synthese nahezu unveréandert. Da sich
das Vanadium im hergestellten NVP negativ auf die Aspekte Kosten und Nachhaltigkeit
auswirkt wurde sich der Synthese des vanadiumarmeren Natriummanganvanadiumphosphat
(NasMnV(PO4)s, NMVP) gewidmet. Dieses weist ebenfalls eine geringe elektrische
Leitfahigkeit auf, weshalb auch hier Kohlenstoffkomposite hergestellt wurden. Fir die Her-
stellung der Granulate wurde der bereits flr das NVP optimierte Syntheseprozess mit zwei
Sprihtrocknungsschritten verwendet, wodurch ebenfalls homogene, sphérische nanoporése
Granulate erhalten wurden. Durch das Ersetzen eines V**-lons durch ein lonen-Paar aus Mn?*
und Na* tritt eine Veranderung des elektrochemischen Verhaltens sowie der chemischen
Stabilitat auf. Das NMVP weist, verglichen mit dem NVP, eine etwas geringere Stabilitat und
Ratenbestandigkeit auf. Ein Grund hierfur konnte der bei Mn3-lonen auftretende Jahn-Teller-

Effekt sein, welcher zu einer Verringerung der Stabilitat fihren kdnnte. Dennoch konnten

Kapazitaten von bis zu 104mTAh bei mit einer Retention der Kapazitat von 77.5 % nach

910 Zyklen erreicht werden.



Abstract

This thesis deals with the synthesis of hierarchically structured phosphatic cathode materials
for sodium-ion-batteries. The influence of different synthesis parameters on the electrochemi-
cal performance was of particular interest. The poor electronic conductivity of the sodiumva-
nadiumphosphate (NasV2(POa4)s, NVP) leads to the necessity of carbon composite synthesis.
To create them spray drying was used. In this way the synthesis of homogenous, spherical
and porous granules was possible. By the variation of carbon content, generated by the
addition of different amounts of the carbon sources poly acrylic acid and B-lactose, the depen-
dency of the electrochemical performance on the carbon matrix was investigated. Equally the
influence of primary particle diameters and the calcination conditions was examined. Beside
the electrochemical performance the particle properties and their correlation were investigated.
By the optimization of the synthesis parameters, mentioned above, 96 % of the theoretical
capacity were reached. Hereby the material shows great capacity as well as rate capability.
Another aspect of the thesis was the upscaling of synthesis batches op to a few hundred
grams. At the first tries, where, analogous to the small batches, an ethanolic suspension was
used, there was some problems due to a clogging of the atomizer wheel. By the change to an
aqueous solution and the variation of the carbon source addition this was solved. Therefore
the synthesis of batches up to 2.4 kg is possible, whereby homogenous, spherical and nano-
porous granules were obtained. The electrochemical performance stays neraly unchanged by
the change of the synthesis. Due to the negative influence of vanadium to price and sustaina-
bility issues effort was taken to the synthesis of the sodiummanganesevanadiumphosphate
(NasMnV(POs4)3, NMVP), which exhibits a poorer vanadium content. This likewise suffers from
a low electronic conductivity wherefore also carbon composites were synthesized. The process
including two spary-drying steps, optimized for the NVP-synthesis was used, whereby in the
same way homogenous, spherical and nanoporous granuels were obtained. Due tot he
exchange of one V3*-ion by a pair of Mn?* and Na* ion the electrochemical behaviour as well
as the chemical stability are changed. The stabilty as well as the rate capability of the NMVP

is poorer than that of the NVP. One reason for that could be the Jahn-Teller-distortion, which
happens to Mn** ions. Nevertheless capacity op to 104 mTAh with a capacity retention of 77.5 %

after 910 cycles were obtained.
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1. Einleitung und Motivation

1. Einleitung und Motivation
Seit der Entdeckung durch Akira Yoshino?, John Goodenough? und Stanley Wittingham?® hat

die Lithium-lonen-Batterie (LIB) die Welt verandert und ist heute ein Gegenstand des alltagli-
chen Lebens. Sie dient in den verschiedensten Anwendungen als Energiespeicher und ermog-
licht so die Verwendung von Milliarden mobiler Endgerate. Beispiele hierfur sind Mobiltelefone
oder Autos. Da aufgrund des Klimawandels der Umstieg auf E-Mobilitat unumganglich ist, wird
vor allem die Anwendung in Autos von grof3erer Bedeutung. Dadurch ist sie auch in den Fokus
der weltweiten Aufmerksamkeit, speziell der Politik geraten. Vor allem das Thema Nach-
haltigkeit und die Abbaubedingungen der bendtigten Rohstoffe sind hierbei ein wichtiger As-
pekt. Da zum Grof3teil mit Lithium-Nickel-Mangan-Kobalt-Oxid (NMC) gearbeitet wird, ist vor
allem das Kobalt kritisch zu betrachten, da es aktuell teilweise unter menschenunwirdigen
Bedingungen abgebaut wird.* Um dieser Problematik entgegen zu wirken, sind in den letzten
Jahren sowohl in der Forschung als auch in der Industrie Materialien mit geringerem Kobalt-
gehalt entwickelt worden. Hier wurde sich vom urspriinglich verwendeten LiCoO;, Uber
LiNio.33Mno.33C00.3302 (NMC-111)%, LiNiosMno2C0020, (NMC-622)® und LiNiosMno1C00.10>
(NMC-811)’, hin zu nur noch mit Kobalt-dotierten LiNiO2 entwickelt.® Eine andere kobaltfreie

Variante ist das Lithiumeisenphosphat (LiFePO., LFP). Bei diesem beschrankt sich die nutz-
bare Energiedichte gegen Lithium auf 380 V:—;, was sich durch ein geringeres Redoxpotential

und eine geringere Kapazitat ergibt.® Aufgrund der niedrigeren Kosten'® sowie seiner groRen
Langlebigkeit'! ist es jedoch fir zukiinftige Anwendungen interessant. Die geringe Energie-
dichte stellt in Anwendungen, bei welchen die Kapazitat eine wichtige Rolle einnimmt, wie z.
B. dem Auto, eine Herausforderung dar. Durch neue Zellkonzepte, bei denen man den
Volumenanteil des Aktivmaterial erhdhen wird, kann diese Herausforderung umgangen
werden, wodurch LFP auch in solchen Anwendungen in Frage kommt.*? Aufgrund des immer
weiter ansteigenden Bedarfs an Batterien werden neben dem kritischen Kobalt auch die
Lithiumressourcen erschopft werden und nicht fir den kompletten Bedarf ausreichen.* Neben-
bei spielen auch hier die Lage der Lithiumstandorte in politisch instabilen Gebieten eine
Rolle.*® Aufgrund dieser vorhergesagten Knappheit wird das Recycling von Batterien und die
Wiedergewinnung der eingesetzten Rohstoffe eine grof3e Rolle spielen. Der Recyclingprozess
befindet sich aber noch in den Anfangen und wird erst langsam ausgebaut.’**> Des Weiteren
wird, aufgrund der mehrere Jahre betragenden Lebensdauer, der Recyclingprozess erst

zeitversetzt bendtigt.

Neben dem Recycling der eingesetzten Rohstoffe ist die Entwicklung einer alternativen
Technologie zur Energiespeicherung unumganglich. Als aussichtsreicher Kandidat wird hier
die Natrium-lonen-Batterie (NIB) gehandelt. Diese ist in ihrem Mechanismus der Lithium-
lonen-Batterie sehr ahnlich,'® weshalb von einer ,Drop-In“-Technologie gesprochen wird.® Die

1



1. Einleitung und Motivation

Haufigkeit von Natrium in der Erdkruste liegt mit 23.000 ppm?’ héher als die von Lithium
(20 ppm?®). Durch das hohere Vorkommen eignet sich das Natrium zum grofRflachigen Einsatz
und kann die Ressourcenproblematik umgehen. Ebenfalls ist durch die erhéhte Verfligbarkeit
der Preis reduziert,'” was vor allem fiir die Industrie von groRem Interesse ist, da die glnsti-
geren Batterien mehr Kunden finden. Dies kann man vor allem am Beispiel einer Autobatterie
belegen, die aktuell bis zu 30 % der Kosten des gesamten Autos ausmacht.'® Neben der Preis-
reduktion ist die verbesserte Performanz bei tiefen Temperaturen von Vorteil, wobei die NIB
bis zu 83 % der Raumtemperaturkapazitat bei -20 °C liefert.?° Die grofite Problematik, die mit
der Umstellung auf die NIB einhergeht, ist die geringere Energiedichte, die NIBs im Vergleich
zu LIBs aufweisen. Dieser Nachteil kann jedoch durch das Bendtigen einer geringeren Kihl-
leistung ausgeglichen werden. Hierdurch wird der Volumenanteil im Zellblock erhéht, wodurch
die Energiedichte vergleichbar wird. Als Richtwert fir den kommerziellen Einsatz dient das
bereits oben erwahnte LFP. Dies scheint in der Industrie gelungen zu sein, da CATL, der
weltweit grof3te Batteriehersteller, bereits 2023 NIBs kommerziell verkaufen méchte und eine
Erhbhung der Kapazitat angekiindigt hat. Eine vielversprechende Materialklasse fur die
Verwendung als Kathodenmaterial sind die NASICON-Materialien. Diese weisen eine gute

ionische Leitfahigkeit und eine hohe strukturelle und thermische Stabilitat auf.

Diese Arbeit dreht sich um die Herstellung von Kathodenmaterialien fir NIBs. Speziell liegt der
Fokus auf der Synthese hierarchisch strukturierter Materialien, welche aufgrund ihrer Struktur
besonders gute Leistungsfahigkeiten zeigen. Ziel ist es, die Synthese, durch das Variieren
verschiedener Parameter zu verbessern und hierdurch die Performanz zu optimieren. Hierbei
wurden der Kohlenstoffanteil, die Primarpartikelgrol3e sowie die Kalzinierungsbedingungen
verandert. Weiterfihrend soll der Prozess fir die Hochskalierung der Materialsynthese ange-
passt werden, um gréf3ere Mengen in einer Charge herstellen zu kénnen. Der somit optimierte
Prozess soll bei verschiedenen Materialien angewendet werden, um diese miteinander zu
vergleichen. Als Materialklasse wurden die NASICON-Materialien gewahlt, wobei mit dem Na-
triumvanadiumphosphat  (NasV2(PO.)s, NVP) begonnen wurde. Hierbei wurden
NVP/Kohlenstoffkomposite (NVP/C) hergestellt. Grund fir den beigefligten Kohlenstoff ist die
geringe Leitfahigkeit des NVPs, welche in einer Elektrode erhéht werden muss. Die hierflr
bendtigte Kohlenstoffmatrix soll durch die Umsetzung von kohlenstoffhaltigen Edukten

wahrend der Erhitzung unter sauerstofffreien Atmospharen erzeugt werden



2. Natrium-lonen-Batterie (NIB)

2. Natrium-lonen-Batterie (NIB)

2.1 Funktionsweise

Die NIB basiert auf der reversiblen Inter- bzw. Deinterkalation von Natrium-lonen in die oder
aus den Aktivmaterialien, welche sich in Kathoden- sowie Anodenmaterialien einteilen lassen.
Die Einteilung erfolgt anhand der elektrochemischen Spannungsreihe und dem hieraus ables-
baren Standardelektrodenpotential. Materialien mit einem hohen Wert eignen sich als Katho-
denmaterial, wohingegen Anodenmaterialien ein niedriges Potential besitzen. Der schemati-
sche Aufbau eine NIB ist in Abbildung 1 gezeigt.

Anode Laden Entladen  Kathode

Abbildung 1: Schematischer Aufbau der Natrium-lonen-Batterie.?

Die NIB besteht aus einer Anode und einer Kathode, welche als Elektroden bezeichnet werden
und Uber einen Stromableiter mit einem elektrischen Verbraucher verbunden sind. Um eine
ionische Leitfahigkeit zwischen den beiden Elektroden zu gewahrleisten, wird ein Elektrolyt
verwendet. Der Separator dient zur rdumlichen Trennung und verhindert somit einen
Kurzschluss. Wahrend des Ladevorgangs wird ein Natriumatom aus der Kathode ausgelagert,
hierbei wandert ein Na*-lon durch den Elektrolyten und Separator zur Anode.?? Das Elektron
fliel3t hierbei durch den elektrischen Verbraucher und reduziert im Fall einer Natriumanode das
Na*-lon an der Anode. Hierbei kénnen bei der Verwendung von anderen Anoden auch andere
reduktive Prozesse ablaufen. Hierflir wird elektrische Energie bendtigt, da das System in einen
energetisch unglnstigeren Zustand befordert wird. Beim Entladeprozess findet der umgekehr-
te Prozess statt, wobei die Wanderung des Elektrons genutzt wird, um einem Verbraucher
Strom zu liefern. Eine vereinfachte Form der Reaktionsgleichungen des Lade- und Entlade-
prozesses ist unten gezeigt. Im folgenden Kapitel wird nun genauer auf die einzelnen

Komponenten der NIB eingegangen.
Kathode: NayX™Rm = Nay1X™D*R;, + e + Na*

Anode: Co+ x Na* + x e = NaxChn

(Rm=polyanionische Gruppe/Oxid/cyano-Ubergangsmetallgruppe, X=Ubergangsmetall)



2. Natrium-lonen-Batterie (NIB)

2.2 Komponenten

2.2.1 Elektrolyt

Der in NIBs eingesetzte Elektrolyt ist ein Zusammenspiel mehrerer Komponenten. Grund
hierfur ist die Vielzahl an Eigenschaften, die der Elektrolyt aufweisen muss. Da er als
lonenleiter in der Batterie funktioniert, muss er ionische Leitfahigkeit aufweisen, bei gleichzeitig
nicht vorhandener elektronischer Leitfahigkeit.2 Um dies zu erreichen wird eine Leitsalzlosung
in einem Gemisch aus verschiedenen Ldsemitteln verwendet. Durch die Komposition der L6-
semittel kann man die verschiedenen Eigenschaften kombinieren. Es wird eine hohe dielektri-
sche Konstante sowie eine geringe Viskositét bendétigt. Meist werden, um die optimalen Eigen-
schaften zu erreichen, ein zyklisches sowie ein azyklisches Carbonat verwendet.?* Des Wei-
teren muss der Elektrolyt im verwendeten Spannungsfenster stabil sein, weshalb bei der NIB
eine Vielzahl von Variationen verwendet wird. Innerhalb der ersten Ladezyklen reagieren Elek-
trolytbestandteile mit der Anodenoberflache, wobei Zersetzungsprodukte entstehen. Diese
lagern sich auf der Anode ab und bilden die sogenannte Solid Electrolyte Interphase (SEI).
Nach einigen Zyklen ist die Ausbildung abgeschlossen, wodurch die Anode chemisch vom
Elektrolyten abgeschirmt ist und die Zersetzung des Elektrolyten zum Erliegen kommt. An der
Kathodenseite passiert das in gleicher Weise nur in geringerer Intensitat. Diese Schicht wird
als Cathodic Electrolyte Interphase (CEI) bezeichnet.?> Durch die Reaktion vom Elektrolyt zur
SEI geht ein Teil der Na-lonen verloren, was zu einem Kapazitatsverlust fuihrt. Eine stabile SEI
stabilisiert die Natriumanode und sorgt somit fur einen Kapazitatserhalt. Um eine stabile SEI
zu erhalten, werden dem Elektrolyten oftmals Additive beigefiigt, die an der Anode abreagie-
ren. Beispiele hierfur sind das Vinylencarbonat (ViC) oder das in dieser Arbeit verwendete
Fluorethylencarbonat (FEC).%®

2.2.2 Separator

Der Separator muss elektronisch isolierende Eigenschaften aufweisen. Die ionische
Leitfahigkeit wird hierbei durch die Porositat des Separators erreicht, wodurch dieser von
Elektrolyt durchdrungen wird und somit die ionische Leitfahigkeit aufweist. Um ein moglichst
geringes Volumen der Batterien zu erreichen, werden die Elektroden gestapelt. Da es
hierdurch zu einem Kontakt der Elektroden und infolgedessen zu einem Kurzschluss kommt,
mussen diese raumlich getrennt werden. Diese Funktion Gbernimmt der Separator. Es gibt drei
verschiedene Klassen von Separatoren, einerseits die Polymere, wovon haufig Celgard
verwendet wird. Ebenfalls verwendet werden keramische Materialien, wobei unterschiedliche
Materialklassen verwendet werden. Ein Beispiel hierfiir ist das Montmorillonit.?” Die letzte
Klasse sind die Glasfaservarianten.?® In dieser Arbeit wurde ausschlieBlich die Glasfa-

servariante verwendet.
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2.2.3 Anode

Um eine hohe Energiedichte zu erreichen, werden Aktivmaterialien mit einer hohen spezifi-
schen Kapazitat bendtigt. Metallisches Natrium erfillt diese Eigenschaft und wird deshalb in
Forschungszellen verwendet. Aufgrund seiner hohen Reaktivitat mit Wasser, kann es durch
die starke Warmeentwicklung zur Entziindung des entstehenden Wasserstoffs kommen. Somit
stellt das Natrium ein Sicherheitsrisiko fur grof3formatige Zellen dar. Die hohe Reaktivitat und
hierdurch stattfindende Nebenreaktionen kénnen darlber hinaus zu einer hohen Polarisierung
der Na-Anode fihren sowie die Elektrochemie beeinflussen und teilweise die Effekte der
Kathode Uberdecken. Aufgrund dieser Problematiken werden, wie bei Lithium-lonen-Batterien,
Kohlenstoffmaterialien verwendet. Graphit, das standardmafig in LIBs verwendet wird, ist
nicht dazu in der Lage Na-lonen einzulagern, weshalb es nicht als Anodenmaterial in Frage

kommt. Stattdessen wird das Hard Carbon, welches aus ungeordneten Graphenschichten

besteht, als gute Alternative angesehen. Es weist mit bis zu BSOmTAh eine ahnlich hohe

Kapazitat wie Graphit auf und kann aus nachhaltigen Materialien hergestellt werden.?® Fir die
Synthese werden pflanzliche Rohstoffe gemahlen und anschlie@end in einem Ver-
aschungsofen carbonisiert. Die Palette der potentiell eingesetzten Edukte reicht von Kokos-
nussschalen bis hin zu Apfelabféllen. Eine weitere Alternative fur die Verwendung als Anoden-
material sind die Legierungsmaterialien. Diese funktionieren durch eine Reaktion der Na-lonen
mit dem Anodenmaterial, wobei sich intermetallische Verbindungen ausbilden. Auf demselben
Prinzip basieren die Konversionsmaterialien, welche im Gegensatz zu den Legierungsma-

terialien aus binaren Metallverbindungen bestehen.*°

2.3 Kathodenmaterialien fur NIB

Wie auch das Anodenmaterial muss das Kathodenmaterial eine hohe Kapazitat aufweisen,
um eine hohe Energiedichte der Batterie zu gewahrleisten. Es gibt drei groRe Unterklassen
der potentiellen Kandidaten fir den Einsatz als Kathodenmaterialien. Diese werden in den

nachsten Unterabschnitten gezeigt und es wird auf ihre Vor- und Nachteile eingegangen.

2.3.1 Schichtoxide

Schichtoxide weisen die Summenformel AMO auf, wobei A im Fall der NIB dem Na zuzuord-

nen ist und sich x zwischen 0 und 1 bewegt. M steht fir ein einzelnes, oder fir eine Mischung
aus drei- und vierwertigen Ubergangsmetallen. Das Kristallgitter wird durch Schichten aus
eckenverknipften MOs-Oktaeder gebildet.3! Die Orientierung dieser entlang der c-Achse fiihrt
zur Bildung von (MO2)s-Schichten, welche fir einen polymorphen Charakter der Oxide sorgen.
Des Weiteren bieten sie Platz fur die Einlagerung von Alkalimetallen. Hierbei ergeben sich
zwei unterschiedliche Platze fur das Natrium, die prismatische (P) und die oktaedrische (O).

Die Unterscheidung und Namensgebung der Positionen ergeben sich hierbei aus der
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geometrischen Umgebung der Natrium-lonen innerhalb der (MO2).-Schichten.®? Anhand
dieser unterschiedlichen Positionen lassen sich die Materialien in den O- und P-Typ einteilen.
Durch die Wiederholungsanzahl der Ubergangsmetallschichten innerhalb einer Einheitszelle
lassen sich diese weiter unterteilen. Die meist vorkommenden Typen hierbei sind der O3-, P3-
und der P2-Typ.* Die P-Typ Materialien zeigen im Vergleich zu den O3-Typ-Strukturen eine
deutlich bessere Performanz, wobei der P2-Typ dem P3-Typ superior/prapotent ist.18:33-35
Bekannte Vertreter der Klasse sind das P2-NageNio22Alo1:MnoesO2** oder das
0O3-NagsMno 4FeosTip102.%

2.3.2 Preussisch Blau Analoge (PBA)

Eine weitere Klasse der Kathodenmaterialien sind die sogenannten Preussisch Blau Analogen

(PBA). Der Name lasst sich auf den Pigment Farbstoff Eisenhexacyanoferrat, welcher je nach
historischer Produktionsstatte als Berliner Blau, Pariser Blau oder eben PreuR3isch Blau be-
zeichnet wird, zurtickfihren. Die generelle Formel der PBA lautet AxMi[M2(CN)g)1-y-zHO%,
wobei A ein Alkali- bzw. Erdalkalimetall beschreibt und M; sowie M, durch Ubergangsmetalle
besetzt sind. My ist durch die Stickstoffatome der Cyanid-Gruppe koordiniert, wohingegen M>
kohlenstoffkoordiniert vorliegt. Hieraus ergibt sich ein offenes Netzwerk der CN-lonen, welche
MiNe und M.Ce-Oktaeder verbinden (Abbildung 2). In den so entstehenden groRRen Liicken
lagern sich die A*-Kationen sowie das Kristallwasser an.

Interstitieller Abstand = 4.6 A

M — KanalgroRe = 3.2 A

o A-Position: mobiles Kation

© P: N-koordiniertes Ubergangsmetall
© R: C-koordiniertes Ubergangsmetall

Gitter Parameter = 10.5 A

Abbildung 2: Schematische Darstellung der PBA-Struktur.38

Diese groRen Liicken bilden offene Kanale mit Durchmessern von etwa 3.2 A sowie Zwi-
schengitterplatze mit einem Abstand von 4.6 A, wodurch eine schnelle Festphasendiffusion
der Kationen gewabhrleistet wird.*® Im Falle der NIB sind diese Kationen die Na*-lonen, welche
reversibel in die Licken ein- und ausgelagert werden kdnnen. Ein weiterer Vorteil der PBA
stellt das einstellbare Lade- und Entladeverhalten dar, welches durch eine Anderung der
eingesetzten Ubergangsmetalle erreicht werden kann, wobei die Struktur kaum verandert

wird.3® Dartber hinaus fihrt die robuste Struktur des PBA zu einer hohen Zyklenstabilitat.*°
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Aufgrund ihrer geringen Kosten eignen sie sich fur den Einsatz fur grof3technische Stromspei-
cheranlagen.*%2 PBA sollen schon in den kommenden Jahren den ersten Einsatz in
industriellen Batteriesystemen finden. CATL, einer der weltweit grof3ten Batteriehersteller, hat
die ersten NIB mit PBA als Kathodenmaterial angekiindigt. Neben den vielen positiven
Eigenschaften gibt es auch einige Aspekte, die noch verbessert werden kdnnen, um die
Performanz zu verbessern. Einerseits stellt hierbei die irreversible Phasenumwandlung der
PBA wahrend des Lade- bzw. Entladeprozess ein Problem dar.® Auf der anderen Seite sind
das Kristallwasser so wie M2(CN)e-Fehlstellen ein Grund fur eine reduzierte Kristallinitat, was

zu einem Kapazitatsverlust fuihrt.*° Beispiele fur die verschiedenen Variationen an
Ubergangsmetallen sind das Nai.sMnosssFeo1s7[FE(CN)s] mit einer Energiedichte von 436 v:—;‘
gegen eine Natriumanode ** und das Naoes Ti[FE(CN)sJo.o2-y0.08 (Y Steht flr eine Fehlstelle) mit

einer Kapazitat von iber 90 mTAh.““

2.3.3 Polyanionische Materialien

Eine der aussichtsreichsten Kandidatenklassen als Kathodenmaterial fir die NIB stellen die
polyanionischen Materialien dar.*® Sie liefern im Vergleich zu den oxidischen Materialien ein
hoheres Spannungsfenster, ein stabiles Strukturgeriist und eine erhoéhte Sicherheit.*¢ Die
generelle Formel der polyanionischen Materialien lautet NaxMy(XOa4)n (X=S, P, Si, As, Mo und
W; M= Ubergangsmetall). Hierdurch entstehen anionische (XO4)™-Einheiten sowie ihre
Derivate (XmOsm+1)™, in welchen starke kovalente Bindungen vorliegen.*®4’ Die polyan-
ionischen Kathodenmaterialien weisen drei charakteristische Eigenschaften auf. Die erste ist
ein hohes Redoxpotential, welches auf den einzigartigen induktiven Effekt zurtickzufiihren ist.
Dieser beruht auf der kovalenten Interaktion zwischen den M und O Atomen, welche, laut der
Molekdulorbitaltheorie, zur Aufspaltung in bindende und antibindende Orbitale fuihrt. Hierbei
wird durch die Einflihrung des stark elektronegativen X-Atoms, die Energiedifferenz zwischen
den bindenden und antibindenden Orbitalen erhdht, was zu einem hohem Redoxpotential
fuhrt.*® Dies kann durch die Einfiihrung einer weiteren, noch starker elektronegativen Gruppe,
wie das F oder das OH™-lon weiter verstarkt werden. Die starken kovalenten Bindungen sorgen
fur eine hohe thermische Stabilitat. Charakteristisch fir die polyanionischen Materialien ist
auch eine geringe elektronische Leitfahigkeit, welche auf den elektronischen Wechsel-
wirkungen der XOs-Anionen beruht. Ein Beispiel hierfir ist das NazV2(POa)s, auf welches in

den folgenden Kapiteln genau eingegangen wird.

2.4 Phosphatische Verbindungen

Ein bekannter Vertreter der Phosphate stammt aus der LIB-Technologie und ist das LiFePO4
(LFP), welches als kostengiinstige Alternative zum NMC angesehen wird. Aufbauend auf

diesem wurde das NaFePO, (NFP) als potentieller Kandidat fur die Verwendung in der NIB
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gesehen. Im Gegensatz zum LFP existieren fur das NFP zwei olivine polymorphe Strukturen.
Die metastabile Triphylit Phase (t-NaFePO,) durchlauft hierbei tber 480 °C eine irreversible
Phasenumwandlung zur thermodynamisch stabilen Maricit Phase (m-NaFePO.) durchlauft.*®

Dieses zeigt eine Kapazitat von 142 mTAhund eine Arbeitsspannung von 2.6 V.%° In einer

Olvinstruktur kristallisieren ebenfalls das t-NaMnPO.*! sowie das NaCoPO.*2. Neben dieser
existiert noch eine weitere Gruppe von Phosphaten, die NAtrium Super lonic CONductors

(Natrium Super lonenleiter, NASICON), welche im nachsten Kapitel beschrieben werden.

2.4.1 NASICON-Materialien

2.4.1.1 Struktur
Die NASICON-Materialien weisen ein 3D-Netwerk, typischerweise mit der rhomboedrischen

R3c-Symmetrie, auf, welches aus VOs-Oktaedern und POg4-Tetraedern besteht. Diese formen
die sogenannten M:X3;012-,Laternen-Einheiten, welche im Netzwerk zwei verschiedene
Zwischenraumpositionen bilden. Die M(1), von welcher es eine pro Formeleinheit gibt, und die
M(2)-Position, welche dreimal pro Formeleinheit vorliegt. Diese sind typischerweise mit den
Alkali-lonen, in diesem Fall Na*-lonen, besetzt.>® Die beiden Zwischenraumpositionen, welche
aufgrund ihrer Besetzung mit Na-lonen als Na(1) und Na(2) bezeichnet werden, unterscheiden
sich in der Mobilitat des Na*-lons in der Position. Das Natrium verbleibt auf den Na(1)-Positio-
nen, wobei es auf den Na(2)-Positionen reversibel ein- und ausgelagert werden kann.*® Hierbei
zeigt die Na(1)-Position eine sechsfache Koordination (6b), wohingegen die Na(2)-Position
eine achtfache Koordination (18e) aufweist. Die Mobilitat der Na(2)-Position ergibt sich durch

die geringere Bindungsenergie.

2.4.1.2 Probleme und besondere Eigenschaften

Wie die polyanionischen Kathodenmaterialien im Allgemeinen verfigen auch die NASICON-
Materialien Uber eine geringe elektronische Leitfahigkeit. Darliber hinaus weisen sie eine
geringere spezifische Kapazitat als andere Materialklassen auf.5* Aufgrund dessen wurden die
verschiedensten Strategien wie Kohlenstoffbeschichtung oder Heteroatomdoping getestet, um
diese Problematiken aus dem Weg zu raumen.%>%¢ Auf diese wird im spateren Kapitel genauer
eingegangen. Die namensgebende sehr gute lonen-(Natriumionen)-Leitfahigkeit ermdglicht
den NASICON-Materialien, neben dem Einsatz als Kathodenmaterial, die Verwendung als
Festkorperelektrolyt in Natriumfestkorperbatterien.®” Diese zeigen im Gegensatz zu den
sulfidischen und oxidischen Alternativen Vorteile beziiglich chemischer Stabilitat, Preis,

Toxizitatt sowie elektrochemischer Stabilitat.>*% Ein Beispiel hierfir ist das

Nas.125Zr1.75SCo0.125G€0.125S1,PO12, mMit einer Leitféahigkeit von 4.644 ;n—i Hierbei wurden im
NazZr2Si-PO12 das Natrium und das Zirkonium teilweise mit Germanium und Scandium sub-

stituiert, um die Leitfahigkeit zu steigern.®?



2. Natrium-lonen-Batterie (NIB)

2.4.2 Single Phosphate

Da den NASICON-Materialien aufgrund ihrer grof3en Arbeitsspannung und ihrem stabilen 3D-

Netzwerk ein grof3es Potential als Kathodenmaterial fir Natrium-lonen-Batterien nachgesagt
wird,%? ist in den letzten Jahren eine Vielzahl verschiedenster Verbindungen synthetisiert
worden.®® Gruinde hierfir sind die unterschiedlichen Standardpotentiale sowie unterschiedliche
Léslichkeiten und Reaktivitaten. Die einfachsten Vertreter sind hierbei die Single Phosphate
mit der Formal NayMy(PQ.)s. Hierbei wird M von einem einzelnen, singularen Ubergangsmetall

besetzt. Der bekannteste Vertreter ist das Natriumvanadiumphosphat (NVP).

2.4.3 Natriumvanadiumphosphat (NVP)

Das Natriumvanadiumphosphat (NVP) gilt als einer der aussichtsreichsten Kandidaten fur die

Verwendung als Kathodenmaterial in NIBs.%* Mit einer theoretischen Kapazitat von etwa

118 mTAhund einer Arbeitsspannung von 3.4 V ergibt sich eine Energiedichte von 400 % gegen

eine Natriumanode in einem Spannungsfenster von 2.3 V — 3.9 V.%5%¢ Charakteristisch fur den

Spannungsverlauf des NVP ist hierbei ein Plateau bei der Arbeitsspannung von 3.4 V, welches

dem Redox-Paar V3*=V** zuzuordnen ist (Abbildung 3).
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Abbildung 3: Charakteristische Lade- & Entladekurven unterschiedlich dotierter NVP-Kathoden mit dem Plateau
bei 3.4 V.57

Ein Grund fir die grof3e Aufmerksamkeit, welche dem NVP zuteilwird, liegt in seiner hohen
Ratenfahigkeit, welche bei NVP/C-Kompositen erreicht wird. Hierbei werden Stréme von C-

Raten bis zu 200 C verwendet, wobei noch Kapazitaten von bis zu 55 mTAh erreicht werden.®®

Dies wird durch die Struktur des NVP ermoglicht, welche in vier verschiedenen Formen vorlie-
gen kann. Uber 200 °C liegt fast ausschlieRlich die rhomboedrische Form mit der R3c-Struktur
vor (Abbildung 4).%” Diese weist VOe-Oktaeder sowie PO4-Tetraeder auf, welcher tiber Ecken

verbunden sind und somit zwei verschiedene Natriumpositionen bedingen.
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Na ©

Abbildung 4: Schematische Darstellung der Kristallstruktur des NVP mit der rhomboedrischen Raumgruppe R3c.5”

Die Ein- und Auslagerung erfolgt hierbei Uber die Na(2)-Position, welche mit zwei
Natriumionen besetzt ist, was bei einer Temperatur von 100 K zu einer Besetzung von 66 %
fuhrt. Mit einer Erh6hung der Temperatur &ndert sich diese jedoch, wodurch die Struktur des
NVP ausgedehnt wird, was Platz fir mehr Natriumionen bietet. Aufgrund dessen konnen
weitere Na*-lonen eingelagert werden, was die Verwendung als Anodenmaterial ermoglicht.

Ebenfalls kann bei der Verwendung des NVP als Kathodenmaterial und der Zyklierung gegen
eine metallische Natriumanode eine reversible Kapazitat von bis zu 235 mTAh erreicht werden.

Dies entspricht einer reversiblen Inter- und Deinterkalation von vier Na*-lonen, wobei hier das
Natriumvanadiumphosphat in einem Spannungsfenster zwischen 3.8V und 1.5V zykliert

wurde.8

Wie die oben beschriebenen Beispiele fir NASICON-Materialien tritt auch beim NVP die Pro-
blematik einer geringen elektronischen Leitfahigkeit auf.?” Um diese zu tberwinden wurden
die verschiedensten Strategien entwickelt. Eine Moglichkeit hierbei ist die Verkilrzung der Dif-
fusionswege durch die Synthese von nanoskaligen Partikeln.®"° Ebenfalls ist die Einbettung
des Materials in eine Kohlenstoffmatrix eine Option.”~"? Eine Mdglichkeit diese beide

Optionen” zu verbinden ist die Synthese von hierarchisch strukturierten Materialien.”*” Durch
diese Optimierungen wurden bereits Kapazitaten von bis zu 116 mTAh erreicht, was beinahe der

theoretischen Kapagzitat entspricht.”® Ein weiterer Vorteil der hierarchischen Strukturierung ist
der Ausgleich der Volumenausdehnung von bis zu etwa 9.3 %, welche das NVP wahrend dem
Lade- bzw. Entladeprozess durchlauft.”” Das grofite Problem des NVP liegt in seinem hohen
Vanadiumanteil, wobei dieser zwar das Material in Sachen Stabilitdt und Ratenbestandigkeit
verbessert, jedoch fir die industrielle Verwendung ein Problem darstellt. Grund hierfir sind die

Kritikalitdt des Vanadiums in Sachen Nachhaltigkeit sowie Kosten. Hierbei muss das
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Vanadium zumindest teilweise durch andere Elemente ersetzt werden, um konkurrenzfahig zu

sein.’®

2.4.4 Gemischte Phosphate

Die generelle Formel der gemischten Phosphate lautet NaxMyM‘;(PQO4)s, wobei M und M* durch

Ubergangsmetalle besetzt sind. Hierbei teilen sich die Metalle die Platze auf den MOs-Okta-
edern. Ein bekannter Vertreter aus der Lithiumbatterietechnologie ist hierbei das Li(Mn,Fe)PO,
(LMFP), welches als Alternative zum LFP gilt, da es durch den Mangananteil eine hdhere
Energiedichte aufweist.”® Dieses Beispiel zeigt gut die Idee der gemischten Phosphate auf.
Durch das Mischen verschiedener Ubergangsmetalle werden die unterschiedlichen positiven
Eigenschaften dieser kombiniert, um eine Steigerung der Performanz sowie der Eigenschaften
zu erlangen. Hierbei gibt es eine grol3e Anzahl an den unterschiedlichsten Kombinationen, wie
beispielswiese das Na,TiV(POa4)s oder das NasMnZr(POa)s. Das NasFeV(POa4)s zeigt beispiels-
weise sowohl eine hohe Ratenbestandigkeit, fir welche vor allem Vanadiumverbindungen be-
kannt sind, als auch eine hohe Stabilitét, welche vom Eisen ausgeht. Durch den gleichen Effekt
kann auch die Energiedichte erhoht werden. Hierbei werden Metalle mit einem hdheren Re-
doxpotential wie beispielsweise das Mn?*/Mn** genutzt. Hierdurch wird die Arbeitsspannung
und somit die Energiedichte erhdht. Ebenfalls kann die teilweise Substitution zu einer
Reduktion der Kosten flihren und daflr sorgen, dass die Nachhaltigkeit des Materials steigt.
Ein Beispiel hierfur ist das MnsMnV(PQ4)3.8°

2.4.5 Natriummanganvanadiumphosphat (NMVP)

Das Natriummanganvanadiumphosphat mit der Formel NasMnV(POa,); weist eine rhomboedri-
sche R3c-Struktur auf.?! Hierbei bilden sich MnOs und VOs-Oktaeder in gleicher Haufigkeit aus
und sind Uber Ecken mit den POs-Tetraedern des Phosphats verbunden. Somit finden sich
ebenfalls zwei Natriumpositionen, wobei die immobile Na(1)-Position mit einem Na* sowie die
mobile Na2-Position, wobei hier die drei Lagen, innerhalb der asymmetrischen Einheit, mit drei
Na* vollstandig besetzt sind (Abbildung 5).82 Wahrend des Ladevorgangs werden die
Natriumionen aus der Na(2)-Position ausgelagert und beim Entladen wieder eingelagert.® In
dieser Weise konnen reversibel zwei Na*-lonen inter- und deinterkaliert werden. Die

Auslagerung des dritten Natriumions ist irreversibel und fihrt zu einer starken Degradation.8

Somit weist das NMVP eine reversible Kapazitéat von 111 mTAh auf, was zu einer Energiedichte

von 380 VI:/—; gegen eine Natriumanode fiihrt.8 Die etwas geringere Kapazitat als beim NVP

kommt durch das zusatzliche Natrium-lon zustande, welches die molare Masse erh6ht und

damit die spezifische Kapazitat reduziert.
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Abbildung 5: Schematische Darstellung der Kristallstruktur des NMVP mit der rhomboedrischen Raumgruppe
R3c.86

Die teilweise Substitution von Vanadium aus dem NVP, welches fiir seine gute Stabilitat und
Ratenbestandigkeit bekannt ist, durch Mangan sorgt fuir eine Senkung der Produktionskosten
und Toxizitat.®®> Dartiber hinaus wird durch die Erh6hung der Arbeitsspannung die Energie-
dichte erhtht.8” Diese kommt durch die Aktivierung des Redoxpotentials Mn?*/Mn**, welches
bei einer Spannung von 3.6 V auftritt. Somit ergeben sich fir den Auslagerungsmechanismus
zwei Phasenumwandlungen, wobei jeweils ein Na*-lon ausgelagert wird. Die erste Stufe tritt
bei 3.4 V auf und ist der Oxidation von V3" zu V* zuzuordnen. Hierbei bleibt die Struktur
nahezu unverandert und es liegt NasMnV(PO,)s vor, wobei die Na(2)-Position mit 2 Na*-lonen
ZU 66 % besetzt ist, wahrend die Na(1)-Position weiterhin mit einem Na*-lon voll besetzt bleibt.
Die Auslagerung des zweiten Natriums tritt bei 3.6 V auf, was der Oxidation von Mn?* zu Mn®*
zuzuordnen ist. Im Anschluss an diese wird die Nal-Position instabil, wodurch sich eine neue
Na(3)-Position ergibt. Hierdurch andert sich die Struktur und es liegt Na:MnV(PQO,)s als
Na(2)Na(3)MnV(PO4)s vor, mit einer Struktur, die weiterhin zur R3c-Raumgruppe gehort.®*
Durch diesen zweistufigen Prozess und die Aktivierung verschiedener Redoxpaare ergeben
sich im Potentialverlauf zwei Plateaus bei 3.4 V und 3.6 V (Abbildung 6).
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Abbildung 6: Abbildungen a) Lade- und Entladekurven des NMVP bis zum 60. Zyklus®® und b) Cyclovoltagramme
des NMVP und NMVPF.87
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3. Hierarchische Strukturierung

Diese Redoxpaare zeigen sich auch bei cyclovoltametrischen Untersuchungen und lassen
sich gut zuordnen. Die Volumendnderung wéhrend des Ladevorgangs belduft sich auf etwa
7.4 % und liegt somit unter der des NVP. Da die elektronische Leitfahigkeit des NMVP wie bei
den meisten NASICON-Materialien zu gering ist muss sie durch eine Kohlenstoffmatrix erhoht
werden. Ein weiteres Problem bei allen manganhaltigen Kathodenmaterialien ist die Losung
des Mangans aus der Elektrode in den Elektrolyten, wodurch die Stabilitat negativ beeinflusst
wird. Dies liegt an der Disproportionierung des Mangans, wobei aus zwei dreiwertigen Man-
ganionen ein zweiwertiges sowie ein vierwertiges Manganion entstehen (Formel 1). Daruber

hinaus wird die Stabilitat durch den Jahn-Teller-Effekt des Mn3-ions geschwécht.®®

Formel 1: Disproportionierung des dreiwertigen Mangans.

2 Mn®* = Mn?*+ Mn**

3. Hierarchische Strukturierunq

Hierarchie bezeichnet eine stufenmaRige, auf Uberordnung und Unterordnung beruhende,

Ordnung.®® Hieraus leitet sich die hierarchische Strukturierung ab, bei welcher einzelne
Elemente anderen untergeordnet sind.®* Der Begriff wird in den verschiedensten Bereichen
wie der Biologie®?, Psychologie®® und den Materialwissenschaften verwendet.®*% Bei
letzterem gelten Materialien als hierarchisch strukturiert, wenn sich kleine Partikel, welche oft
Grolien im nanoskaligen Bereich aufweisen, zu grofReren Partikeln anordnen und hierdurch
pordse Strukturen entstehen. Die kleinen Partikel werden dabei als Pirmarpartikel und die
groReren als Sekundarpartikel bezeichnet.®® Solche Systeme werden als Katalysatoren®’, zur
kontrollierten Medikamentenfreigabe® sowie in Batterien und anderen Energiespeichersys-

temen genutzt.®

3.1 Vorteile der hierarchischen Strukturierung

Um die elektrochemische Performanz von Batteriematerialien zu optimieren gibt es neben der

Variation der Zusammensetzung % noch andere Wege. Ebenso hat die Morphologie der ver-
wendeten Materialien einen Einfluss.1! Ein Parameter hierbei ist die PartikelgroRRe, wobei die
Verwendung von Nanopartikeln zu einer Verkirzung der Diffusionswege fuihrt.5>° Darlber
hinaus kann durch die kleineren Partikel die mechanische Stabilitat erhoht werden, wodurch
die Bildung von Rissen im Material reduziert werden kann.1®? Jedoch fiihrt das Verwenden
reiner Nanopartikel zu Nebenreaktionen!®, Agglomeration und einer geringen Klopfdichte.1%*
Das Anordnen dieser zu einem nanostrukturierten Aktivmaterial mit einer Nanoporositét fahrt
zu besseren elektronischen Eigenschaften wahrend der Zyklierung.1% Diese sogenannten hie-
rarchisch strukturierten Materialien zeigen eine verbesserte elektrochemische Performanz als
das Bulkmaterial.” Griinde hierfir sind die oben bereits erwéahnten kurzen Diffusionswege

sowie die Porositat dieser Materialien, welche fir ein Abdammen der Volumenausdehnung
13
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wahrend der Natrium Ein- und Auslagerung sorgt.”*’2 Ein weiterer Vorteil der porésen Struktur
ist, dass hierdurch ein Eindringen des Elektrolyts in das Aktivmaterial ermdglicht wird, was zu
einer deutlichen Steigerung der ionischen Leitfahigkeit fiihrt.” Die hierarchische Strukturierung
ermoglicht ebenfalls die Erzeugung von homogenen Kompositmaterialien, wodurch die
geringe Leitfahigkeit einiger Materialien durch eine Kohlenstoffmatrix erhéht werden kann.%*

3.2 Synthesestrateqgien

Fir die Erzeugung einer hierarchischen Strukturierung gibt es mehrere Moglichkeiten. Eine

Methode fir die Herstellung hierarchisch strukturierter Zeolithe ist hierbei die sogenannte Koh-
lenstofftemplatierung. Hierbei werden kohlenstoffhaltige Materialien wahrend der Kristallisa-
tion in die Zeolithe eingebaut und anschlie3en oxidativ entfernt, wodurch mesopordse Struk-
turen entstehen.1% Eine ahnliche Strategie wurde auch fir die Synthese hierarchisch poroser
NVP/C-Komposite verwendet.%” Da sich eine solche Methode nicht fuir die Synthese von hie-
rarchisch strukturierten spharischen Granulaten eignet, wurde in dieser Arbeit die Sprihtrock-

nung verwendet.

Sprihtrocknung

Eine oft genutzte Technik fir die Synthese hierarchisch strukturierter Materialien ist die Spriih-
trocknung.®® Der Sprihtrocknungsvorgang besteht aus drei Stufen, angefangen bei der
Zerstaubung einer flissigen Einspeisung. Die so entstehenden Tropfen werden mit einem be-
heizten Gasstrom gemischt, um das Lose- bzw. Dispersionsmittel zu entfernen. AbschlieRend
erfolgt die Abtrennung des getrockneten Pulvers vom Gasstrom.!% Typischerweise entstehen
hierbei Tropfen mit unterschiedlichen GroRen und Trajektorien.! Hierbei kann die Tropfen-
grolRe durch eine Erhéhung der Zerstdubungsenergie sowie einer Reduktion der Viskositat
reduziert werden, wodurch sich die PartikelgroRe variabel einstellen lasst.!* Ein Vorteil der
Sprihtrocknung ist die Erzeugung von homogenen Préakursormaterialien. Dartber hinaus lasst
sich die Synthese gut skalieren, wodurch die Synthese von gréf3eren Anséatzen keiner grol3en
Variation bedarf.1*2113 Die hierarchische Strukturierung ergibt sich, da bei der Verwendung
einer Suspension, welche kolloidale Nanopartikel enthalt (Primarpartikel), beim Spriihen nano-
strukturierte Partikel entstehen (Sekundarpartikel).!'* Neben der PartikelgroRe lasst sich auch
die Beschaffenheit gezielt einstellen.’'®> Die maximale strukturelle Stabilitat der Losung bzw.
Suspension ist in der spharischen Form, wodurch sich sphéarische Tropfen bilden. Hierbei
entsteht die spharische Morphologie der bei der Synthese gebildeten Partikel.*'® Die Verande-
rung des Massenanteils!'’ und der Warmetransferparameter'!® kann zu einer Veranderung
der sphéarischen Morphologie fihren, wodurch einzigartige Formen entstehen. Dartber hinaus
konnen durch die Verwendung von Templaten, welche anschlie3en chemisch oder thermisch

entfernt werden, porése Partikel mit einstellbaren Porengréen erzeugt werden.!®
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4. Experimentalteil

Fir die Synthese der verschiedenen NASICON-Kohlenstoffkomposite wurden verschiedene

Syntheseparameter wie der Kohlenstoffgehalt, die Kalzinierungsatmosphére und der Mahl-
grad variiert. Die Variation dieser und die hieraus resultierenden Materialien wird in diesem
Kapitel erklart. Ebenso ist der Umstieg von der ethanolischen Suspension hin zur wassrigen
Lésung gezeigt. Eine Ubersicht tiber die Einwaagen der Edukte fiir die Synthese der verschie-
denen Prakusoren sowie die Kalzinierungsatmospharen sowie —temperaturen der NVP-Mate-

rialien ist im Appendix in Tabelle 10, Tabelle 11 und Tabelle 12 gezeigt.

4.1 Alkoholische Suspension

In Abbildung 7 ist eine schematische Darstellung der Syntheseroute zu sehen.

Suspension in Ethanol A - B Kalzinierung

Abbildung 7: Schematische Darstellung der ethanolischen NVP/C-Synthese bestehend aus mahlen der ethanoli-
schen Suspension, Spriihtrocknung und anschlieendem Mahlvorgang und Kalzinierung oder direkter Kalzinierung.

4.1.1 Prékursoren

Fir die Prékursoren wurden Natriumcarbonat (Na.COs), Ammoniumdihydrogenphsophat
(NH4H2PO4) und Ammoniummetavanadat (NH4VO3) im molaren Verhaltnis 3:6:4 in Ethanol fr
5 h bei 200 rpm in der Planetenkugelmihle gemahlen. Hierbei entstand der Prakursor NVP-
ohneC-Pre. Zusatzlich wurden unterschiedliche Mengen an den beiden Kohlenstoffquellen
Polyacrylsaure (PAA, Mn=1800) und B-Lactose zugegeben. So entstanden durch die Zugabe
von 5 Gew.-% der Kohlenstoffquellen der Prékursor NVP-wenigC-Pre und bei 16.7 Gew.-%
NVP-C-Pre. Eine tabellarische Ubersicht tiber die Einwaagen fiir die Prakusoren befindet sich

im Anhang.

4.1.2 NVP-ohneC
Es wurden 19.70 g Natriumcarbonat (Na,COs ,0.19 mol, 1.00 Aq.), 42.45 g Ammoniumdihy-

drogenphsophat (NH4H,PO, ,0.37 mol, 2.0 Ag.), 28.84 g Ammoniummetavanadat (NH4VOs,
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0.25 mol, 1.3 Ag.) und 350 g ZrO,-Mahlkugeln (2 3 mm) mit 200 ml Ethanol fiir 5 h bei 200 rpm
in der Planetenkugelmihle gemahlen. AnschlieRend wurde diese Suspension Uber Nacht
stehen gelassen und am né&chsten Morgen fur 1 h bei 200 rpm erneut gemahlen. Da
anschliel3end kein Ethanol mehr vorhanden war, wurde erneut 200 ml Ethanol zugegeben und
fur 1 h bei 200 rpm gemahlen. Zum Mahlen wurde eine Pulverisette 5 der Firma Fritsch
verwendet. Die hierbei entstandene Suspension wurde durch Sieben von den Mahlkugeln
getrennt und mit Ethanol verdinnt. Abschlie3end erfolgte die Spruhtrocknung mit einem
MobileMinor Sprihtrockner der Firma GEA. Die Eingangstemperatur lag bei 150 °C und die
Ausgangstemperatur bei 95 °C, wodurch ca. 53 g NVP-ohneC-Pre synthetisiert wurden, wobei
25 g der Zyklon-Fraktion und 28 g der Turmfraktion zuzuordnen waren. Die Zyklon- und
Turmfraktion wurden vereint und anschlieBend mit einem 50 um Sieb gesiebt. Der im Sieb
verbleibende Rest wurde verworfen. Das NVP-ohneC-Pre wurde im Retortenofen CWF 13 der
Firma Carbolite Gero kalziniert. Hierbei wurde zuerst auf 400 °C erhitzt, worauf eine Haltezeit

von 4 h folgte. AnschlieRend wurde auf 750 °C erhitzt und diese fir 12 h gehalten. Hierbei

wurde eine Heizrate von 5 % und ein Argonstrom von 90 % verwendet. Die Abkihlung erfolgte
mit 5 % wobei bei niedrigeren Temperaturen der Ofen aufgrund fehlender aktiver Kihlung

langsamer abkuhit. NVP/C-wenigC

Es wurden 19.70 g Na,CO3 (0.19 mol, 1.0 Aq), 42.45 g NH4H,PO4 (0.37 mol, 2.0 Ag.), 28.84 g
NH4VO;3 (0.25 mol, 1.3 Ag.), 1.28 g B-Lactose, 3.5 g Polyacrylsaure (Mn=1800) und 350 g
ZrO>-Mahlkuglen (g 3 mm) mit 200 ml fur 5 h bei 200 rpm in der Planetenkugelmihle gemah-

len. Die Suspension wurde Uber Nacht stehen gelassen und am nachsten Morgen erneut flr
1 h bei 200 rpm gemahlen. Die Mahlkugeln wurden durch Sieben abgetrennt und die Suspen-
sion mit Ethanol verdunnt. Abschliel3end erfolgte eine Sprihtrocknung mit einem MobileMinor
Spruhtrockner der Firma GEA, wobei eine Eingangstemperatur von 150 °C und eine
Ausgangstemperatur von 95 °C gewahlt wurde. Es wurden ca. 55 g NVP-wenigC-Pre erhalten,
wobei 26 g der Zyklonfraktion und 29 g der Turmfraktion zuzuordnen waren. Die Zyklon- und
Turmfraktion wurden vereint und anschlielend mit einem 50 um Sieb gesiebt. Der im Sieb
verbleibende Rest wurde verworfen. Das NVP-wenigC-Pre wurde in einem Retortenofen CWF
13 der Firma Carbolite Gero kalziniert. Hierbei wurde zuerst auf 400 °C erhitzt, worauf eine
Haltezeit von 4 h folgte. AnschlieRend wurde auf die Endkalzinierungstemperatur erhitzt und

diese fur 12 h gehalten. Hierbei wurde eine Heizrate von 5 % und ein Argonstrom von 90&

verwendet. Die Abkuhlung erfolgte mit 5%, wobei bei niedrigeren Temperaturen der Ofen

aufgrund fehlender aktiver Kuhlung langsamer abkihlt. Als Endkalzinierungstemperaturen
wurden 700 °C, 750 °C und 800 °C verwendet und die Materialien hiernach benannt, wodurch
sich NVP-wenigC-700-Ar, NVP-wenigC-750-Ar und NVP-wenigC-800-Ar erhalten wurden.
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4.1.4 NVP/C-C

In drei Mahlbecher wurden jeweils 19.70 g NaCOs (0.19 mol, 1.0 Aq), 42.45 g NH4H,PO4
(0.37 mol, 2.0 Aq.), 28.84 g NH,VOs3 (0.25 mol, 1.3 Aq.), 4.89 g B-Lactose 13.39 g PAA, 350 g
ZrOz-Mahlkugeln (g 3 mm) mit 200 ml Ethanol fir 5 h bei 200 rpm in der Planetenkugelmuhle
gemahlen. Die Suspension wurde Uber Nacht stehen gelassen und am nachsten Morgen
erneut fur 1 h bei 200 rpm gemabhlen. Die Mahlkugeln wurden durch Sieben abgetrennt und
die Suspension mit Ethanol verdinnt. AbschlieRend erfolgte eine Sprihtrocknung mit einem
MobileMinor Sprihtrockner der Firma GEA, wobei eine Eingangstemperatur von 150 °C und
eine Ausgangstemperatur von 95 °C gewahlt wurde. Es wurden ca. 217 g NVP-C-Pre erhalten,
wobei 105 g der Zyklonfraktion und 111 g der Turmfraktion zuzuordnen waren. Die Zyklon-
und Turmfraktion wurden vereint und anschlielend mit einem 50 um Sieb gesiebt. Das
gesiebte NVP-C-Pre wurde in einem Retortenofen CWF 13 der Firma Carbolite Gero kalziniert.
Hierbei wurde zuerst auf 400 °C erhitzt, worauf eine Haltezeit von 4 h folgte. Anschliel3end

wurde auf die Endkalzinierungstemperatur erhitzt und diese fiir 12 h gehalten. Hierbei wurde

eine Heizrate von 5 % und ein Argonstrom von 90% verwendet. Die Abkuhlung erfolgte mit

5%, wobei bei niedrigeren Temperaturen der Ofen aufgrund fehlender aktiver Kihlung

langsamer abkihlt. Als Endkalzinierungstemperaturen wurden 750 °C, 800 °C, 850 °C, 900 °C
und 950 °C verwendet und die Materialien hiernach benannt, wodurch NVP-C-750-Ar, NVP-
C-800-Ar und NVP-C-850-Ar, NVP-C-900-Ar und NVP-C-900-Ar erhalten wurden. Durch die
Verwendung des gleichen Temperaturprogramms unter einer Argon-Wasserstoffatmosphére,
wobei ein Gasgemisch im Verhaltnis Argon zu Wasserstoff von 97:3 verwendet wurde sowie

einer Endkalzinierungstemperatur von 850 °C, wurde das NVP-C-850-Ar/H; erhalten.

Fur die Variation des Mahlgrads wurden 64.95 g des Siebrests in der Rihrwerkskugelmuihle
fur etwa 2 h bei 3000 rpm gemahlen. Hierbei wurde eine Suspension mit einem Feststoffgehalt
von etwa 14 % verwendet. Der Durchmesser der verwendeten ZrO,-Mahlkugen lag bei
0.2 mm. AnschlieBend erfolgte ein Sprihtrocknungsvorgang mit einem MobileMinor
Sprihtrockner der Firma GEA fur welchen die Suspension mit 1250 ml Ethanol verdinnt
wurde. Die Eingangstemperatur lag bei 170 °C und die Ausgangstemperatur bei 95 °C. Das
hierbei entstandene Pulver wurde in einem Retortenofen CWF 13 der Firma Carbolite Gero
kalziniert. Hierbei wurde zuerst auf 400 °C erhitzt, worauf eine Haltezeit von 4 h folgte.

AnschlieRen wurde auf 850 °C erhitzt und dies fur 12 h gehalten. Hierbei wurde eine Heizrate
von 5 % und ein Gasstrom von 90& und ein Argon-Wasserstoffgemisch im Verhaltnis 97:3
verwendet, um NVP-C-850-Ar/Hz-fein zu erhalten. Um NVP-C-850-Ar-fein zu erhalten, wurde
ein Gasstrom von 90% Argon verwendet. Die Abkihlung erfolgte mit 5 % wobei beli

niedrigeren Temperaturen der Ofen aufgrund fehlender aktiver Kiihlung langsamer abkuhlt.
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Fir einen ersten Hochskalierungsansatz HS1 wurden in vier Mahlbehélten jeweils 19.69 g
Na.COs (0.19 mol, 1.0 Aq.), 42.45 g NHsH,PO4 (0.37 mol, 2.0 Aq.), 28.84 g NH4VO3 (0.25 mol,
1.3 Aq.), 4.89 g B-Lactose, 13.39 g PAA (Mn=1800) und 350 g ZrO,-Mahlkugelnb (g 3 mm)
mit 200 ml Ethanol fir 5h in der Planetenkugelmiile bei 200 rpm gemahlen. Die
Suspensionen wurden Uber Nacht stehen gelassen und anschlieRend erneut fiir 1 h bei
200 rpm in der Planetenkugelmiihle gemahlen. Anschlie3end wurde fir 4 h bei 3000 rpm in
der Ruhrwerkskugelmiihle gemahlen, wobei 5000 ml Ethanol als Dispergiermittel und ZrO»-
Mahlkugeln mit 0.2 mm-Durchmesser verwendet. Die Suspension wurde mit einer
Eingangstemperatur von 155 °C und einer Ausgangstemperatur von 95°C in einem
MobileMinor Sprihtrockner der Firma GEA gespriht. Hierbei sind 279 g Zyklonfraktion und
93 g Turmfraktion des HS1-Pre entstanden. Diese wurden vereint und in einem Retortenofen

CWEF 35 der Firma Carbolite Gero kalziniert. Hierbei wurde zuerst auf 450 °C erhitzt, worauf

eine Haltezeit von 2 h folgte. Hierbei wurde eine Heizrate von 1 % verwendet. Anschlie3en
wurde auf 850 °C erhitzt und dies fir 12 h gehalten. Hierbei wurde eine Heizrate von 5 % und

ein Gasstrom von 90% Argon verwendet. Die Abkihlung erfolgte mit 5%, wobei bei

niedrigeren Temperaturen der Ofen aufgrund fehlender aktiver Kiihlung langsamer abkuhlt.
Hierbei entstanden 230 g HS1, welches nach dem Kalzinieren in der Mérsermuhle zerkleinert

und anschlieRend mit einem 32 um-Sieb gesiebt wurde.

4.2 Wassrige Synthese von NVP/C-Kompositen

In Abbildung 8 ist eine schematische Darstellung der NVP/C-Synthese aus einer wassrigen

Lésung gezeigt.

PAA=Polyacrylsaure

Kalzinierung+

Mahlen Kalzinierung

Waéssrige Lésung
bei 72 °C

Abbildung 8: Schematischer Ubersicht (iber die wassrige Synthese der NVP/C-Komposite bestehend aus Lésen
der Edukte in H20 bei 72° C, anschliel3ender Sprihtrocknung, darauffolgender Kalzinierung inklusive Mahlvorgang,
erneuter Spruhtrocknung und abschlieRender zweiter Kalzinierung.

4.2.1 HS-Chargen

Fir die Synthese von HS2 wurden 78.78 g Na,COs (0.74 mol, 1.0 Ag.), 169.8 g NH4H.PO,

(1.48 mol, 2.0 Aqg), 115.4 g NHsVOg, (0.99 mol, 1.3 Ag.) und 53.4 g PAA (Mn=1800) in 7 L
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Wasser bei 65 °C gelost. Die Lésung wurde Uber das Wochenende geriihrt, wobei die
Heizplatte ausfiel, wodurch die Losung abkihlte und eine Suspension entstand. Diese
Suspension wurde in einem MobileMinor Spruhtrockner der Firma GEA gespruht, wobei die
Losung erneut erhitzt wurde. Durch das Erhitzen wurde wahrend des Sprihtrocknens aus der
Suspension eine Ldsung. Hierbei wurde eine Eingangstemperatur von 210 °C und eine
Ausgangstemperatur von 112 °C verwendet. Die hierbei entstandenen 310 g wurden in einem
Retortenofen CWF 35 der Firma Carbolite Gero kalziniert. Hierbei wurde zuerst auf 450 °C

erhitzt, worauf eine Haltezeit von 2 h folgte. Hierbei wurde eine Heizrate von 1 % verwendet.
AnschlieBen wurde auf 700 °C erhitzt und diese Temperatur fir 2 h gehalten. Hierbei wurde

eine Heizrate von 3 % und ein Gasstrom von 120 E Argon verwendet. Die Abkiihlung erfolgte

mit 5 % wobei bei niedrigeren Temperaturen der Ofen aufgrund fehlender aktiver Kihlung

langsamer abkunhlt. Die hierbei entstandenen 215 g vorkalziniertes Pulver wurden mit der
Morsermunhle zerkleinert und anschlie3end fir 3 h bei 3000 rpm in der Rihrwerkskugelmuhle
gemahlen. Hierbei wurden 1.86 g Dolupix CE 64 als Dispergartor zugegeben und ZrO--
Mahlkugeln mit einem Durchmesser von 0.2 mm verwendet. Vor dem Spriihtrocknungsvor-
gang in einem MobileMinor Sprihtrockner der Firma GEA mit einer Eingangstemperatur von
210 °C und einer Ausgangstemperatur von 112 °C erfolgte die Zugabe einer Losung von
19.56 g B-Lactose sowie 2.2 g Polyethyleglykol (PEG, Mn=400). Hierbei wurden etwa 3000 ml
Suspension verwendet, was zu einem Feststoffgehalt von 7 % entsprach. Die hierbei entstan-
denen 227 g Pulver wurden in einem Retortenofen CWF 35 der Firma Carbolite Gero kalziniert.

Hierbei wurde auf 850 °C erhitzt, worauf eine Haltezeit von 12 h folgte. Hierbei wurde eine
Heizrate von 3% und ein Gasstrom von 24OE und ein Argon-Wasserstoffgemisch im

Verhéltnis 97:3 verwendet. Beim Abkuhlen wurde bei 400 °C auf Argon gewechselt. Hierbei
wurden 196 g Zyklonfraktion und 61 g Turmfraktion erhalten, welche vereint, in der
Morsermuhle zerkleinert und gesiebt wurden. Fir die Synthese des HS3 wurde die Synthese
des HS2 mit einem Volumen von 4 L Wasser wiederholt. Hierbei wurden 182 g Pulver erhalten,

welches in der Mérsermiihle zerkleinert und gesiebt wurden.

Fur die Synthese von HS4 wurden 19.69 g Na,COs (0.19 mol, 1.0 Ag.), 42.45 g NH4H.PO,
(0.38 mol, 2.0 Aqg), 28.84 g NH,VOs3 (0.25 mol, 1.3 Ag.) und 13.39 g B-Lactose in 1 L Wasser
bei 72 °C gelost. Diese Losung wurde in einem MobileMinor Sprihtrockner der Firma GEA
gespruht, wobei die Losung konstant auf 72 °C erhitzt wurde. Hierbei wurde eine
Eingangstemperatur von 210 °C und eine Ausgangstemperatur von 112 °C verwendet. Die
hierbei entstandenen 45 g wurden in einem Retortenofen CWF 35 der Firma Carbolite Gero

kalziniert. Hierbei wurde zuerst auf 450 °C erhitzt, worauf eine Haltezeit von 2 h folgte. Hierbei

wurde eine Heizrate von 1 % verwendet. AnschlieRen wurde auf 850 °C erhitzt und dies fir
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5 h gehalten. Hierbei wurde eine Heizrate von 3% und ein Gasstrom von 240E Argon

verwendet. Die Abkuhlung erfolgte mit 5 % wobei bei niedrigeren Temperaturen der Ofen

aufgrund fehlender aktiver Kiihlung langsamer abkuihlt. Die so entstandenen 71 g vorkalzinier-
tes Pulver wurden mit der Morsermiihle zerkleinert und anschlieend fir 75 Min bei 3000 rpm
in der Ruhrwerkskugelmihle gemahlen. Hierbei wurden ZrO»-Mahlkugeln mit einem Durch-
messer von 0.2 mm verwendet. Vor dem Sprihtrocknungsvorgang in einem MobileMinor
Sprihtrockner der Firma GEA mit einer Eingangstemperatur von 210°C und einer
Ausgangstemperatur von 112 °C erfolgte die Zugabe einer Lésung von 4.89 g B-Lactose sowie
0.55 g Polyethyleglykol (PEG, Mn=400). Hierbei wurden etwa 700 ml Suspension verwendet.
Die hierbei entstandenen 44 g Pulver wurden in einem Retortenofen CWF 35 der Firma
Carbolite Gero kalziniert. Hierbei wurde auf 850 °C erhitzt, worauf eine Haltezeit von 12 h

folgte. Hierbei wurde eine Heizrate von 3 % und ein Gasstrom von 240 E Argon verwendet.

Nach einer Haltezeit von 11 h wurde hierbei auf ein Argon-Wasserstoffgemisch im Verhéltnis
97:3 gewechselt. Hierbei wurden 35 g Pulver erhalten, welches in der Mérsermuhle zerkleinert

und gesiebt wurden.

Fur die Synthese des ,Prakursor® von HS5 und HS6: HS5/HS6-Pre wurden 39.39 g Na,COs
(0.38 mol, 1.0 Aq.), 84.90 g NH4H-PO, (0.74 mol, 2.0 Aq), 57.68 g NH4VO3 (0.49 mol, 1.3 Aq.),
und 40.17 g B-Lactose in 2 L Wasser bei 72 °C geldst. Diese Losung wurde in einem
MobileMinor Sprihtrockner der Firma GEA gespriht, wobei die Lésung konstant auf 72 °C
erhitzt wurde. Hierbei wurde eine Eingangstemperatur von 210°C wund eine
Ausgangstemperatur von 112 °C verwendet. Die hierbei entstandenen 152 g wurden in einem
Retortenofen CWF 35 der Firma Carbolite Gero kalziniert. Hierbei wurde zuerst auf 450 °C

erhitzt, worauf eine Haltezeit von 2 h folgte. Hierbei wurde eine Heizrate von 1 % verwendet.
AnschlieRen wurde auf 850 °C erhitzt und dies fur 5 h gehalten. Hierbei wurde eine Heizrate
von 3 % und ein Gasstrom von 240 EArgon verwendet. Die Abkiihlung erfolgte mit 5 % wobei

bei niedrigeren Temperaturen der Ofen aufgrund fehlender aktiver Kiihlung langsamer
abkdhlt.Die hierbei entstandenen 96 g HS5/HS6-Pre wurden mit der Moérsermuihle zerkleinert.
Fur die Synthese von HS5 wurden 47.1 g HS5/HS6-Pre fir 75 Min bei 3000 rpm in der
Ruhrwerkskugelmuihle gemahlen, wobei ZrO,-Mahkuglen mit 0.2 mm Durchmesser verwendet
wurden. Vor dem Sprihtrocknungsvorgang in einem MobileMinor Spruhtrockner der Firma
GEA mit einer Eingangstemperatur von 210 °C und einer Ausgangstemperatur von 112 °C
erfolgte die Zugabe einer Lésung von 7.34 g B-Lactose sowie 0.55 g Polyethyleglykol (PEG,
Mn=400). Hierbei wurden etwa 700 ml Suspension verwendet. Die hierbei entstandenen 43 g
Pulver wurden in einem Retortenofen CWF 35 der Firma Carbolite Gero kalziniert. Hierbei

wurde auf 850 °C erhitzt, worauf eine Haltezeit von 12 h folgte. Hierbei wurde eine Heizrate
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von 3 % und ein Gasstrom von 240 'ﬁ Argon verwendet. Nach einer Haltezeit von 11 h wurde

hierbei auf ein Argon-Wasserstoffgemisch im Verhaltnis 97:3 gewechselt. Hierbei wurden 40 g

Pulver erhalten, welches in der Morsermuhle zerkleinert und gesiebt wurden.

Fir die Synthese von HS6 wurden 48.7 g HS5/HS6-Pre fiir 80 Min bei 3000 rpm in der Rihr-
werkskugelmihle gemahlen, wobei ZrO;-Mahkuglen mit 0.2 mm Durchmesser verwendet
wurden. Vor dem Sprihtrocknungsvorgang in einem MobileMinor Spruhtrockner der Firma
GEA mit einer Eingangstemperatur von 210 °C und einer Ausgangstemperatur von 112 °C
erfolgte die Zugabe einer Lésung von 4.89 g PAA (Mn=1800) sowie 0.55 g Polyethyleglykol
(PEG, Mn=400). Hierbei wurden etwa 700 ml Suspension verwendet. Die hierbei entstande-
nen 46 g Pulver wurden in einem Retortenofen CWF 35 der Firma Carbolite Gero kalziniert.
Hierbei wurde auf 850 °C erhitzt, worauf eine Haltezeit von 12 h folgte. Hierbei wurde eine

Heizrate von 3 % und ein Gasstrom von 24OE Argon verwendet. Nach einer Haltezeit von

11 h wurde hierbei auf ein Argon-Wasserstoffgemisch im Verhéaltnis 97:3 gewechselt. Hierbei

wurden 36 g Pulver erhalten, welches in der Mérsermiihle zerkleinert und gesiebt wurden.

Fur die Synthese von HS7 wurden 118.18 g Na,COs (1.14 mol, 1.0 Aq.), 254.7 g NH4H.PO,4
(2.28 mol, 2.0 Aq), 173.04 g NH,VOs3 (1.48 mol, 1.3 Ag.) und 120.51 g B-Lactose in 6 L Wasser
bei 73 °C geldst. Diese Losung wurde in einem MobileMinor Spriihtrockner der Firma GEA
gespruht, wobei die Losung konstant auf 73 °C erhitzt wurde. Hierbei wurde eine
Eingangstemperatur von 210 °C und eine Ausgangstemperatur von 112 °C verwendet. Die
hierbei entstandenen 458 g wurden in einem Retortenofen CWF 63 der Firma Carbolite Gero
kalziniert. Hierbei wurde zuerst auf 450 °C erhitzt, worauf eine Haltezeit von 2 h folgte. Hierbei

wurde eine Heizrate von 1 % verwendet. AnschlieRen wurde auf 850 °C erhitzt und dies fir
5 h gehalten. Hierbei wurde eine Heizrate von 3% und ein Gasstrom von 24OE Argon

verwendet. Die Abklhlung erfolgte mit 5 % wobei bei niedrigeren Temperaturen der Ofen

aufgrund fehlender aktiver Kuhlung langsamer abkuhlt. Die hierbei entstandenen 310 g vor-
kalziniertes Pulver wurden mit der Morsermuhle zerkleinert und anschliel3end fir 200 Min bei
3000 rpm in der Ruhrwerkskugelmihle gemahlen. Hierbei wurden ZrO,-Mahlkugeln mit einem
Durchmesser von 0.2 mm verwendet. Vor dem Sprihtrocknungsvorgang in einem
MobileMinor Sprihtrockner der Firma GEA mit einer Eingangstemperatur von 210 °C und
einer Ausgangstemperatur von 112 °C erfolgte die Zugabe einer Losung von 29.34 g PAA
(Mn=1800) sowie 3.3 g Polyethyleglykol (PEG, Mn=400). Hierbei wurden etwa 3700 ml Sus-
pension verwendet und nach dem Spriihen 330 g HS7-Pre erhalten. Das HS7-Pre wurde an-
schliel3end in einem Retortenofen CWF 13 der Firma Carbolite Gero kalziniert. Hierbei wurde

auf die Endkalzinierungstemperatur erhitzt, worauf eine Haltezeit von 3 h bzw. 5 h folgte.
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Hierbei wurde eine Heizrate von 5 % Die Abkiihlung erfolgte mit 5 % wobei bei niedrigeren

Temperaturen der Ofen aufgrund fehlender aktiver Kiihlung langsamer abkunhlt. Als Endkalzi-
nierungstemperaturen wurden 800 °C und 850 °C verwendet. Zusétzlich wurde Argon sowie

eine Argon-Wasserstoffgemisch im Verhaltnis 97:3 verwendet mit einem Gasfluss von 120 E

verwendet. Die Materialien wurden nach ihren Kalzinierungsbedingungen benannt, wodurch
sich hier sich HS7-800-3h-Ar, HS7-800-5h-Ar, HS7-850-5h-Ar sowie HS7-800-5h-Ar/H, er-

gaben.

4.2.2 Reproduktionsansatze

Fur den ersten Ansatz zur Reproduktion wurden 236.34 g Na,COs3 (2.23 mol, 1.0 Ag.), 509.4 g
NH4H2PO, (4.43 mol, 2.0 Aq), 346.08 g NH4VO3 (2.96 mol, 1.3 Ag.) und 241.04 g B-Lactose in

12 L Wasser bei 73 °C geldst. Diese Losung wurde in einem MobileMinor Spriihtrockner der

Firma GEA gespriht, wobei die Losung konstant auf 73 °C erhitzt wurde. Hierbei wurde eine
Eingangstemperatur von 210 °C und eine Ausgangstemperatur von 112 °C verwendet. Das

Pulver wurde in einem Retortenofen CWF 63 der Firma Carbolite Gero kalziniert. wurde zuerst
auf 450 °C erhitzt, worauf eine Haltezeit von 2 h folgte. Hierbei wurde eine Heizrate von 1 %
verwendet. Anschlie3en wurde auf 850 °C erhitzt und dies fur 5 h gehalten. Hierbei wurde eine

Heizrate von 3 % und ein Gasstrom von 240 & Argon verwendet. Die Abkihlung erfolgte mit

5%, wobei bei niedrigeren Temperaturen der Ofen aufgrund fehlender aktiver Kihlung

langsamer abkihlt. Die hierbei entstandenen 750 g vorkalziniertes Pulver wurden mit der
Morsermiuhle  zerkleinert und anschlieBend fur 450 Min  bei 3000 rpm in der
Ruhrwerkskugelmihle gemahlen. Hierbei wurden ZrO,-Mahlkugeln mit einem Durchmesser
von 0.2 mm verwendet. Vor dem Spruhtrocknungsvorgang in einem MobileMinor
Spruhtrockner der Firma GEA mit einer Eingangstemperatur von 210 °C und einer
Ausgangstemperatur von 112 °C erfolgte die Zugabe einer Losung von 70.98 g PAA
(Mn=1800) sowie 6.6 g Polyethyleglykol (PEG, Mn=400). Hierbei wurden etwa 7000 ml Sus-
pension verwendet und 760 g Pulver erhalten. Dieses wurde in einem Retortenofen CWF 63

der Firma Carbolite Gero kalziniert. Hierbei wurde auf 800 °C erhitzt, worauf eine Haltezeit von
5 h folgte. Hierbei wurde eine Heizrate von 3 % und ein Gasstrom von 120 E mit einem Argon-

Wasserstoffgemisch im Verhaltnis 97:3 verwendet. Das hierdurch erhaltene NVP-

Reproduktion 1 wurde mit der Morsermuihle zerkleinert und mit einem 32 um-Sieb gesiebt.

Fir den zweiten Ansatz zur Reproduktion wurden viermal je 236.34 g Na,COs3 (2.23 mol,
1.0 Ag.), 509.4 g NHsH,PO, (4.43 mol, 2.0 Ag), 346.08 g NH,VO; (2.96 mol, 1.3 Ag.) und
241.04 g B-Lactose wurden in 12 L Wasser bei 73 °C gelost. Diese Losung wurde in einem

MobileMinor Spruhtrockner der Firma GEA gespriuht, wobei die Losung konstant auf 73 °C
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erhitzt wurde. Hierbei wurde eine Eingangstemperatur von 210°C wund eine
Ausgangstemperatur von 112 °C verwendet. Das Pulver wurde in einem Retortenofen CWF
63 der Firma Carbolite Gero kalziniert. wurde zuerst auf 450 °C erhitzt, worauf eine Haltezeit

von 2 h folgte. Hierbei wurde eine Heizrate von 1 % verwendet. AnschlieRen wurde auf 850 °C
erhitzt und dies fur 5 h gehalten. Hierbei wurde eine Heizrate von 3 % und ein Gasstrom von

240 E Argon verwendet. Die Abkihlung erfolgte mit 5 % wobei bei niedrigeren Temperaturen

der Ofen aufgrund fehlender aktiver Kuhlung langsamer abkunhlt. Die hierbei entstandenen
2640 g vorkalziniertes Pulver wurden mit der Morsermihle zerkleinert und anschlieRend in je
650 g Chargen fir 450 Min bei 3000 rpm in der Ruhrwerkskugelmiihle gemahlen. Hierbei
wurden ZrO.-Mahlkugeln mit einem Durchmesser von 0.2 mm verwendet. Vor dem Spruh-
trocknungsvorgang in einem MobileMinor Spruhtrockner der Firma GEA mit einer Eingangs-
temperatur von 210 °C und einer Ausgangstemperatur von 112 °C erfolgte die Zugabe einer
Lésung von 58.68 g PAA (Mn=1800) sowie 6.6 g Polyethyleglykol (PEG, Mn=400). Hierbei
wurden etwa 7000 ml Suspension verwendet und 760 g Pulver erhalten. Dieses wurde in

einem Retortenofen CWF 63 der Firma Carbolite Gero kalziniert. Hierbei wurde auf 800 °C

erhitzt, worauf eine Haltezeit von 5 h folgte. Hierbei wurde eine Heizrate von 3 % und ein

Gasstrom von 1ZOE mit einem Argon-Wasserstoffgemisch im Verhéltnis 97:3 verwendet. Die

hierbei erhaltenen 2600 g wurden mit der Mérsermuhle zerkleinert und mit einem 32 pm-Sieb
gesiebt.

4.3 Synthese NMVP/C-Komposite

In Abbildung 9 ist eine schematische Darstellung der Synthese der Materialien gezeigt.

PAA=Polyacrylsaure
Mn(Ac),= Mangan(ll)acetat
NH,H,PO,
Na,CO,
(B-Lactose)
H4VO,
Mn(Ac),

ini o e
Kalzinieiing Kalzinierung

Mahlen

Waéssrige Lésung
bei 72 °C

Abbildung 9: Schematische Darstellung der NMVP/C-Kompositsynthese analog der wassrigen NVP-Kompositsyn-
these bestehend aus Lésen der Edukte in H20 bei 72° C, anschlieRender Sprihtrocknung, darauffolgender Kalzi-
nierung inklusive Mahlvorgang, erneuter Sprihtrocknung und abschlieRender zweiter Kalzinierung.

Fir die Synthese des NMVP-Pre wurden 19.69 g Na»COs (0.19 mol, 1.0 Ag.), 32.05¢g
NHsH.PO, (0.28mol, 1.5Aqg), 10.87g NH.VOs; (0.10mol, 0.5Aq.), 2277 ¢
Mn(CH3sCOO),-4H,0 (0.10 mol, 0.5 Ag.) und 241.04 g B-Lactose in 12 L Wasser bei 73 °C
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gelost. Diese Losung wurde in einem MobileMinor Sprihtrockner der Firma GEA gespriht,
wobei die Losung konstant auf 60 °C erhitzt wurde. Hierbei wurde eine Eingangstemperatur
von 210 °C und eine Ausgangstemperatur von 112 °C verwendet. Hierbei wurden 67 g NMVP-
Pre erhalten. Das NMVP-Pre wurde in einem Retortenofen CWF 13 der Firma Carbolite Gero

kalziniert. Hierbei wurde auf die Endkalzinierungstemperatur erhitzt, worauf eine Haltezeit von

6 h folgte. Hierbei wurde eine Heizrate von 2 % und ein Gasstrom von 120 EArgon verwendet.

Die Abkuhlung erfolgte mit 5%, wobei bei niedrigeren Temperaturen der Ofen aufgrund
fehlender aktiver Kihlung langsamer abkihlt. Als Endkalzinierungstemperaturen wurden

700 °C, 750 °C und 800 °C verwendet und die Materialien hiernach benannt, wodurch NMVP-
700-Ar-vorkalz, NMVP-750-Ar-vorkalz und NMVP-800-Ar-vorkalz erhalten wurden.

Fir die Synthese der hierarchischen strukturieren NMVP/C-Kompositen wurden 53 g NMVP-
Pre in einem Retortenofen CWF 35 der Firma Carbolite Gero kalziniert. Hierbei wurde auf

750 °C erhitzt, worauf eine Haltezeit von 6 h folgte. Hierbei wurde eine Heizrate von 2 % und

ein Gasstrom von 120 EArgon verwendet. Die hierbei entstandenen 35 g vorkalziniertes Pulver

wurden mit der Mdrsermuhle zerkleinert und anschlieBend fir 45 Min bei 3000 rpm in der
Ruhrwerkskugelmihle gemahlen. Hierbei wurden ZrO,-Mahlkugeln mit einem Durchmesser
von 0.2 mm verwendet. Vor dem Sprihtrocknungsvorgang in einem MobileMinor
Spruhtrockner der Firma GEA mit einer Eingangstemperatur von 210 °C und einer
Ausgangstemperatur von 112 °C erfolgte die Zugabe einer Losung von 3.36 g PAA (Mn=1800)
sowie 0.44 g Polyethyleglykol (PEG, Mn=400). Hierbei wurden etwa 500 ml Suspension
verwendet und 34 g Pulver erhalten. Dieses wurde in einem Retortenofen CWF 13 der Firma

Carbolite Gero kalziniert. Um das NMVP-750-Ar zu erhalten, wurde auf 750 °C erhitzt, worauf
eine Haltezeit von 6 h folgte. Hierbei wurde eine Heizrate von 3 % und ein Gasstrom von 120 E

Argon verwendet. Das NMVP-750-Ar/H, wurde durch die Kalzinierung wurde in einem
Retortenofen CWF 13 der Firma Carbolite Gero erhalten. Hierbei wurde mit einer Heizrate von

3 % und einem Gasstrom von 120 & von einem Argon-Wasserstoffgemisch im Verhéaltnis 97:3

auf 750 °C geheizt. Die Abklhlung erfolgte in beiden Fallen zu Beginn mit 5 % und spater mit

einer undefinierten Rate, da keine aktive Kihlung im Ofen verbaut war.

4.4 Herstellung der Elektroden

Fur die Herstellung der Elektroden wurde das jeweilige Pulver mit einem bereits vorgemischten
Schlicker, bestehend aus Rul3 (C-Nergy Super C65, TIMCAL, Binder (Polyvinylidenfluorid
[PVDF], Solef PVDF 5130/1001, Solvay) und NMP in einem Speedmixer DAC 150.1 FVZ-K

der Firma Hauschild mit einer Geschwindigkeit von 2000 rpm fur 5 Min gemischt. Hierbei

wurden die Mengen so eingestellt, dass sich eine Zusammensetzung des Schlickers im
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Verhéltnis Aktivmaterial: TIMCAI C65:PVDF von 80:10:10 ergibt. AnschlieBend wurde fir die
Einstellung der Viskositéat teilweise einige Tropen NMP zugegeben und erneut gemischt.
Daraufhin wurde der Schlicker auf eine 20 um dicke Aluminiumfolie beschichtet, woflr ein

Coatmaster 510 der Firma Erichsen mit einer Geschwindigkeit von 1.5 % und ein Vierfach-

Filmziehrahmen mit einer Spalthéhe von 200 um genutzt wurde. Fir die Elektroden fur die in
situ-Messungen wurde die Spalththe auf 600 um erhdht, um eine héhere Flachenbeladung zu
erhalten, damit die Intensitat der Diffraktogramme des Aktivmaterials, im Vergleich zum Unter-
grund, erzeugt durch die Natriumanode und der Aluminiumableiterfolie, verstarkt wird. Die so
entstandenen Elektroden wurden zuerst bei 80 °C flur 30 Min vorgetrocknet, bevor das restli-

che verbleibende NMP Uber Nacht bei 120 °C im Vakuum entfernt wurde. Hierbei ergaben sich
fur die Spalth6he von 200 um Flachenbeladungen zwischen 1.3 % und 4.8 % Eine Uber-

sicht Uber die Daten der entstandenen Elektroden befindet sich im Appendix in Tabelle 15.

4.5 Herstellung der Zellen

Fur die elektrochemischen Messungen wurden Elektroden mit einem Durchmesser von 12 mm
verwendet. Aus diesen wurden Knopfzellen mit einem 20 mm Durchmesser und einer Dicke
von 3.2 mm gebaut. Hierfur wurde eine Natriumanode (g 12mm) und ein Glasfaserseparator
der Firma Whatman (GF/D, g 16mm) verwendet. Als Elektrolyt wurde eine 1 M Lésung von
NaClO, in einem Gemisch aus Ethylencarbonat:Dimethylcarbonat (EC:DMC) im Verhaltnis 1:1
verwendet, wobei 10 Vol-% FEC beigemischt wurden. Zur Messung der Drei-Elektroden-
Messungen wurden Zellen aus Polyetheretherketon (PEEK) verwendet. Hierbei wurden
ebenfalls Elektroden mit einem Durchmesser von 12 mm sowie Natriumanoden (g 12mm)
verwendet. Als Separator dienten zwei Whatmann-GF/D-Glasfasern als Separator, mit den
Durchmessern 5 mm und 13 mm. Als Referenzelektrode wurde Natriummetall verwendet. Als
Elektrolyt wurde eine 1 M Losung von NaClO4 in einem Gemisch aus EC:DMC im Verhaltnis
1:1 verwendet, wobei 10 Vol-% FEC beigemischt wurden. Ebenso wurde derselbe Elektrolyt
ohne das FEC verwendet.

4.6 Analysemethoden

Gasadsorptionsmessung

Zur Bestimmung der spezifischen Oberflachen der Partikel wurde die Methode der Stickstoff-
gasadsorption unter der Verwendung der Brunauer-Emmet-Teller-Gleichung (BET) im
linearen Druckbereich genutzt. Hierfiir wurden etwa 500 mg der jeweiligen Probe im Vakuum
bei 120 °C getrocknet und anschliel3end mit einem Gemini VIl 2390a der Firma Micromeritics
gemessen. Die Auswertung erfolgt mittels der Microa ctivesoftware, wobei fur alle
Proben ein positiver C-Wert sowie eine lineare Funktion des Becquerel fiir die Bestimmung

der spezifischen Oberfache gewéahlt wurde.
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Quecksilberporosimetrie (Hg-Porosimetrie)

Zur Bestimmung der internen Porositat wurde die Quecksilberporosimetrie verwendet, wofir
ein CEI PASCAL 1.05 der Firma Thermo Electron genutzt wurde. Vor Beginn der Messung
wurde die Probe im Vakuum bei 120 °C getrocknet. Die innere Porositdt P wurde Uber das

innere spezifische Porenvolumen V, unterhalb eines gewissen Schwellenwerts sowie der

gemessenen Dichte von p=2.84 % unter der Verwendung der Formel P = K”l/ berechnet.
pt/p

Der Schwellenwert dient zur Unterscheidung zwischen der tatsachlichen intragranularen Po-

rositéat und der intergranularen Porositat zu unterscheiden.

Heliumpyknometrie

Zur Bestimmung der Dichte wurde die Heliumpyknometrie mit einem Pycnomatic ATC der Fir-

ma Thermo Fischer verwendet. Es wurde eine Dreifachbestimmung durchgefuhrt.

Statische Lichtstreuung

Die PartikelgroRe wurde mit einem Horiba LA950 der Firma Retsch Technology bestimmt, wo-
fur die statische Lichtstreuung genutzt wurde. Als Dispergiermittel wurde eine 0.03 M Natrium-
pyrophosphatlésung verwendet, um den Brechungsindex zu erhéhen. Es wurde eine flinffache
Bestimmung durchgefiihrt und aus der Mittelung dieser die PartikelgréZenverteilung ermittelt.
Die Ergebnisse der Messungen sind im Appendix gezeigt. Die Partikel wurden vor der Mes-

sung nicht mit Ultraschall behandelt, da hierbei die Granulate zerbrechen wirden.

Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die Morphologie und die Oberflachenbeschaffenheit der Partikel wurde mit einem Supra 55
Rasterelektronenmikroskop der Firma Zeiss untersucht. Hierbei wurden Beschleunigungs-
spannungen zwischen 5kV und 10 kV sowie die unterschiedlichsten VergréRerungen

verwendet. Es wurden der SE2- sowie der InLens-Detektor verwendet.

Rontgendiffraktometrie (XRD)

Zur Bestimmung der Phasenzusammensetzung sowie der vorliegenden Kristallstruktur wurde
die Rontgendiffraktometrie verwendet. Hierbei wurden die Gerate D8 Quest (Cu-Ka1
A=1.540596 A 20 zwischen 10° und 60 °, Schrittweite 0.1 °, Aluminiumoxidtiegel als
Probentrager) und D2 Phaser (Cu-Kq A=1.54439 A, 26 zwischen 10 ° und 60 °, Schrittweite
0.1 °, Siliciumwaver als Probentrager) der Firma Bruker sowie ein STOE Stadi P (Mo-Ka1
A=0.70932 A, 26 zwischen 3 ° und 60 °, Kapillarmessungen) verwendet. Hierbei wurde eine
Schrittweite von 0.1 °verwendet. Zur Auswertung der Ergebnisse mittels Rietveldverfeinerung
wurde die TOPAS-Software verwendet. Standardmalig wurde der D2-Phaser mit der Cu-Kq-

Wellenlange verwendet, bei einer Abweichung ist dies angegeben.
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in situ XRD Messungen wurden an einem Huber Diffraktometer durchgefihrt. Das
Diffraktometer ist mit einer Drehanode ausgestattet (Mo-Ka-Strahlung). Zweidimensionale
Diffraktogramme wurden tber einen Flachendetektor (Pilatus 300K-W) aufgezeichnet. Uber
die XRDUA Software wurden aus diesen integrierte Diffraktogramme berechnet. Die Messun-
gen wurden mit einer zeitlichen Auflésung von 300 s an PouchZellen durchgefiihrt. Die Zellen
wurden an einem speziellen Probenhalter (interne Entwicklung, KIT) befestigt. Die Zyklierung
der Zellen erfolgte bei einer Rate von C/20 mithilfe eines IVIUM CompacStat Potentiostat

Thermogravimetrische Untersuchungen

Zur Untersuchung des Zersetzungsprozesses und der Ausbildung der NVP-Phase wurde eine
Thermogravimetrische Analyse (TGA, STA 449 Fa (Netzsch)) gekoppelt mit einer Fourier-
transformierten Infrarotspektroskopie (FT-IR, Vertex 70 (Bruker)) verwendet. Hierbei wurden

Heizraten von 5 % in einer Argonatmosphéare von Raumtemperatur bis 1000 °C verwendet.

Die Abkuhlung erfolgte mit 20 % ebenfalls unter Argon. Die Verbinsung sowie die Kammer

der FT-IR-Apparatur wurden hierbei auf 200 °C erhitzt.

Energiedispersive Réntgenspektroskopie (EDX)

Zur Untersuchung der elementaren Zusammensetzung der Verbindungen wurde die energie-
dispersive Rontgenspektroskopie verwendet (EDX). Hierfiir wurde von den Querschliffen der
Pulver, welche mittels einem lonenatzes hergestellt wurden, ein Spektrum aufgenommen,
wobei ein Ultim Extreme Detektor und eine Beschleunigungsspannung von 10 kV verwendet

wurde. Zur Auswertung wurde die AZTec 4.2-Software verwendet.

Chemische Analyse

Die elementare Zusammensetzung der Materialien wurde mit Hilfe der optischen Emissions-
spektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma bestimmt (ICP-OES, iCAP 7600 Duo, Thermo
Scientific). Der Kohlenstoffanteil wurde durch einen CS-Analysator detektiert. Sauerstoff
wurde mit einer TGHE bestimmt. Die Messungen wurden beim IAM-AWP unter der Leitung
von Dr. Thomas Bergfeldt durchgefuhrt. Vor den Messungen wurden die Proben in Salpeter-
séure und/oder Salzsaure geldst. Die Proben wurden dreimal gemessen. Fir die Berechnung
wurde der Sauerstoff rausgerechnet und anschlieBend das atomare Verhdltnis der anderen

Elemente bestimmt.

Elektrochemische Charakterisierung

Die Knopfzellen wurden mit Potentiostaten der Firma Arbin zykliert. Fir die Berechnung der

jeweiligen Stromstéarken fur die C-Raten wurde fur das NVP die theoretische Kapazitat von

117.6 mTAh und fur das NMVP die theoretische Kapazitat von 111.0 mTAh verwendet. Als Span-

nungsfenster wurden fur das NVP 2.3 V bis 3.9 V und fir das NMVP 2.5 V bis 3.8 V gewahlt.
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Fur die Berechnung der spez. Kapazitat wurde bei den unterschiedlichen Materialien der
entsprechende Kohlenstoffgehalt von der Aktivmasse abgezogen. Die Ergebnisse, bei denen
der Kohlenstoff als Aktivmaterial gerechnet wurde, sind im Appendix zu sehen. Die Drei-

Elektroden-Messungen wurden mit einem Biologic VMP 300 zykliert, wobei Q%A als Strom

verwendet wurden. Der elektrische Widerstand wurde von 12 mm Elektroden mit einem Hioki
RM2610 gemessen. Hierbei wurde der elektrische Widerstand gemessen, dieser anschlie-
Rend durch die Schichtdicke geteilt und mit der Messflache multipliziert. Hierbei ergeben sich
Messwerte mit der Einheit Qcm. Fir die Messung wurden von den Materialien zwei Elektroden

je dreifach gemessen und der Mittelwert genommen.
Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie

Fiar die Messungen der reinen IR-Spektren sowie die an die TGA gekoppelten Messungen
wurde ein Vertex 70 Spektrometer von Bruker verwendet. Hierflr wurde die abgeschwachte
Totalreflexionsmethode (ATR) im Bereich der Infrarotspektroskopie (ATR-IR) verwendet. Die
Spektren wurden in einem Wellenzahlbereich von 4000 bis 600 cm—1 aufgezeichnet und tber
16 Messungen gemittelt. Die reinen IR-Spektren wurden an Pulvern gemessen. Bei den
gekoppelten Spektren wurden zur Bestimmung der Spuren die signifikanten Wellenzahlen als

Referenz fir die jeweilige Verbindung genommen.
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5. Hierarchisch strukturiertes Natriumvanadium-
phosphat-Kohlenstoffkomposit (NVP/C)

Wie bereits oben beschrieben ist das Natriumvanadiumphosphat (NVP) ein aussichtsreicher

Kandidat als Kathodenmaterial fir NIBs, welches jedoch Probleme durch seine geringe
elektronische Leitfahigkeit besitzt. AuRerdem unterlauft es wahrend dem Lade- und Entlade-
prozess einer Volumenausdehnung bzw. einer Kontraktion von etwa 6 %. Um diese beiden
Vorgange abzufedern sowie zusatzlich kurze Diffusionswege zu erzeugen, ist es die beste
Strategie das Material hierarchisch strukturiert herzustellen. Im Fall des NVP wurden hierbei
zusatzlich Kohlenstoffquellen fir die Erzeugung einer Kohlenstoffmatrix zugegeben um ein
Natriumvanadiumphosphat-Kohlenstoffkomposit (NVP/C) zu erhalten. Im folgenden Abschnitt
wird gezeigt, wie die Synthese dieses Komposits durch verschiedene Variationen der Synthe-

separamater optimiert werden kann.
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5. Hierarchisch strukturiertes Natriumvanadiumphosphat-Kohlenstoffkomposit (NVP/C)

5.1 Elektrochemisches Verhalten

Waéhrend des Ladevorgangs wird das Vanadium von V3* zu V** oxidiert. Dies geschieht durch

die Auslagerung von 2 Na*-lonen pro Formeleinheit, welche beim Entladen wieder eingelagert
werden (Formel 2). Somit findet wahrend des Lade- bzw. Entladevorgangs eine Zwei-
Phasenreaktion statt, wobei NasV2(PO4)s und NaV2(PO.); vorliegen.”

Formel 2: Reaktionsgleichung der reversiblen (De)interkalation der Na*-lonen wahrend des Lade- bzw.
Entladevorgangs. Die Deinterkalation findet beim Laden und die Interkalation beim Entladen statt.

+H o #lI VA High HoHV #VA
Na3V,(POy); NaVy(POy4);
+2 Na*

Um diesen Vorgang an dem erzeugten NVP-C-850-Ar genauer zu untersuchen, wurden in
situ-XRD-Messungen durchgefihrt (Abbildung 10).
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Abbildung 10: Ergebnisse der In Situ-XRD-Messung von NVP-C-850-Ar zur Untersuchung der ablaufenden Zwei-
Phasenreaktion zwischen NasV2(PO4)s und NaV2(PO4)s wahrend des Lade- und Entladevorganges.

Hier ist zu erkennen, dass die Strukturdnderung, welche wéhrend des Ladeprozesses auftritt
reversibel ist, weshalb nach dem Entladeschritt wieder die NVP-Struktur vorliegt. Im geladenen
Zustand liegt NaV2(PO.)s vor, was der erwarteten Reaktion nach Formel 2 entspricht. Aufgrund
der Qualitat der Diffraktogramme sowie dem gewdahlten Winkelbereich lasst sich das Vorhan-
densein der aus der Literatur bekannten auftretenden Na.V2(PO.)s-Zwischenphase nicht be-
statigen oder widerlegen.’®® Die komplette Phasenumwandlung scheint wahrend des
auftretenden Plateaus bei 3.4 V abzulaufen. Sie lasst sich in drei verschiedene Bereiche
einteilen. Zwei dieser Bereiche beschreiben das Vorliegen nur einer Phase, welche je nach
Ladezustand dem NasV2(PO4); oder dem NaV2(PO.)s zuzuordnen sind. Der dritte Bereich liegt
auf dem Plateau bei 3.4V, wobei hier beide Phasen vorliegen. Um dies genauer zu
untersuchen wurde der erste Ladezyklus mit Hilfe von ex-situ-Messungen genauer untersucht
(Abbildung 11).
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Abbildung 11: Oben: In situ-XRD-Messungen des ersten Lade- und Entladezyklus von NVP-C-850-Ar mit

Zuordnung der Diffraktogramme zum Ladezustand zur Verdeutlichung der ablaufenden Zwei-Phasenreaktion

zwischen NaszV2(PO4)s und NaVz(POa4)s. Unten: Ex situ-Untersuchungen von NVP-C-850-Ar wahrend des ersten

Ladevorgangs zur Verdeutlichung der erhaltenen Ergebnisse der In-situ-XRD-Messungen sowie zum Nachweis

des parallelen Vorliegens von NasV2(POa)s und NaVz(POa4)s wahrend des Lade- bzw. Entladevorgangs inklusive

der in jedem Ladezustand durchgefihrten Rietveldanalyse.
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5. Hierarchisch strukturiertes Natriumvanadiumphosphat-Kohlenstoffkomposit (NVP/C)

Im oberen Bereich, in welchem der erste Lade- und Entladezyklus der in situ-Messungen
dargestellt ist, lasst sich erkennen, dass eine reversible Phasenumwandlung vorliegt. Bei Be-
trachtung der zugehdrigen ex situ-Diffraktogramme ist zu erkennen, dass sich wahrend des

Ladevorgangs die natriumarmere NaV2(POas)s-Phase ausbildet. Bei 3.4 V und einem Lade-

zustand von 54 mTAh, was 50 % der praktischen Kapazitat entspricht, liegt ein Verhéaltnis der

beiden Phasen von 71:29 vor. Dies kbénnte ein Indiz auf das Vorliegen einer intermediaren
NaxV2(PO4)s-Phase sein, da ein Verhaltnis von 50:50 zu erwarten ware. Im vollgeladenen
Zustand bei 3.9 V liegt ausschliel3lich die NaV,(POa)s-Phase vor. Dies zeigt die vollstandige
Auslagerung der beiden Na*-lonen aus der Na(2)-Position. Somit ist zu erkennen, dass der im
Konturplot auftretende Schein-Peak von einer Uberlagerung der beiden Phasen NazV2(PO4)s
und NaV2(PO.)s zustande kommt, da ausschlief3lich diese beiden Phasen wéahrend des Lade-

und Entladevorgangs vorliegen

Beim NVP ist wahrend des Lade- bzw. Entladevorgangs ein Spannungsverlauf mit einem Pla-
teau bei 3.4V zu erwarten.’” Bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten elektrochemischen Mes-
sungen trat ein unerwartetes Abfallen der Spannung unter 3.4 V wéahrend des Entladepro-
zesses auf. Um diesem genauer nachzugehen, wurden Drei-Elektroden-Zellen gebaut. Hierbei
wurde als Referenz-Elektrode ebenfalls Natrium verwendet. Diese Zellen wurden mit GCPL-
Messungen untersucht. Die Ergebnisse der GCPL-Messungen sind in Abbildung 12 gezeigt.
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Abbildung 12: Ergebnisse der GCPL-Messungen der Drei-Elektroden-Zellen des NVP-C-850-Ar gegen eine Na-
triumanode mit einer Natrium-Referenzelektrode mit FEC als Additiv des Elektrolyten. Rot: Lade- und
Entladekurven der NVP-Kathode gegen Referenz, Schwarz: Na-Anode gegen Referenz und Blau NVP-Kathode
gegen Na-Anode fir jeweils den 1., 5. Und 100. Zyklus.
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Um dies zu bestéatigen wurden die Messungen mit der gleichen Elektrolytkomposition ohne
FEC durchgefihrt (Abbildung 13).
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Abbildung 13: Ergebnisse der GCPL-Messungen der Drei-Elektroden-Zellen des NVP-C-850-Ar gegen eine
Na-trium-anode mit einer Natrium-Referenzelektrode und dem Elek-tro-ly-ten ohne FEC als Additiv. Rot: Lade-
und Entladekurve des NVP gegen Referenz, Schwarz: Na-Anode gegen Referenz; und Blau: Lade- und
Entladekurve der NVP-Kathode gegen Na-Anode fir jeweils den 1., 5. Und 100. Zyklus.

Hier ist im Gegensatz zu den Messungen mit FEC kein Abfallen der Spannung beim Entladen
wahrend der ersten Zyklen zu erkennen. Jedoch tritt eine starke Abnormitat wahrend des

ersten Ladevorgangs auf, wodurch die Kapazitat hier auf Uber SOOmTAh steigt. Diese

verschwindet nach etwa 10 Zyklen, wodurch sich ein normaler Potentialverlauf einstellt. Der
Grund hierfur ist vermutlich eine Nebenreaktion, welche vermutlich zur Ausbildung einer SEI
bzw CEI fuhrt. Diese Reaktion scheint durch FEC verhindert zu werden. Dies steht im Einklang
mit der Literatur, in der eine starke Reaktion des Natriums mit dem verwendeten Elektrolyten
ohne FEC beschrieben wird.'?1122 Ebenfalls ist eine steigende Polarisation des Potentials der

Natriumanode gegen die Referenzelektrode zu erkennen, was zu einer ebenfalls steigenden
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Polarisation fuhrt. Dieses konnte bei gro3er Zyklenzahl zu einem Anstieg der Ladespannung
Uber die Abschaltspannung und analog dem NVP-wenigC-750-Ar bei hohen C-Raten zur elek-
trochemischen Inaktivitat im gewahlten Spannungsfenster fuhren. Das Potential der NVP-
Kathode gegen die Na-Referenzelektrode steigt ebenfalls an, aber in geringerem Mal3e als bei
der Natriumanode, was nochmals die Reaktivitéat des Natriums im Elektrolyten zeigt. Es lasst
sich somit folgern, dass die Verwendung von FEC als Additiv im Elektrolyten unvermeidbar ist,
da ansonsten die Performanz der NVP-Kathode von anderen Effekten tberlagert wird.
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5.2 Variation des Kohlenstoffgehalts

Da die beigefiigte Menge an Kohlenstoff im kalzinierten NVP/C-Komposit einen Einfluss auf

die Energiedichte des gesamten Kathodenmaterials hat war es nétig, den optimalen Anteil an
beizufiigenden Kohlenstoffquellen herauszufinden.?® Hierfiir wurden Anséatze mit unterschied-
lichen Masseanteilen der beigefugten Kohlenstoffquellen B-Lactose und Polyacrylsédure durch-
gefuihrt. Von den hieraus resultierenden Prakursoren NVP-C-Pre, NVP-wenigC-Pre und NVP-
ohneC-Pre wurden REM-Aufnahmen gemacht, um die entstandenen Morphologien zu unter-
suchen. In Abbildung 14 ist zu erkennen, dass alle drei Prakursormaterialien eine sphérische
Morphologie aufweisen. Um zusétzliche Informationen Uber den Kohlenstoffgehalt der
Préakursor zu bekommen, wurden die Materialien mit Hilfe eines CS-Analysators untersucht,
dabei ergaben sich fir NVP-C-Pre, NVP-wenigC-Pre und NVP-ohneC-Pre ein Kohlenstoff-
gehalt von 9.7 Gew.-%, 3.4 Gew.-% bzw. 0.1 Gew.-%. Der extrem geringe Kohlenstoffgehalt
des NVP-ohneC-Pre deutet auf eine Zersetzung des Na,CO3; wahrend des Sprihtrocknungs-
prozess hin. Dies wird durch die IR-Spektren der Prakursoren bestatigt (Abbildung 78). Hierbei
ist in den ATR-IR-Spektren der Prakursormaterialien die, typischerweise in starker Intensitat
auftretende und fiur Carbonatverbindungen als charakteristisch geltende, als Carbonatbande
bezeichnete Schwingung bei 1400 cm™? sowie die zugehorigen Signale bei 700cm™? und
850 cm nicht zu finden. Bei dieser Annahme ergibt sich flr die unterschiedlichen Prakursor
ein theoretischer Kohlenstoffgehalt von 8.7 Gew.-%, 2.6 Gew.-% und 0.0 Gew.-%. Dieser
ergibt sich durch die Annahme einer vollstandigen Reaktion der beigemischten
Kohlenstoffquellen zu einer aus reinem Kohlenstoff bestehenden Matrix. Da fur alle drei
Materialien der gemessene Kohlenstoffanteil Uber dem theoretischen Wert liegt, ist von einer
teilweisen Zersetzung der anderen Edukte auszugehen. Durch die hierdurch reduzierte Masse
erhoht sich der vorhandene Kohlenstoffgehalt. Die 0.1 Gew.-% Kohlenstoffgehalt des NVP-
ohneC-Pre kommen durch Spuren zustande, welche einer Verschleppung von Kohlenstoff im

Spruhtrockner zu Grunde liegen.

Abbildung 14: REM-Aufnahmen der verschiedenen Prakursor-Materialien: a) NVP-ohneC-Pre (0.1 %
Kohlenstoff), b) NVP-wenigC-Pre (3.4 % Kohlenstoff), ¢c) NVP-C-Pre (9.7 % Kohlenstoff).
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Zur weiteren Untersuchung der Zusammensetzung der Prakursoren wurden Rontgendiffrak-
togramme aufgenommen (Abbildung 15). Hier ist zu erkennen, dass in den Diffraktogrammen
aller drei Prakursoren die Reflexe der eingesetzten Edukte NHsH>PO. sowie NH4VO3 zu sehen
sind. Das Natriumcarbonat ist aufgrund seiner Zersetzung nicht zu sehen. Die beiden
eingesetzten Kohlenstoffquellen B-Lactose und Polyacrylsaure zeigen keine Reflexe. Beim
Diffraktogramm des NVP-ohneC-Pre sind zuséatzliche Reflexe bei 22.1 °, 22.7 ° sowie 25.8 °
(indiziert mit #) zu sehen. Diese Nebenphase sowie das variierende Verhéaltnis der einge-
setzten Edukte in den Diffraktogrammen deuten, wie schon der bereits erwdhnte erhdhte
Kohlenstoffgehalt der Prakusoren, auf eine teilweise Zersetzung der Edukte hin. Bei allen drei
Diffraktogrammen sind dariiber hinaus Reflexe bei 32.1 ° und 32.5 ° zu sehen, welche mit +

markiert sind und einer weiteren unidentifizierten Phase zuzuordnen sind.
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Abbildung 15: Diffraktogramme der unterschiedlichen Prakursor-Materialien. Punkte: NVP-C-Pre inklusive der an
dieser Probe durchgefiihrten Rietveldanalyse, Rot: NVP-wenigC-Pre, Blau: NVP-ohneC-Pre. Die Reflexe indiziert
mit A sind dem NH4V O3, die Reflexe mit * dem NHsH2PO4 und die Reflexe mit + einer unidentifizierten Nebenphase
zuzuordnen.

Um die Ausbildung des NVP aus den Prékursoren und den damit einhergehenden Zerset-
zungsprozess genauer zu untersuchen, wurden die Prékursoren mit einer FT-IR gekoppelten

Thermogravimetrie sowie einer simultanen Differentialthermoanalyse unter Argonatmosphéare
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untersucht (Abbildung 16). Die Spuren des NVP-ohneC-Pre und NVP-wenigC-Pre sowie die
kompletten FT-IR-Spektren wahrend der TG-DSC-Messung sind im Appendix gezeigt.
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Abbildung 16: Thermogravimetrischen Analyse (a) die simultane Differentialthermoanalyse (b) der drei Prakursor-
Materialien. Unten sind Spuren von COz, CO, NHs sowie H20 des FT-IR-Spektrum des NVP-C-Pre wéhrend der

TGA-Messung zu sehen (c). Es wurde eine Argonatmosphare mit einem Gasfluss von 50 Mllln sowie eine Heizrate
K
von 5 — verwendet.
Min

Hierbei war zu sehen, dass bei allen drei Materialien der Zersetzungsprozess bei einer
Temperatur von 400 °C nahezu abgeschlossen scheint, wobei mit steigendem Anteil an
Kohlenstoffquellen erwartungsgemalfd ein groRBerer Massenverlust auftritt. Im Bereich
zwischen 100 °C und 400 °C sind auf3erdem bei allen drei Proben zwei endotherme Peaks bei
ca. 150 °C und 190 °C aufgetreten. Ein Blick auf das FT-IR-Spektrum (Abbildung 66) des NVP-
C-Pre zeigt, dass in diesem Temperaturbereich Ammoniak, Kohlenstoffdioxid und Wasser
emittiert wurden. Somit scheint die Umsetzung der Prakursoren zum NVP bei 400 °C beendet
zu sein. Bei den beiden Prakursormaterialien NVP-wenigC-Pre und NVP-C-Pre trat bei
weiterer Erhitzung auf bis 1000 °C ein stetiger Massenverlust auf, wohingegen beim NVP-
keinC-Pre eine konstante Masse zu beobachten war. Ein Blick auf die FT-IR-Spektren (im
Appendix: Abbildung 64, Abbildung 65, Abbildung 66) zeigt, dass dies auf die Freisetzung von
Kohlenstoffdioxid zurtickzufihren ist. Somit scheinen sich bei weiterer Erhdhung der
Temperatur die beigemischten Kohlenstoffquellen schrittweise zu zersetzen. Hierbei tritt beim
NVP-C-Pre ein weiterer starker Massenverlust bei Temperaturen tber 850 °C auf, welcher
beim NVP-wenigC-Pre nicht auftritt (Abbildung 16a). Jedoch tritt hierbei kein CO, sondern das
sauerstoffarmere Kohlenstoffmonoxid aus. Die Differentialthermoanalyse zeigt fur NVP-

wenigC-Pre und NVP-C-Pre einen identischen Verlauf bist etwa 750 °C. Hierbei tritt bei 700 °C
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ein exothermes Signal auf, was auf die Ausbildung der Kristallstruktur hindeutet.'?* Bei etwa
900 °C steigt beim NVP-C-Pre die DSC-Kurve noch einmal an, was auf den Beginn eines
endothermen Signals hindeutet. Zeitgleich beginnt hier die Freisetzung von CO. Beides zeigt
den Beginn einer Zersetzung des NVP’s, was spater in Kapitel 5.3 genauer untersucht wird.
Das NVP-ohneC-Pre unterscheidet sich jedoch komplett von den beiden anderen Materialien,
indem es bei 403 °C und 508 °C zwei stark endotherme Peaks zeigt. Diese deuten auf eine
Art Schmelzprozess hin, was bei der Betrachtung der entsprechenden Reste im Tiegel nach
Beendigung der TGA-Messung bestatigt wurde. Wahrend fur die beiden Materialien NVP-C-
Pre und NVP-wenigC-Pre ein Pulver im Tiegel verbleibt ist beim NVP-ohneC-Pre nur ein
schwarzer glaserner Rand zu sehen. Demnach erfolgt die Ausbildung des NVP nach Formel
3. Die eingesetzten Kohlenstoffquellen zersetzen sich unter der inerten Argonatmosphare ther-
misch zu elementarem Kohlenstoff, der anschlieRend auch die Kohlenstoffmatrix bildet, und
Wasser. Ein Teil des hierbei entstandenen Kohlenstoffs reduziert das Vanadium von der Oxi-

dationsstufe +V zu +l1l und wird dabei selber zu molekularem CO. oxidiert.

Formel 3: Reaktionsgleichung der Ausbildung des NVP aus den eingesetzten Edukten.

A

C12H22041* [C3H40,]« TS (11 +2x) H,0+(12 + 3x) C

+ -l A+ VL S+ V- 0 +HooHIE +VA -1+l +V-ll +H -l

3 Na,0+6 NH4H,PO, + 4 NH VO3 +2 C — 2 NagV»(PO,)s + 10 NHz+2 CO, + 11 H,0

Fir weiterfuhrende Untersuchungen wurden die Prékursor unter einer Argonatmosphére bei
750 °C kalziniert. Nach dem Kalzinieren wurde, analog zur TGA-Untersuchung, bei den
Ansatzen mit wenig und viel Kohlenstoff Pulver erhalten, wobei im Gegensatz dazu das NVP-
ohneC zusammenschmolz und eine glaserne Phase im Tiegel verblieb. Von den hieraus
entstandenen NVP-C-750-Ar, NVP-wenigC-750-Ar sowie NVP-ohneC-750-Ar wurden
Rontgendiffraktogramme (Molybdéan-Gerat) aufgenommen (Abbildung 17). Hierbei zeigen
NVP-wenigC-750-Ar und NVP-C-750-Ar dieselben Reflexe und somit dieselbe Struktur,
wohingegen NVP-ohneC-750-Ar keine Reflexe zeigt, was auf eine réntgenamorphe Verbin-
dung hindeutet. Dies lasst im Zusammenhang mit den vorangegangenen Untersuchungen auf
eine Glasbildung des NVP-ohneC-Pre wahrend der Erwarmung schliel3en. Diese Glashildung
wird durch die Zugabe der Kohlenstoffquellen PAA und B-Lactose unterbunden. Grund hierfiir
ist vermutlich das Fehlen des elementaren Kohlenstoffs, wodurch das Vanadium in der
funfwertigen Stufe verbleibt. Hierdurch wird die Ausbildung der Kristallstruktur unterbunden.
Somit bildet sich die amorphe Phase aus. Fir die kohlenstoffhaltigen Pulver ergibt sich nach
einer Rietveldanalyse, dass in beiden Fallen beim NVP/C-Kohlenstoffkomposit neben des, in
der R3c-Struktur kristallisierenden NVP, eine weitere unidentifizierte Phase in sehr geringer

Konzentration vorliegt. Diese zeigt einen Reflex bei 24.2 °, welcher mit # indiziert ist. Auch von
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den bei 750 °C unter Argon kalzinierten Pulvern wurde der verbleibende Kohlenstoffanteil

bestimmt, der in

Tabelle 2 aufgefiihrt ist und betragt fir NVP-ohneC-750-Ar, NVP-wenigC-750-Ar und NVP-C-
750-Ar 0.0 Gew.-%, 1.2 Gew.-% bzw 8.0 Gew.-% betrégt.
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Abbildung 17: Diffraktogramme der drei bei 750 °C unter Argon kalzinierten Materialien. Schwarz: NVP-C-750-Ar
inklusive der an dieser Probe durchgefiihrten Rietveldanalyse, Rot: NVP-wengC-750-Ar; Blau: NVP ohneC-750-Ar.

REM-Aufnahmen der unterschiedlichen Materialien sind in (Abbildung 18) gezeigt, wobei zu
sehen ist, dass die spharische Morpholgie der Materialien NVP-wenigC-750C-Ar und NVP-C-
750-Ar erhalten bleibt (Abbildung 18b+c). Bei NVP-ohneC-750-Ar wurde das zusammen-
geschmolzene Material zerkleinert und die REM-Aufnahmen zeigen, dass keine Granulate
mehr vorliegen (Abbildung 18a). Beim NVP-C-750-Ar ist eine pordse Kohlenstoffschicht um

das Aktivmaterial zu erkennen (Abbildung 18c).
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Abbildung 18: REM-Aufnahmen der kalzinierten Materilien a) NVP-ohneC-750-Ar (0.1 % C), b) NVP-wenigC-750-
Ar (3.4 % C) und ¢) NVP-C-750-Ar (9.7 % C).

Die geschmolzene Probe wurde mit Hilfe eines EDX-Detektors untersucht um Informationen
Uber die elementare Zusammensetzung der réntgenamorphen Phase zu bekommen. Der
Scan sowie das zugehdrige Spektrum sind in Abbildung 19 gezeigt. Der unerwartet hohe Anteil
Kohlenstoff in der Probe kommt hierbei durch Kontamination zustande und ist dadurch zu
vernachlassigen. Grinder hierfur kbnnen die Probenpraparation und der Kontakt mit Haut oder
anderen kohlenstoffreichen Proben sein. Uber die Bestimmung via ICP-OES, welche einen

Kohlenstoffgehalt von < 0.01 % liefert lasst sich diese These bestatigen.
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Elektronenbild O Ky C Ky

_III[IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIXIIIll]llllllllIlllll]lllllllll

-4 45

Abbildung 19: a-f) EDX-Scan der Probe NVP-ohneC-750-Ar beziiglich der Elemente Sauerstoff, Kohlenstoff,
Natrium, Phosphor und Vanadium sowie g) gesamtes Spektrum der Probe.

Das Signal des Aluminiums kommt durch das Kalzinieren in einem Aluminiumoxidtiegel,
wodurch sich beim Herausholen der Probe eine Kontamination hiermit ergibt. Deshalb ist in
Tabelle 1, welche die Ergebnisse der EDX-Messung zeigt, der Kohlenstoff und die 1.6 %
Aluminium herausgerechnet wurden. Mit der Probe wurde ebenfalls eine ICP-OES-Messung
durchgefiuhrt, welche zum Vergleich in Tabelle 1 ebenfalls gezeigt ist. Die gemessenen Werte
sind im Appendix angehangt. Fir die theoretischen Werte wurde hierbei die Summenformal
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NasV2(PO4)s angenommen. Es ist zu erkennen, dass die Werte, welche sich aus den
Messungen ergeben, relative Abweichungen von héchstens 8.0 % aufweisen. Bei der Betrach-
tung beider Messmethoden lasst sich feststellen, dass fir alle Bestandteile, mit Ausnahme des
Phosphors, Messwerte im Uberschuss- und im Mangelbereich festzustellen sind. Hierdurch
wird der Fehler relativiert. Dies lasst auf eine Stochiometrie der Probe entsprechend der
angenommenen Summenformel schlieRen. Somit scheint das Material beim Kalzinieren ohne
eine weitere Zersetzung zusammenzuschmelzen. Durch das Zusammenschmelzen zu einer
réntgenamorphen Verbindung liefert das NVP-ohneC-750-Ar nicht die fur elektrochemische
Untersuchungen erforderlichen Eigenschaften, weshalb auf diese verzichtet wurde.

Tabelle 1: Zusammenfassung der Ergebnisse der atomaren Zusammensetzung der NVP-ohneC-750-Ar Probe aus
EDX- und ICP-OES-Messung.

Element Atom-% Atom-% (EDX) | Relative Abweichung | Atom-% (ICP- | Relative
(theoretisch) [%] OES) Abweichung [%]
e} 60 58.2 3.0 61.3 +0.16 2.2
Na 15 154 2.7 14.1 +0.064 6.0
P 15 15.7 4.7 15.1 #0.13 0.7
10 10.8 8.0 9.5 +0.16 5.0

Tabelle 2: Zusammenfassung der Materialeigenschaften der hergestellten NVP-Materialien.

Material Spezifische Porositat Porendurch- Partikeldurch- Kohlenstoff-
Oberfléche[m?z] [%] messer [nm] messer [um] gehalt [%]
NVP-wenigC-750-Ar 2.6 - 2585 7.1 1.1
NVP-C-750-Ar 12.2 335 408 20.3 8.0
NVP-C-800-Ar 15.0 35.1 377 19.3 7.8
NVP-C-850-Ar 8.5 39.5 384 19.9 7.4
NVP-C-900-Ar 19,8 45.3 458 22.4 4.5
NVP-C-950-Ar 0.9 19.0 1160 22.3 0.4
NVP-C-850-Ar/H, 33.9 36.4 387 16.7 8.4
NVP-C-850-Ar/H,-fein 119.5 51.5 76 9.8 7.9
NVP-C-850-Ar-fein 99.8 54.4 108 8.9 6.3

Um den elektrochemischen Einfluss der beigefiigten Kohlenstoffmenge zu untersuchen, wur-
den die Materialien NVP-wenigC-750-Ar und NVP-C-750-Ar elektrochemisch charakterisiert

(Abbildung 21). Fur die jeweiligen Elektroden ergaben sich Massenbeladungen von 3.1%

bzw 2.5 % Es ist zu erkennen, dass beim NVP-wenigC-750-Ar eine initiale Kapazitat von
104 mTAh erreicht wird, bei einer C-Rate von 0.15 C. Diese Ubersteigt die Kapazitat des NVP-C-
750-Ar mit 92 mTAh. Der Grund hierfir liegt vermutlich an dem gréReren Kohlenstoffanteil.
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Dieser fuhrt durch seine grobe Struktur zur Ausbildung von ionisch isolierenden Schichten,
welche somit einen Teil des Aktivmaterials elektrochemisch deaktivieren.*?> Somit wird die Ka-
pazitat reduziert. Die dichtere Kohlenstoffhille ist in Abbildung 20b zu sehen. Hier ist tGiber die
einzelnen Pirmarpartikel, welche in Abbildung 20a zu sehen sind, eine dunkelerscheinende
Schicht zu erkennen

Abbildung 20: REM-Aufnahmen der beiden mit Kohlenstoff bei 750 °C unter Argon kalzinierten Materialien a) NVP-
wenigC-750-Ar und b) NVP-C-750-Ar.

Wenn man beide Materialien nun aber im Hinblick auf Zyklenstabilitdt und Ratenbestéandigkeit

vergleicht ist zu erkennen, dass das NVP-C-750-Ar dem NVP-wenigC-750-Ar Uberlegen ist.

Wahrend NVP-C-750-Ar mit einer Kapazitéat von 86.4 mTAh einen Kapazitatserhalt von 94.2 %

nach 400 Zyklen zeigt, weist das NVP-wenigC-750-Ar nur noch 74.4 mTAh auf, was 71.6 % der

initialen Kapazitat entspricht (Abbildung 21a). Bei einem Blick auf die Performanz unter hohen
C-Raten ist zu erkennen, dass das NVP-wenigC-750-Ar bis zu einer Stromrate von 4.5 C eine

hohere Kapazitat als das NVP-C-750-Ar aufweist, was sich ab 7.5 C jedoch andert. Hier zeigt

das NVP-C-750-Ar eine Kapazitat von 60 mTAh wohingegen das NVP-wenigC-750-Ar nur 58 mTAh

liefert. Bei 15 C liefert ausschlie3lich das NVP-C-750-Ar eine Kapazitat von 49 mTAh wahrend

das NVP-wenigC-750-Ar keine elektrochemische Aktivitdt mehr zeigt. Bei der Riickkehr zum
niedrigen Strom von 0.15 C zeigten beide Materialien wieder die Kapazitat, welche vor dem
Ratentest erreicht wurde. Hierbei degradiert das NVP-wenigC-750-Ar deutlich starker, wes-
halb das NVP-C-750-Ar am Ende die h6here Kapazitat liefert (Abbildung 21b). Ein Blick auf
die Kurven der differentiellen Kapazitat in Abbildung 21c+d zeigt, dass diese im Falle des NVP-
wenigC-750-Ar mit steigender Zyklenzahl abnimmt, wahrend sie beim NVP-C-750-Ar nahezu
unverandert bleibt. Fir beide Materialien ist jedoch nur eine geringe VergrofR3erung der
Polarisation zu erkennen, da sowohl beim Laden als auch beim Entladen nur eine geringe
Verschiebung des Redoxpeaks auftritt. Somit ist der Kapazitatsverlust nicht auf ein Ansteigen

der Ladespannung Uber das Spannungsfenster hinaus zurickzufiihren, sondern kommt von
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einer geringeren elektrochemischen Aktivitat. Diese ist an der abnehmenden Intensitat der

Redoxpeaks zu erkennen.
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Abbildung 21: Vergleich der elektrochemischen Performanz von NVP-wenigC-750-Ar und NVP-C-750-Ar. a)
Stabilitéastest mit einer C-Rate von 0.15 C, b) Ratentest mit verschiedenen C-Raten zwischen 0.075 C und 15 C ¢)
dQ/dU-Kurven des NVP-wenigC-750-Ar und d) dQ/dU-Kurven des NVP-C-750-Ar.

Fur eine genauere Untersuchung der Degradation der Materialien wurden die Stabilitatstests
mit hoherer Stromrate und einer hoheren Zyklenzahl wiederholt (Abbildung 22) und
anschlielend mittels REM-Aufnahmen (Abbildung 24) sowie XRD die Verénderung der
Materialien untersucht (Abbildung 25). Hierflr wurden die Materialien 500 Zyklen mit einer C-
Rate von 1.5 C und anschliel3end 500 Zyklen mit 3 C zykliert. Bei den Stabilitatstests bei den
hoheren Raten zeigt hier ebenfalls das NVP-C-750-Ar den deutlich hdheren Kapazitatserhalt
im Vergleich zum NVP-wenigC-750-Ar. Die Schwankungen in der Kapazitat bei hoheren
Zyklenzahl kommen vermutlich durch Dendritenbildungen zustande. Der Grund hierfir liegt in
der starken SEI-Ausbildung durch die Zugabe des FEC, wodurch ein héheres Uberpotential
entsteht und somit das beim Ablagern des Natriums an der Anode in Form von Dendriten

kleine elektrische Kurzschliisse entstehen.'2®
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Abbildung 22:Stabilitdtstest von NVP-C-750-Ar und NVP-wenigC-750-Ar bei einer C-Rate von 1.5 C von
Zyklus 1 —500 bzw 3 C von Zyklus 501 - 1000.

Fur die Untersuchung der Veranderung des Materials wurden zuerst von den Pulvern der
beiden Ausgangsmaterialien Querschliffe im REM untersucht, welche in Abbildung 23 zu

sehen sind. Ebenfalls zu sehen sind die Ergebnisse der jeweiligen Quecksilberporositatsmes-

sung.
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Abbildung 23: REM-Aufnahmen der Querschliffe und der Uber Quecksilberporosimetrie ermittelten Porengréf3en-
verteilung der Pulver von a) NVP-wenigC-750-Ar und b) NVP-C-750-Ar

Es ist zu erkennen, dass NVP-C-750-Ar im Vergleich eine dichtere und dickere Hille aufweist,
was am hoheren Kohlenstoffgehalt zu liegen scheint. Ebenfalls ist zu sehen, dass die Poren,
innerhalb des Granulats beim NVP-wenigC-750-Ar groRere Durchmesser aufweisen. Hierbei
liel? sich fiir das NVP-C-750-Ar Uber die Quecksilberporosimetrie eine innere Porositat von
33.5 % bestimmen. Aufgrund der Uberlagerung der inter- und intragranularen Poren konnte
fur das NVP-wenigC-750-Ar hierlber keine Porositat bestimmt werden. Darum wurden fir
beide Materialien Uber eine Bildanalyse Porositaten bestimmt. Hierbei ergab sich fur das NVP-
wenigC-750-Ar 60 % und fur das NVP-C-750-Ar von 28 %.
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DarlUber hinaus wurden von den prozessierten Elektroden vor und nach der Zyklierung

Querschliffe im REM betrachtet (Abbildung 24) sowie Diffraktogramme aufgenommen
(Abbildung 25).

Abbildung 24: REM-Aufnahmen der Querschliffe der Elektroden von a) unzylierten NVP-C-750-Ar b) unzyklierten
NVP-wenigC-750-Ar ¢) zykliertem NVP-C-750Ar und d) zykliertem NVP-wenigC-750-Ar.

Hier ist zu erkennen, dass beim NVP-wenigC-750-Ar in der Elektrode keine Granulate mehr
vorhanden sind, was darauf schlie3en lasst, dass diese bei der Elektrodenprozessierung
zerstort werden. Der Grund hierfur ist die deutlich hohere Porositat des NVP-wenigC-750-Ar,
was zu instabileren Granulaten fuhrt.*?” Dartiber hinaus ist zu erkennen, dass beim NVP-
wenigC-750-Ar keine Veranderung des Materials wahrend des Zyklierens auftritt. Beim NVP-
C-750-Ar hingegen treten bei den Primérpartikeln der Granulate Risse auf. Dies fuhrt zu einer
Verkleinerung der KristallitgréRe von 162 nm auf 58 nm, wohingegen beim NVP-wenigC-750-
Ar diese mit 179 nm bzw. 178 nm unverandert bleibt. Ein Blick auf den Stabilitatstest zeigt,
dass diese Risse jedoch keinen Einfluss auf die Performanz haben, da das Material auch nach
Uber 1000 Zyklen nur eine sehr geringe Degradation aufweist. Durch die Rissbildung werden
kleinere Kristallite erzeugt, was zu einer Verkirzung der Diffusionswege fihrt. Dies beglnstigt
die ionische wie elektronische Leitféahigkeit und fihrt somit zu einer verbesserten Performanz.
Andererseits fuhrt die Ausbildung von Rissen zu Kontaktverlust innerhalb der Granulate, was
eine Verschlechterung der Diffusionseigenschaften zur Folge hat. Im Falle des hier gezeigten
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NVP/C-Kohlenstoffkomposits NVP-C-750-Ar scheinen sich beide Effekte partiell zu
kompensieren, wodurch ein Kathodenmaterial mit hoher Stabilitat erreicht wird.

Die Verkleinerung der Kristallite ist auch in den Diffraktogrammen (D8-Phaser) der zyklierten
Elektrode zu sehen (Abbildung 25).
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Abbildung 25: Diffraktogramme der unzyklierten sowie zyklierten Elektroden von NVP-C-750-Ar und NVP-
wenigC-750-Ar inklusive durchgefiihrter Rietveldanalysen. Fur die Rietveldanalyse wurden NaF, Al und NVP als
vorliegende Verbindungen angenommen. Aufgrund der Textur der Al-Folie wurde der Beitrag der Al-Phase mit
der Le Bail Methode berticksichtigt

Hier sind die Reflexe des NVP-C-750-Ar im Vergleich zum Ausgangsmaterial deutlich
verbreitert. Dies liegt an den kleineren Primérpartikeln. Des Weiteren ist zu sehen, dass sich
durch die Zyklierung eine grofl3e Menge an Natriumfluorid (NaF, gekennzeichnet mit *) gebildet
hat. Im Falle des NVP-wenigC-750-Ar liegen hierbei etwa 29 % NaF vor und beim NVP-C-750-
Ar etwa 34 %. Dies deutet auf die Ausbildung einer Cathodic-Electrolyte-Interface (CEI) hin.
Grund hierfur ist das beigesetzte FEC, welches das Fluor fur die Ausbildung des NaF liefert
und neben der SEI auch die CEI-Bildung verstéarkt. Die hierbei entstandene Dicke der CEI
wirde sich auf etwa 3 um belaufen. Die groRen Mengen konnten im Elektrolyt zu einer
Natriumverarmung fiihren, da in unserem Zellsetup allerdings ein deutlicher Uberschuss an
Elektrolyt vorliegt beeinflusst dies die Performanz kaum. Trotz der erhdhten Menge an
gebildetem NaF zeigt das NVP-C-750-Ar die bessere elektrochemische Performanz, weshalb

die Dicke dieser CEIl keinen Einfluss auf die Kapazitat zu haben scheint. Beim NVP-wenigC-
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750-Ar hingegen tritt keine Verbreiterung der Reflexe auf, jedoch ist neben dem entstandenen
NaF eine weitere unbestimmte Nebenphase zu erkennen. Diese ist indiziert mit A und deutet
auf eine langsame Veréanderung der Materialzusammensetzung wahrend der Zyklierung hin.
Durch das Entstehen einer Nebenphase scheint das NVP-wenigC-750-Ar wahrend der
Zyklierung einer Zersetzung zu unterliegen. Diese kdnnte die stérkere Degradation erklaren.

Ein Blick auf die Potentialverlaufe der beiden Materialien bei unterschiedlichen C-Raten in
Abbildung 26 zeigt eine steigende Polarisation fir beide Materialien beim Erhéhen der Strom-
rate. Bei niedrigen C-Raten ist fur beide Materialien sowohl beim Laden als auch beim
Entladen ein Plateau bei einer Spannung von etwa 3.4 V zu erkennen. Hierbei liegen fir das

NVP-C-750-Ar und NVP-wenigC-750-Ar Polarisationen von 0.020 V bzw. 0.035V bei 0.15C

vor. Dariber hinaus tritt ein unerwartetes Abfallen der Spannung beim Entladen bei 65 mTAh

bzw 80 mTAh auf. Dieses unubliche Verhalten tritt, durch eine Polarisation der Natriumanode,

welche aufgrund der Reaktion dieses mit dem FEC-Additiv auftritt, nur in den ersten Zyklen
auf und wurde in Kapitel 5.1 genauer diskutiert. Beim Erhéhen der C-Rate auf 7.5 C steigen
die Polarisationen des NVP-C-750-Ar und NVP-wenigC-750-Ar auf 0.25 V bzw. 0.75 V. Somit
ist der Anstieg der Polarisation beim NVP-wenigC-750-Ar deutlich starker ausgepragt. Durch
die starke Polarisation ist das Plateau des NVP-wenigC-750-Ar beim Laden auf eine
Spannung von 3.75V verschoben, was nahe der Abschaltspannung bei 3.9V liegt. Eine
weitere Erhdhung der Stromrate auf 15 C wirde dieses noch weiter nach oben verschieben.
Daher liegt dieses oberhalb der Abschaltspannung, weshalb fur das NVP-wenigC-750-Ar auch
keine elektrochemische Aktivitdit mehr auftritt. Da diese Polarisierung beim NVP-C-750-Ar
deutlich geringer ausfallt liegt das Spannungsplateau wahrend des Ladevorgangs bei einer

Stromrate von 15 C bei 3.6 V wodurch noch die Kapazitaten von 49 mTAh erreicht werden. Beim

Zuruickkehren zur niedrigen Stromrate sinken die Polarisationen beider Materialien wieder auf
den urspriinglichen Wert. Somit sorgt ein hoherer Kohlenstoffgehalt fir eine bessere elektro-
chemische Performanz. Der Grund liegt in der Verringerung des elektrischen Widerstands
durch den héheren Kohlenstoffgehalt von 2.67 Qcm beim NVP-wenigC-750-Ar auf 1.54 Qcm
des NVP-C-750-Ar. Diese Erniedrigung kann neben Kohlenstoffgehalt durch die Morphologie
der Partikel beeinflusst werden, da die Granulate des NVP-wenigC-750-Ar wahrend der Pro-
zessierung brechen. Beide Materialien zeigen eine Porositat, welche das Eindringen des
Elektrolyten in die Granulate erlauben sollte. Hierdurch entsteht fir beide Materialien eine

Elektrolyt-Aktivmaterial-Grenzflache innerhalb der Sekundarpartikel. Wie in

Tabelle 2 zu sehen sorgt der héhere Anteil an Kohlenstoffmatrix von 8.0 % fur eine Erhdhung

2 2
der spezifischen Oberflache von 2.4 % auf 12.2 %.
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Abbildung 26: Lade- und Entladekurven der von NVP-wenigC-750-Ar und NVP-C-750-Ar bei unterschiedlichen
C-Raten wéahrend der Ratentests. a) Zyklus 10 bei 0.15 C, b) Zyklus 50 bei 3 C, ¢) Zyklus 60 bei 4.5 C, d) Zyklus
70 bei 7.5 C, e) Zyklus 80 bei 15 C und f) Zyklus 90 bei 0.15 C.
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5.3 Einfluss der Kalzinierungstemperatur

Da die Kalzinierungstemperatur einen Einfluss auf die elektrochemische Performanz und die

Partikeleigenschaften wie Morphologie zeigt®®, wurden die beiden Prakursor NVP-C-Pre und
NVP-wenigC bei verschiedenen Temperaturen unter Argon kalziniert. Eine Ubersicht tiber die
unterschiedlichen Partikeleigenschaften findet sich in

Tabelle 2. Das NVP-wenigC-Pre wurde bei 700 °C, 750 °C und 800 °C kalziniert. Die

entstandenen Materialien wurden in ihren Partikeleigenschaften charakterisiert (

Tabelle 2), Rontgendiffraktogramme aufgenommen (Abbildung 72), im REM untersucht
(Abbildung 67) sowie durch das Prozessieren zu Elektroden elektrochemisch untersucht
(Abbildung 73). Die zugehdrigen Ergebnisse sind im Appendix gezeigt. Hierbei zeigte das
NVP-wenigC-750-Ar die beste Performanz.

Auf der Grundlage, dass der héhere Kohlenstoffgehalt fur eine gute elektrochemische Perfor-
manz notwendig ist, wurden weiterfihrende Untersuchungen mit dem NVP-C-Pre durchge-
fuhrt. Da im Diffraktogramm des NVP-wenigC-700-Ar (Abbildung 72) zu sehen ist, dass eine
Kalzinierungstemperatur von 700 °C zu gering zur vollstandigen Ausbildung des NasV2(PO4)3
ist, wurden Kalzinierungstemperaturen von 750°C und darlUber untersucht. Hierflr wurde der
Prakursor NVP-C-Pre bei verschiedenen Temperaturen kalziniert. Hierflr wurden Temperatu-
ren zwischen 750 °C und 950 °C in 50 °C Schritten sukzessive erhdht. Die hierbei entstande-
nen Granulate wurden in derselben Weise charakterisiert, wobei die Ergebnisse der Partikel-

eigenschaften in

Tabelle 2 zu sehen sind. Hier ist zu erkennen, dass mit steigender Kalzinierungstemperatur
der Kohlenstoffgehalt des Materials abnimmt. Der abnehmende Kohlenstoffgehalt ist auf
Emission von CO; und teilweise CO zuruckzufihren. Dartber hinaus ist keine direkte
Korrelation zwischen dem Sekundarpartikeldurchmesser und der Kalzinierungstemperatur zu
erkennen, jedoch sind die Granulate mit Durchmessern um die 20 um etwa doppelt so grof3
wie die des kalzinierten NVP-wenigC-750-Ar. Fir alle Materialien lieR sich eine innere
Porositat bestimmen, welche mit steigender Kalzinierungstemperatur von 33.5 % bei 750 °C
bis auf 45.3 % bei 900 °C anstieg. Dies liegt am geringeren Kohlenstoffgehalt, da dieser teil-
weise die inneren Poren besetzt. Bei einer Verringerung dieser Besetzung steigt die zugang-
liche Porositat an. Bei einer weiteren Erhohung der Temperatur auf 950 °C sinkt diese jedoch
auf 21.4 % ab. Gleichzeitig ist bei dieser Temperaturerhéhung ein sprunghafter Anstieg des
Porendurchmessers von 458 um auf 1160 um zu erkennen. Da hier nur noch ein Kohlenstoff-
gehalt von 0.4 % verblieben ist, I&sst dies die Annahme zu, dass &hnlich dem NVP-wenigC-Ar
eine teilweise Uberlappung der inter- und intragranularen Porendurchmesser vorliegt
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(Abbildung 127). Diese ergibt sich durch ein verstarktes Primarpartikelwachstum, welches
durch den geringen Kohlenstoffanteil stattfindet. Somit ergibt sich nach einer Bestimmung mit-
tels der Hg-Porosimetrie eine Porositat von 19 %, wobei eine Bildanalyse 28 % ergab. Diese
starke Diskrepanz lasst sich auf die starke Uberlappung der inter- und intragranulare
Porendurchmesser zurtickfihren. Diese tritt mit erhdhter Kalzinierungstemperatur verstarkt
auf. Somit lassen sich fur die Verbindungen NVP-C-750-Ar und NVP-C-850-Ar mit 30.0 % bzw.
33.3 % vergleichbare Werte mit der Quecksilberporosimetrie bestimmen. Um dies genauer zu
untersuchen wurden von allen Materialien Querschliffe gemacht und diese im REM untersucht
(Abbildung 27). Die REM-Aufnahmen der Querschliffe zeigen, dass alle Granulate ihre spha-
rische Morphologie behalten, was durch die Aufnahmen der Partikel (Abbildung 28) bekraftigt
wird.

Abbildung 27: REM-Aufnahmen der Querschliffe von a) NVP-C-750-Ar, b) NVP-800-C-Ar, ¢) NVP-C-850-Ar, d)
NVP-C-900-Ar und e) NVP-C-950-Ar.
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Abbildung 28: REM-Aufnahmen der Partikel von a) NVP-C-Pre, b) NVP-C-750-Ar, ¢) NVP-C-800-Ar, d) NVP-C-
850-Ar, e) NVP-C-900-Ar und f) NVP-C-950-Ar.

Fur die Kalzinierungstemperaturen von 750°C bis 900°C ist aulBerdem eine
Kohlenstoffvernetzung innerhalb und an der Hulle der Partikel zu sehen. Diese ist beim NVP-
C-950-Ar nicht mehr vorhanden. Dariiber hinaus ist zu erkennen, dass die Poren im Vergleich
zu den anderen Materialien tatsachlich einen gréf3eren Durchmesser haben. EDX-Aufnahmen
des Querschliffs NVP-C-850-Ar sind im Appendix in Abbildung 75 gezeigt.

Fur die genauere Untersuchung der Kristallstruktur und der Zusammensetzung wurden von
allen Proben Rontgendiffraktogramme (monochromatische Mokqi-Wellenl&nge) aufgenom-
men (Abbildung 30a). Hierbei ist zu sehen, dass bei Kalzinierungstemperaturen von 800 °C
und 850 °C Reflexe bei 17.0° sowie 19.7 °, indiziert mit *, die mit steigender
Kalzinierungstemperatur in ihrer Intensitat steigen, zu finden sind. Durch die Annahme des
Vorliegens einer VCix-Phase, welche aufgrund des Gitterparameters a=4.13 A der VCos-
Phase entsprechen konnte, lassen sich beide Reflexe beschreiben (Abbildung 30b).1% In der
rhomboedrischen R3c-Struktur des NasV2(PO.)s gibt es zwei unterschiedliche Na-Positionen.
In der er Na(1)-Position befindet sich das Natriumion auf der Wyckoffposition 6b, wohingegen
es sich in der Na(2)-Position auf an 18e befindet. Bei der Auswertung des Diffraktogramms
unter der Annahme dieser Phase kommt es zu einem groRRen Temperaturfaktor von ca. 6.0 A2,
Da es durch eine Erhéhung der Temperatur zu einer Erh6hung der Unordnung kommen kann
l&sst sich das Na(1)-lon ebenfalls an der 36f-Position darstellen, wobei das Natrium hierbei
durch an eine allgemeineren Lage gesetzt wird.'?° Ein Vergleich beider Modelle und die daraus
resultierende Rietveldanalyse ist in Abbildung 74 im Appendix gezeigt. Hierbei liegt der RWP-
Wert fur die Annahme der 18e-Lage bei 9.1 %, wohingegen die Annahme der 36f-Lage einen
RWP-Wert von 6.8 %. Ebenfalls erkennbar ist der bessere Fit an der Natriumbesetzung

welche bei 18e bei 3.15 liegt, wohingegen die 36f-Lage 2.9-Na-ionen liefert. Fir die Werte
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wurden die NVP-Phase und die VC-Nebenphase angenommen. Durch die Verwendung der
Na-Koordinaten (0.03608, 0.31773, 0.06732) statt der urspriinglichen (0.72176, 0, %) lasst
sich der Reflex bei 17.0 ° beschreiben. Der Reflex bei 19.7 ° lasst sich jedoch nicht
beschreiben wodurch die Abweichung der errechneten Kurve an dieser Stelle immer grofl3er
wird (Abbildung 30a). Durch die Annahme einer vorliegenden VCy-Phase wird dieser Reflex
jedoch beschrieben und die Abweichung bleibt fur alle Materialien unverandert (Abbildung
30b). Da wie bereits oben gezeigt ein Uberschuss an Vanadium in der Verbindung vorliegt,
deutet dies in Summe mit den Rontgendiffraktogrammen auf das Vorliegen einer VCi..-Phase
hin. Da diese Phase in Reaktionen mit demselben eingesetzten Edukt'*® und bei dhnlichen
Temperaturen®3! entstanden sind, erscheint dies als plausibel. Ein weiteres Indiz ist das
Vorliegen von etwa 1 Gew-% V.0s; beim NVP-C-750-Ar, da dies wie in der Literatur als
Vorstufe des VC gebildet wird.**2 Durch das Nichtvorhandensein beim NVP-wenigC-800-Ar
wird die Entstehung des VCi.x weiter untermauert. Denn durch den geringen Kohlenstoffanteil

kann sich diese nicht ausbilden.
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Abbildung 29: a) Rontgendiffraktogramme der Verbindungen NVP-C-750-Ar, NVP-C-800-Ar,NVP-C-850-Ar, NVP-
C-900-Ar und NVP-C-950-Ar sowie b) die beispielhafte Rietveldanalyse mit Hilfe des VC und des rhomboedrischen
NVP mit einer festen Na-Lage von (0.72176, 0, 0.25) am NVP-C-850-Ar.
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Abbildung 30: Rietveldanalysen der Verbindungen NVP-C-750-Ar, NVP-C-800-Ar und NVP-C-850-Ar. a) Unter der
Annahme des Vorliegens einer rhomboedrischen NVP-Struktur mit einer allgemeinen Na-Lage (0.03608, 0.31773,
0.06732) und keiner weiteren Phase, b) die Annahme der gleichen Phase sowie des als Nebenphase vorliegenden
VCx.
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Beim NVP-C-800-Ar liegen etwa 3.0 Gew.-% der VCi.x-Phase vor, wobei der Anteil durch die
Erhdhung der Temperatur auf 850 °C auf 4.8 Gew.-% ansteigt. Bei weiterer Erhohung der
Temperatur tritt eine vanadium- und phosphatarmere Phase des NVP, das NasV(POs). (mar-
kiert mit #) sowie eine weitere unidentifizierte Nebenphase (markiert mit °) auf. Dies unterstitzt
die These, welche sich aus den thermogravimetrischen Untersuchungen ableitete, dass bei
Temperaturen Uber 850 °C eine Zersetzung des Materials unter der Freisetzung von CO
stattfindet. Dies wird des Weiteren dadurch unterstitzt, dass beim NVP-C-950-Ar, bei welchem
nur noch 0.4 % Kohlenstoff vorhanden sind kein, VC mehr vorliegt. Fir die weiteren
Rietveldanalysen wurden deshalb die ungeordnete NVP-Phase sowie die VC-Phase als
Grundlage angenommen. Beim NVP-C-900-Ar liegen jedoch noch 5.8 % VC vor.

Fur eine weitere Untersuchung der Zusammensetzung wurde das NVP-C-850-Ar mit der ICP-
OES untersucht. In Tabelle 3 sind die Ergebnisse dieser sowie die Abweichung der
gemessenen Atom-%-Wert von den theoretischen zu sehen. Die gemessen Massenanteile
sind im Appendix in Tabelle 13 gezeigt. Hierbei treten geringe, relative Abweichungen von
< 6 % auf.

Tabelle 3: Ergebnisse der ICP-OES-Messung des NVP-C-850-Ar.

Element Atom-% (theoretisch) [%] Atom-% (ICP-OES) [%]
Na 37.5 37.9 £0.15

25 26.5 +0.15
P 375 35.6 +0.037

Da der Kohlenstoff den Grof3teil der spez. Oberflache ausmacht ware, aufgrund des sinkenden
Kohlenstoffgehalts mit steigender Kalzinierungstemperatur, ein konstanter Abfall der spezifi-
schen Oberflache zu erwarten. Jedoch steigt diese bei 800 °C und bei 900 °C an. In beiden
Fallen tritt hier eine Materialverdnderung durch das Entstehen einer neuen Phase auf

(Abbildung 30). Somit lasst sich der Anstieg der spez. Oberflache auf die Bildung neuer
Kristallite zurtickfuhren. Das NVP-C-750-Ar zeigt eine spez. Oberflache von 12.2 %2 bei einem
Kohlenstoffgehalt von 8.0 %. Bei einer Erhéhung auf 800 °C steigt die spez. Oberflache auf
15 %2 an und fallt bei 850 °C wieder auf 8.5 %2 ab. Grund hierfir ist die Entstehung von Vana-
diumcarbid bei einer Kalzinierungstemperatur von 800 °C. Die hierbei entstehenden kleinen
Kristallite sorgen fir den Anstieg der spez. Oberflache. Das NVP-C-900-Ar zeigt mit 19.8 %2

die hdchste spez. Oberflache, wobei nur ein geringer Kohlenstoffgehalt von 4.5 % vorliegt.

Diese lasst sich auf die Ausbildung der Na,V(PO.).-Phase sowie einer weiteren nicht identifi-

Zierten Phase zurtickfihren, was ebenfalls fur kleine Kristallite sorgt. Der geringe Wert des
2

NVP-C-950-Ar von 0.9 % lasst sich auf den extrem geringen Kohlenstoffgehalt von 0.4 %
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zurUckfuhren. Ein weiterer Grund fur den unerwarteten Anstieg der spez. Oberflache bei
800 °C und 900 °C konnte die Kohlenstoffmodifikation sein, die hierauf ebenfalls einen Einfluss
hat.’*3 Hierbei hat sowohl die Kalzinierungstemperatur, als auch die Kalzinierungsatmosphére
einen Einfluss auf die spez. Oberflache.

Neben den Partikeleigenschaften wurde auch die elektrochemische Performanz der
verschiedenen Materialien untersucht. Die Ergebnisse der Stabilitdts- und Ratentestuntersu-

chungen sind in Abbildung 31 gezeigt. Es ist zu erkennen, dass das NVP-C-950-Ar die

schlechteste Performanz im Stabilitétstest zeigt. Die initiale Kapazitat von 47 mTAh sinkt nach

275 Zyklen auf 32 mTAh ab, was lediglich 66.6 % Kapazitatserhalt entspricht. Es wird ein hdherer

Kohlenstoffgehalt benétigt um eine stabile Kapazitat zu erhalten. Da das NVP-C-950-Ar jedoch
lediglich Gber 0.4 % Kohlenstoff verfugt ist dies der Grund fur die schlechte Stabilitdt sowie
Ratenbestandigkeit. Darliber hinaus sorgt die Zersetzung des NVP fir die geringe

Ausgangskapazitat. Die beste Performanz zeigt das NVP-C-850-Ar mit einer initialen Kapazitét

von 103 mTAh, dicht gefolgt vom NVP-C-800-Ar mit 102 mTAh. Die theoretische Kapazitat belauft

sich unter dem Einbezug der VC-Nebenphase hierbei auf 112 mTAh bzw. 114 mTAh, wodurch nur

eine geringe Abweichung von ngAh bzw. 12mTAh vorliegt. Beide zeigen hierbei einen

Kapazitatserhalt von etwa 98.8 % nach 275 Zyklen. Das NVP-C-750-Ar und NVP-C-900-Ar

liefern mit 92 mTAh bzw. 93mTAh eine etwas geringere initiale Kapazitat. Der Kapazitatserhalt

belauft sich auf 98.4 % bzw. 95.8 % (Abbildung 31a). Der Kohlenstoffgehalt der Materialien
NVP-C-750-Ar, NVP-C-800-Ar und NVP-C-850-Ar liegt zwischen 8.0 % und 7.4 %, wobei die
Stabilitat bei allen drei Materialien bei Uber 98 % nach 275 Zyklen liegt. Somit scheint diese
Menge Kohlenstoff auszureichen um das NVP elektrochemisch zu stabilisieren. Da bei Kalzi-
nierungstemperaturen tiber 750 °C VC gebildet wird und der Kapazitéatserhalt mit 98.8 % etwas
Uber dem des NVP-C-750-Ar mit 98.4 % liegt konnte dies auch zur Verbesserung der elektro-

chemischen Performanz beitragen. Bei hohen C-Raten liefert ebenfalls das NVP-C-850-Ar mit

70 mTAh die hochste Kapazitat. Auch hier zeigt das NVP-C-800-Ar die zweitbeste Performanz

und liefert bei 15 C noch 63 mTAh.
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Abbildung 31: Ergebnisse der elektrochemischen Untersuchungen zwischen 2.3 V und 3.9 V von NVP-C-750-Ar
bis NVP-C-950-Ar. a) Stabilitatstest bei einer Stromrate 0.15 C, b) C-Ratentest bei verschiedenen Stromraten
zwischen 0.075 C und 15 C und c) Auftragung der verfligharen Kapazitéat bei unterschiedlichen C-Raten.

Es ist zu erkennen, dass mit steigender C-Rate der Unterschied zwischen den beiden an-

wachst. Somit scheint der hohere Anteil an VC tatsachlich zu einer Verbesserung beizutragen.
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Die kdnnte an der elektronischen Leitfahigkeit des VC liegen.*413 Das NVP-C-750-Ar und

NVP-C-900-Ar liefern bei 15 C noch Kapazitaten von 49 mTAh bzw. 40 mTAh. Somit zeigt das NVP-

C-750-Ar trotz einer geringeren initialen Kapazitat eine hohere Kapazitat bei hohen C-Raten.
Dies zeigt erneut, dass der Kohlenstoffgehalt von 4.5 % zu gering ist um dem Material
genugend elektronische Leitfahigkeit zu liefern. Ein weiterer Grund konnte die bereits
stattfindende Zersetzung des NVP sein, wobei die auftretenden Nebenphasen Uber eine

schlechtere Ratenfahigkeit verfigen. Das NVP-C-950-Ar zeigt auch beim Ratentest die

schlechteste Performanz und liefert bei 15 C nur noch 3.5%%, was nahezu keiner

elektrochemischen Aktivitat entspricht. Griinde hierftir sind der geringe Kohlenstoffanteil sowie
die Zersetzung des NVP. Der Vergleich der Kalzinierungstemperatur zeigt, dass die beste
elektrochemische Performanz bei einer Temperatur von 850 °C erhalten wird.
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5.4 Einfluss der Kalzinierungsatmosphare

Da in der Literatur bereits Kapazitaten von bis zu 116 mTAh erreicht wurden’®, war das Ziel naher

an die theoretische Kapazitat heranzuriicken. Eine Idee fir die Abweichung lag in der Oxida-
tionsstufe. Falls in den synthetisierten Materialien nun schon im ungeladenen Zustand Vana-
dium in der Oxidationsstufe +IV vorliegen sollte, kdnnten weniger Elektronen abgegeben
werden, was zu einer Verringerung der Kapazitat fihren wiirde. Um das komplette Vanadium
im dreiwertigen Zustand zu erhalten, wurde der NVP-C-Pre unter reduzierenden Bedingungen
kalziniert. Um nicht zu sehr von dem vorher verwendeten Argon abzuweichen, wurde ein Ar-
gon-Wasserstoffgemisch (Ar/H;) verwendet. Da sich 850 °C als beste Kalzinierungstempera-
tur fur die elektrochemische Performanz erwiesen hat, wurde diese auch beim Kalzinieren un-
ter reduzierenden Bedingungen verwendet. Der Einfluss auf die Partikel- und Materialeigen-

schaften ist in

Tabelle 2 gezeigt. Es ist zu erkennen, dass beim NVP-C-850-Ar/H, mit 8.4 % ein hdherer
Kohlenstoffgehalt als beim NVP-C-850-Ar (7.4 %) vorliegt. Durch die reduzierende Atmo-
sphére wird die Emission von CO, wahrend des Erhitzens verringert, wodurch eine groRere
Menge an Kohlenstoffmatrix verbleibt. Dieser hthere Kohlenstoffgehalt hat einen grof3en Ein-

2 2
fluss auf die spezifische Oberflache, welche sich von 8.5 % auf 33.9 % erhoht hat. Ein Grund

hierflr ist neben dem héheren Kohlenstoffgehalt vermutlich erneut die Kohlenstoffmodifikation,
da der Wechsel zu einer reduzierenden Atmosphare zu einer Erhéhung der spez. Oberflache
des Kohlenstoffs fiihren kann.'* Der Sekundarpartikeldurchmesser von 17 um liegt im &hn-
lichen Bereich und scheint nicht beeinflusst zu werden. In gleichem Mal3e ist die Porositét mit
36 % nur leicht verandert. Der etwas geringere Wert ergibt sich durch den geringeren Ausstol3
von CO., wodurch mehr Kohlenstoff in den Poren verbleibt, welcher somit flir eine geringere
Porositat sorgt. Ein genauerer Blick auf die Porositatsmessung zeigt auch eine nahezu
identische Porengrol3enverteilung mit &hnlichen Porendurchmessern. Diese Beobachtungen
lassen sich durch REM-Aufnahmen sowohl der Pulver als auch an Querschliffen bestéatigen
(Abbildung 32). Ebenso lasst sich die ebenfalls spharische Morphologie erkennen.
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Abbildung 32: REM-Aufnahmen a) der Partikel und b) Querschliffe von NVP-C-850-Ar/Ha.

Fiur eine Untersuchung der Zusammensetzung wurde vom NVP-C-850-Ar/H, ein Rontgendif-
fraktogramm (monochromatische Mokq1-Wellenléange) aufgenommen (Abbildung 33). Im Ver-
gleich zum NVP-C-850-Ar ist kein erkennbarer Unterschied vorhanden. Auch beim NVP-C-
850-Ar/H, existiert das VC mit 5.0 % als Nebenphase und die Kristallstruktur bleibt

unverandert.
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Abbildung 33: Diffraktogramme der Materialien NVP-C-850-Ar und NVP-C-850-Ar/Hz im Vergleich inklusive der
Rietveldanalyse.

Ein Blick auf die Ergebnisse der elektrochemischen Untersuchungen in Abbildung 34 zeigt

jedoch, dass die Kalzinierung unter reduktiven Bedingungen eine Verbesserung bewirkt. Die
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initiale Kapazitat betragt 106 mTAh im Vergleich zu den 103 mTAh, welche vom NVP-C-850-Ar

erreicht werden. Hierdurch wird die Abweichung von der theoretischen Kapazitat, welche unter
mAh
9
Differenz kommt vermutlich durch den Oxidationszustand des Vanadiums zustande, welcher

der Einbeziehung der VC-Nebenphase 112 betragt, auf lediglich 6 mTAh reduziert. Diese

zwischen -l und +V, liegen kann, wobei unter Luft nur die Stufen +lll bis + V von Relevanz

stabil und somit von Relevanz sind.*3¢%
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Abbildung 34: Ergebnisse der elektrochemischen Untersuchungen zwischen 2.3 V und 3.9 V der Materialien NVP-
C-850-Ar und NVP-C-850-Ar/Hz. a) Stabilitatstest bei 0.15 C, b) Ratentest bei verschiedenen Stromraten zwischen
0.075 C und 15 C, c¢) Lade- und Entladekurve bei 15 C bei Zyklus 74, d) Lade- und Entladekurve nach dem
Ratentest bei 0.15 C bei Zyklus 96.

Der Kapazitatserhalt ist mit 98.4 % nach 275 Zyklen vergleichbar. Dartiber hinaus zeigt sich
das NVP-C-850-Ar/H, auch bei hoheren Stromraten verbessert. Bei 15 C liefert es eine

Kapazitat von 77 mTAh, was die 70 mTAh des NVP-C-850-Ar ubertrifft. Grund hierflr konnte der

etwas hohere Kohlenstoffanteil, welcher eine erhdhte Leitfahigkeit mit sich bringt sein. Dartber
hinaus wurde ein Teil des Vanadiums von der Oxidationsstufe +IV zu +lllI reduziert, was fir
eine hdhere Kapazitat sorgt. Dartiber hinaus sind die Potentialverlaufe der beiden Materialien
zu sehen, wobei zu erkennen, dass bei hohen C-Raten, dass NVP-C-850-Ar/H, eine hdhere
Polarisation aufweist. Obgleich er héheren Polarisierung weist das NVP-C-850-Ar/H; eine

hohere Kapazitat auf. Bei der Riickkehr zu niedrigen Stromraten weisen beide Materialien mit
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0.029 V beim NVP-C-850-Ar bzw. 0.032V beim NVP-C-850-Ar/H, wieder eine nahezu
identische Polarisation auf, wobei das Plateau beim Laden bei 3.4 V und beim Entladen bei
3.35V liegt. Beim NVP-C-850-Ar/H. verbleibt die Spannung, sowohl bei h6heren als auch bei
niedrigen Stromraten auf dem jeweiligen Plateau. Da der Hauptteil der Auslagerung bzw.
Einlagerung der Na*-lonen wahrend des Verbleibs auf dem Plateau stattfindet, wird hierdurch
die hthere Kapazitat erreicht. Da die Auslagerung des Natriums mit einer Oxidation der V3*-
lonen zu V*-lonen einhergeht, ist das Vorliegen des Vanadiums im dreiwertigen Zustand
unumganglich fur die elektrochemische Aktivitat. Der Oxidationszustand kann im NVP jedoch
schon im Ausgangzustand gemischt vorliegen.**® Die erhohte Kapazitat des NVP-C-850-Ar/H.
deutet somit daraufhin, dass das Vanadium im NVP-C-850-Ar/H. zu einem grof3eren Anteil als
V3* vorliegt. Da die Morphologie durch die Kalzinierungsatmosphare unverandert bleibt hat
diese keinen Einfluss. Der erhdhte Kohlenstoffanteil kann, speziell bei hohen Stromraten zu
einer deutlichen Verbesserung der elektrochemischen Performanz fihren. Dies liegt an der
hierdurch erhéhten Leitfahigkeit, wodurch der Elektronentransfer deutlich schneller stattfinden

kann.
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5.5 Einfluss der PrimarpartikelgrofRe

Wie in den Querschliffen (Abbildung 35) zu erkennen weisen die Priméarpartikel Grof3en im

Mikrometerbereich auf. Da nanoskalige Partikel durch die kurzen Diffusionswege und eine er-
hohte Oberflache die ionischen und elektronischen Eigenschaften des NVP verbessern
konnen,® " entstand der Plan, kleinere Priméarpartikel zu erzeugen. Um dies zu erreichen,
wurde ein zweiter Mabhlschritt mit feineren Mahlkugeln in einer Ruhrwerkskugelmdihle

eingebaut. REM-Aufnahmen des hierbei entstandenen NVP-C-850-Ar/Hz-fein sowie

Querschliffe des Materials sind in Abbildung 35 gezeigt.

Abbildung 35: REM-Aufnahmen des NVP-C-850-Ar/Hz-fein von a) Pulver (Streupraparat) und b) Querschliff.

Es ist zu erkennen, dass die Primarpartikel deutlich kleiner als beim NVP-C-850-Ar/H, sind
und Durchmesser im Nanometerbereich aufweisen. Dartber hinaus ist weiterhin eine porése
innere Struktur der Partikel zu sehen. Auch ist hier Kohlenstoff sowohl an der porfsen
Kohlenstoffhillle als auch im Inneren der Partikel zu sehen. Ein Blick auf die
Partikeleigenschaften in

Tabelle 2 zeigt, dass durch das erneute Mahlen neben der Primarpartikelgréf3e auch die
SekundarpartikelgréfZe reduziert worden ist. So weist das NVP-C-850-Ar/Hz-fein nur noch
einen Partikeldurchmesser von 10 um auf, was durch den Einsatz einer Suspension mit einem

geringeren Feststoffanteil zurlickzuftihren ist. Darliber hinaus ist die spezifische Oberflache
2 2
von 34 % auf 120 % gestiegen. Da nanoskalige Partikel ein grof3eres Oberflache-zu-Volumen-

Verhaltnis aufweisen, war dieser Anstieg aufgrund der kleineren Priméarpartikel zu erwarten.**
Hierdurch kann ebenfalls die elektrochemisch aktive Oberflache erhéht werden.*° Neben der
spezifischen Oberflache ist ebenso eine Steigerung der Porositat von 36.4 % auf 51.5 % zu
sehen. Dies liegt zum einen erneut an dem geringeren Kohlenstoffgehalt, da dieser zu einer
geringeren Besetzung der inneren Porositat fuhrt. Ebenso spielt der bereits erwdhnte

geringere Feststoffgehalt eine Rolle und fuhrt zur Ausbildung pordserer Partikel. Zum anderen
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sorgt das Agglomerieren der kleineren Partikel zu einer Struktur mit vielen kleinen Poren. Dies
ist auch an der Reduktion des Porendurchmessers von 387 nm auf 76 nm zu erkennen. Die
vergrofRerte Oberflache, welche die Oxidation des Kohlenstoffs verstarkt, misste in gleicher
Weise zu einer Reduktion des Vanadiums zum dreiwertigen V3* wahrend der Kalzinierung
unter der Argon-Wasserstoff-Atmosphéare und damit zu einer Erhohung der Kapazitat fihren.
Die Ergebnisse der elektrochemischen Messungen hierzu sind in Abbildung 36 gezeigt. Das

NVP-C-Ar/Hz-fein liefert mit 109 mTAh eine hohere initiale Kapazitat als das NVP-C-850-Ar/H;

(106 mTAh). Der Kapazitatserhalt belduft sich hierbei auf 96.9 % bzw. 97.8 % nach 325 Zyklen.

Ein Blick auf die Ratentests zeigt, dass durch den zweiten Mahlprozess die Kapazitat bei 15 C

von 77 mTAh auf 91 mTAh erhdht werden kann. Somit zeigt das NVP-C-850-Ar/H,-fein eine erhdhte

initiale Kapazitat mit einem vergleichbaren Kapazitatserhalt bei gleichzeitig verbesserter
Ratenbestandigkeit. Die vergrof3erte spez. Oberflache sowie die erhdhte Porositéat scheinen
durch eine erleichterte Elektrolytpenetration und der hieraus resultierenden gréf3eren
Kontaktflache zwischen Elektrolyt und NVP fir eine verbesserte elektronische Leitfahigkeit zu
sorgen. Dartber hinaus sind die Diffusionswege verkleinert wodurch die Ratenfahigkeit weiter
verstarkt wird. Hierbei ist die Polarisation des NVP-C-850-Ar/H,-fein bei hohen Stromraten
zwar groRer, jedoch die Kapazitat trotzdem hoher. Die groRere Polarisierung kénnte am
geringeren Kohlenstoffgehalt liegen, aber auch wieder an einer abweichenden Natriumanode.
Ein langerer Verbleib auf dem Plateau bei 3.4 V ist bei niedrigen Stromen aufgrund des
Ladeprozess bis zur Plateau-Spannung, welcher beim NVP-C-850-Ar/H; langer dauert und
somit mehr Kapazitat in Anspruch nimmt, nicht zu sehen. Dennoch ist die erhdhte Kapazitat
vermutlich auf einen hoheren V3*-Anteil im Ausgangsmaterial zuriickzufiihren, was an der

differentiellen Kapazitat zu erkennen ist. Hierbei ist die Flache des Entladepeaks des NVP-C-
850-Ar/Hz-fein mit 109.45 mTAh etwas hoher als die des NVP-C-850-Ar/H; mit lediglich

108.00 mTAh. Die Peakform bleibt hier unverandert und in beiden sind nur die Redoxpeaks des

V3= V4 zu sehen (Abbildung 36e+f).
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Abbildung 36: Ergebnisse der elektochemischen Messungen von NVP-C-850-Ar/Hz und NVP-C-850-Ar/Hz-fein. a)
Stabilitétstest bei 0.15 C, b) Ratentest bei C-Raten zwischen 0.075 C und 15 C, c) Lade- und Entladekurve bei 15 C
und d) Lade- und Entladekurve nach dem Zuriickkehren auf niedrige Strome bei 0.15 C.

In den Rontgendiffraktogrammen (Mo-Wellenlange) liegt in beiden Fallen NVP und VC vor,
wobei der VC-Anteil, indiziert mit#, beim NVP-C-850-Ar/Hz-fein mit 3.8 % unter dem des NVP-
C-850-Ar/H, mit 5.0 % liegt (Abbildung 37). Dieser etwas geringere Anteil kbnnte auch zum
geringeren Kohlenstoffgehalt von 7.9 % im Vergleich zu den 8.4 % des NVP-C-850-Ar/H. sein.
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Durch den geringeren VC-Anteil wird die theoretische Kapazitat von 112mTAh auf 113mTAh

erhoht. Die Abweichung verringert sich trotzdem von 6 mTAh auf 4 mTAh.

o Exp.
— Calc.
— Diff.

NVP-C-850-Ar/ H2—fein

£

Intensitat [a. u.]

NVP-C-850-Ar/H,

T T e NaV,(PO,),
| | vC

5 10 15 20 25 30
20 [']

X

Abbildung 37: Rontgendiffraktogramme von NVP-C-850-Ar/Hz und NVP-C-850-Ar/Hz-fein inklusive der durchge-
fuhrten Rietvelfanalyse
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5.6 Schlussfolgerung

Die oben gezeigten Ergebnisse zeigen, dass durch die Variation verschiedener Synthesepara-

meter die Partikeleigenschaften und —morphologie sowie die elektrochemische Performanz
beeinflusst werden. Durch den Einsatz unterschiedlicher Kohlenstoffgehalte wurde gezeigt,
dass fur die Reduktion des Vanadiums in den dreiwertigen Zustand und damit einhergehend
die Kristallisation zum NVP, die Zugabe von Kohlenstoffquellen essentiell ist. Bei den Ansat-
zen mit 5 Gew.-% und 16.7 Gew.-% an PAA und B-Lactose lasst sich das NVP als porose,
sphéarische Granulate herstellen. Ein Vergleich beider Materialien zeigt jedoch, dass der ho-
here Kohlenstoffanteil fiir die Stabilisierung der Morphologie sorgt Sichtbar ist dies an der
Erhaltung der Form bei der Elektrodenprozessierung, wohingegen die Granulate mit weniger
Kohlenstoff zerbrechen. Dartber hinaus sorgt der héhere Kohlenstoffgehalt fiir eine verbes-
serte elektrochemische Performanz. Die spharische Morphologie bleibt auch bei Kalzinie-
rungstemperaturen bis zu 950 °C erhalten, wobei bei 850 °C die beste elektrochemische
Performanz erreicht wird. Ein Austausch der inerten Argonatmosphére durch die reduktive
Argon-Wasserstoffatmosphare flihrt zu einer weiteren Verbesserung. Die kleineren Primarpar-
tikel welche durch das Einfihren eines zweiten Mahlschritts erzeugt werden, sorgen fiir eine
deutliche Erhéhung der spezifischen Oberflache und Porositat. Diese beiden Eigenschaften
sowie die ebenfalls kirzeren Diffusionswege sorgen fir eine weitere Verbesserung der
elektrochemischen Performanz, besonders bei der Ratenfahigkeit. Durch die Verringerung des
Kohlenstoffgehalts der einzelnen Komposite wird die Kapazitat erhght. Dies ist in Abbildung
38 exemplarisch gezeigt. Da die Gesamtkapazitdt des Komposits erhdht wird. Bei gleicher
Zusammensetzung der Elektrode wirde sich die Kapazitat dieser ebenfalls erhéhen, wodurch

die Energiedichte verbessern lassen kénnte.
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Abbildung 38: Ergebnisse der elektrochemischen Messungen von NVP-C-750-Ar, NVP-C-800-Ar, NVP-C-850-
Ar,NVP-C-900-Ar und NVP-C-950-Ar. a) Kapazitat auf Aktivmaterial bezogen und b) Kapazitat auf die Elektrode
bezogen.
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6. Hochskalierung der NVP/C-Synthese

Fir die Elektrodenentwicklung und die Herstellung grof3formatiger Zellen ist ein Materialbedarf

im Kilogramm-Malf3stab erforderlich. Hierzu ist die Synthese des entwickelten NVP/C-Material
fur Ansatze in den Kilogramm-Malf3stab zu skalieren. Fir einen ersten Versuch wurde hierfir
die Synthese des NVP-C-850-Ar/H, mit groReren Einwaagen und Volumina wiederholt. Das
hierbei entstandene HS1 zeigte aber sowohl im unkalzinierten als auch im kalzinierten Zustand
unférmige Partikel (Abbildung 39). Des Weiteren setzte sich wahrend des Sprihtrocknungs-
prozesses das Zerstauberrad immer wieder zu. Aufgrund dessen wurde von einer ethanoli-
schen Suspension zu einer wassrigen Losung als Ausgangspunkt fur die Sprihtrocknung ge-

wechselt. Dartber hinaus héatte dies einen positiven Einfluss auf die Nachhaltigkeit sowie die

Handhabung der Synthese.

Abbildung 39: REM-Aufnahme des ersten Hochskalierungsversuchs HS1 vom a) Préakursor und b) dem
kalzinierten Material.
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6.1 Zweistufige, wassrige NVP/C-Synthese

Alle verwendeten Edukte bis auf das Ammoniummetavanadat (NH4VOs3) weisen eine gute Los-

lichkeit in Wasser auf. Das NH4sVOz machte hierbei mit einer Loslichkeit von nur 5.2% bei

Raumtemperatur Probleme. Um diese zu umgehen wurde das Wasser wahrend des Sprih-
trocknens erhitzt, wodurch die Loslichkeit erhdht wurde. Hierbei lie3en sich durch verschiede-

ne Ansatze spharische Prakursorpartikel erhalten, welche nach einem Kalzinierungsschritt teil-

weise zerstort werden (Abbildung 40).

Abbildung 40: REM-Aufnahmen der verschiedenen Hochskalierungsanséatze nach dem ersten Spruhtrocknungs-
schritt. a) Prékursor des HS2, b) vorkalziniertes HS2, c) Prakursor des HS3, d) vorkalziniertes HS3, e) vorkalzinier-
tes HS4 und f) vorkalzinierte Stufe des HS5/HS6-Pre.
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Die Lésungstemperatur wurde von anfanglich 65 °C bei der Synthese des HS2 auf 73 °C
erhoht und hierbei das Volumen von 7 L auf 4 L reduziert. Die Morphologie sowohl des
Prékursors als auch des vorkalzinierten Pulvers bleiben hierdurch unverandert. Bei beiden
Ansatzen wurden bei der Prakursor-Synthese PAA als Kohlenstoffquelle zugegeben. Der
Austausch dieser durch die B-Lactose beim HS4 sowie die Verdoppelung der Ansatzgrole bei
der MH5/MHG6-Préakursor-Synthese verandern die Morphologie nicht. Da die sphéarische
Morphologie nach der Kalzinierung verloren geht, ist wie bei der Synthese des NVP-C-850-
Ar/H,-fein ein zweiter Sprihtrocknungsschritt von Noten. Um kleine Primarpartikel im nano-
skaligen Bereich zu erhalten, wird nach der ersten Kalzinierung ein Mahlschritt in der Ruhr-
werkskugelmuhle durchgefihrt. Fur das Mahlen sind kristalline NVP-Partikel mit Partikelgro-
Ren unumganglich, weshalb sich bei der ersten Kalzinierung die NVP-Phase ausbilden sollte.
Um dies zu untersuchen, wurden von den vorkalzinierten Pulvern Réntgendiffraktogramme

aufgenommen (Abbildung 41).

HS5/6-vorkalz. HS4-vorkalz.
— HS3-vorkalz. - HS2-vorkalz.
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Abbildung 41: Rontgendiffraktogramme der vorkalziniereten Ansétze HS2-HS6. Fir die per Rietveldanalyse
berechnete Kurve wurde phasenrein vorliegendes NasV2(PO4)s angenommen.

Hier ist zu erkennen, dass sich bei allen Materialien das NVP sowie das VC ausgebildet hat.
Somit beeinflusst die Variation der Kohlenstoffquelle, der Konzentration und der Vorkalzinie-
rungstemperatur die Partikeleigenschaften der ersten Synthesestufe nur in einem geringen

Ausmal3. Hierbei sind beim vorkalzinierten HS2, welches im Gegensatz zu den anderen bei
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700 °C vorkalziniert wurde zuséatzliche Reflexe einer bzw. mehrerer unidentifizierten Phasen
zu erkennen. Die anderen vorkalzinierten Pulver wurden hierbei bei 850 °C vorkalziniert. Diese
Nebenphase(n) zeigen Reflexe bei 15.5 °, 22.8 °, 26.9 °, 28.3 °;29.7 °, 34.8 ° sowie 36.5 ° und

sind mit # indiziert.

Die hierbei entstandenen Pulver HS2 und HS3 wurden mit einem Energieeintrag von 0.04 %

gemahlen, wahrend die Pulver HS4, HS5 und HS6 mit 0.07 % gemahlen wurden. Bei allen

Pulvern ist deshalb von einer Verkleinerung aller Materialien in den nanoskaligen Bereich aus-
zugehen. Nach dem Mabhlschritt wurde vor dem zweiten Spruhtrocknungsschritts Polyethylen-
glykol (PEG, Mn=400) sowie bei den Ansatzen HS2 und HS3 der Dispergator Dulopix CE 64
erneut Kohlenstoffquellen zur Suspension zugegeben. Nach dem Spriihtrocknen wurden die
hierbei entstandenen Granulate kalziniert um die Materialien HS2-HS6 zu erhalten. In
Abbildung 42 sind die REM-Aufnahmen der Granulate direkt nach dem Spriihtrocknen sowie
die endkalzinierten Pulver zu sehen. Hierbei ist zu erkennen, dass bei den Ansatzen HS2, HS3
und HS5 nach dem zweiten Sprihtrocknen keine spharische, sondern unférmige
Partikelmorphologien zeigen. Diese bleibt nach dem Kalzinieren bei 850 °C fir 12 h erhalten,
wobei nach 11 h von einem Argonstrom auf das Argon-Wasserstoffgemisch gewechselt
wurde. Im Falle des HS5 tritt ein verstarktes Wachstum der Primarpartikel auf. Bei den
Ansatzen HS4 und HS6 sind beim zweiten Spriihtrocknen sphéarische Partikel entstanden. Die
Kalzinierung erfolgte analog zu den Ansatzen HS2, HS3 und HS5, wobei die Sekundéarpartikel
ihre spharische Morphologie behalten. Beim HS4 jedoch tritt wie beim HS5 ein verstarktes
Primarpartikelwachstum auf, wodurch ein Teil der Granulate aufbricht. Die unterschiedlichen
Partikelmorphologien sowie das unterschiedliche Kalzinierungsverhalten zeigen, dass die
Variation der Syntheseparameter den zweiten Syntheseschritt beeinflussen. Es lassen sich,
wie bereits weiter oben gezeigt, bei allen Ansétzen im ersten Syntheseschritt NVP/C-
Komposite erzeugen. Bei den beiden Ansatzen HS2 und HS3, bei denen zur Ausbildung der
Kohlenstoffmatrix im ersten Syntheseschritt PAA zugegeben wurde werden nach dem Mahlen
und der Zugabe von Lactose beim Sprihtrocknungsprozess unférmige sphérische Partikel
gebildet. Durch die Abanderung der Kohlenstoffzugabe, wodurch im ersten und im zweiten
Syntheseschritt des HS4 Lactose zugegeben wurde lassen sich spharische Partikel erhalten.
Somit hat die Art der Kohlenstoffquelle, welche im ersten Schritt zur Ausbildung einer
Kohlenstoffmatrix zugegeben wird, einen Einfluss auf die Partikelmorphologie nach dem
Mahlprozess und dem darauf folgenden zweiten Sprihtrocknungsschritt. Da beim HS4
wahrend des zweiten Kalzinierungsschritts ein verstarktes Primarpartikelwachstum auftritt,
wurde die Synthese in den Ansatzen HS5 und HS6 wiederholt, wobei beide Ansatze aus dem

gleichen Prékursor hergestellt wurden.
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6. Hochskalierung der NVP/C-Synthese

Abbildung 42: REM-Aufnahmen der Hochskalierungsanséatze nach dem zweiten Sprihtrocknen. a) HS2-unkalzi-
niert b) HS2-kalziniert, c) HS3-unkalziniert, d) HS3-kalziniert, €) HS4-unkalziniert, f) HS4-kalziniert, g) HS5-unkal-
ziniert, h) HS5-kalziniert, i) HS6-unkalziniert, j) HS6-kalziniert.
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6. Hochskalierung der NVP/C-Synthese

Dieser wurde nach der ersten Kalzinierung aufgeteilt und beim HS5 nach dem Mahlen die 1.5-
fache Menge, im Vergleich zum HS4, an Lactose zugegeben. Beim HS6 hingegen wurde PAA
als Kohlenstoffquelle eingesetzt. Beim HS5 wurden hierbei unformige Partikel erhalten,
wohingegen beim HS6 homogene spharische Partikel erhalten wurden. Darlber hinaus tritt
beim HS5 wieder ein verstarktes Primarpartikelwachstum auf. Somit zeigen sowohl die Art als
auch die Menge an zugegebener Kohlenstoffquelle in der zweiten Synthesestufe einen
Einfluss auf die Partikelmorphologie sowie das Primarpartikelwachstum. Um homogene
sphérische Granulate zu erzeugen, benétigt man die Kombination aus Lactose und PAA,
wobei die Lactose wahrend der ersten und PAA wahrend der zweiten Kalzinierungsstufe

zugegeben werden muss.

Die Materialeigenschaften der hierbei erhaltenen Pulver sind in Tabelle 4 gezeigt. Hierbei ist

zu erkennen, dass der Einsatz von Lactose im ersten Syntheseschritt zu einer Erhéhung der

2 2
spez. Oberflache fiihrt. Diese betrug fur die Ansatze HS2 bzw. HS3 lediglich 55 % bzw 59 %
2
wohingegen die Ansatze HS4, HS5 und HS6 jeweils Gber 60 % aufweisen.

Tabelle 4: Ubersicht (iber die Partikel- und Materialeigenschaften der Hochskalierungsansiatze HS1-HS6.

Material Spezifische Porositat [%)] Porendurch- Partikeldurch- Kohlenstoff-
Oberfléche[%z] messer [nm] messer [um] gehalt [%)]

HS2 54.6 - 16.4 8.6

HS3 58.7 - 9.5 8.1

HS4 65.4 29.5 17 11.2 7.7

HS5 61.6 16.3 12 6.6 9.5

HS6 67.4 22.0 17 9.7 8.3

In Abbildung 43 sind Rontgendiffraktogramme der verschiedenen HS-Chargen gezeigt. Hier
ist zu erkennen, dass fiur alle Materialien wie schon im vorkalzinierten Zustand, NVP und VC
vorliegen. Das HS5, welches die grofite Einwaage an Kohlenstoff hat, zeigt hierbei mit etwa
5.9 % den grof3ten Anteil an VC. Daruber hinaus sind hier bei 13.0 °, 21.5 °, 29.5 ° und 35.0 °
Reflexe einer unidentifizierten Nebenphase, indiziert mit #, zu erkennen. Eine weitere Neben-
phase, indiziert mit *, mit einem Reflex bei 44.8 ° ist sowohl beim HS5 als auch beim HS6 zu
finden. Somit hat die Art und Menge der eingesetzten Kohlenstoffquelle einen Einfluss auf die

Zusammensetzung der Materialien nach dem Kalzinieren.
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Abbildung 43: Rontgendiffraktogramme der HS-Chargen: HS2, HS3, HS4, HS5 und HS6. Zur Berechnung der
kalkulierten Kurve Uber die Rietveldanalyse wurden NVP und VC als vorliegende Phasen angenommen. Mit # und
* sind zwei nicht identifizierte Nebenphasen gekennzeichnet

Beim HS6, welches mit seinen homogenen spharischen Partikeln die gewlinschte Morphologie
zeigt, weist einen VC-Anteil von ca. 3.9 % auf. Von allen so synthetisierten HS-Chargen

wurden Elektroden hergestellt und elektrochemische Untersuchungen durchgefihrt

(Abbildung 44). Hierbei ist zu erkennen, dass die Ansatze HS2 und HS3 mit 107 mTAh bzw.

109 mTAh die hochste initiale Kapazitat mit einer Kapazitatsretention von 99.3 % bzw. 98.6 %
nach 83 Zyklen aufweisen. Mit 93 mTAh zeigt das HS5 die geringste initiale Kapazitat, wobei
nach 83 Zyklen noch 89 mTAh also 99.3 % geliefert werden. Die Materialien HS4 und HS6 liegen

mit ihren 98 mTAh bzw 103 mTAh dazwischen und zeigen einen Kapazitéatserhalt von 98.8 % bzw.

99.4 %. In Sachen Ratenbestandigkeit schneiden das HS2 und HS3 am schlechtesten ab,

wobei das HS2 bei 15 C keine elektrochemische Aktivitdt mehr zeigt. Da das HS5, welches
wie HS2 und HS3 unférmige Partikel aufweist, mit nur 42mTAh ebenfalls eine schlechte
Ratenbestandigkeit zeigt, scheint die Partikelmorphologie hierauf einen grof3en Einfluss zu

haben. Das HS6 mit seinen homogenen spharischen Partikel liefert noch 55 mTAh bei 15 C und
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6. Hochskalierung der NVP/C-Synthese

zeigt somit die zweitbeste Ratenbestandigkeit. Das HS4, welches ebenfalls sphéarische

Sekundarpartikel aufweist, jedoch ein verstarktes Priméarpartikelwachstum zeigt, liefert mit

74 mTAh die hochste Kapazitat bei 15 C.
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Abbildung 44: Ergebnisse der elektrochemischen Messungen der Hochskalierungsansatze HS2, HS3, HS4, HS5
und HS6. Links: Stabilitatstets bei einer Stromrate von 1.5 C. Rechts: Ratentest bei verschiedenen C-Raten
zwischen 0.075 C und 15 C.
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6.2 Optimierung und Reproduktion

Aufgrund der relativ hohen Anfangskapazitat, der respektablen Ratenbestandigkeit sowie der

homogenen, spharischen Partikelmorphologie wurde der HS6-Ansatz zur weiteren Optimie-
rung gewahlt. Hierfir wurde der Ansatz HS6 mit der vierfachen AnsatzgroRe als HS7
wiederholt. Der entstandene Prakursor wurde bei 850 °C fur 5 kalziniert und damit mit den

gleichen Kalzinierungsbedingungen wie den Prakursoren HS4-Pre und HS5/HS6-Pre

behandelt worden. AnschlieBend wurde das Pulver mit dem Energieeintrag von 0.04%

gemabhlen und erneut sprihgetrocknet. Das hierbei entstandene Pulver wurde anschlieRend
bei verschiedenen Kalzinierungstemperaturen, -zeiten und -atmospharen kalziniert. Von den
verschiedenen Pulvern HS7-800-5h-Ar, HS7-850-3h-Ar, HS7-850-5h-Ar und HS7-850-5h-
Ar/H; wurden REM-Aufnahmen gemacht, um den Einfluss auf die Partikelmorphologie zu
untersuchen (Abbildung 45). Hier ist zu erkennen, dass sowohl der Prékursor als auch das
vorkalzinierte Pulver den Aquivalenten des HS6 gleichen (Abbildung 45a+b). Die Pulver, wel-
che bei unterschiedlichen Temperaturen, Atmosphéaren und Haltezeiten nach dem zweiten
Spruhtrocknungsschritt kalziniert wurden, weisen alle homogene, sphéarische Sekundarpartikel
auf (Abbildung 45c-f). Ein Unterschied ist jedoch bei den Primérpartikelgrof3e zu sehen.
Hierbei zeigt das HS7-850-5h-Ar die grof3ten Priméarpartikel, wobei sich durch die Reduzierung
der Kalzinierungsdauer auf 3 h sowie der Kalzinierungstemperatur auf 800 °C das
Partikelwachstum reduzieren lasst. Das HS7-800-5h-Ar weist aufgrund des geringen Partikel-
wachstums die glatteste Oberflache auf, da im Gegensatz zu den anderen Materialien keine
groBeren Primarpartikel auf der Oberflache zu finden sind. Ein Tausch der
Kalzinierungsatmosphare zum reduzierenden Argon-Wasserstoffgemisch fihrt hierbei bei
800 °C Kalzinierungstemperatur zu einer leichten Verstarkung des Partikelwachstums. Daher
sind vereinzelt groBere Primarpartikel an der Oberflache zu finden. Im Vergleich zum HS7-

850-5h-Ar tritt dies jedoch in einem geringeren Malf3 auf.
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«f N

Abbildung 45: REM-Aufnahmen des HS7-Ansatzes. a) Prakursor, b) vorkalziniertes Pulver, ¢) HS7-800-5h-Ar, d)
HS7-850-3h-Ar, e) HS7-850-5h-Ar und f) HS7-850-5h-Ar/Hz.

Ein Uberblick tiber die hieraus resultierenden Partikeleigenschaften ist in Tabelle 5 gezeigt.
Alle Materialien zeigen eine Porositat im Bereich von 30 % mit Poren im Nanometerbereich.
Die spez. Oberflache liegt bei HS7-800-5h-Ar und HS7-850-3h-Ar, HS7-850-5h-Ar bei etwa

2
80 %. Hierbei ist trotz eines sinkenden Kohlenstoffgehalts von 10.3 % beim HS7-800-5h-Ar
auf 9.4 % des HS7-850-5h-Ar bei einer Erhéhung der Kalzinierungstemperatur von 800 °C auf

2
850 °C und gleichbleibender Haltezeit von 5 h, ein Anstieg der spez. Oberflache von 78.0 %

2
bzw. 82.7 % zu beobachten. Dieser Anstieg ist vermutlich, wie schon beim NVP-C-800-Ar, auf
die Kohlenstoffmodifikation zurtickzufiihren. Das HS7-850-3h-Ar mit einer geringeren Haltezeit

2
von nur 3 h zeigt mit 84.1 % sowie einem Kohlenstoffgehalt von 9.5 % sehr &hnliche Werte im
79
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Vergleich zum HS7-850-5h-Ar. Somit zeigt die Kalzinierungsdauer keinen grof3en Einfluss auf
die Partikeleigenschaften. Das HS7-800-5h-Ar/H. zeigt mit 10.5 % den héchsten Kohlenstoff-

2
gehalt und mit 96.6 % ebenfalls die héchste spez. Oberflache.

Tabelle 5: Ubersicht der Partikel- und Materialeigenschaften von HS7-800-5h-Ar, HS7-850-3h-Ar, HS7-850-5h-Ar
und HS7-800-5h-Ar/Ha.

Material Spezifische Porositat [%] Porendurch- Kohlenstoff-
Oberflache[m—z] messer [nm] gehalt [%]
HS7-800-5h-Ar 78.0 29.6 14 10.3
HS7-850-3h-Ar 84.1 32.0 17 9.5
HS7-850-5h-Ar 82.7 32.0 20 9.4
HS7-800-5h-Ar/H2 96.6 315 15 10.5

Um die Veranderung der Zusammensetzung zu untersuchen, wurden Rontgendiffraktogram-
me aufgenommen (Abbildung 46). Hierbei ist zu erkennen, dass NVP und VC vorliegen, wobei
der VC-Anteil zwischen 1.8 % und 5.5 % liegt.

HS7-850-5h-Ar/H, —— HS7-850-5h-Ar
—— HS7-850-3h-Ar - HS7-800-5h-Ar
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Abbildung 46: Rontgendiffraktogramme der Verbindungen HS7-800-5h-Ar, HS7-850-3h-Ar und HS7-850-5h-Ar in-
klusive der durchgefiihrten Rietveldanalyse.
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Um die elektrochemische Performanz zu vergleichen, wurden Ratentests mit den Materialien

durchgefuhrt (Abbildung 47). Hier ist zu erkennen, dass HS7-800-5h-Ar/Hz mit 113"'7Ah die

hochste initiale Kapazitat zeigt, wohingegen HS7-800-5h-Ar nur 102mTAh liefert. Bei hohen

C-Raten jedoch tbersteigen die 88 mTA“ des HS7-800-5h-Ar, die 62 mTA“ des HS7-800-5h-Ar/H;

deutlich. Das HS7-850-5h-Ar liegt in beiden Fallen mit 109 mTAh bzw. 65 mTAh zwischen den bei-
den anderen Materialien. Ein Grund fur diesen Trend in der Ratenfahigkeit konnten die Fla-
chenbeladungen der verwendeten Elektroden spielen. Hierbei wurden fir das HS7-850-5h-Ar

Flachenbeladungen von 2.3% verwendet, wohingegen die Schichten von HS7-800-5h-Ar

und HS7-800-5h-Ar/H; 3.3 % verwendet. Durch die dickere Schicht wird der Diffusionsweg

verlangert und der Innenwiderstand vergréRert. Somit sind flir die dickeren Schichten bei
hohen Stromraten geringere Kapazitdten zu erwarten. Da fur die Anwendung in grof3eren
Zellen und einer Hard Carbon Anode hohe Stromraten nicht von grof3er Bedeutung sind, wurde

aufgrund der héheren Kapazitat das HS7-5h-Ar/H; fir die weitere Hochskalierung gewabhit.
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Abbildung 47: Ergebnisse der C-Raten- und Stabilitdstests von HS7-800-5h-Ar, HS7-800-5h-Ar und HS7-800-5h-
Ar/Ha.

In Abbildung 48 ist ein Querschliff des HS7-800-5h-Ar/H; und die Gegeniiberstellung mit NVP-
C-850-Ar/H,-fein zu sehen. Die verringerte Porositat sowie die kleineren Porendurchmesser
sind zu erkennen. Dariber hinaus weist das HS7-800-5h-Ar/H> einen verdichteten Rand auf.

Dieser konnte ebenfalls ein Grund fir die geringere Kapazitat bei hoheren Stromraten sein.
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Da nach dem Mahlen nicht alle Partikel die gleiche Grof3e aufweisen, kommt es zu einer An-

lagerung der kleinen Partikel an den Rand, was zu einer Ausbildung dieser dichten Hille

fuhrt. 11

Abbildung 48: REM-Aufnahmen der Querschliffe von a) NVP-C-850-Ar/Hz-fein und b) HS7-800-5h-Ar/Hz.

Fur eine genauere Betrachtung der Performanz bei hohen Stromraten wurden Elektroden mit

einer Flachenbeladung von 2.77 % hergestellt und hiervon ebenfalls Ratentests durchgefiihrt.

Die Ergebnisse sind in Abbildung 49 gezeigt.
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Abbildung 49: Ergebnisse der elektrochemischen Messungen von HS7-800-5h-Ar/H2 mit einer geringeren
Flachenbeladung von 2.77 % sowie der héheren von 3.3 cng?' Link: Stabilitastets von HS7-800-5h-Ar/H2 bei einer

Stromrate von 1 C; Rechts: C-Ratentest von HS7-800-5h-Ar/H2 2.77 :‘ng und HS7-800-5h-Ar/H2-3.3 % bei C-Raten
zwischen 0.015 C und 15 C.

Das Material weist eine Retention der Kapazitat von 92 % nach 910 Zyklen auf bei einer Zyklie-

rungsrate von 1 C. Hierbei liefert es in den Formierungszyklen eine initiale Kapazitat von

113 mTAh, welche die des NVP-C-850-Ar/H-fein Ubertrifft. Dartiber hinaus liefert es bei 10 C
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noch 80 mTAh und zeigt somit eine Performanz vergleichbar mit NVP-C-850-Ar/H-fein. Da, wie

bereits erwahnt, das Material an verschiedene Arbeitsgruppen geliefert wurde, konnte die Syn-
these auf Reproduzierbarkeit gepriift werden. Eine Ubersicht Uber die Partikeleigenschaften
des HS7-800-5h-Ar/H, sowie der wiederholten Synthesen ist in Tabelle 6 gezeigt. Es ist zu
erkennen, dass die Partikeleigenschaften sich kaum unterscheiden. Somit ist die Synthese flr
die Synthese verschiedener Ansétze geeignet und kann somit fur die Synthese eines Refe-

renzmaterials innerhalb POLIS genutzt werden.

Tabelle 6: Ubersicht (iber die Reproduzierbarkeit der Synthese des HS7-800-5h-Ar/Ha.

Material Spezifische Porositat [%] Porendurch- Kohlenstoff-gehalt AnsatzgroRRe
Oberflache[™] messer [nm] [%]
9
HS7-800-5h-Ar/H, 96.6 315 15 105 600 g
NVP-Reproduktion 1 | 95.5 36.8 15 9.8 600 g
NVP-Reproduktion 2 | 92.4 38.6 13 10.5 2400 g

Ein Vergleich der Rontgendiffraktogramme der Reproduktionsanséatze mit dem HS7-800-5h-
Ar/H; sind in Abbildung 50 gezeigt. Hierbei ist zu erkennen, dass die Reproduktionsansatze
keinen groRen Unterschied in den Rontgendiffraktogrammen zeigen. Somit lasst sich das
Material reproduzierbar synthetisieren. Ebenfalls sind die VC-Anteile des HS7-800-5h-Ar/H>,
Reproduktion 1 und Reproduktion 2 mit 1.2 %,1.1 % bzw. 1.3 % vergleichbar.

Exp.
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Rep'roduktion 5

Reproduktion 1
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Abbildung 50: Rontgendiffraktogramme sowie die an den Proben durchgefuhrten Rietveldanalysen des
Hochskalierungsansatzes HS7-800-5h-Ar/H2 sowie der Reprodutionsanséatze Reproduktion 1 und Reproduktion 2.
Zur Berrechung der Rietveldanalyse wurden NasV2(POa4)s und VC als présen angenommen.
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6.3 Schlussfolgerung

Die Ergebnisse des vorangehenden Kapitels zeigen, dass sowohl die Menge, die Art als auch

die Reihenfolge der Kohlenstoffquellenzugabe einen Einfluss auf die Morphologie der entste-
henden Granulate hat. Verantwortlich hierfir ist die sich unterschiedlich ausbildende Kohlen-
stoffmatrix, durch welche die Eigenschaften beim Mahlen, Dispergieren und Sprihtrocknen
beeinflusst werden. Um eine stabile spharische Morphologie zu erhalten, ist eine zweistufige
Synthese mit einer Zugabe der Lactose im ersten Sprihtrocknungsschritt von Néten, wahrend
die PAA im zweiten Schritt zugegeben wird. Hierdurch werden Partikel mit einer hohen spezi-

2
fischen Oberflache von 96 % und einer Porositat von 31.5 % erzeugt. Hierbei wurden Kapazi-

taten von bis zu 113 mTAh mit einer Retention von 92 % nach 910 Zyklen erreicht. Die Synthese

zeigt sich gut reproduzierbar, wodurch verschiedene Chargen mit jeweils 600 g bzw. 2400 g
und gleicher Materialqualitat erhalten werden.
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7. Natriummanganvanadiumphosphat-
Kohlenstoffkomposit (NMVP/C)

Da Vanadium sowohl in Sachen Nachhaltigkeit als auch Kosten eine grof3e Rolle spielt, sollte

es partiell ersetzt werden. Der Ansatz hierfur war das Natriummanganvanadiumphosphat
(NasMnV(POa4)s, NMVP), bei welchem 50 % des Vanadiums durch Mangan ersetzt werden.
Hierbei teilen sich das Vanadium und Mangan die Gitterplatze in den MOe-Oktaedern, wobei
Mangan als Mn?* vorliegt. Somit wird ein V3* durch ein Paar aus Na* und Mn?* ersetzt. Neben
der Reduktion bietet das NMVP den Vorteil einer htheren Arbeitsspannung von 3.5 V, da ein
zweites Plateau bei 3.6 V existiert. Aber wie das NVP, benétigt auch das NMVP eine Kohlen-
stoffmatrix um die notwendige elektronische Leitfahigkeit zu erreichen. Aus diesem Grund

wurden in dieser Arbeit NMVP/C-Komposite hergestellit.

85



7. Natriummanganvanadiumphosphat-Kohlenstoffkomposit (NMVP/C)

7.1 Ergebnisse und Diskussion

Zuerst wurde fur die Synthese des NMVP-Prékursors die Hélfte des eingesetzten NH4VOs3

durch Mn(ac).-4 H.O ersetzt sowie die Menge an eingesetztem Na,COs; erhdéht um das
korrekte stochiometrische Verhaltnis zu bekommen. Ansonsten blieb die Synthese im
Vergleich zur HS7-Synthese unverdndert, weshalb analog zum NVP sphérische Prakursorpar-
tikel erwartet wurden. Jedoch entstanden hierbei keine erkennbaren Granulate, sondern
Partikelagglomerate, wie in den REM-Aufnahmen in Abbildung 51a zu sehen ist. Diese lassen
sich nach dem Kalzinieren beim Mérsern jedoch teilweise aufbrechen, wodurch vereinzelte
Granulate erkennbar sind (Abbildung 51b). Diese weisen allerdings keine sphérische
Morphologie auf. Somit tritt durch die Verwendung des Manganacetats eine Verénderung der
Morphologie wahrend des ersten Spriihtrocknungsschritts auf. Die Kalzinierungstemperatur

lag hierbei in Ubereinstimmung mit der Literatur bei 750 °C, wobei ebenfalls Argon als

Atmosphare verwendet wurde.®

Abbildung 51: REM-Aufnahmen der NMVP-Synthese des a) Prékursors (Streupréparat) und des b) vorkalziniertem
Pulvers (Streupraparat).

Die Reaktion der Ausbildung des NMVP verlauft nach Formel 4. Hierbei wird neben CO;, NHs
und H,O noch CHsCOCH; freigesetzt, welches bei der Zersetzung der Acetat-lonen

entsteht.#!

Formel 4: Reaktionsgleichung fiir die Zersetzung des Préakursors zur Aushildung von NMVP.

C1H22011 %-— 11 H,0+12 C
r

+ -l S+ o+ AN+ +V - -1+ - 0

4 Na,0 +6 NH4H,PO, + 2 NH,VO3 +2 Mn(CH,COO), +2 C —>

+ +HI+V-N -l +l +HV-I + -l SN0+ N+

2 Na;MnV(PO,)s+ 8 NH; +4 CO, +10 H,0+2 CH;COCH;
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Die TG-DSC-Messung ist in Abbildung 52 gezeigt. Hier ist ein Massenverlust von etwa 45 %
zu erkennen, welche vergleichbar mit den 40 % des NVP-C-Pre sind. In der zugehérigen DSC-
Kurve sind zwei endotherme Peaks zwischen 150 °C und 250 °C zu erkennen, welche der
Emission von CO,, NHz, H2O und CH3sCOCHs sowie der zugehdrigen Umsetzung der Edukte
zum NMVP zuzuordnen. Das endotherme Signal bei 475 °C deutet auf die Aushildung der
Kristallstruktur hin. Ab einer Temperatur von >800 °C sind eine Reihe von endo- und exother-
men Peaks zu erkennen, wahrend gleichzeitig ein Massenverlust eintritt. Dies lasst &hnlich
dem NVP auf eine Zersetzung des Materials schlie3en.
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EEN =)} o

o
N

©
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Abbildung 52: a) TG-Messung des NMVP-Pre und b) simultane DSC-Messung des NMVP-Pre in einem
Temperaturbereich von 30°C bis 1000°C. Die Heizrate betrug: 5 % wobei die Messung unter Ar-Atmosphare
durchgefihrt worden ist

Fur eine genaue Analyse der Zusammensetzung wurde das Pulver nach dem ersten Kalzinie-
rungsschritt mittels ICP-OES, TGHE und CS-Analysator untersucht. Die errechneten Atom-

prozente sowie die theoretischen Werte in Tabelle 7 gezeigt. Die exakten Messwerte sind in

Tabelle 14 gezeigt.
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Tabelle 7: Ergebnisse der ICP-OES-Messung des einmal kalzinierten NMVP/C-Komposit, gemeinsam mit den
theoretisch errechneten Werten als Vergleich.

Element Atom-% Atom-%
(Theoretisch) [%)] (ICP-OES) [%]

Na 44.4 447

Mn 111 10.5

\Y 1.1 115

P 33.3 33.4

Da bereits in Kapitel 5.3 gezeigt wurde, dass die Kalzinierungsbedingungen einen Einfluss auf

die Morphologie und elektrochemische Performanz hat wurde der Prakursor bei verschiede-

nen Temperaturen kalziniert. Hierfir wurden Temperaturen zwischen 700 °C und 800 °C in

50 °C-Schritten und inerte Argonatmosphéare verwendet. Die Diffraktogramme der hierbei ent-
standenen Materialien NMVP-700-Ar-vorkalz, NMVP-750-Ar-vorkalz sowie NMVP-800-Ar-
vorkalz sind in Abbildung 53 gezeigt. Hier ist zu erkennen, dass sich eine nicht identifizierte

Nebenphase, indiziert mit # und Reflexen bei 20.7 ° und 34.1 °, ausbildet, welche mit

steigender Temperatur an Intensitéat gewinnt. Bei einer Temperaturerhéhung existiert somit ein

grolRerer Anteil dieser Nebenphase, was fir eine thermische Zersetzung bei héheren Tempe-

raturen spricht.

Intensitat [a. u.]

NMVP-800-Ar-vorkalz §

Exp.

L1l |Na4MnV(PO4)3

20 [°]

60

Abbildung 53: Diffraktogramme von NMVP-700-Ar-vorkalz, NMVP-750-Ar-vorkalz und NMVP-800-Ar-vorkalz. Fir die Berechnung
der kalkulierten Kurve mittels Rietveldanalyse wurde ausschlie3lich die rhomboedrische R3c-Struktur des NMVP als préasent

angenommen.
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Den Einfluss der Temperatur auf die Partikeleigenschaften ist in Tabelle 8 gezeigt. Aufgrund
2
der unférmigen Morphologie ergab sich fur die vorkalzinierten Pulver mit 3.1 % eine sehr ge-

ringe spezifische Oberflache. Dariiber hinaus konnte aufgrund der Uberlappung von inter- und
intragranularen Poren keine Porositat bestimmt werden, weswegen auf weitere Untersuchun-
gen verzichtet wurde. Wie beim NVP ist jedoch mit steigender Kalzinierungstemperatur ein

sinkender Kohlenstoffgehalt zu erkennen.

Tabelle 8: Partikel- und Materialeigenschaften der verschiedenen NMVP-Anséatze.

Material Spezifisch | Porositat | Porendur | Partikeldur | Kohlenst
e [%] ch- ch-messer | off-gehalt
Oberflache messer [um] [%]
g [nm]
NMVP-700-Ar-vorkalz | 3.1 - - 18.3 124
NMVP-750-Ar-vorkalz | 3.1 - - 18.7 11.7
NMVP-800-Ar-vorkalz | 3.1 - - 19.0 11.0
NMVP-750-Ar 32.9 26.5 72 111 6.0
NMVP-750-Ar/H: 60.7 33.3 40 10.7 9.5

Den Einfluss der Temperatur auf die elektrochemische Performanz wurde anhand von Stabi-
litats- und Ratentests untersucht (Abbildung 54), wobei die reversible Ein- und Auslagerung

der Na*-lonen erfolgt gemaR Formel 5 verlauft.®°

Formel 5: Reaktionsgleichung der reversiblen Ein- und Auslagerung wahrend des Zyklisierung des NMVP.

+l H A+ V-l + HI+HIV +V-I + Hil HIV +V -

at -Na*
NagMnV(PO,); === NasMnV(POy); === Na,;MnV(PO,);

Hier ist zu erkennen, dass das NMVP-750-Ar-vorkalz die hochste Kapazitat liefert und sowohl
in Sachen Kapazitatserhalt als auch Ratenbestandigkeit die beste Performanz zeigt. So liefert

es bei 10 C noch 11 mTAh, wahrend die anderen beiden Materialien keine elektrochemische

Aktivitdt mehr zeigen. Darliber hinaus weist es mit 71.3 % Kapazitatserhalt die héchste Stabi-
litat auf, wobei NMVP-700-Ar-vorkalz und NMVP-800-Ar-vorkalz nur 29.0 % bzw. 5.9 % der

ursprunglichen Kapazitat nach 700 Zyklen aufweisen.
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Abbildung 54: Ergebnisse der elektrochemischen Messungen von NMVP-700-Ar-vorkalz, NMVP-750-Ar-vorkalz
und NMVP-800-Ar-vorkalz. a) Stabilitétstest bei konstanter C-Rate von 1 C und b) Ratentest bei verschiedenen
Stromraten zwischen 0.05 C und 10 C.

Aufgrund dieser Untersuchungen sowie der Literatur®® wurde das NMVP-Pre nach dem
Mahlen und erneuten Spriihen bei 750 °C kalziniert. Wie beim NVP/C wurden ebenfalls die
inerte Argon- sowie die reduktive Ar/H,-Atmosphare genutzt. Die REM-Aufnahmen der beiden
hierbei entstandenen Materialien NMVP-750-Ar und NMVP-750-Ar/H; sind in Abbildung 55
gezeigt. Hier ist zu erkennen, dass beim zweiten Sprihtrocknungsschritt spharische Partikel
entstehen, welche nach dem Kalzinieren ihre Morphologie behalten. Sowohl das unkalzinierte
als auch die beiden kalzinierten Materialien zeigen eine innere Porositat mit Poren im
Nanometerbereich. Ein Uberblick tiber die Ergebnisse der Partikeleigenschaften dieser sind in
Tabelle 8 gezeigt. Das NMVP-750-Ar weist im Gegensatz zu den beiden anderen Pulvern
grolRe einphasige Bereiche auf, welche wie zusammengeschmolzenes NMVP aussehen
(Abbildung 55f). Dies zeigt sich auch an den groRen Poren auf der Oberflache (Abbildung
55e). Bei allen drei Pulvern lasst sich darliber hinaus, wie schon beim NVP beobachtet, ein
dichterer Randbereich erkennen. Somit wird dieser dichte Rand nicht durchs Kalzinieren,
sondern bereits beim zweiten Spriihtrocknungsvorgang erzeugt. Hierbei kbnnten ebenfalls die
sehr feinen Primarpartikel, welche beim Mahlen entstehen und sich aufgrund ihrer geringen
GroRRe an den Rand anlagern und somit flr die Ausbildung des dichteren Rands verantwortlich
sind.!'* Die Oberflache des NMVP-750-Ar/H; ist glatt und homogen und weist keine groRen
Brocken oder Poren auf (Abbildung 55). Innerhalb der Partikel ist den Querschliffen (Abbildung
55h,d+f) ist eine Inhomogenitéat zu erkennen, welche auf eine ungleichmaiige Verteilung des

vorliegenden Kohlenstoffs und des NMVPs hindeutet.
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Abbildung 55: REM-Aufnahmen des zweimal gespriihten NMVP. a),c) und e) sind Aufnahmen des jeweiligen
Pulvers als Streupréparats, wéhrend b), d) und f) Querschnittaufnahmen des jeweiligen Materials sind..

Ein Blick auf die Partikeleigenschaften in Tabelle 8 zeigt, dass das NMVP-750-Ar/H. mit einer
spez. Oberflache von 60.7 mTAh und einer Porositat von 33.3 % die Werte des NMVP-750-Ar

deutlich Ubersteigt. Das im REM sichtbare verstarkte Partikelwachstum scheint somit auch die
Partikeleigenschaften zu beeinflussen. Da der Kohlenstoffgehalt des NMVP-750-Ar mit 6.0 %
kleiner als die 9.5 % des NMVP-750-Ar/H; ist und das verstarkte Partikelwachstum nur partiell
auftritt, kdnnten kohlenstoffarme Bereiche und die Inhomogenitat innerhalb der Partikel der
Grund fur dieses Verhalten sein. Somit ware bei héheren Temperaturen ein intensiveres
Zusammenschmelzen zu erwarten. Dies wére analog dem NVP-C-950-Ar sowie bei dem
ebenfalls durch einen geringen Kohlenstoffgehalt das Partikelwachstum verstéarkt wird. Um die
Inhomogenitat innerhalb der Partikel zu untersuchen, wurde die Probe mittels EDX analysiert
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(Abbildung 56). Hierbei ist zu erkennen, dass die dunkler erscheinenden Partikel einer Kohlen-

stoffphase und die heller erscheinende Phase dem NMVP zuzuordnen ist.

Elektronenbild O Ky C Ky

Na K., P K, V Ly

Abbildung 56: a-f) EDX-Scan der Probe NMVP-750-Ar bezlglich der Elemente Sauerstoff, Kohlenstoff, Natrium,
Phosphor und Vanadium anhand des Querschliffs einer Elektrode sowie a) Elektronenbild der Probe.

Die Phasenzusammensetzung der Materialien wurde mit Hilfe von Réntgendiffraktogrammen
(D8-Phaser) analysiert, welche in Abbildung 57 zu sehen sind. Hier zeigen beide Materialien
phasenreines NasMnV(PO,)s, welches mit seiner rhomboedrischen NASICON-Struktur vor-
liegt. Somit ist die bei den vorkalzinierten Pulvern existierende Nebenphase nicht mehr prasent
und scheint bei der vollstandigen Umsetzung zum NMVP zu verschwinden und ist somit einem

intermediaren Zwischenprodukt zuzuordnen.
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Abbildung 57: Rontgendiffraktogramme der Verbindungen NMVP-750-Ar und NMVP-750-Ar/Hz inklusive der jeweils
durchgefihrten Rietveldanalyse.

Um den Einfluss der Partikeleigenschaften auf die elektrochemische Performanz zu untersu-

chen wurden Stabilitats- sowie Ratentests durchgefiihrt, welche in Abbildung 58 gezeigt sind.

Hier ist zu erkennen, dass das NMVP-750-Ar/H, mit 104'“7Ah eine hohere initiale Kapazitat

liefert als das NMVP-750-Ar, welches lediglich 72 mTAh liefert, wobei der Kapazitatserhalt nach

910 Zyklen bei 77.5 % bzw. 83.2 % liegt (Abbildung 58a). Beide Ubersteigen hiermit die Kapa-
zitat des NMVP-750-vorkalz (Abbildung 54) und weisen eine gro3ere Retention der Kapazitat

auf, wodurch die hierarchische Strukturierung und der zweite Kalzinierungsschritt fir eine

deutliche Leistungssteigerung sorgen. Dies wird durch die gelieferten 36 mTAh bzw. 26 mTAh bei

10 C unterstrichen (Abbildung 58b). Ein Blick auf den Potentialverlauf zeigt, dass bei beim
NMVP-750-Ar/H> sowie beim NMVP-750-Ar beide erwarteten Plateaus bei 3.4V und 3.6 V
ausgebildet sind, wohingegen bei, NMVP-750-Ar-vorkalz nur das Plateau bei 3.6 V auftritt und
bei 3.4 V ein weniger intensiv ausgeprégtes Plateau zu finden ist (Abbildung 58c). Hierbei
verstarkt der zweite Kalzinierungsschritt sowie die hierarchische Strukturierung die elektroche-
mische Aktivitat des V3*4* sowie des Mn?*3*, Grund hierfiir sind die geschlossenen Poren des

vorkalzinierten Pulvers, in welche kein Elektrolyt eindringen kann. Durch die hierarchische
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Strukturierung, welche durch den zweiten Sprihtrocknungsschritt erreicht wird die Elektrolyt-
penetration ermdglich, was fur einen besseren lonenaustausch mit dem Elektrolyten fiihrt. Da-
ruber hinaus sorgen die, durchs Mahlen erzeugten, nanoskaligen Primarpartikel zu verkirzten
Diffusionswegen, wodurch die Ratenfahigkeit deutlich gesteigert wird. Dies ist auch anhand

der differentiellen Kapazitat zu erkennen (Abbildung 58d).
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Abbildung 58: Ergebnisse der elektrochemischen Messungen von NMVP-750-Ar und NMVP-750-Ar/Hz a)
Stabilitatstest bei einer Stromrate von 1 C, b) Ratentest bei C-Raten zwischen 0.05 und 10 C, c+d) Lade- und
Entladekurve sowie differentielle Kapazitat im Vergleich zum NMVP-750-Ar-vorkalz.

Die Kalzinierung unter reduktiven Bedingungen (Ar/H), im Vergleich zur inerten Argonatmo-
sphare, tragt zu einer Steigerung der Kapazitat bei. Dies lasst sich analog zum NVP auf eine
Reduktion des Vanadiums zu V3* zurlckfuhren. Dartiber hinaus tritt hier ebenfalls eine Reduk-
tion des Mangans in den zweiwertigen Zustand auf. Somit werden die beiden Redoxpaare

V3>V4 und Mn?*>Mn?* verstarkt und somit die Kapazitat erhoht.

Um genauere Informationen tUber die Degradation zu bekommen, wurden von den Elektroden
sowohl im Ausgangszustand als auch nach tGber 900 Zyklen REM-Aufnahmen von Querschlif-
fen (Abbildung 59a+b) und Diffraktogramme (Abbildung 60) aufgenommen. Dariliber hinaus
wurde die Anderung der differentiellen Kapazitat tiber die Zyklenzahl gezeigt (Abbildung 59c).
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Abbildung 59:REM-Aufnahmen der Querschliffe von a) einer unzyklierten NMVP-750-Ar/H2-Elektrode und b) einer
NMVP-750-Ar/H2-Elektrode nach 910 Zyklen sowie d) Differentielle Kapazitat der Zyklen 10-910.

Hierbei ist zu erkennen, dass die Beschaffenheit der Partikel nach der Zyklierung unverandert
bleibt. Es treten keine Risse in den Primarpartikeln auf und auch die Morphologie bleibt
erhalten. Ebenfalls unveréndert bleiben die Reflexe im Diffraktogramm (D8-Phaser, Abbildung
60). Es tritt keine Peakverbreiterung auf und es bildet sich nur, analog zum NVP, das mit #
indizierte NaF, welches auf die Ausbildung einer CEI hindeutet. DarUber hinaus ist noch das
mit * indizierte Aluminium der Ableiterfolie zu erkennen. Ein Blick auf die Anderung der
differentiellen Kapazitat zeigt einen stetigen Anstieg der Polarisation. Dieser fihrt zu einer
Verschiebung des Oxidationspeaks des Mn?*>Mn*" auf Spannungen von 3.74 V. Bei der
Abschaltspannung von 3.8 V lauft dieser nicht mehr auf die Grundlinie und scheint somit nicht
vollstandig abzulaufen, wodurch die sinkende Kapazitat zu erklaren ist. Jedoch zeigen die
Anteile von Vanadium und Mangan zur gesamten Kapazitat keinen eindeutigen Verlauf in
Richtung Vanadium. Hierbei sinkt der Mangananteil lediglich von 48.7 % auf 47.1 % ab. Dieses
Absinken lasst sich durch die bereits erwdhnte Polarisation erklaren. Somit degradiert das
Material allgemein, wobei die Ursache ungeklart ist und weitere Untersuchungen bendtigt. Die
steigende Polarisierung kommt vermutlich durch die Ausbildung der CEI zu Stande. Eine Ver-
gréRerung des Spannungsfenster wirde jedoch zu einer irreversiblen Phasenumwandlung

fihren wodurch eine starkere Degradation zu erwarten ware.®°
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Abbildung 60: Rontgendiffraktogramme einer unzyklierten NMVP-750-Ar/H2-Elektrode sowie einer NMVP-750-
Ar/Hz-Elektrode nach 910 Zyklen. Zur Berechung der Rietveldkurve wurde fiir beide die NMVP-Phase und Al sowie
beim NMVP-750-Ar/H2-910 Zyklen zuséatzlich NaF. Aufgrund der Textur der Al-Folie wurde der Beitrag der Al-Phase
mit der Le Bail Methode berticksichtigt
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7.2 Schlussfolgerung

Die Ergebnisse des vorangegangenen Kapitels zeigen, dass die zur Hochskalierung optimierte

Synthese fur das NVP/C-Komposit sich auf das NMVP/C-Komposit tibertragen lasst und sich
hierarchisch strukturierte, pordse und sphéarische Partikel synthetisieren lassen. Diese Struktu-

rierung sorgt auch dafur, dass Kapazitaten von bis zu 104 mTAh erreicht werden, was 94.5 %

der theoretischen Kapazitat entspricht. Mit einer Kapazitatsretention von 77.5 % nach
910 Zyklen sowie einer Kapazitat von 74 mTAh bei 5 C weist es eine solide Performanz auf. Um

diese zu erreichen bendtigt man eine reduktive Ar/H,-Atmosphéare sowie die hierarchische
Strukturierung, da beide erheblich zu einer Performanzsteigerung beitragen. Dies gelingt
durch eine Verstarkung der beiden Redoxaktivitaten von Mn?*->Mn? sowie V**>V**, Aufgrund
der Analyse einer zyklierten Zelle mit mehr als 900 Zyklen ist ersichtlich, dass sich weder die
Beschaffenheit noch die Kristallstruktur des Materials verandern. Die auftretende Polarisierung
ergibt sich aufgrund der Ausbildung einer CEI und ist mit fiir die Degradation verantwortlich.
Darlber hinaus konnte die Jahn-Teller Anisotropie sowie Reaktionen mit dem Elektrolyten des
Mn3* zu einer Verringerung der Stabilitat beitragen.®?
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8. Vergleich der Materialien
Da die NVP/C- und NMVP/C-Komposite durch den gleichen Syntheseprozess hergestellt wur-

den, eignen sie sich gut fur einen Vergleich. Dartber hinaus ist der Einfluss der Substitution
eines V3* durch ein Na*-lon sowie ein Mn?* auf die elektrochemische Performanz interessant.
Um dies zu untersuchen, werden in diesem Kapitel das HS7-800-Ar/H; und das NMVP-750-
Ar/Hz gegenibergestellt. Beide Materialien wurden mit demselben Syntheseverfahren, mit
Ausnahme der unterschiedlichen Kalzinierungstemperatur sowie der angepassten
Edukteinwaagen zur Stochiometrie, hergestellt auf die gleiche Weise charakterisiert. Fir die
Gegenuiberstellung wurden zuerst die Partikeleigenschaften verglichen. Eine Ubersicht
hiervon befindet sich in Tabelle 9. Hier ist zu sehen, dass beide Materialien in Porositat und
Kohlenstoffgehalt nahezu identische Wert aufweisen, wobei der um 0.2 % hdhere
des NMVP-750-Ar/H;

rungstemperatur zu Stande kommt. Beide weisen Poren im nanoskaligen Bereich auf, wobei

Kohlenstoffgehalt vermutlich durch die niedrigere Kalzinie-

der Porendurchmesser des NMVP-750-Ar/H> mit 40 nm etwas grof3er ist. Ein deutlicher Un-
terschied ist bei der spez. Oberflache zu erkennen, bei welcher das HS7-800-5h-Ar/H, mit

2 2
96.6 % die 60.7 % deutlich ubertrifft.

Tabelle 9: Ubersicht (iber die Partikeleigenschaften von HS7-850-Ar/H2 und NMVP-750-Ar/Ho.

Material Spezifische Porositat [%] Porendurch- Kohlenstoff-
Oberflache[%z] messer [nm] gehalt [%]

HS7-800-5h- 96.6 31.5 15 10.5

Ar/H;

NMVP-750- 60.7 33.3 40 10.7

Ar/H>

Die Nanoporositat lasst sich auch in den REM-Aufnahmen der Querschliffe beider Materialien
erkennen, welche in Abbildung 61 gezeigt sind. Beide Materialien weisen einen verdichteten
Rand sowie eine pordse innere Struktur auf, wobei die gréReren Porendurchmesser des
NMVP-750-Ar/H; zu erkennen sind. Dartber hinaus zeigen beide eine spharische Morphologie
mit nanoskaligen Primarpartikeln, welche sich zu Granulaten im GréRenbereich 10 um anord-
nen. Somit lassen sich durch das gleiche Syntheseverfahren fur beide Materialien spharische,

nanoporése Granulate herstellen.
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Abbildung 61: REM-Aufnahmen der Querschliffe von a) HS7-800-5h-Ar/Hz und b) NMVP-750-Ar/H>.

Ein Blick auf den Vergleich der elektrochemischen Ergebnisse in Abbildung 62 zeigt, dass das
HS7-800-5h-Ar/H; aufgrund seiner hoheren theoretischen Kapazitat von 117 mTAh im Vergleich

zu den 111 mTAh des NMVP-750-Ar/H; mit 113 mTAh eine hohere initiale Kapazitat liefert. Relativ

zur theoretischen Kapazitét liefert das HS7-800-5h-Ar/H2 96 %, wohingegen das NMVP mit

104 mTAh lediglich 94 % davon erreicht. Dariiber hinaus zeigt es sowohl mit einer Kapazitatser-

haltung von 92 % nach 910 Zyklen sowie einer gelieferten Kapazitat von 80 mTAh bei 15 C eine

deutlich bessere Performanz als das NMVP-750-Ar/H.. Dieses liefert nach 910 Zyklen nur

noch 77.5 % der initialen Kapazitat und bei einer Stromrate von 10 C sind nur noch 36 mTAh

erreichbar. Aufgrund der ahnlichen Partikeleigenschaften lasst sich dieser Unterschied auf die
teilweise Substitution des Vanadiums durch ein Paar aus einem Na*-lon und einem Mn?*-lon
zurickfuhren. Grinde hierfur kénnten wie bereits oben erwéhnt die Jahn-Teller-Verzerrung

des Mn®* sowie die starkere Polarisation sein.
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Abbildung 62: Ergebnisse der elektrochemischen Messungen von HS7-850-5h-Ar/H2 und NMVP-750-Ar/Hz. a)
Stabilitétstest bei einer Stromrate von 1C der Proben NMVP-750-Ar/Hz und HS7-850-5h-Ar/Hz; b) C-Ratentest der
Proben NMVP-750-Ar/Hz und HS7-850-5h-Ar/H2 bei Stromraten zwischen 0.05C und 10C.
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In der vorliegenden Arbeit wurden hierarchisch strukturierte NASICON-Kathodenmaterialien

fur Natrium-lonen-Batterien synthetisiert. Von diesen wurden sowohl die Material- und Parti-
keleigenschaften als auch die elektrochemische Performanz untersucht. Hierbei wurde insbe-
sondere der Einfluss der Variation verschiedener Parameter auf diese untersucht. Da die
NASICON-Materialien eine geringe elektronische Leitfahigkeit aufweisen, wurden die unter-
schiedlichen Verbindungen durch die Verwendung des Spriihtrocknungsprozesses als hierar-
chisch strukturierte, spharische und pordse Kohlenstoffkomposite hergestellt. Hierbei konnte
gezeigt werden, dass eine Variation der beigefligten Menge an Kohlenstoffquellen zu un-
terschiedlichen Kohlenstoffanteilen flihrt. Es wurden fir diese Untersuchungen Polyacrylsaure

mit einem Molekulargewicht von 1800 m%l und B-Lactose verwendet. Als erste Verbindung

wurde das NazV2(POa)s (NVP) untersucht, wodurch ein NVP/C-Komposit erhalten wurde. Die
Menge an zugegebenen Kohlenstoffquellen wurde zwischen 0 %, 5 % und 16.7 % variiert. Bei
der Synthese des NVP ohne beigefligte Kohlenstoffquellen wurde kein NVP in NASICON-
Struktur, sondern eine rontgenamorphe Verbindung erhalten. Die Analyse des Prakursors
hiervon deutet auf eine Art Schmelzprozess hin, welcher nur bei der Synthese ohne
Kohlenstoffquelle auftrat. Grund hierfur ist, dass Vanadium unter inerten Bedingungen ohne
beigemischten Kohlenstoff nicht reduziert werden kann, wodurch sich die kristalline NVP-
Phase nicht ausbilden kann. Bei den beiden anderen Ansétzen wurde nach der Kalzinierung
das NVP mit einer rhomboedrische R3c-Struktur erhalten. Hierbei ergibt sich ein Kohlenstoff-
anteil von 1.1 % beim NVP-wenigC-750-Ar bzw. 8.0 % beim NVP-C-750-Ar. In den Querschilif-
fen der Partikel ist zu erkennen, dass beide Materialien eine pordse innere Struktur aufwiesen,
wobei die Porendurchmesser des NVP-wenigC-750-Ar deutlich gréf3er sind. Aufgrund des ho-
heren Kohlenstoffgehalts weist das NVP-C-750-Ar zudem eine htéhere spez. Oberflache auf.
Ein Blick auf die Elektrochemie zeigt eine hohere initiale Kapazitat des NVP-wenigC-750-Ar,
welche jedoch mit einer Kapazitatsretention von 71.6 % nach 400 Zyklen schnell unter die
Kapazitat des NVP-C-750-Ar absinkt. Grund hierfur ist der hohe Kapazitatserhalt des NVP-C-
750-Ar mit 94.2 %. Hierbei tritt beim NVP-wenigC-750-Ar eine Zersetzung des Materials wah-
rend der Zyklierung auf, welche beim NVP-C-750-Ar nicht zu sehen ist. Somit zeigt sich, dass
ein Kohlenstoffanteil von 8.0 % ausreicht, um die elektrochemische Performanz zu stabilisie-
ren, wohingegen 1.2 % hierflr nicht ausreichen. Des Weiteren wurde gezeigt, dass sowohl
eine Anderung der Kalzinierungstemperatur als auch der Kalzinierungsatmosphare die elek-
trochemische Performanz des NVP weiter verbessern kann. Hier zeigte sich, dass durch eine

Kalzinierungstemperatur von 850 °C und eine reduktive Argon-Wasserstoff-Atmosphére die

Kapazitat von 92 mTAh auf 106 mTAh erhoht werden kann. Dariiber hinaus wurde die Ratenbe-

standigkeit erhdht, wodurch bei einer C-Rate von 15 Kapazitaten von bis zu 77 mTAh erreicht
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wurden. Ein Grund fur die verbesserte Performanz ist die Reduktion des Vanadiums. Durch
die Verwendung der reduktiven Kalzinierungsatmosphéare und der hieraus resultierenden
Reduktion des Vanadiums liegt nahezu ausschlieRlich V** vor, wobei vorher sowohl V#* als
auch V3 vorlagen. Als zweiter Grund lasst sich das entstehende Vanadiumcarbid (VC)
anfihren, welches durch seine Leitfahigkeit die elektronische Leitfahigkeit des Komposits
erhoht und hierdurch zu einer Verbesserung der Performanz fihrt. Dieses entsteht ab einer

Kalzinierungstemperatur von 800 °C und daruber und scheint fur eine Stabilisierung sowie

eine Erhdhung der Ratenfahigkeit zu sorgen. Die theoretische Kapazitat des NVP von 117 mTAh

wurde in der Literatur schon nahezu vollstandig erreicht. Um die starke Abweichung von 11 mTAh

zu verringern wurde durch einen zweiten Mahlschritt die Primarpartikelgrof3e reduziert, was zu
einer Verkirzung der Diffusionswege und zu einer erhéhten spez. Oberflache fihrt, wodurch
die Kontaktflache mit dem Elektrolyten erhdht wird. Somit konnte fur das hierbei entstandene

NVP-C-850-Ar/H,-fein eine spez. Kapazitat von 109 mTAh erreicht werden. Die kurzen Diffu-

sionswege fuhren dariiber hinaus zu einer guten Ratenbestandigkeit, wodurch bei 15 C noch
2

91 mTAh geliefert wurden. Die hohe spez. Oberflache von 119.5 % und die Porositat von 51.5 %

sorgen somit flir die gute elektrochemische Performanz.

Beim Versuch der Hochskalierung der Synthese durch die Verwendung der gleichen
Prozessschritte musste der Sprihtrocknungsvorgang aufgrund einer Verstopfung immer
wieder unterbrochen werden. Um dieses Problem zu umgehen, wurde von einer ethanolischen
Suspension auf eine wassrige Losung umgestiegen. Da das als Edukt verwendete NH.VO3
jedoch eine geringe Loslichkeit aufweist, wurde die Losung hierbei auf 73 °C erhitzt. Somit
konnte die Synthese auch mit grol3eren Einwaagen ohne Unterbrechungen durchgefiihrt
werden. Durch den nun zweistufigen Prozess, bei dem eine zweifache Kalzinierung von Néten
war, wurde die Zugabe der Kohlenstoffquellen auf die beiden Schritte verteilt. Zu Beginn wurde
im ersten Schritt die Polyacrylsdure zugegeben, die Lactose hingegen erst nach der ersten
Kalzinierung und dem anschlieRenden Mahlen. Hierbei wurden aspharische inhomogene
Partikel erhalten. Durch die Variation der Reihenfolge sowie der Zusammensetzung der
Kohlenstoffquellen wurde versucht diesem Verhalten entgegenzuwirken. Durch die
Verwendung von Lactose in beiden Schritten konnten spharische Partikel erzeugt werden,
welche jedoch im zweiten Kalzinierungsschritt zusammenwuchsen und, aufgrund des starken
Primarpartikelwachstums, aufbrachen. Die Zugabe von Lactose im ersten sowie PAA im
zweiten Spruhtrocknungsschritt sorgte fir die Ausbildung homogener spharische Partikel,
welche auch nach dem Kalzinieren ihre Form behielten. Auch hier trat ein verstarktes
Primarpartikelwachstum auf, weshalb eine Kalzinierungstemperaur von 800 °C gewahlt

wurde, um die Ausbildung von gré3eren Kristalliten auf der Partikeloberflache zu unterbinden.
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Das hierbei erzeugte HS7-800-5h-Ar/H; lieferte Kapazitaten von bis zu 113 mTAh bei niedrigen

2
Strémen und 80 mTAh bei einer C-Rate von 15. Ebenfalls weist es mit 96.6 % eine hoher spez.

Oberflache auf und zeigt eine Porositat von 31.5 %. Im Vergleich zum NVP-C-850-Ar/H; zeigt
es somit eine erhohte initiale Kapazitat, aber eine etwas verringerte Ratenbestandigkeit. Grund
hierfur konnte der auftretende Dichte Rand des HS7-800-5h-Ar/H; sein. Ebenfalls ist in den
Querschliffen zu erkennen, dass das HS7-800-5h-Ar/H, deutlich kleinere Porendurchmesser
im nanoskaligen Bereich aufweist. Dies ist auch in den Ergebnissen der Hg-Porosimetrie zu
erkennen, bei welcher ein Porendurchmesser von 15 nm bestimmt wurde. Die somit zur Hoch-
skalierung optimierte Synthese zeig sich reproduzierbar, wodurch 2.4 kg NVP/C in einem

Ansatz hergestellt werden konnten.

Darlber hinaus liel3 sich der Prozess auf das ebenfalls in NASICON-Struktur vorliegende
NasMnV(PO4)s (NMVP) Ubertragen. Dieses wurde ebenfalls als Kohlenstoffkomposit
hergestellt. Durch die Verwendung der gleichen Prozessschritte wurde somit NMVP-750-Ar/H»
hergestellt. Dieses zeigt ebenfalls eine sphérische Morphologie sowie eine pordse innere

2
Struktur. Es weist eine spez. Oberflache von 60.7 % sowie eine Porositat von 33.3 % auf,

wobei auch hier die Porendurchmesser im nanoskaligen Bereich liegen. Das NMVP-750-Ar/H-

liefert Kapazitaten von bis zu 104 mTAh bei kleinen Strémen und 36 mTAh bei einer C-Rate von

10. Die Retention der Kapazitat von 77.5 % nach 910 Zyklen liegt deutlich unter der des NVP,
wodurch das NMVP sowohl bei Stabilitat als auch bei Ratenbesténdigkeit dem NVP unterlegen
ist. Die teilweise Substitution des Vanadiums durch ein Paar aus Na* und Mn?* wirkt sich somit
negativ auf die elektrochemische Performanz aus. Grund hierfir kdnnte das Mangan sein,
welches durch den auftretenden Jahn-Teller-Effekt sowie seine Ldslichkeit im Elektrolyten, die

elektrochemischen Eigenschaften verschlechtern konnte.
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Eine teilweise oder komplette Substitution des Vanadiums ist aufgrund von Kosten- und Nach-

haltigkeitsgrinden unumgéanglich, weshalb die elektrochemische Performanz des NMVP weli-
ter optimiert werden musste. Eine VergréRerung des Spannungsfensters, sodass zwischen
2.5V und 4V zykliert wird, kdnnte sowohl zu einer erhgohten Stabilitdt als auch zu einer
verbesserten Ratenbestandigkeit fuhren. Ebenfalls ware eine Optimierung in Sachen
Kohlenstoffgehalt sowie Primarpartikelgrofze moglich. Hierflr konnten beispielsweise Ansatze
mit variierenden Mengen sowie Kohlenstoffquellen gemacht werden. In gleicher Weise kdnnte
die Mahldauer sowie die Grol3e der Mahlkugeln variiert werden.

Da das NMVP aber weiterhin noch Vanadium enthalt, ware die komplette Substitution der
nachste Schritt in Richtung nachhaltiges und kostengtinstiges Kathodenmaterial. Um dies zu
erreichen kdnnten die beiden NASICON-Materialien NasMnTi(PO4)s; sowie NasMnZr(PO.)s
synthetisiert werden. Diese weisen ebenfalls die rhomboedrische R3c-Struktur und eine ver-
gleichbare theoretische Kapazitat auf. Da durch die beiden Redoxpaare Mn?*->Mn3*->Mn*,
welche bei den Spannungen von 3.6 V und 4.1V liegen, eine hohere Durchschnittspannung
auftritt, weisen die beiden Materialien eine hohe Energiedichte auf. Auch die Synthese der
beiden Materialien wurde unter der Verwendung desselben Syntheseprozesses begonnen.
Wie in Abbildung 63 zu sehen, konnten auch hier sphérische, nanoportse Granulate
hergestellt werden. Jedoch wurden hier nur 80 % der theoretischen Kapazitat erreicht und das

Material unterliegt einer starken Degradation und zeigt eine schlechte Ratenbestandigkeit.

Abbildung 63: REM-Aufnahmen der Granulate von a) NasMnTi(PO4)3 und b) NasMnZr(POa)s.
Durch eine Optimierung dieser beiden Materialien, wodurch ihre theoretischen Kapazitaten

von 111 mTAh fiirs NMTP bzw. 107 mTAthrs NMZP erreicht werden kénnten, wiirden sich gegen

eine Natriumanode Energiedichten von 457 V:—; bzw 500 % ergeben. Diese Performanz ist
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vergleichbar zum NVP. Durch den Austausch des Vanadiums kénnen die fir die Kommerzia-
lisierung relevanten, Faktoren Versorgungsrisiko, Kosten pro Kilowattstunde und Toxizitat
reduziert werden.” Hierdurch wiirde sich die Aussicht auf die Anwendung der NIB als Alter-

native zur LIB verbessern.

In den obigen Ergebnissen wurde gezeigt, dass ein Kohlenstoffgehalt von 1.2 % nicht aus-
reicht, um eine gute elektrochemische Performanz des Materials zu erhalten, 7.4 % reichen
hierfur aber aus. Da zwischen diesen beiden Werten keine anderen Versuche unternommen
wurden, kénnte der Kohlenstoffgehalt durch Versuche mit weiteren Kohlenstoffgehalten redu-
Ziert werden, um eine hdhere gesamte Energiedichte zu erzielen. Ebenfalls kénnte versucht
werden, die Ausbildung des dichten Randes wahrend der zweistufigen Synthese mit zu unter-
binden. Dieser Rand deutet auf eine Inhomogenitat hin. Da sich wahrend des Spriihvorgangs,
bei welchem die Losung konstant auf 73 °C erhitzt wird, die Farbe der Losung veréandert, liegt
die Vermutung einer stattfindenden Reaktion nahe. Um dies zu umgehen sowie dartber
hinaus den Energieverbrauch fur die Synthese und den Arbeitsaufwand zu senken, kdnnte
das in Wasser schwer losliche NH4sVO3 durch das l6sliche NaVOs ersetzt werden. Erste
Versuche zu einer solchen Synthese wurden bereits durchgefiihrt. Hierbei traten allerdings
Probleme wéahrend des Mahlvorgangs auf, da die Ruhrwerkskugelmuhle verstopft wurde. Die
Variation einiger Parameter konnte hier fur eine funktionierende Synthese sorgen. Durch
diesen Umstieg kdnnte ebenfalls eine Reduzierung des Losungsvolumens erfolgen, wodurch
die Synthese groRRerer Anséatze ermoglicht werden wirde.
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Tabelle 10: Ubersicht tiber die Einwaagen der jeweiligen Edukte fiir die Synthese der NVP-Prakusoren: NVP-
ohneC-Pre, NVP-wenigC-Pre und NVP-C-Pre.

Edukt NVP-ohneC-Pre NVP-wenigC-Pre NVP-C-Pre

NH4VOs 28.84¢ 28.84¢ 28.84¢
NH4H2PO4 42.45 g 42.45 g 42.45g
Na2COs 19.70 ¢ 19.70 g 19.70 g
PAA - 359 13.39g
Lactose - 128¢ 4.89¢9

Tabelle 11: Ubersicht Uber die Kalzinierungsbedingungen der NVP-Materialien.

Kalzinierungstemperatur sowie die Kalzinierungsatmosphare.

Gezeigt sind die jeweilige

Material Kalzinierungstemperatur [°C] Kalzinierungsatmosphare
NVP-wenigC-700-Ar 700 Ar
NVP-wenigC-750-Ar 750 Ar
NVP-wenigC-800-Ar 800 Ar
NVP-C-750-Ar 750 Ar
NVP-C-800-Ar 800 Ar
NVP-C-850-Ar 850 Ar
NVP-C-900-Ar 900 Ar
NVP-C-950-Ar 950 Ar
NVP-C-850-Ar/H2 850 Ar/Hz
NVP-C-850-Ar/Hz-fein 850 Ar/Hz
NVP-C-850-Ar-fein 850 Ar

Tabelle 12: Ubersicht tiber die Einwaagen der Synthesen der Prakusoren der Hochskalierungschargen HS1-HS?7.

Edukt HS1-Pre HS2-Pre HS3-Pre HS4-Pre HS5/HS6-Pre HS7-Pre
NH4VO3 115.36 g 1154¢g 1154¢g 28.84¢g 57.68 g 173.04 g
NH4H2PO4 169.8 g 169.8 g 169.8 g 42.45¢ 84.90g 254.79g
Na2COs3 66.76 g 78.78 g 78.78 g 19.69¢g 39.39¢ 118.18 g
PAA 53.56 g 53449 53449 - - -
Lactose 19.56 g - - 13.39¢g 40.17 g 120.51 g

Tabelle 13: Ergebnisse der ICP-OES, TGHE und CS-Analysatormessung des NVP-C-850-Ar.

Element Massenanteil (gemessen [ICP-OES/CS/TGHE]) [%]
Na 14.13

\ 21.87

P 17.86

0o 33.3

C 6.6
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Tabelle 14: Ergebnisse der ICP-OES, TGHE und CD-Analysatormessung des NMVP-750-Ar-vorkalz.

Massenanteil (gemessen [ICP-OES/CS]) [%]

15.6

8.7

8.9

15.7

34.7

11.9

Tabelle 15: Ubersicht tiber die Elektrodeneigenschaften der verschiedenen prozessierten Elektroden.

Material Elektrodendicke [um] | Flachenbeladung [m_92] Porositét [%6]
cm
NVP-wenigC-700-Ar 50.5 3.0 68.3
NVP-wenigC-750-Ar 47 2.7 71.3
NVP-wenigC-800-Ar 48.5 2.8 69.4
NVP-C-750-Ar 515 23 76.7
NVP-C-800-Ar 56.5 3.4 67.7
NVP-C-850-Ar 42.5 1.8
NVP-C-900-Ar 51.5 2.6 74.1
NVP-C-950-Ar 89 6.1 66.5
NVP-C-850-Ar/H2 70.5 4.0
HS5 45 3.6 57.3
HS6 47 3.05 65.5
HS7-800-5h-Ar 48 3.3 63.1
HS7-850-5h-Ar 38 23 67.7
HS7-800-5h-Ar/Hz 45 3.3 60.0
HS7-800-5h-Ar/Hz 42.5 2.8 61.9
NMVP-700-Ar-vorkalz 63 29 74.4
NMVP-750-Ar-vorkalz 61 3.0 72.8
NMVP-800-Ar-vorkalz 68.5 3.3 73.9
NMVP-750-Ar 48 3.1 62.0
NMVP-750-Ar/H2 50 3.4 67.9
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Abbildung 64: TG-IR-Messung des NVP-ohneC-Pre. Links: 3D-Darstellung der TG-IR-Messung des NVP-ohneC-
Pre; Rechts: IR-Spektrum der wahrend der TG bei unterschiedlichen Temperaturen abgegebenen Gase inklusive

der darliber bestimmten Gase.
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Abbildung 65: TG-IR-Messung des NVP-wenigC-Pre. Links: 3D-Darstellung der TG-IR-Messung des NVP-wenigC-
Pre; Rechts: IR-Spektrum der wahrend der TG bei unterschiedlichen Temperaturen abgegebenen Gase inklusive
der daruber bestimmten Gase.
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Abbildung 66: TG-IR-Messung des NVP-C-Pre. Links: 3D-Darstellung der TG-IR-Messung des NVP-C-Pre; Rechts:
IR-Spektrum der wahrend der TG bei unterschiedlichen Temperaturen abgegebenen Gase inklusive der dartiber
bestimmten Gase.

Abbildung 67: REM-Aufnahmen der Querschliffe von a) NVP-wenigC-700-Ar, b) NVP-wenigC-750-Ar und
¢) NVP-wenigC-800-Ar.
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Abbildung 68: Die FT-IR-Spuren der TGA-DSC-Messung des NVP-wenigC-Pre.
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Abbildung 69:: Die FT-IR-Spuren der TGA-DSC-Messung des NVP-ohneC-Pre.
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Abbildung 70: Rontgendiffraktogramm sowie zugehdrige Rietveldanalyse des eingesetzten Ammoniumdihydro-
genphosphats.
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Abbildung 71: Rontgendiffraktogramm sowie zugehdrige Rietveldanalyse des eingesetzten Am-monium-meta-

vanadat.
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Abbildung 72: Rontgendiffraktogramme der Materialien NVP-wenigC-700-Ar, NVP-wenigC-750-Ar und NVP-
wenigC-800-Ar inklusive der durchgefiihrten Rietveldanalysen.
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Abbildung 73: Elektrochemische Performanz der Materialien NVP-wenigC-700-Ar, NVP-wenigC-750-Ar und NVP-
wenigC-800-Ar. a) Stabilitatstest bei einer Stromrate von 0.15 C b) C-Ratentest bei unterschiedlichen Stromen
zwischen 0.075 C bis 15 C.
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Abbildung 74: Rietveldanalysen des NVP-C-850-Ar unter der Annahme von einer vorliegenden NVP-Phase sowie
einer VCx-Nebenphase. Oben: a) Na2-Position auf der 18e-Lage, b) Na(2)-Position auf der 36f-Lage.

122



12. Appendix

Elektronenbild O K1 C Kys

Na K, P K, V Ky

Abbildung 75: EDX-Untersuchungen am Querschliff einer Elektrode von NVP-C-850-Ar. a) Elektronenbild sowie
die Verteilungen der verschiedenen Elemente b) Sauerstoff, ¢) Kohl+enstoff, d) Natrium, ) Phosphor und f)
Vanadium.
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Abbildung 76: Rontgendiffraktogramm des NVP-ohneC-Pre inklusive der Rietveldanalyse.
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Abbildung 77: Rontgendiffraktogramm des NVP-wenigC-Pre inklusive der Rietveldanalyse.
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Abbildung 78: ATR-IR-Messungen der Precursormaterialien NVP-ohneC-Pre, NVP-wenigC-Pre und NVP-C-Pre.
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Abbildung 79: IR-Messungen der bei unterschiedlichen Temperaturen in Ar oder Ar/Hz und teilweise ohne
Kohlenstoff kalzinierten NVP-Materialien.
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Abbildung 80: Rontgendiffraktogramm von NVP-C-750-Ar inklusive der Rietveldanalyse. Als Grundlade diente die
NVP-Struktur mit Na(2) auf der 6b-36f-Lage.
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Abbildung 81: Rontgendiffraktogramm von NVP-C-800-Ar inklusive der Rietveldanalyse. Als Grundlade diente die
NVP-Struktur mit Na(2) auf der 6b-36f-Lage sowie eine vorliegende VCx-Phase.
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Abbildung 82: Rontgendiffraktogramm von NVP-C-850-Ar inklusive der Rietveldanalyse. Als Grundlade diente die
NVP-Struktur mit Na(2) auf der 6b-36f-Lage sowie eine vorliegende VCx-Phase.
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Abbildung 83: Rontgendiffraktogramm von NVP-C-900-Ar inklusive der Rietveldanalyse. Als Grundlade diente die
NVP-Struktur mit Na(2) auf der 6b-36f-Lage, einer vorliegenden VCx-Phase sowie ein vorliegendes NasV(POa)a.
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Abbildung 84: Rontgendiffraktogramm von NVP-C-900-Ar inklusive der Rietveldanalyse. Als Grundlade diente die
NVP-Struktur mit Na(2) auf der 6b-36f-Lage sowie ein vorliegendes NasV(POa)2.
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Abbildung 85: Rontgendiffraktogramm sowie die zugehdrige Rietveldanalyse des HS3-vorkalz. Zur Berechnung der
Rietveldanalyse wurden die NVP-Phase und VC als Nebenphase angenommen.
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Abbildung 86: Rontgendiffraktogramm sowie die zugehdrige Rietveldanalyse des HS4-vorkalz. Zur Berechnung der
Rietveldanalyse wurden die NVP-Phase und VC als Nebenphase angenommen.
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Abbildung 87:Rontgendiffraktogramm sowie die zugehodrige Rietveldanalyse des HS5/6-vorkalz. Zur Berechnung
der Rietveldanalyse wurden die NVP-Phase und VC als Nebenphase angenommen.
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Abbildung 88: Réntgendiffraktogramm sowie die zugehdrige Rietveldanalyse des HS3-Ansatzes. Zur Berechnung
der Rietveldanalyse wurden die NVP-Phase und VC als Nebenphase angenommen.
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Abbildung 89:Rontgendiffraktogramm sowie die zugehdérige Rietveldanalyse des HS4-Ansatzes. Zur Berechnung
der Rietveldanalyse wurden die NVP-Phase und VC als Nebenphase angenommen.
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Abbildung 90: Réntgendiffraktogramm sowie die zugehdrige Rietveldanalyse des HS5-Ansatzes. Zur Berechnung
der Rietveldanalyse wurden die NVP-Phase und VC als Nebenphase angenommen.
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Abbildung 91: Rontgendiffraktogramm sowie die zugehdrige Rietveldanalyse des HS6-Ansatzes. Zur Berechnung
der Rietveldanalyse wurden die NVP-Phase und VC als Nebenphase angenommen.
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Abbildung 92: Rontgendiffraktogramm sowie die zugehdrige Rietveldanalyse des HS7-850-3h-Ar. Zur Berechnung
der Rietveldanalyse wurden die NVP-Phase und VC als Nebenphase angenommen.
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Abbildung 93: Rd&ntgendiffraktogramm sowie die zugehdrige Rietveldanalyse des HS7-850-5h-Ar/Hz. Zur
Berechnung der Rietveldanalyse wurden die NVP-Phase und VC als Nebenphase angenommen
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Abbildung 94:Rontgendiffraktogramm sowie die zugehdrige Rietveldanalyse des HS7-800-5h-Ar/H2. Zur
Berechnung der Rietveldanalyse wurden die NVP-Phase und VC als Nebenphase angenommen.
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Abbildung 95: Uber statische Lichtsreuung ermittelte PartikelgroRenverteilungen der bei unterschiedlichen
Temperaturen in Ar oder Ar/Hz kalzinierten NVP-Materialien.
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Abbildung 96: Elektrochemische Performanz der Materialien NVP-wenigC-700-Ar, NVP-wenigC-750-Ar und NVP-
wenigC-800-Ar. a) Stabilitétstest bei einer Stromrate von 0.15 C b) Ratentest bei unterschiedlichen Stromraten
zwischen 0.075 C bis 15 C. Kohlenstoff wurde als Aktivmaterial betrachtet.
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Abbildung 97: Elektrochemische Performanz der Materialien NVP-wenigC-750-Ar und NVP-C-750-Ar. a)
Stabilitétstest bei einer Stromrate von 0.15 C b) Ratentest bei unterschiedlichen Strémen zwischen 0.075 C bis
15 C. Kohlenstoff wurde als Aktivmaterial betrachtet.
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Abbildung 98: Stabilitéatstest von NVP-C-750-Ar und NVP-wenigC-750-Ar bei einer C-Rate von 1.5 C bzw 3 C.
Kohlenstoff wurde als Aktivmaterial betrachtet.
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Abbildung 99: Ergebnisse der elektrochemischen Untersuchungen von NVP-C-750-Ar bis NVP-C-950-Ar. a)

Stabilitétstest bei einer Stromrate von 0.15 C, b) Ratentest bei verschiedenen Stromraten bis zu 15 C. Kohlenstoff
wurde als Aktivmaterial betrachtet.
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Abbildung 100: Ergebnisse der elektrochemischen Untersuchungen von NVP-C-850-Ar bis NVP-C-850-Ar/Hz. a)
Stabilitatstest bei einer Stromrate von 0.15 C, b) Ratentest bei verschiedenen Stromraten bis zu 15 C. Kohlenstoff
wurde als Aktivmaterial gerechnet.
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Abbildung 101: Ergebnisse der elektrochemischen Untersuchungen von NVP-C-850-Ar/Hz bis NVP-C-850-Ar/Hz-

fein. a) Stabilitatstest bei 0.15 C, b) Ratentest bei verschiedenen Stromraten bis zu 15 C. Kohlenstoff als
Aktivmaterial betrachtet.
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Abbildung 102:Ergebnisse der elektrochemischen Untersuchungen von HS2. a) Stabilitatstest bei einer Stromrate
von 0.15 C, b) Ratentest bei verschiedenen Stromraten bis zu 15 C. Kohlenstoff wurde als Aktivmaterial betrachtet.
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Abbildung 103:Ergebnisse der elektrochemischen Untersuchungen von HS4. a) Stabilitatstest bei einer Stromrate
von 0.15 C, b) Ratentest bei verschiedenen Stromraten bis zu 15 C. Kohlenstoff wurde als Aktivmaterial betrachtet.
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Abbildung 104:Ergebnisse der elektrochemischen Untersuchungen von HS5 und HS6. a) Stabilitatstest bei einer
Stromrate 0.15 C, b) Ratentest bei verschiedenen Stromraten bis zu 15 C. Kohlenstoff wurde als Aktivmaterial

betrachtet.
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Abbildung 105:Ergebnisse der elektrochemischen Untersuchungen von HS7-800-5h-Ar, HS7-850-5h-Ar und HS7-
800-5h-Ar/H. a) Stabilitétstest bei einer Stromrate von 0.15 C, b) Ratentest bei verschiedenen Stromraten bis zu
15 C. Kohlenstoff wurde als Aktivmaterial betrachtet.
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Abbildung 106: Ergebnisse der elektrochemischen Untersuchungen von HS7-800-5h-Ar/Hz. a) Stabilitatstest bei
einer Stromrate von0.15 C, b) Ratentest bei verschiedenen Stromraten bis zu 15 C. Kohlenstoff als Aktivmaterial
betrachtet.
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Abbildung 107:Ergebnisse der elektrochemischen Untersuchungen von NMVP-700-Ar-vorkalz bis NMVP-750-Ar-
vorkalz und NMVP-800-Ar-vorkalz. a) Stabilitatstest bei einer Stromrate von 0.15 C, b) Ratentest bei verschiedenen
Stromraten bis zu 15 C. Kohlenstoff wurde als Aktivmaterial betrachtet.
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Abbildung 108: Ergebnisse der elektrochemischen Untersuchungen von NMVP-C-750-Ar bis NMVP-C-750-Ar/H2.
a) Stabilitatstest bei einer Stromrate von 0.15 C, b) Ratentest bei verschiedenen Stromraten bis zu 15 C. Kohlenstoff
wurde als Aktivmaterial betrachtet.
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Abbildung 109: Ergebnisse der elektrochemischen Untersuchungen von NMVP-C-750-Ar und HS-850-5h-Ar/H2. a)
Stabilitétstest bei einer Stromrate von 0.15 C, b) Ratentest bei verschiedenen Stromraten bis zu 15 C. Kohlenstoff
wurde als Aktivmaterial betrachtet.
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Abbildung 110: Ergebnisse der Quecksilberporosimetriemessungen des Reproduktion 1-Ansatzes.
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Abbildung 111: Ergebnisse der Quecksilberporosimetriemessungen des NMVP-750-Ar.
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Abbildung 112: Uber Quecksilberporosimetriemessungen ermittelte PorengroRRenverteilung des NMVP-750-Ar/Ha.
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Abbildung 113: Uber Quecksilberporosimetriemessungen ermittelte PorengréRenverteilung des HS7-800-5h-Ar/H..
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Abbildung 114: Uber Quecksilberporosimetriemessungen ermittelte PorengréRenverteilung des HS7-800-5h-Ar/Ho.
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Abbildung 115 Uber Quecksilberporosimetriemessungen ermittelte PorengroRenverteilung des HS7-850-3h-Ar.
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Abbildung 116: Uber Quecksilberporosimetriemessungen ermittelte PorengréRenverteilung des HS7-800-5h-Ar.

141



12. Appendix

140;
120-
100;
80;
60;
40-

20 4

Spezifisches Porenvolumen [mm?3/g]

1 10 100 1000 10000 100000
Porendurchmesser (nm)

Abbildung 117: Uber Quecksilberporosimetriemessungen ermittelte PorengréRenverteilung des HS7-850-5h-Ar.
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Abbildung 118: Uber Quecksilberporosimetriemessungen ermittelte PorengréRRenverteilung des HS6.
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Abbildung 119: Uber Quecksilberporosimetriemessungen ermittelte PorengréRenverteilung des HS5.
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Abbildung 120 Uber Quecksilberporosimetriemessungen ermittelte PorengréRenverteilung des HS4.
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Abbildung 121: Uber Quecksilberporosimetriemessungen ermittelte PorengroRenverteilung des NVP-C-850-Ar/H.-
fein.
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Abbildung 122: Uber Quecksilberporosimetriemessungen ermittelte PorengroRenverteilung des NVP-C-850-Ar/Ha.

144



12. Appendix

100 -
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30 -
20 -
10

Spezifisches Porenvolumen [mm?3/g]

1 10 100 1000 10000 100000
Porendurchmesser (nm)

Abbildung 123: Uber Quecksilberporosimetriemessungen ermittelte PorengréRenverteilung des NVP-C-800-Ar.
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Abbildung 124: Uber Quecksilberporosimetriemessungen ermittelte PorengroRenverteilung des NVP-C-850-Ar.
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Abbildung 125: Uber Quecksilberporosimetriemessungen ermittelte PorengroRenverteilung des Reproduktion 2-
Ansatzes.
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Abbildung 126 Uber Quecksilberporosimetriemessungen ermittelte PorengroRenverteilung des NVP-C-900-Ar.
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Abbildung 127 Uber Quecksilberporosimetriemessungen ermittelte PorengroRenverteilung des NVP-C-950-Ar.
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Abbildung 128: Ergebnisse der Messung der PartikelgréRenverteilung Uber die statische Lichtstreuung. a) NVP-
wenigC-700-Ar, b) NVP-wenigC-750-Ar und ¢) NVP-wenigC-800-Ar.
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Abbildung 129: Ergebnisse der PatikelgroRenverteilung tiber statische Lichtstreuung. a) NVP-C-850-Ar-fein und b)
NVP-C-850-Ar/Hz-fein.
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Abbildung 130: Ergebnisse der PatikelgroRenverteilung Uber statische Lichtstreuung. a) HS2, b) HS3, c¢) HS4, d)
HS5, e) HS6, f) HS7-800-5h-Ar, g) HS7-850-3h-Ar, h) HS7-850-5h-Ar, i) HS7-800-5h-Ar/Ho.
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Abbildung 131:Ergebnisse der Messung der PartikelgroRenverteilung tUber statische Lichtstreuung. a) NMVP-700-
Ar-vorkalz., b) NMVP-750-Ar-vorkalz., c) NMVP-800-Ar-vorkalz., d) NMVP-750-Ar und €) NMVP-750-Ar/Ha.
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