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Kurzfassung 

 

I 

Kurzfassung der Dissertation 

Mit einer theoretischen Kapazität von 243 mAh g-1 ist Birnessit ein vielversprechendes 

potentielles Kathodenmaterial sowohl für den Einsatz in Pseudokondensatoren als auch in 

Lithium-, Natrium- oder Kalium-Ionen-Akkumulatoren. Das grundlegende Verständnis des 

Mechanismus der Ladungsspeicherung ist für dessen Verwendung von wesentlicher 

Bedeutung und daher Gegenstand aktueller Forschung. In der vorliegenden Arbeit wird dieser 

Mechanismus mithilfe von Raman-Spektroskopie eingehend untersucht. 

Durch die Kalibrierung der Raman-Spektren gegen Strukturinformationen aus der 

Röntgendiffraktometrie gelingt es erstmals mittels konfokaler Raman-Spektroskopie die im 

Birnessit während eines Lade-/Entladezyklus ablaufenden strukturellen Veränderungen, wie 

den d001-Abstand und die Gitterparameter ɼ und c, im Detail in situ zu verfolgen. Die 

Normalisierung der Flächen der einzelnen Raman-Banden auf die Gesamtfläche der den 

Mn-O-Schwingungen zugeordneten Raman-Banden wird als neue Methode eingeführt. 

Das elektrochemische Verhalten von Birnessit wird vom jeweils interkalierten Alkaliion 

mitbestimmt. Es besteht eine große Ähnlichkeit zwischen Na+- und K+-haltigen Elektrolyten, 

wohingegen in Li+-haltigen Elektrolyten ein abweichendes Verhalten beobachtet wird. 

Basierend auf in situ Raman- und XRD-Messungen kann die Ausbildung eines 

Zwei-Phasen-Systems während der (De-)Interkalation von Li+ als Ursache ausgemacht 

werden. Es gelingt zudem anhand der Raman-Spektren den Anteil des in der jeweiligen Phase 

vorliegenden Birnessits abzuschätzen. 

Wie die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, spielen Protonen eine Schlüsselrolle im Mechanismus 

der Ladungsspeicherung. Sowohl eine zu geringe als auch zu hohe Protonenkonzentration im 

Elektrolyten führen zu einer Abnahme der elektrochemischen Kapazität. In situ 

Raman-Messungen legen nahe, dass dies bei zu hoher Protonenkonzentration auf einen 

fehlenden Übergang von hexagonaler zu monokliner Symmetrie während des Entladevorgangs 

zurückzuführen ist. Dieser Symmetrieübergang im Verlauf eines Lade-/Entladezyklus kann als 

Grundvoraussetzung für eine effektive Ladungsspeicherung in Birnessit ausgemacht werden. 

Basierend auf den gewonnenen Erkenntnissen und unter Berücksichtigung der Rolle von 

Protonen werden detaillierte Mechanismen sowohl für die (De-)Interkalation von Na+ und K+ 

als auch Li+ vorgeschlagen. 
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II 

Abstract 

Due to its theoretical capacity of 243 mAh g-1, Birnessite is a promising and therefore 

intensively investigated potential cathode material for the application in pseudocapacitors as 

well as in lithium-, sodium-, or potassium-ion-batteries. The mechanism of charge storage in 

birnessite is not yet understood in detail and therefore subject to current research. For that 

reason, the mechanism of charge storage in birnessite is extensively investigated in this work 

by using Raman spectroscopy. 

By calibration of the Raman spectra against structural information from X-ray diffraction, 

confocal Raman spectroscopy for the first time enables detailed in situ monitoring of structural 

changes like d001-spacing and the lattice parameters ɼ and c during a charge/discharge cycle. 

In this context, normalization of the area of individual Raman bands to the total area of Raman 

bands associated with Mn-O vibrations is introduced as a new method. 

The electrochemical behavior of birnessite is, among other factors, determined by the 

intercalated alkali ion. There is a great similarity between Na+ and K+ containing electrolytes, 

whereas a deviant behavior is observed in Li+ containing electrolytes. Based on in situ Raman 

and XRD measurements, the formation of a two-phase system during (de-)intercalation of Li+ 

can be identified as the cause. By using Raman spectra, it is additionally possible to estimate 

the proportion of Birnessite present in the respective phase. 

The obtained results show that protons play a key role in the mechanism of charge storage. 

Both, too low and too high proton concentration in the electrolyte leads to a decrease in 

electrochemical capacity. In situ Raman measurements suggest that a too high proton 

concentration prevents the transition from hexagonal to monoclinic symmetry during the 

discharge process. This symmetry transition during a charge/discharge cycle can be identified 

to be a fundamental requirement for effective charge storage in birnessite. 

Finally, based on these findings and considering the role of protons, detailed mechanisms for 

(de-)intercalation of Na+ and K+ as well as Li+ are proposed. 
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Kaliumhydroxid KOH VWR 85,9 % 

Reinstwasser --- Milli-Q Plus-185 --- 

Schwefelsäure (98 %) H2SO4 Merck p.A. 

Salzsäure (32 %) HCl Merck KGaA p.A. 

Silizium Pulver Si Riedel de Haen AG Ó 97,5 % 

Borsäure H3BO3 Merck KGaA > 99,8 % 



1 Einleitung 

 

1 

1 Einleitung 

1.1 Elektrochemische Energiespeicherung 

Ob sich Luigi Galvani der Tragweite seiner Entdeckung bewusst war, als er um 1780 

Muskelzuckungen an Froschschenkeln beobachtete, welche er mit zwei miteinander 

verbundenen Drähten aus verschiedenen Metallen berührte, ist nicht bekannt. Seine 

Experimente legten jedoch den Grundstein für die Entwicklung erster elektrochemischer Zellen 

durch Alessandro Volta in den Jahren 1799/1800. Diese werden zu Ehren Luigi Galvanis auch 

Galvanische Zellen oder Galvanische Elemente genannt. Die ersten Batterien bestanden aus 

mehreren, abwechselnd übereinander geschichteten, durch mit Säuren oder Salzlake 

getränkten Textil- oder Lederstücken voneinander getrennten, Elementen aus je einer 

Kupfer- und einer Zinkplatte. Diese Erfindung ermöglichte beispielsweise die Entdeckung der 

Elektrolyse und somit erstmals die Darstellung unedler Elemente wie zum Beispiel Natrium 

sowie die Entwicklung der elektrischen Telegrafie. Im Laufe der Zeit wurde dieses System, 

unter Einbeziehung neuer Elektrodenmaterialien, immer weiterentwickelt. Den heutigen Stand 

der Technik bilden Lithium-Ionen-Akkumulatoren, deren Konzept 1980 von 

Goodenough et al.[1] vorgestellt wurde. Für seine Entdeckung wurde er im Jahr 2019 

gemeinsam mit Michael Stanley Whittingham und Akira Yoshino mit dem Nobelpreis für 

Chemie geehrt.[2] Als Kathodenmaterial diente LiCoO2 in Verbindung mit einem nicht-wässrigen 

Elektrolyten, wodurch der Spannungsbereich gegenüber den bis dahin bekannten Systemen 

um mehr als das Doppelte übertroffen werden konnte. Die Energiedichte heutiger 

Lithium-Ionen-Akkumulatoren liegt im Bereich von 90-250 Wh kg-1.[3] Die elektrochemische 

Ladungsspeicherung basiert hauptsächlich auf Redoxreaktionen von Metallionen innerhalb der 

Kristallstruktur der Elektrodenmaterialien und einer damit gekoppelten, diffusionslimitierten 

Interkalation und Deinterkalation von Kationen wie H+ oder Li+.[4ï8] 

Eine andere Möglichkeit elektrische Energie zu speichern, bilden elektrostatische 

Kondensatoren. Diese bestehen in der Regel aus zwei Metallplatten, welche durch ein 

Dielektrikum, im einfachsten Falle Luft, voneinander getrennt sind. Den Grundstein für deren 

Entwicklung, der sogenannten Leidener Flasche, legten unabhängig voneinander 1745 Ewald 

Georg von Kleist und 1746 Pieter van Musschenbroek in der Stadt Leiden. Beide hatten Nägel 

in mit Wasser gefüllte Glasflaschen (=Dielektrikum) gehängt und an eine Elektrisiermaschine 

angeschlossen. Später wurde auf das Wasser verzichtet und die Gefäßwände innen und 

https://de.wikipedia.org/wiki/Galvanische_Zelle
https://de.wikipedia.org/wiki/M._Stanley_Whittingham
https://de.wikipedia.org/wiki/Akira_Yoshino
https://de.wikipedia.org/wiki/Nobelpreis_f%C3%BCr_Chemie
https://de.wikipedia.org/wiki/Nobelpreis_f%C3%BCr_Chemie
https://de.wikipedia.org/wiki/Ewald_Georg_von_Kleist
https://de.wikipedia.org/wiki/Ewald_Georg_von_Kleist
https://de.wikipedia.org/wiki/Pieter_van_Musschenbroek
https://de.wikipedia.org/wiki/Leiden_(Stadt)


1 Einleitung 

 

2 

außen mit Zinnfolie verkleidet.[9] Auf diese Weise lassen sich Kapazitäten von etwa 10-100 nF 

erzielen. Eine Weiterentwicklung der Leidener Flasche sind gewickelte Papierkondensatoren 

(seit 1876) mit Metallfolienbelägen.[9] Später wurden auch Glimmer, Porzellan, Keramik oder 

Kunststofffolien als Dielektrikum eingesetzt. 

Nach Gleichung (1) ist die Kapazität C eines Kondensators umso größer, je größer die 

Elektrodenfläche A und die materialspezifische Permittivität ʀr sind und je kleiner der Abstand d 

der Elektroden zueinander ist, 

 
ὅ  ‐‐

ὃ

Ὠ
 (1) 

mit der Permittivität des Vakuums ʀ0. Zudem bestimmt die Stärke des Dielektrikums nach 

Gleichung (2) die maximale Betriebsspannung und somit ebenfalls die Kapazität des 

Kondensators 

 ὅ
ὗ

ὠ
 (2) 

mit der Ladung Q auf jeder Elektrode und der Potentialdifferenz V zwischen den Elektroden. 

Da der Ladungstransfer nicht diffusionslimitiert ist, lassen sich auf diese Weise sehr hohe 

Leistungsdichten von mehreren kW kg-1 erzielen. Die Energiedichte ist jedoch mit wenigen 

Wh kg-1 eher gering.[10] Höhere Energiedichten lassen sich mit sogenannten 

Superkondensatoren realisieren, welche sich, wie in Abbildung 1 skizziert, in elektrochemische 

Doppelschichtkondensatoren (EDLCs) und Pseudokondensatoren einteilen lassen. 

 

Abbildung 1: Klassifizierung verschiedener Superkondensatoren. (Schema in Anlehnung an González et al.[11]) 

https://de.wikipedia.org/wiki/Elektrode
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Typische Elektrodenmaterialien elektrochemischer Doppelschichtkondensatoren bestehen aus 

nanoporösen Materialien mit sehr hohen spezifischen Oberflächen (>2000 m2 g-1)[4] wie zum 

Beispiel Aktivkohle, Kohlenstoffnanoröhren oder Graphen.[11] Die Ladungsspeicherung basiert 

auf der Ausbildung einer elektrochemischen Doppelschicht an der Grenzfläche zwischen 

Elektrode und Elektrolyt, die Kapazität wird somit durch die Elektrodenoberfläche limitiert. 

Pseudokondensatoren bestehen aus leitfähigen Polymeren[12ï14] oder Metalloxiden[15,16]. Die 

Ladungsspeicherung basiert hier neben der Ausbildung einer elektrochemischen 

Doppelschicht vor allem auf schnellen, nicht diffusionslimitierten Redoxreaktionen 

(Pseudokapazität). 

Hybridkondensatoren bestehen aus einer Kombination aus einer EDLC-Elektrode und einer 

pseudokapazitiven oder batterieartigen Elektrode und sollen so die positiven Eigenschaften 

beider Systeme kombinieren. 

In Abbildung 2 sind die unterschiedlichen Mechanismen der Ladungsspeicherung einer 

Batterie (Lithium-Ionen-Batterie), eines elektrochemischen Doppelschichtkondensators und 

eines Pseudokondensators skizziert. Im Folgenden sollen nur noch auf Metalloxiden 

basierende, pseudokapazitive Elektrodenmaterialien betrachtet werden. Deren Kapazität 

basiert sowohl auf Oberflächenreaktionen wie der Adsorption und Desorption von Ionen an der 

Grenzfläche zwischen Elektrode und Elektrolyt (elektrochemische Doppelschicht/kapazitives 

Verhalten) und zum weitaus größeren Teil (oberflªchlichen) Faradayôschen Redoxreaktionen 

(Pseudokapazität). Dadurch lassen sich gegenüber kohlenstoffbasierten Materialien (EDLCs) 

weitaus höhere Kapazitäten realisieren.[4,12,17ï19] So kann die Pseudokapazität einer Elektrode 

die Doppelschichtkapazität bei gleicher Elektrodenoberfläche um den Faktor 100 

übertreffen.[17,20ï24] 

Sowohl in wiederaufladbaren Batterien als auch in Pseudokondensatoren basiert die 

Ladungsspeicherung vor allem auf Redoxreaktionen der Metallionen im Aktivmaterial. Der 

Unterschied besteht darin, dass diese Redoxreaktionen im Falle einer Batterie, wie in 

Abbildung 2 skizziert, diffusionslimitiert sind, während sich Pseudokapazität, analog einem 

Kondensator, durch eine fehlende Diffusionslimitierung des Ladungstransfers auszeichnet. 
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Abbildung 2: Illustration der unterschiedlichen Mechanismen der Ladungsspeicherung zwischen einer 

wiederaufladbaren Batterie, eines Superkondensators (Pseudokapazität und/oder elektrochemische 

Doppelschichtkapazität) und der Interkalations-Pseudokapazität. (Adaptiert von Wang et al.[4] mit freundlicher 

Genehmigung der Royal Society of Chemistry (http://dx.doi.org//10.1039/c5cs00580a)) 

Der Unterschied der Kinetik lässt sich über Cyclovoltammetrie ermitteln. So besteht bei einer  

voltammetrischen Reaktion eines elektroaktiven Materials bei verschiedenen 

Vorschubgeschwindigkeiten gemäß Gleichung (3),[13,25] 

 Ὥ ὥ’ (3) 

zwischen dem gemessenen Strom i bei einem fixen Potential eine Abhängigkeit b-ten Grades 

mit der Vorschubgeschwindigkeit ʉ. Es wurde gezeigt, dass im Falle eines batterieartigen 

Verhaltens, d.h. der Ladungstransfer ist durch die Diffusion der Kationen innerhalb des 

Kristallgitters limitiert, nach Gleichung (4)[26] der Zusammenhang 

 Ὥ ὥ’ȟ (4) 

gilt, wobei ip der Spitzenstrom ist. Im Gegensatz dazu ist das typische kapazitive oder 

pseudokapazitive Verhalten nicht diffusionslimitiert, sodass der Strom i nach Gleichung (5)  

 Ὥ ὅὃ’ (5) 

linear (b=1) mit der Vorschubgeschwindigkeit ʉ zusammenhängt. Mit der Kapazität Cd und der 

Oberfläche A des Aktivmaterials. 
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Im Falle der Pseudokapazität ist das Elektrodenpotential, welches der sorbierten elektroaktiven 

Spezies zugeordnet ist, eine kontinuierliche logarithmische Funktion des Sorptionsgrades und 

entspricht dem Umwandlungsgrad der elektroaktiven Spezies, d.h. dem Nutzungsgrad der 

freien Stellen auf der Substratoberfläche oder innerhalb des Quasi-2-D-Materials.[4,18,19,27] 

Liegt das Elektrodenmaterial, wie bei den meisten batterieartigen Elektrodenmaterialien der 

Fall, in definierter, phasenreiner Form vor, so besitzt das Elektrodenpotential einen definierten 

Wert, welcher durch die Gibbs-Energie des Elektrodenmaterials und/oder die Konzentration 

der Elektrolytlösung bestimmt ist.[4,27,28] Daher zeigt eine pseudokapazitive Elektrode, ähnlich 

einem Kondensator, im Allgemeinen eine lineare Abhängigkeit zu der mit dem 

Elektrodenpotential gespeicherten Ladung. In diesem Fall geht die Ladungsspeicherung 

jedoch von Elektronenübertragungsmechanismen aus, anstatt von der Anreicherung von Ionen 

in der elektrochemischen Doppelschicht, wie zum Beispiel bei Aktivkohle der Fall. Im 

Gegensatz dazu erfolgt die Ladungsspeicherung einer batterieartigen Elektrode in der Regel 

bei einem definierten Potential, sodass in den Lade- und Entladekurven von batterieartigen 

Elektroden typische Plateaus erscheinen. Dieser Unterschied zwischen pseudokapazitivem 

Verhalten und Batterieverhalten spiegelt sich direkt im Verlauf der CV-Kurven wider. Ersteres 

weist im Allgemeinen eine rechteckige CV-Form auf, die der des kapazitiven Profils aus 

Kohlenstoffelektrodenmaterialien nahe kommt, während Letzteres klare Stromspitzen in den 

CV-Kurven aufweist.[4,27,28] 

Eine weitere Art der Pseudokapazität beruht auf der Interkalation und Deinterkalation von 

Kationen (ĂBulk-Reaktionñ) wie zum Beispiel Li+, Na+, K+ und H+, welche nicht durch die 

Diffusion der Kationen limitiert ist. Diese Interkalations-Pseudokapazität vereint durch die 

Nutzung des gesamten Aktivmaterials die hohe Energiedichte von Batterien mit der hohen 

Leistungsdichte von (Super-)Kondensatoren. 

Für diese Materialien lässt sich die Beziehung zwischen dem Spitzenstrom ip und der 

Vorschubgeschwindigkeit ʉ auch durch Gleichung (3) zusammenfassen (d.h. Ὥ ὥ’), wobei 

jedoch b geringfügig kleiner 1 ist, was sich von den oben genannten elektrochemischen 

Verhalten unterscheidet. Diese Materialien weisen somit einen hybriden 

Ladungsspeichermechanismus auf und ihre Stromreaktion i bei einem festen Potential V kann 

nach Gleichung (6) 

 Ὥ’ Ὧ’ Ὧ’Ⱦ  (6) 
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als die Kombination zweier getrennter Mechanismen beschrieben werden, nämlich kapazitive 

(Ὧ’) und diffusionskontrollierte Effekte (Ὧ’Ⱦ). Durch die Bestimmung von k1 und k2 ist es 

somit möglich den Anteil des Stroms, der durch Kationeneinlagerung entsteht und den Anteil 

des Stroms, welcher aus kapazitiven Prozessen resultiert, bei bestimmten Potentialen zu 

unterscheiden. Es ist anzumerken, dass die Kinetik des pseudokapazitiven 

Interkalationsverhaltens zwar jenem des kapazitiven oder konventionellen pseudokapazitiven 

Verhaltens nahe kommt, ihr Elektrodenprofil aber immer noch dem einer batterieartigen 

Elektrode ähnelt, bei der die Ladungsspeicherung in einem sehr engen Potentialfenster 

erfolgt.[4] 

Erstmals wurde ein pseudokapazitives Verhalten 1975 von Conway et al.[18] für RuO2 in 

wässrigen Elektrolyten beobachtet, dessen CV-Kurve im Allgemeinen eine rechteckige Form 

aufweist. Dabei ist die Kapazität pro Gramm in etwa zehnmal höher als aufgrund der 

spezifischen Oberfläche als Doppelschichtkapazität erwartet werden würde. Beispielsweise 

konnten Hu et al.[29] für RuOx*nH2O eine Kapazität von 1340 F g-1 nachweisen. 

Mit der stetig wachsenden Nutzung mobiler Endgeräte, dem zunehmenden Anteil 

erneuerbarer, nicht stetig verfügbarer Energiequellen am Energiemix und nicht zuletzt aufgrund 

der absehbaren Elektrifizierung des Verkehrs geht ein enormer Bedarf an elektrochemischen 

Energiespeichern einher. Für eine spätere, möglichst breite Anwendung der 

Elektrodenmaterialien sind nicht ausschließlich deren elektrochemische Eigenschaften, wie 

eine hohe Energiedichte, kurze Ladezeiten und eine hohe Zyklenstabilität, ausschlaggebend. 

Wichtig sind auch eine hohe Verfügbarkeit der Rohstoffe und deren, damit in der Regel 

einhergehender, niedriger Preis, sowie eine möglichst geringe Toxizität. Trotz der 

vielversprechenden elektrochemischen Eigenschaften von RuO2 wird dessen Anwendung 

aufgrund der geringen Verfügbarkeit voraussichtlich auf die Raumfahrt und militärische 

Anwendungen beschränkt bleiben. Daher wurden weitere Metalloxide wie IrO2*H2O, 

MnO2*H2O, V2O5, NiO, Co3O4, SnO2, und Fe2O3 und Hydroxide wie Co(OH)2 oder Ni(OH)2 als 

mögliche Elektrodenmaterialien für Pseudokondensatoren untersucht.[30ï32]  
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1.2 Mangan und Manganoxide 

Mit einem Massenanteil von 0,095% in der kontinentalen Erdkruste ist Mangan nach Eisen und 

Titan das dritthäufigste Übergangsmetall und kann die Oxidationszustände 0 bis +VII 

annehmen. Als Bestandteil vieler Enzyme, wo es als Lewis-Säure bei der Bildung der 

Enzymstruktur wirkt oder Redoxreaktionen katalysiert, ist Mangan für alle Lebewesen ein 

essentielles Element. Beispielsweise katalysiert bei der Photosynthese im Photosystem II ein 

Mangan-Calcium-Cluster die Oxidation von Wasser zu Sauerstoff. Auch für viele technische 

Anwendungen ist Mangan unverzichtbar und findet in der Industrie als Legierungsbestandteil, 

vor allem von Stahl, die größte Verwendung. 

In der Natur kommt Mangan nicht gediegen, sondern stets gebunden, vor allem in Form seiner 

Oxide, vor. Manganhaltige Minerale[33] sind in der Natur weit verbreitet. Zu den häufigsten 

zählen Manganit (ɔ-MnO(OH), Hausmannit (Mn3O4) und Manganoxide aus der Mineralklasse 

der Braunsteine mit der ungefähren Zusammensetzung von MnO1,7 bis MnO2. 

Ein gemeinsames Merkmal der Braunsteine ist ihr Aufbau aus MnO6-Oktaedern, d.h. ein 

zentrales Manganatom ist in oktaedrischer Koordination von sechs Sauerstoffatomen 

umgeben. Durch die unterschiedliche Verknüpfung dieser Grundbausteine über die Ecken und 

Kanten der einzelnen MnO6-Oktaeder ergeben sich verschiedene Strukturen. Diese werden 

nach Kettenstrukturen (Ino-Manganate), Netzwerk- beziehungsweise Tunnelstrukturen 

(Tekto-Manganate) und Schichtstrukturen (Phyllo-Manganate) unterschieden. Auch kann in 

diesen Strukturen vierwertiges Mangan durch drei- oder zweiwertiges ersetzt werden. Der 

Ladungsausgleich erfolgt dann entweder durch die Einlagerung von Fremdkationen, vor allem 

Alkali- und Erdalkaliionen, oder durch die Substitution von Sauerstoff-Anionen durch 

Hydroxid-Ionen. Abhängig von der Struktur erfolgt auch die Einlagerung von Wasser. 

Einige der wichtigsten Vertreter der Mineralklasse der Braunsteine sind nachfolgend in 

Abbildung 3 skizziert. 

ɻ-Braunstein mit der Zusammensetzung XN(Mn3+, Mn4+)8O16 * H2O besteht aus Doppelketten 

kantenverknüpfter MnO6-Oktaeder, welche eine (2 x 2)-Tunnelstruktur bilden und durch die 

Einlagerung von ein- oder zweiwertigen Fremdkationen wie Na+ (Manjiroit), K+ (Kryptomelan) 

oder Ba2+ (Hollandit) stabilisiert werden.[33] 

 

https://de.wikipedia.org/wiki/Lewis-S%C3%A4ure
https://de.wikipedia.org/wiki/Redoxreaktion
https://de.wikipedia.org/wiki/Photosystem_II
https://de.wikipedia.org/wiki/Manganit
https://de.wikipedia.org/wiki/Hausmannit
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Abbildung 3: Schematische Darstellung verschiedener Mangandioxidgrundgerüste zur Veranschaulichung der 

Variationen der Ketten- und Tunnelstrukturen (m x n): a) Hollandit (2 x 2), b) Pyrolusit (1 x 1) c) Ramsdellit (1 x 2) 

und d) Birnessit (1 x Ð). (Zeichnungen der Kristallstruktur erstellt mit VESTA[34]. Basierend auf den Strukturdaten 

von Takeuchi et al.[35] (Hollandit), Bolzan et al.[36] (Pyrolusit), Byström[37] (Ramsdellit) und Post et al.[38] (Birnessit)). 

Das Mineral Pyrolusit (ɼ-Braunstein) (griechisch Ăpyroñ (Feuer) und Ăloueinñ (waschen)) mit der 

Summenformel MnO2 wurde bereits im Altertum zur Entfärbung von grünen Gläsern eingesetzt. 

Es besteht aus langen Ketten kantenverknüpfter MnO6-Oktaeder, die wiederum untereinander 

über die Ecken der Oktaeder verknüpft sind. So ergibt sich eine (1 x 1)-Tunnelstruktur mit 

quadratischen Hohlräumen, welche nicht groß genug sind, um Fremdionen einzulagern. 

R-MnO2 (Ramsdellit)[39] ist ein sehr selten vorkommendes Mineral mit einer 

(1x2)-Tunnelstruktur, welche in der Regel leer ist, in die aber kleine Mengen an Na+ und 

Ca2+-Ionen sowie Wasser eingelagert sein können. 

ɾ-Braunstein, welcher in der Natur als Mineral Nsutit vorkommt, ist eine Verwachsung von 

Pyrolusit und Ramsdellit auf mikroskopischer Ebene und ein wichtiges Kathodenmaterial in 

Trockenzellbatterien.[33,40] 

ɿ-Braunstein besteht aus Schichten von eckenverknüpften MnO6-Oktaedern. Zu dieser Gruppe 

zählt neben Vernadit (MnO2 * nH2O), welches oft Beimengungen von Fremdionen wie K+, Mg2+, 

Ca2+, Ba2+ und Fe2+ sowie Wasser enthält, auch das für diese Arbeit zentrale Manganoxid 

Birnessit. 
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1.3 Birnessit 

Das Mineral Birnessit wurde erstmals 1956 von Jones und Milne[41] beschrieben und nach 

seinem ersten Fundort, Birness in Schottland, benannt. Birnessit bildet oft die 

Hauptmanganphase in vielen Böden[42,43], Manganknollen am Meeresgrund[33,44] und 

Wüstenlacken[42]. Die chemische Zusammensetzung wird mit (Na0,7Ca0,3)Mn7O14 * 2,8 H2O 

angegeben.[38] Da es aber schnell an Ionenaustausch- und Redoxreaktionen teilnimmt,[45] ist 

seine genaue Zusammensetzung jedoch sehr variabel. 

Bis zum Jahr 1990 war nur wenig über die Kristallstruktur des Birnessits bekannt. Dies ist vor 

allem der Tatsache geschuldet, dass alle bekannten natürlich vorkommenden oder synthetisch 

hergestellten Birnessite entweder extrem feinkristallin sind und/oder eine geringe Ordnung 

aufweisen[33,46] und daher bisher keine Einkristalle gefunden wurden, welche sich zur 

Anwendung von Einkristalldiffraktometrie eignen.[47] Im Jahr 1990 gelang es Post und Veblen[38] 

schließlich mithilfe der Rietveld-Methode die Kristallstruktur des Birnessits zu bestimmen. 

Demnach besteht Birnessit aus Schichten kantenverknüpfter MnO6-Oktaeder, gehört also zur 

Gruppe der Phyllomanganate, und kristallisiert in der Raumgruppe C2/m.[38] Zwischen den 

MnO2-Schichten sind Wassermoleküle sowie Alkali- oder Erdalkaliionen eingelagert.[48] Die 

Kationen sorgen für den Ladungsausgleich, welcher aus der Anwesenheit von Mn(III)-Ionen 

oder Defekten in der Struktur resultiert.[49,50] Die Kristallstruktur von Birnessit ist nachfolgend in 

Abbildung 4 skizziert. 

Der Abstand zwischen den einzelnen MnO2-Schichten entlang der c-Achse beträgt etwa 7 Å. 

Aufgrund von Jahn-Teller-Verzerrung erfolgt bei der Substitution von Mn(IV) durch Mn(III) eine 

Abweichung von der hexagonalen hin zur monoklinen Symmetrie,[38,51ï53] wobei neuere 

Untersuchungen für Na-Birnessit auch eine trikline Symmetrie nahelegen.[54,55]  

Die genaue Geometrie der Elementarzelle ist jedoch vom interkalierten Alkali- oder Erdalkaliion 

abhängig[38,56]. Auch deutet der Vergleich verschiedener Studien auf Variationen der genauen 

Struktur des Birnessits hin.[38,51,56,57] Bei monokliner Symmetrie sind nach Lanson et al.[57] die 

Mn(III)-Kationen in Reihen parallel (010) angeordnet und werden entlang (100) durch zwei 

Reihen Mn(IV) voneinander getrennt. 

 

https://de.wikipedia.org/wiki/Schottland
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Abbildung 4: a) Schichtstruktur von monoklinem Na-Birnessit. Der d001-Abstand zwischen zwei 

aufeinanderfolgenden MnO6-Oktaederschichten beträgt etwa 7 Å. Die trigonal prismatischen Lücken sind mit 

Natriumionen besetzt. b) Schichtstruktur von alkalifreiem Birnessit. Der d001-Abstand zwischen zwei sich nicht 

überlagernden MnO6-Oktaederschichten beträgt etwa 7,25 Å. Der Zwischenschichtraum definiert trigonal 

antiprismatische und trigonal pyramidale Lücken. (c) Schematische Darstellung von Metallionen und 

Wassermolekülen in der Zwischenschicht einer hydratisierten Birnessit-Struktur.[58] (Zeichnung in Anlehnung an 

Julien et al.[58]. Zeichnungen der Kristallstruktur erstellt mit VESTA[34] basierend auf den Strukturdaten von 

Gaillot et al.[59] und Post et al.[38]) 

In hexagonalem Birnessit stabilisiert Wasser die Kristallstruktur, zudem enthält es 

Hydroxyl- und/oder Oxonium-Ionen[46]. Auch wird angenommen, dass im Falle einer 

hexagonalen Symmetrie Mn(II)- und Mn(III)-Ionen im Zwischenraum der aufeinanderfolgenden 

MnO2-Schichten, oberhalb und unterhalb der Leerstellen, in den Oktaeder-Lücken sitzen und 

dass Hydroxylgruppen an den Sauerstoffatomen, welche angrenzend an Leerstellen 

angelagert sind, in den Zwischenschichtbereich hineinragen.[46,57] 

Nach Post et al.[38] besetzen Natrium und Wasser die Zwischenschichtplätze wahrscheinlich 

ungeordnet, nach Lanson et al.[54] sind diese hingegen geordnet besetzt. Le Goff et al.[48] 
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schlagen vor, dass die Natriumionen und Wassermoleküle in den trigonal prismatischen 

Lücken zwischen den MnO2-Schichten lokalisiert sind. Weil die thermische Stabilität 

synthetischer Li+, Na+, K+, Cs+, und Pb2+ Birnessite von der Art des interkalierten Kations 

mitbestimmt wird, schließen Johnson et al.[46], dass Wassermoleküle zwei bis drei 

unterschiedliche Gitterplätze besetzen und an die interkalierten Kationen gebunden sind, diese 

also in hydratisierter Form vorliegen.[46] 

1.4 Anwendung von Birnessit 

Schwerpunkte der Forschung an Birnessiten liegen neben der klassischen Mineralogie und 

Geologie im Bereich technischer Anwendungen als Ionenaustauscher zum Beispiel bei der 

Entfernung von Arsen aus Abwässern.[60] Aufgrund seiner Ähnlichkeit zum OEC 

(engl. oxygen-evolving-comlex) im Photosystem II bei der Photosynthese wird es auch als 

möglicher Katalysator bei der photochemischen Wasserspaltung untersucht.[61ï64] 

Aufgrund seiner oxidierenden Eigenschaften[33] und seiner theoretischen Kapazität von 

1370 F g-1 für einen Ein-Elektronen-Transfer über einen Potentialbereich von 1 V[65] bzw. 

243 mAh g-1[52] wird Birnessit zudem, wie auch in dieser Arbeit, als vielversprechendes 

Kathodenmaterial für elektrochemische Energiespeicher wie Lithium-Ionen-Batterien oder 

Pseudokondensatoren untersucht.[12,65ï68] Birnessit lässt sich zudem als Präkursor für weitere 

Manganoxide wie zum Beispiel Hollandit (BaMn(II)Mn(IV)7O16)[69,70] oder Spinell (LiMn2O4)[66,71] 

nutzen, welche ebenfalls als elektrochemische Energiespeicher von Interesse sind. 

Das elektrochemische Verhalten von MnO2,[16,72] insbesondere Birnessit, wird oft als 

pseudokapazitiv beschrieben.[53,73ï76] Da natürlich vorkommende Birnessite in der Regel 

Verunreinigungen enthalten und eine wenig definierte chemische Zusammensetzung 

aufweisen, sind sie als Kathodenmaterialien in elektrochemischen Energiespeichern in der 

Regel nicht geeignet. Aus diesem Grund existieren in der Literatur eine Vielzahl von 

Syntheserouten zur Herstellung künstlicher Birnessite.[54,63,79ï86,87,88] In diesem Zusammenhang 

ist eine von Bülow et al.[66] entwickelte und von Ziller et al.[87] optimierte Syntheseroute 

hervorzuheben, bei der ein nahezu phasenreines, sehr kristallines Birnessit mit der ungefähren 

Zusammensetzung Li0,15Na0,13K0,02MnO2*0,59 H2O erhalten wird. 
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1.5 Mechanismus der Ladungsspeicherung in Birnessit 

Obwohl der genaue Mechanismus der elektrochemischen Ladungsspeicherung in Birnessit 

noch nicht im Detail verstanden und daher Gegenstand aktueller Forschung ist, existieren 

Modelle, welche die im Verlauf eines Lade-/Entladezyklus im Birnessit ablaufenden Prozesse 

beschreiben. Der grundsätzliche, praktisch allen Modellen zugrunde liegende Mechanismus 

der elektrochemischen Ladungsspeicherung des Birnessits ist nachfolgend in Abbildung 5 

skizziert. 

 

Abbildung 5: Schematische Illustration der im Birnessit während des Ladevorgangs ablaufenden Prozesse. 

Der Einfachheit halber soll an dieser Stelle nur auf die während des Ladevorgangs im Birnessit 

ablaufenden Prozesse eingegangen werden. Hierbei wechselt der Oxidationszustand des 

Mangans von +III nach +IV. Zum Ladungsausgleich erfolgt die Deinterkalation von Kationen, 

in der Regel Alkaliionen, aus dem Raum zwischen den MnO2-Schichten. Aufgrund der 

fehlenden Abschirmung durch die Alkaliionen und der dadurch zunehmenden elektrostatischen 

Abstoßung zwischen den MnO2-Schichten vergrößert sich deren Abstand in c-Richtung 

geringfügig.[88] Zeitgleich erfolgt die Einlagerung von Wassermolekülen.[89] Die umgekehrten 

Vorgänge sind während der Reduktion, d.h. des Entladevorgangs, zu beobachten. Auch wird 

die Beteiligung oberflächlich gebundener Alkaliionen am Ladungsausgleich vorgeschlagen,[90] 

welche an dieser Stelle nicht explizit berücksichtigt werden sollen. 

Die beschriebenen Vorgänge bilden die Basis praktisch aller in der Literatur vorgeschlagenen 

Modelle zum Mechanismus der elektrochemischen Ladungsspeicherung von Birnessit. Für die 

im Detail ablaufenden Vorgänge werden in der Literatur unterschiedliche, zum Teil 

widersprüchliche, Mechanismen diskutiert. 

Grundsätzlich kann der Ladungsausgleich durch die Kationen entweder durch 

(De-)Interkalation[91] zwischen den MnO2-Schichten oder durch Adsorption/Desorption auf der 
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Oberfläche[72,91] der Birnessitkristalle erfolgen. Dieser Vorgang lässt sich wie folgt mit den 

Reaktionsgleichungen (7) und (8) beschreiben,[53,72,91ï94] 

 ὓὲὕ ὓ Ὡ ᵰὓὲὕὕὓ (7) 

 ὓὲὕ ß ὓ ᵰ ὓὲὕὓ ß Ὡ  (8) 
 

wobei M+ = H+, Li+, Na+ oder K+ entspricht. 

Reaktion (7) basiert auf der Interkalation und Deinterkalation von Kationen in die 

Birnessit-Struktur. Dagegen basiert Reaktion (8) auf der Adsorption und Desorption von 

Kationen auf der Oberfläche der Kristalle. Der Beitrag der beiden Vorgänge zur gesamten 

gespeicherten Ladung wird von unterschiedlichen Autoren verschieden bewertet. Während von 

manchen Autoren ein wesentlicher Anteil der gesamten gespeicherten Ladung 

Oberflächenprozessen zugeschrieben wird,[74,75] erachten andere Autoren deren Anteil als 

vernachlässigbar.[53]  

Auch wenn die in den Reaktionsgleichungen (7) und (8) dargestellten Reaktionen auf den 

ersten Blick suggerieren, die Rolle der Alkaliionen bestünde lediglich im Ladungsausgleich, so 

werden dennoch, abhängig vom verwendeten Elektrolyten, Unterschiede im Verlauf der 

CV-Kurven beobachtet. Beispielsweise beobachten Ghodbane et al.[94] in 1 M KCl nur schwach 

ausgeprägte Stromspitzen, während in 1 M LiCl deutlich ausgeprägte anodische und 

kathodische Stromspitzen mit einer Potentialdifferenz von 0,32 V erscheinen. Die große 

Potentialdifferenz zwischen den beiden Stromspitzen wird mit der Existenz einer 

Energiebarriere in Zusammenhang gebracht, welche mit der Transformation zwischen 

kationenreichen und -armen Domänen innerhalb der Oxidmatrix verbunden ist.[94] 

Franger et al.[82] können experimentell ein Zwei-Phasen-System in Li-Birnessit bei einem 

Lithiumgehalt zwischen 0,1 < x < 0,2 nachweisen. Auch der Einfluss des Alkaliions im 

Elektrolyten auf die elektrochemische Kapazität wird kontrovers diskutiert. Während manche 

Autoren nur geringe Unterschiede zwischen den Alkaliionen feststellen,[95] beeinflusst die Art 

des Alkaliions nach anderen Quellen die maximal erreichbare elektrochemische Kapazität 

deutlich.[96] Nach Zhang et al.[75] ergeben sich sogar Unterschiede bei der Verwendung von 

Na2SO4 oder NaOH als Elektrolyt. Demnach beruht die Pseudokapazität bei der Verwendung 

von Na2SO4 im Potentialbereich von 0 - 0,8 V (vs. Ag/AgCl)) hauptsächlich auf oberflächlichen 

Redoxreaktionen, oberhalb 0,8 V dagegen auf der Interkalation von Na+. Dagegen wird in 

NaOH, aufgrund der Beteiligung von OH--Ionen, über den gesamten Potentialbereich hinweg 

ein batterieartiges elektrochemisches Verhalten beobachtet. 
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Diese Unterschiede lassen sich wahrscheinlich auch dadurch erklären, dass die genaue 

Struktur des Birnessits durch die Art des interkalierten Alkaliions beeinflusst wird,[38,97,98] sich 

die Diffusionskoeffizienten der verschiedenen Alkaliionen innerhalb der MnO2-Schichten 

unterscheiden,[82,99] die Interkalation kleinerer Ionen gegenüber größerer bevorzugt wird[100] 

oder sich, wie zum Beispiel bei der Interkalation von Li+, Bereiche unterschiedlichen 

Ionengehalts ausbilden[82]. Bei niedrigen pH-Werten kann zudem, aufgrund der Bildung von 

wasserlöslichem Mn(II), die Auflösung[53,101ï103] oder Delaminierung[80] des Birnessits erfolgen. 

Nach Gao et al.[88] verläuft die Diffusion von K+ zwischen den MnO2-Schichten aus 

energetischen Gründen konzertiert, wobei der Ionentransport als eine leerstellenunterstützte 

Diffusion[104] von einem Gitterplatz zum nächsten beschrieben wird. 

Kontrovers wird die Rolle von Protonen diskutiert.[90] Aufgrund des konstanten 

Gleichgewichtspotentials bei verschiedenen Kaliumkonzentrationen, aber sich mit dem 

pH-Wert nach Nernst ändernden Gleichgewichtspotentialen, gehen Kanoh et al.[89] davon aus, 

dass Protonen und nicht Kaliumionen die alleinige elektrochemisch aktive Spezies sind. 

Basierend auf dieser Beobachtung wird der in den Reaktionsgleichungen (9) bis (14) skizzierte 

Mechanismus vorgeschlagen: 

 Deinterkalation:  

positive 
Potential-
änderung: 

ὑὓὲ ὓὲ ὕ zὌὕ Ὄὕ ᴼὑὓὲ ὕ ὕὌ zὌὕ Ὄ Ὡ  (9) 

Ionen- 

austausch: 
ὑὓὲ ὕ ὕὌ zὌὕ Ὄ Ὡ ᴼὌὓὲ ὕ ὕὌ zὌὕ ὑ  (10) 

Netto: ὑὓὲ ὓὲ ὕ zὌὕ Ὄὕ ᴼ Ὄὓὲ ὕ ὕὌ zὌὕ ὑ Ὡ  (11) 

 Interkalation:  

negative 
Potential-
änderung: 

Ὄὓὲ ὕ ὕὌ zὌὕ Ὡ ᴼὌὓὲ ὓὲ ὕ  zὌὕ ὕὌ  (12) 

Ionen- 

austausch: 
Ὄὓὲ ὓὲ ὕ zὌὕ ὕὌ ὑ ᴼὑὓὲ ὓὲ ὕ zὌὕ Ὄὕ (13) 

Netto: ὑὓὲ ὕ ὕὌ zὌὕ ὑ Ὡ ᴼ ὑὓὲ ὓὲ ὕ  zὌὕ Ὄὕ  (14) 
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Im Gegensatz dazu gehen Yang et al.[105] basierend auf Raman-Messungen und 

DFT-Berechnungen, welche niedrigere Adsorptionsenergien von H+ gegenüber Na+ sowohl auf 

der Oberfläche als auch im Inneren des Birnessits voraussagen, davon aus, dass Protonen 

nicht am Redoxprozess beteiligt sind. Basierend auf XPS-Untersuchungen an amorphem 

Mangandioxid schließen Toupin et al.,[106] dass sowohl Protonen als auch Natriumionen am 

Ladungsausgleich beteiligt sind. 

Die sich aus der Interkalation und Deinterkalation von Kationen ergebenden Änderungen in der 

Zusammensetzung des Birnessits, welche ebenfalls zu Veränderungen in der Kristallstruktur 

führen,[93,94,107] lassen sich wie folgt zusammenfassen: 

Nach Ghodbane et al.[94] erfolgen im Verlauf des Lade- und Entladevorgangs nur bei den 

Reflexen der Netzebenen (00l) Änderungen, während die Netzebenenabstände in 

Raumrichtung (110) unverändert bleiben. Die Netzebenen (001) und (110) entsprechen den 

Mn-Mn Abständen zwischen den aufeinanderfolgenden MnO2-Schichten beziehungsweise den 

Mn-Mn-Abständen der kantenverknüpften MnO6-Oktaeder, welche die MnO2-Schichten bilden. 

Wird Mn(III) zu Mn(IV) oxidiert, so erhöht sich der Abstand zwischen den aufeinanderfolgenden 

MnO2-Schichten. Wird Mn(IV) zu Mn(III) reduziert, kann der umgekehrte Prozess, also eine 

Kontraktion des (001)-Abstands zurück zum Ausgangszustand beobachtet werden. 

Shan et al.[90] beschreiben zudem den potentialabhängigen Verlauf des d020-Abstandes, 

dessen Abnahme bei höheren Potentialen auf einen zunehmenden Anteil an Mn(IV) hindeutet. 

Die Änderungen des Abstands zwischen den MnO2-Schichten werden entweder auf 

elektrostatische Effekte, also eine Balance aus abstoßenden und anziehenden Kräften, 

zwischen den negativ geladenen MnO2-Schichten und interkalierten hydratisierten 

Kationen[93,94,107] oder auf die gleichzeitige Ein- und Auslagerung von H2O, welche die sich 

ändernde Na+-Menge in der Struktur kompensieren,[48,77,89,93,98] zurückgeführt. Nach Ghodbane 

et al.[94] ändert sich der Abstand der aufeinanderfolgenden MnO2-Schichten im Verlauf eines 

CV-Zyklus zudem nicht kontinuierlich. Auch lässt sich eine deutliche, richtungs- sowie 

alkaliionenabhängige Hysterese beobachten. Wird mit ansteigendem Elektrodenpotential ein 

kritischer Alkaligehalt unterschritten, so erfolgt der Übergang zur hexagonalen 

Symmetrie.[108,109]  

Nach Shan et al.[90] sind sowohl Strukturwasser als auch eine natriumreiche, ungeordnete 

Struktur für eine hohe elektrochemische Leistungsfähigkeit von Birnessit auschlaggebend. In 

dem von ihnen postulierten Mechanismus, welcher in Abbildung 6 dargestellt ist, erfolgt bei der 

Oxidation zuerst die Desorption oberflächlich gebundener Natriumionen (i), anschließend die 
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Deinterkalation von Natriumionen aus dem Zwischenraum der MnO2-Schichten, woraufhin sich 

deren Abstand erhöht (ii). Zuletzt erfolgt (iii) die Deinterkalation hydratisierter Natriumionen, 

woraus eine geringfügige Abnahme des d001-Abstands resultiert. Bei der Reduktion erfolgt 

zunächst die Interkalation hydratisierter Natriumionen (iv), im Anschluss erfolgt die Interkalation 

nicht hydratisierter Natriumionen, wodurch sich der d001-Abstand deutlich verringert (v). Erst bei 

niedrigen Elektrodenpotentialen erfolgt schließlich die Adsorption von Natriumionen auf der 

Oberfläche (vi). 

 

Abbildung 6: Schematische Darstellung der (De)-Interkalation von Natriumionen und Wasser im Verlauf eines 

Lade-/Entladezyklus. Es zeigt die Co-Deinterkalation und Co-Interkalation von Natriumionen und Wassermolekülen 

im Zwischenschichtbereich von Na0,27MnO2 während des Lade- (Oxidation) und Entladeprozesses (Reduktion). 

Vorschubgeschwindigkeit: 0,75 mV s-1. Elektrolyt: 0,1 M Na2SO4.[90] (Abbildung: Shan et al.[90], 

https://doi.org/10.1038/s41467-019-12939-3. Die Beschriftungen in der Abbildung wurden ins Deutsche übersetzt. 

Attribution 4.0 International (CC BY 4.0), (https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/)) 

Die beschriebenen, zum Teil widersprüchlichen Ansichten über den Mechanismus der 

Ladungsspeicherung von Birnessit sind wahrscheinlich auch der Tatsache geschuldet, dass 

Manganoxide, insbesondere Birnessite, aufgrund der sehr unterschiedlichen 

Synthesestrategien, ein breites Spektrum sowohl ihrer chemischen Zusammensetzung als 

https://doi.org/10.1038/s41467-019-12939-3
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auch ihrer genauen Kristallstruktur aufweisen oder schlicht nicht phasenrein sind.[110] Da die 

untersuchten Birnessite oft eine geringe Kristallinität besitzen, lässt sich die Rietveld-Methode 

zur genauen Strukturaufklärung nur schwierig oder überhaupt nicht anwenden. Hier bietet die 

Raman-Spektroskopie eine Möglichkeit, um, gerade im Falle niederkristalliner Birnessite, 

dennoch Informationen über deren lokale Struktur sowie chemische Zusammensetzung und 

deren Veränderungen im Verlauf eines Lade-/Entladezyklus zu erhalten. 

1.6 Raman-Streuung und Raman-Spektroskopie 

Werden Moleküle mit monochromatischem Licht bestrahlt, so erscheinen nach Zerlegung des 

Streulichts neben der Spektrallinie der Lichtquelle zusätzliche Spektrallinien, welche 

gegenüber der Frequenz der Lichtquelle verschoben sind. 

Dieser Effekt, also die inelastische Streuung von Licht an Molekülen, wurde bereits im Jahre 

1923 vom österreichischen Physiker Adolf Smekal vorausgesagt. Der erste experimentelle 

Nachweis gelang schließlich dem indischen Physiker Chandrasekhara Venkata Raman, nach 

dem der sogenannte ĂRaman-Effektñ benannt wurde, im Jahr 1928. ĂFür seine Arbeiten über 

die Diffusion des Lichtes und die Entdeckung des nach ihm benannten Effektsñ wurde C. V. 

Raman im Jahre 1930[111] mit dem Nobelpreis für Physik geehrt. 

Stark vereinfacht kann die Wechselwirkung zwischen Licht und Materie als Stoßvorgang 

angesehen werden. Tritt ein Molekül einer Probe mit einem Photon der Energie hʉ0 in 

Wechselwirkung, wird dieses zunächst auf einen virtuellen Zustand angehoben. Die Energie 

dieser Ăvirtuellen Energieniveausñ kann theoretisch jeden beliebigen Wert zwischen 

Grundzustand und elektronisch angeregtem Zustand annehmen. Der zugrunde liegende 

Prozess ist also nicht gequantelt. Abhängig vom Ausgangszustand bzw. der Art der 

Relaxation lassen sich die drei verschiedenen, in Abbildung 7 dargestellten, Möglichkeiten 

unterscheiden. 
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Abbildung 7: Schematische Darstellung der Stokes-Raman-, Rayleigh und Anti-Stokes-Raman-Streuung.[112] 

(Adaptiert von[112]. Ramanscattering.png: Annabelleke (22:02, 10. Aug. 2007) Ramanscattering.svg: Slashme 

(14:41, 23. Sep. 2007) derivative work: Cepheiden (talk) (Translated to german from File:Ramanscattering.svg) 

(https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Ramanscattering_DE.svg), ĂRamanscattering DEñ, Kolorierung und 

Beschriftung angepasst von Philipp Scheitenberger, Attribution-ShareAlike 3.0 Unported (CC BY-SA 3.0) 

https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/legalcode) 

Bei einem elastischen Stoß eines Photons mit der Energie hʉ0 (grüner Pfeil) verändert sich der 

Energiezustand des Moleküls vor und nach dem Stoß nicht. Die Frequenz der Streustrahlung 

entspricht der Frequenz der Lichtquelle (Rayleigh-Streuung).  

Im Gegensatz zur elastischen Rayleigh-Streuung handelt es sich bei der Raman-Streuung um 

einen inelastischen Stoßprozess, bei dem eine Frequenzverschiebung der emittierten 

Strahlung auftritt. Befindet sich das Molekül vor dem Stoßprozess im Grundzustand und nach 

Emission des Photons in einem angeregten Schwingungszustand (roter Pfeil), so besitzt das 

Streulicht eine geringere Energie, ist also gegen¿ber der Anregungswellenlªnge Ărot 

verschobenñ (Stokes-Streuung). Erfolgt die Anregung dagegen aus einem angeregten 

Schwingungszustand heraus und das Molekül besitzt nach dem Stoß eine niedrigere 

Schwingungsenergie (blauer Pfeil) so erhöht sich die Frequenz des gestreuten Photons, das 

Streulicht ist also gegen¿ber der Anregungswellenlªnge Ăblau verschobenñ 

(Anti-Stokes-Streuung). Stokes- und Anti-Stokes Spektren sind identisch, jedoch besitzt das 

Anti-Stokes Spektrum, aufgrund der gemªÇ ĂBoltzmann-Statistikñ bei Raumtemperatur 

geringeren Besetzungswahrscheinlichkeit des angeregten Zustands, eine weitaus geringere 

Intensität.[113] Die Analyse eines Raman-Spektrums erfolgt daher in der Regel allein anhand 

der Stokes-Linien. Die Energie, die dabei abgegeben oder aufgenommen wird, entspricht der 

Energiedifferenz zweier Energieniveaus einer Molekülschwingung, dem sogenannten 

http://www.pci.tu-bs.de/aggericke/PC2/Kap_IV/Raman-Spektroskopie.htm#bild
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ĂRaman-Shiftñ, dessen Betrag somit unabhªngig von der Anregungswellenlªnge ist. Die 

Energiedifferenz zweier Vibrationszustände ist abhängig von der Struktur des streuenden 

Moleküls und liegt oft im mittleren Infrarotbereich bei einer Wellenlänge von 2,5 bis 25 ɛm bzw. 

4000-400 cm-1.[113] 

Da der Anteil der Rayleigh-Streuung am gesamten Streuprozess (etwa 99,9 % I0) gegenüber 

jenem der Raman-Streuung (10-5 bis 10-8 I0) um einige Größenordnungen höher liegt, müssen 

zur Beobachtung der Raman-Linien die elastisch gestreuten Photonen aus dem Spektrum, in 

der Regel mithilfe von Kantenfiltern, entfernt werden. 

Die Intensität der Raman-Linien ist gemäß Gleichung (15)[113] 

 

Ὅ ͯ ’Ὅὔ
Ћɻ

ЋÑ
 (15) 

 

von mehreren Parametern abhängig, mit der Frequenz ʉ des anregenden Lasers, der Intensität 

I0 des anregenden Lasers, der Anzahl der streuenden Moleküle N und der 

Polarisierbarkeitsänderung . Wie aus Gleichung (15) hervorgeht, besitzt den größten Einfluss 

die Frequenz der anregenden Laserstrahlung, welche sich proportional zur vierten Potenz auf 

die Intensität des Raman-Signals auswirkt.[113] Daher scheint es naheliegend zur Anregung 

einen Laser mit möglichst kurzer Wellenlänge, also etwa im UV-Bereich, zu verwenden. Eine 

hohe Energie der Photonen führt jedoch häufig zur Zerstörung der Probe, zum Beispiel 

aufgrund von Photodissoziation. Zudem steigt die Intensität der Fluoreszenz durch 

Reduzierung der Anregungswellenlänge ebenfalls an. Als Kompromiss wird daher in der Regel, 

wie auch in dieser Arbeit, auf Laser mit einer Wellenlänge im sichtbaren Bereich 

zurückgegriffen. Weiterhin ist aus Gleichung (15) ersichtlich, dass die Intensität der 

Raman-Banden proportional zum Quadrat der Polarisierbarkeitsänderung ist. Die Intensität der 

Laserstrahlung sowie die Zahl der streuenden Moleküle wirken sich dagegen nur linear auf die 

Intensität der Raman-Linien aus.[113] 

Eine weitere Möglichkeit zur Verstärkung des Raman-Signals wird bei der 

Resonanz-Raman-Streuung genutzt. Hier wird die Frequenz der anregenden Photonen auf die 

Energie eines elektronischen Übergangs im Molekül oder Kristall abgestimmt und die 

Streueffizienz so um den Faktor 102 bis 108 verstärkt. Die der Resonanz-Raman-Streuung und 

Fluoreszenz sowie zum Vergleich die der Raman-Streuung zugrunde liegenden Prozesse sind 

in Abbildung 8 skizziert. Wie ebenfalls aus der Darstellung ersichtlich, tritt Fluoreszenz als 

Konkurrenzprozess zur Raman-Streuung auf und kann durch die Wahl einer geeigneten 
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Anregungswellenlänge, welche nicht im Absorptionsbereich des Analyten liegen sollte, 

reduziert werden.[113] 

 

Abbildung 8: Vergleich der Entstehung von Raman-, Resonanz-Raman-Streuung und Fluoreszenz.[113] (Schema 

in Anlehnung an Dieing et al.[113]). 

Bei der oberflächenverstärkten Raman-Streuung (SERS) (engl. surface enhanced raman 

scattering) wird eine molekulare Spezies in engen Kontakt mit einer metallischen Oberfläche 

gebracht, wodurch der Raman-Streuungsquerschnitt um bis zu 15 Größenordnungen erhöht 

wird. Der Effekt beruht auf einer Kombination aus einer Feldverstärkung und einer chemischen 

Verstärkung, welche auf oberflächeninduzierte Veränderungen der Polarisierbarkeit 

zurückzuführen sind. Dieser Effekt wurde erstmals bei auf einer Silber-Elektrode adsorbiertem 

Pyridin beobachtet.[113] 

Sowohl Raman- als auch IR-Spektroskopie zählen zur Kategorie der 

Schwingungsspektroskopie, die zugrunde liegenden Prozesse sind jedoch mechanistisch 

verschieden. So ist die Voraussetzung für IR-Adsorption, dass während einer 

Molekülschwingung eine Änderung des Dipolmoments ʈ bzw. der Ladungsverteilung in 

Abhängigkeit der Schwingungsnormalkoordinaten q auftritt. Dagegen ist die Voraussetzung für 

Raman-Streuung eine Änderung der Polarisierbarkeit ɻ bzw. eine momentane Verzerrung der 

sich um die Bindungsachse befindlichen Elektronenwolke während der Schwingung.[113] Zur 

Veranschaulichung dieses Prinzips sind in Abbildung 9 die Normalmodi eines homonuklearen, 

zweiatomigen Moleküls wie zum Beispiel O2 sowie eines heteronuklearen dreiatomigen 

Moleküls wie zum Beispiel CO2 dargestellt. 

https://de.wikipedia.org/wiki/Surface_Enhanced_Raman_Scattering
https://de.wikipedia.org/wiki/Surface_Enhanced_Raman_Scattering
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Abbildung 9: Schematische Darstellung zur Veranschaulichung des Alternativverbots.[113] (Zeichnung in Anlehnung 

an Dieing et al.[113]) 

Für die abgebildeten Moleküle gilt zudem das sogenannte Alternativverbot welches besagt, 

dass eine Normalschwingung eines Moleküls mit Inversionszentrum entweder nur infrarot- oder 

nur Raman-aktiv ist. 

Anhand der Raman-Spektren und der Polarisation des gestreuten Lichts lassen sich 

Informationen zur chemischen Zusammensetzung und Kristallinität[114] einer Verbindung 

erhalten, weshalb Raman-Spektroskopie, wie auch im Rahmen dieser Arbeit, vielfach zur 

Strukturaufklärung genutzt wird. 

Mithilfe der konfokalen Raman-Mikroskopie lassen sich zudem ortsaufgelöst Raman-Spektren 

einer Probe erzeugen. Die Funktionsweise eines derartigen Mikroskops ist in Abbildung 10 

skizziert. Wie in Abbildung 10 (rechts) skizziert, sind Anregungsfokus und Detektionsfokus 

deckungsgleich, also konfokal. Um eine punktförmige Lichtquelle zu erzeugen, wird das von 

der Lichtquelle kommende Licht (hellgrün) zunächst in die Anregungslochblende fokussiert, auf 

einen Strahlteiler weitergeleitet und durch das Objektiv auf der Probenoberfläche fokussiert. 

Das vom beleuchteten Punkt im Präparat ausgehende Licht (Rayleigh-Streuung, 

Raman-Streuung oder Fluoreszenz) durchtritt den Strahlteiler und wird in der 

Zwischenbildebene erneut in einem Punkt vereint. Licht, welches nicht im Fokus liegt (rot), wird 

von der Detektionslochblende abgefangen. Licht, welches die Detektionslochblende passiert 

(dunkelgrün), wird über ein Glasfaserkabel in das Spektrometer geleitet, an einem Gitter 

gebeugt und gelangt schließlich zum CCD-Detektor (engl. charge-coupled device). 

https://de.wikipedia.org/wiki/Normalschwingung
https://de.wikipedia.org/wiki/Molek%C3%BCl
https://de.wikipedia.org/wiki/Punktspiegelung
https://de.wikipedia.org/wiki/Infrarot
https://de.wikipedia.org/wiki/Ramanstreuung





































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































