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Kurzfassung

Kurzfassung der Dissertation

Mit einer theoretischen Kapazitat von 243 mAh g! ist Birnessit ein vielversprechendes
potentielles Kathodenmaterial sowohl flr den Einsatz in Pseudokondensatoren als auch in
Lithium-, Natrium- oder Kalium-lonen-Akkumulatoren. Das grundlegende Verstandnis des
Mechanismus der Ladungsspeicherung ist fur 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
Rontgendiffraktometrie gelingt es erstmals mittels konfokaler Raman-Spektroskopie die im
Birnessit wahrend eines Lade-/Entladezyklus ablaufenden strukturellen Veranderungen, wie
den dgoi-Abstand und die Gitterparameter 1 und ¢, im Detail insitu zu verfolgen. Die
Normalisierung der Flachen der einzelnen Raman-Banden auf die Gesamtflache der den

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

Das elektrochemische Verhalten von Birnessit wird vom jeweils interkalierten Alkaliion
mitbestimmt. Es besteht eine groRe Ahnlichkeit zwischen Na*- und K*-haltigen Elektrolyten,
wohingegen in Li*-haltigen Elektrolyten ein abweichendes Verhalten beobachtet wird.
Basierend auf insitu Raman- und XRD-Messungen kann die Ausbildung eines
Zwei-Phasen-Systems wahrend 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 abzuschatzen.

Wie die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, spielen Protonen eine Schlusselrolle im Mechanismus
der Ladungsspeicherung. Sowohl eine zu geringe als auch zu hohe Protonenkonzentration im
Elektrolyten fihren zu einer Abnahme der elektrochemischen Kapazitat. In situ
Raman-Messungen legen nahe, dass dies bei zu hoher Protonenkonzentration auf einen
fehlenden Ubergang von hexagonaler zu monokliner Symmetrie wahrend des Entladevorgangs
zuriickzufuhren ist. Dieser Symmetrietibergang im Verlauf eines Lade-/Entladezyklus kann als

Grundvoraussetzung fir eine effektive Ladungsspeicherung in Birnessit ausgemacht werden.

Basierend auf den gewonnenen Erkenntnissen und unter Berlcksichtigung der Rolle von
Protonen werden detaillierte Mechanismen sowohl fur die (De-)Interkalation von Na* und K*

als auch Li* vorgeschlagen.



Abstract

Abstract

Due to its theoretical capacity of 243 mAh g*, 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 dooi-spacing and the lattice parameters [ and ¢ 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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Verzeichnisse

Erlauterungen

Hochgestellte arabische Zahlen in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis
am Ende der Arbeit. Aul3erdem wurden die folgenden Abkurzungen und Symbole im Text, in
den Abbildungen und in den Tabellen verwendet:

Abktlrzungen
Abkirzung/Symbol Erklarung
abs. absolut
AOS mittlerer Oxidationszustand (engl. average oxidation state)
at-% Atomprozent
a.u. willkirliche Einheiten (engl. arbitrary units)
BET Brunauer, Emmett, Teller
CCD engl. charge-coupled device
CVv Strom-Spannung (engl. current-voltage)
EDLC elektrochemische D_oppelschichtkondensatoren (engl. electric
double-layer capacitor)
FAT engl. fixed analyzer transmission
GC Glaskohlenstoff (engl. glassy carbon)
Gew.-% Gewichtsprozent

induktiv gekoppeltes Plasma (engl. inductively coupled
ICP-OES plasma) 1 Atomemissionsspektrometrie (engl. optical
emission spectrometry)

Kristallstrukturdatenbank (engl. inorganic crystal structure

Gsp database)

OEC engl. oxygen evolving complex
PEEK Polyetheretherketon

PTFE Polytetrafluorethylen

X



Verzeichnisse

PVC
PVDF
rel.
REM

mm

SERS

TEM

HR-TEM

TGA

XPS

XRD

Polyvinylchlorid

Polyvinylidendifluorid

relativ

Rasterelektronenmikroskopie

Umdrehung pro Minute (engl. revolutions per minute)

oberflachenverstarkte Raman-Streuung (engl. surface
enhanced raman scattering)

Transmissionselektronenmikroskop

hochaufldsende Transmissionselektronenmikroskopie (engl.:
high resolution - transmission electron microscopy)

Thermogravimetrische Analyse

Rontgenphotoelektronenspektroskopie (engl. X-ray
photoelectron spectroscopy)

Rontgendiffraktometrie (engl. X-ray diffraction)

Xl


https://de.wikipedia.org/wiki/Surface_Enhanced_Raman_Scattering
https://de.wikipedia.org/wiki/Surface_Enhanced_Raman_Scattering

Verzeichnisse

Einheitenverzeichnis

Formelzeichen Name Einheit Einheitenname
m? Quadratmeter
A, Aa Flache .
mm? Quadratmillimeter
c Stoffmengenkonzentration —, M Mol pro Liter
F Farad
¢ Doppelschichtkapazitét e F Mikrofarad
nF Nanofarad
D Diffusionskoeffizient « Quadratmeter pro
i Sekunde
J Joule
_ Wh Wattstunde
E Energie .
kWh Kilowattstunde
eV Elektronenvolt
f, o, o Frequenz Hz Hertz
: Joule mal
*
h plancksches Wirkungsquantum J*s Sekunde
A Ampere
i, b Stromstarke mA Milliampere
eA Mikroampere
kg Kilogramm
m Masse g Gramm
mg Milligramm
n Stoffmenge mol Mol
Na numerische Apertur einheitenlos
_ kw Kilowatt
P Leistung
W Watt

Xl



Verzeichnisse

X, d

+—

elektrisches Dipolmoment

elektrische Ladung

Temperatur

Zeit

elektrische Spannung

Volumen

Lange

Winkel

Permittivitat des Vakuums
relative Permittivitat

Wellenlange

Potential

Vorschubgeschwindigkeit

Wellenzahl

Xl

A*m*s

cm
€m
nm

~l g

cm?

rel. cm?

Ampere mal
Meter mal
Sekunde
Coulomb
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Verzeichnisse

Chemikalien

Chemikalie Summenformel Hersteller Reinheit
Aceton C3HesO Merck KGaA O 9%,
Essigsaure (96%) C2H402 Merck O 96, 1
Lithiumhydroxid Monohydrat LiOH * H20 Alfa Aesar 98 %
Kaliumpermanganat KMnO4 Sigma-Aldrich 99-100,5%
Natriumhydroxid NaOH Merck KGaA O 9%
Natronlauge (50 Gew.-%) NaOH Merck KGaA 49-51 %
N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) CsHoNO Sigma-Aldrich O 9%
Polyvinylidendifluorid (PVDF) C2oH2F2 Gelon O %%
Oxalsaure Dihydrat C2H204*2H-0 Merck O 9%
Natriumsulfat Decahydrat Na2S04 * 10H20 Merck KGaA O 9%
Kaliumsulfat K2SO4 Merck KGaA 0O 9%
Lithiumsulfat Monohydrat Li2SO4 * H20 Merck KGaA O 9%
Casiumsulfat Cs2S04 Fluka 0O %%
Natriumpermanganat Monohydrat NaMnOg4 * H20 Sigma-Aldrich 097 %
Natriumthiosulfat Pentanhydrat Naz2S203 * 5H20 ProLabo O %%
Kaliumiodid Kl Merck 0O %%
Kaliumiodat 1/60 mol L* (0.1 N) KIOs Merck KGaA
wasserlosliche Starke Merck KGaA
2-Propanol (CH3)2CHOH Merck KGaA 99,5 %
Kaliumhydroxid KOH VWR 85,9 %
Reinstwasser Milli-Q Plus-185
Schwefelsaure (98 %) H2S04 Merck p.A.
Salzsaure (32 %) HCI Merck KGaA p.A.
Silizium Pulver Si Riedel de Haen AG © 97,5
Borséaure HsBOs Merck KGaA > 99,8 %

%
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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 Drahten aus verschiedenen Metallen berthrte, ist nicht bekannt. Seine
Experimente legten jedoch den Grundstein fir 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 Ubereinander geschichteten, durch mit Sduren oder Salzlake
getrankten Textil- oder Lederstiicken voneinander getrennten, Elementen aus je einer
Kupfer- und einer Zinkplatte. Diese Erfindung ermdglichte 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-lonen-Akkumulatoren, deren Konzept 1980 von
Goodenough et al.¥! vorgestellt wurde. Fiir seine Entdeckung wurde er im Jahr 2019
gemeinsam mit Michael Stanley Whittingham und Akira Yoshino mit dem Nobelpreis fir
Chemie geehrt.”? Als Kathodenmaterial diente LiCoO: in Verbindung mit einem nicht-wassrigen
Elektrolyten, wodurch der Spannungsbereich gegeniiber den bis dahin bekannten Systemen
um mehr als das Doppelte Ubertroffen werden konnte. Die Energiedichte heutiger
Lithium-lonen-Akkumulatoren liegt im Bereich von 90-250 Wh kg*.®l Die elektrochemische
Ladungsspeicherung basiert hauptsachlich auf Redoxreaktionen von Metallionen innerhalb der
Kristallstruktur der Elektrodenmaterialien und einer damit gekoppelten, diffusionslimitierten

Interkalation und Deinterkalation von Kationen wie H* oder Li*.[4 8]

Eine andere Mdglichkeit 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 fur deren
Entwicklung, der sogenannten Leidener Flasche, legten unabhangig voneinander 1745 Ewald
Georg von Kleist und 1746 Pieter van Musschenbroek in der Stadt Leiden. Beide hatten Nagel
in mit Wasser geflllte Glasflaschen (=Dielektrikum) gehéngt und an eine Elektrisiermaschine

angeschlossen. Spater wurde auf das Wasser verzichtet und die GefalRwande innen und

1
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aulRen mit Zinnfolie verkleidet.®! Auf diese Weise lassen sich Kapazitaten von etwa 10-100 nF
erzielen. Eine Weiterentwicklung der Leidener Flasche sind gewickelte Papierkondensatoren
(seit 1876) mit Metallfolienbelagen.”®! Spater wurden auch Glimmer, Porzellan, Keramik oder

Kunststofffolien als Dielektrikum eingesetzt.

Nach Gleichung (1) ist die Kapazitat C eines Kondensators umso grofer, je groRer die
Elektrodenflache A und die materialspezifische Permittivitat R sind und je kleiner der Abstand d

der Elektroden zueinander ist,

0 - - = (1)
mit der Permittivitat des Vakuums rRy. Zudem bestimmt die Starke des Dielektrikums nach
Gleichung (2) die maximale Betriebsspannung und somit ebenfalls die Kapazitat des
Kondensators

(@)

8

gl =

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* erzielen. Die Energiedichte ist jedoch mit wenigen
Whkg?! eher gering.’® Hohere Energiedichten lassen sich mit sogenannten
Superkondensatoren realisieren, welche sich, wie in Abbildung 1 skizziert, in elektrochemische

Doppelschichtkondensatoren (EDLCs) und Pseudokondensatoren einteilen lassen.

Superkondensatoren
|

| !

elektrochemische Pseudokondensatoren .
Doppelschichtkondensatoren >eudokondensatore rten
elektrostatisch, Helmholtz-Schicht elektrochemisch, Faradaysch La_d:::ngs-
- Doppelschichtkapazitat - Pseudokapazitat sPeicherung
i ! 1 { 1
Aktivkohle Kohlerlstoff- Graphen [EE11A Metalloxide Elektrgdfen-
nanoréhren Polymere materialien

Abbildung 1: Klassifizierung verschiedener Superkondensatoren. (Schema in Anlehnung an Gonzalez et al.l*!)

2
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Typische Elektrodenmaterialien elektrochemischer Doppelschichtkondensatoren bestehen aus
nanopordsen Materialien mit sehr hohen spezifischen Oberflachen (>2000 m? g1)¥ wie zum
Beispiel Aktivkohle, Kohlenstoffnanoréhren oder Graphen.*!l Die Ladungsspeicherung basiert
auf der Ausbildung einer elektrochemischen Doppelschicht an der Grenzflache zwischen

Elektrode und Elektrolyt, die Kapazitat wird somit durch die Elektrodenoberflache limitiert.

Pseudokondensatoren bestehen aus leitfahigen Polymeren2'14 oder Metalloxiden!*>1€l, Die
Ladungsspeicherung basiert hier neben der Ausbildung einer elektrochemischen
Doppelschicht vor allem auf schnellen, nicht diffusionslimitierten Redoxreaktionen
(Pseudokapazitat).

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-lonen-Batterie), eines elektrochemischen Doppelschichtkondensators und
eines Pseudokondensators skizziert. Im Folgenden sollen nur noch auf Metalloxiden
basierende, pseudokapazitive Elektrodenmaterialien betrachtet werden. Deren Kapazitat
basiert sowohl auf Oberflachenreaktionen wie der Adsorption und Desorption von lonen an der
Grenzflache zwischen Elektrode und Elektrolyt (elektrochemische Doppelschicht/kapazitives
Verhalten) und zum weitaus gréReren Teil ( ober f 1l 2chl i chen) Faradaydsch
(Pseudokapazitat). Dadurch lassen sich gegeniiber kohlenstoffbasierten Materialien (EDLCs)
weitaus hthere Kapazitaten realisieren.*121719 Sg kann die Pseudokapazitat einer Elektrode
die Doppelschichtkapazitat bei gleicher Elektrodenoberflache um den Faktor 100

ibertreffen.[17.201 24]

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, wahrend sich Pseudokapazitat, analog einem

Kondensator, durch eine fehlende Diffusionslimitierung des Ladungstransfers auszeichnet.
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Wiederaufladbare Batterien Superkondensatoren Interkalations Pseudokapazitat
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Abbildung 2: lllustration der unterschiedlichen Mechanismen der Ladungsspeicherung zwischen einer
wiederaufladbaren Batterie, eines Superkondensators (Pseudokapazitdt und/oder elektrochemische
Doppelschichtkapazitat) und der Interkalations-Pseudokapazitat. (Adaptiert von Wang et al.®¥! mit freundlicher
Genehmigung der Royal Society of Chemistry (http://dx.doi.org//10.1039/c5cs00580a))

Der Unterschied der Kinetik lasst sich Giber Cyclovoltammetrie ermitteln. So besteht bei einer
voltammetrischen  Reaktion eines elektroaktiven  Materials bei  verschiedenen
Vorschubgeschwindigkeiten gemaR Gleichung (3),132%

Qo (3)
zwischen dem gemessenen Strom i bei einem fixen Potential eine Abhangigkeit b-ten Grades
mit der Vorschubgeschwindigkeit . 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)?® der Zusammenhang

Q @ h (4)
gilt, wobei i, der Spitzenstrom ist. Im Gegensatz dazu ist das typische kapazitive oder

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

Q 00 (5)
linear (b=1) mit der Vorschubgeschwindigkeit &4 zusammenhéangt. Mit der Kapazitat C; und der

Oberflache A des Aktivmaterials.
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Im Falle der Pseudokapazitét 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 Substratoberflache oder innerhalb des Quasi-2-D-Materials.*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 Elektrolytldsung bestimmt ist.#27-28] Daher zeigt eine pseudokapazitive Elektrode, ahnlich
einem Kondensator, im Allgemeinen eine lineare Abhangigkeit zu der mit dem
Elektrodenpotential gespeicherten Ladung. In diesem Fall geht die Ladungsspeicherung
jedoch von Elektronentibertragungsmechanismen aus, anstatt von der Anreicherung von lonen
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, wahrend Letzteres klare Stromspitzen in den

CV-Kurven aufweist.[*27:28]

Eine weitere Art der Pseudokapazitat beruht auf der Interkalation und Deinterkalation von
Kati onerRe ¢ WBiu b edin) BeigpieleLi*, Na*, K* und H*, welche nicht durch die
Diffusion der Kationen limitiert ist. Diese Interkalations-Pseudokapazitéat vereint durch die
Nutzung des gesamten Aktivmaterials die hohe Energiedichte von Batterien mit der hohen

Leistungsdichte von (Super-)Kondensatoren.

Fur diese Materialien lasst sich die Beziehung zwischen dem Spitzenstrom i, und der
Vorschubgeschwindigkeit & auch durch Gleichung (3) zusammenfassen (d.h. Q & ), wobei
jedoch b geringfligig 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)

‘0 ’F‘Q, ':'Q, T (6)



1 Einleitung

als die Kombination zweier getrennter Mechanismen beschrieben werden, namlich kapazitive
(Q’) und diffusionskontrollierte Effekte (‘Q’ ¥ ). Durch die Bestimmung von ki und k; ist es
somit moglich 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 &ahnelt, bei der die Ladungsspeicherung in einem sehr engen Potentialfenster
erfolgt.[

Erstmals wurde ein pseudokapazitives Verhalten 1975 von Conway et al.*® fir RuO; in
wassrigen Elektrolyten beobachtet, dessen CV-Kurve im Allgemeinen eine rechteckige Form
aufweist. Dabei ist die Kapazitat pro Gramm in etwa zehnmal héher als aufgrund der
spezifischen Oberflache als Doppelschichtkapazitat erwartet werden wirde. Beispielsweise

konnten Hu et al.?? fiir RuOx*nH.0 eine Kapagzitat von 1340 F g nachweisen.

Mit der stetig wachsenden Nutzung mobiler Endgerate, dem zunehmenden Anteil
erneuerbarer, nicht stetig verfigbarer Energiequellen am Energiemix und nicht zuletzt aufgrund
der absehbaren Elektrifizierung des Verkehrs geht ein enormer Bedarf an elektrochemischen
Energiespeichern einher. Fir eine spatere, maoglichst breite Anwendung der
Elektrodenmaterialien sind nicht ausschlie3lich deren elektrochemische Eigenschaften, wie
eine hohe Energiedichte, kurze Ladezeiten und eine hohe Zyklenstabilitat, ausschlaggebend.
Wichtig sind auch eine hohe Verfligbarkeit der Rohstoffe und deren, damit in der Regel
einhergehender, niedriger Preis, sowie eine mdglichst geringe Toxizitat. Trotz der
vielversprechenden elektrochemischen Eigenschaften von RuO; wird dessen Anwendung
aufgrund der geringen Verflgbarkeit voraussichtlich auf die Raumfahrt und militarische
Anwendungen beschrénkt bleiben. Daher wurden weitere Metalloxide wie IrO2*H-0,
MnO2*H,0, V,0s, NiO, C0304, SNO», und Fe;03 und Hydroxide wie Co(OH), oder Ni(OH); als

mdgliche Elektrodenmaterialien fiir Pseudokondensatoren untersucht.3% 32
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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 dritthaufigste Ubergangsmetall und kann die Oxidationszustande O bis +VII
annehmen. Als Bestandteil vieler Enzyme, wo es als Lewis-S&aure bei der Bildung der
Enzymstruktur wirkt oder Redoxreaktionen katalysiert, ist Mangan fir alle Lebewesen ein
essentielles Element. Beispielsweise katalysiert bei der Photosynthese im Photosystem Il ein
Mangan-Calcium-Cluster die Oxidation von Wasser zu Sauerstoff. Auch fir viele technische
Anwendungen ist Mangan unverzichtbar und findet in der Industrie als Legierungsbestandteil,

vor allem von Stahl, die grof3te Verwendung.

In der Natur kommt Mangan nicht gediegen, sondern stets gebunden, vor allem in Form seiner
Oxide, vor. Manganhaltige Minerale®® sind in der Natur weit verbreitet. Zu den haufigsten
z&hlen Manganit (0-MnO(OH), Hausmannit (Mn304) und Manganoxide aus der Mineralklasse

der Braunsteine mit der ungeféahren Zusammensetzung von MnQO; 7 bis MnO..

Ein gemeinsames Merkmal der Braunsteine ist ihr Aufbau aus MnOe-Oktaedern, d.h. ein
zentrales Manganatom ist in oktaedrischer Koordination von sechs Sauerstoffatomen
umgeben. Durch die unterschiedliche Verkniipfung dieser Grundbausteine iber die Ecken und
Kanten der einzelnen MnQOs-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-lonen. Abhangig von der Struktur erfolgt auch die Einlagerung von Wasser.

Einige der wichtigsten Vertreter der Mineralklasse der Braunsteine sind nachfolgend in
Abbildung 3 skizziert.

| -Braunstein mit der Zusammensetzung Xn(Mn3*, Mn**)sO16 * H,O besteht aus Doppelketten
kantenverknipfter MnOe-Oktaeder, welche eine (2 x 2)-Tunnelstruktur bilden und durch die
Einlagerung von ein- oder zweiwertigen Fremdkationen wie Na* (Manjiroit), K* (Kryptomelan)

oder Ba?* (Hollandit) stabilisiert werden. !
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Abbildung 3: Schematische Darstellung verschiedener Mangandioxidgrundgeriste 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 D). (Zeichnungen der Kristallstruktur erstellt mit VESTAR4, Basierend auf den Strukturdaten
von Takeuchi et al.?® (Hollandit), Bolzan et al.i®8! (Pyrolusit), Bystrom[3” (Ramsdellit) und Post et al.l38! (Birnessit)).

Das Mineral Pyrolusit f-Br aunst ei n) pyfofy rFieaucetr ipsemiin dAwla s c hen) ) mi t
Summenformel MnO, wurde bereits im Altertum zur Entfarbung von griinen Glasern eingesetzt.
Es besteht aus langen Ketten kantenverknipfter MnOg-Oktaeder, die wiederum untereinander
Uber die Ecken der Oktaeder verknipft sind. So ergibt sich eine (1 x 1)-Tunnelstruktur mit

guadratischen Hohlraumen, welche nicht grof3 genug sind, um Fremdionen einzulagern.

R-MnO, (Ramsdellit)®® ist ein sehr selten vorkommendes Mineral mit einer
(1x2)-Tunnelstruktur, welche in der Regel leer ist, in die aber kleine Mengen an Na* und

Ca?*-lonen sowie Wasser eingelagert sein konnen.

r-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. 3340

1 -Braunstein besteht aus Schichten von eckenverknipften MnOs-Oktaedern. Zu dieser Gruppe
zahlt neben Vernadit (MnO- * nH,0), welches oft Beimengungen von Fremdionen wie K*, Mg?*,
Ca?*, Ba? und Fe?" sowie Wasser enthalt, auch das fur diese Arbeit zentrale Manganoxid

Birnessit.
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1.3 Birnessit

Das Mineral Birnessit wurde erstmals 1956 von Jones und Milnel*!l beschrieben und nach
seinem ersten Fundort, Birness in Schottland, benannt. Birnessit bildet oft die
Hauptmanganphase in vielen Boden?4¥ Manganknollen am Meeresgrund®44 und
Wastenlacken!*?, Die chemische Zusammensetzung wird mit (Nao7Caos)Mn7O14 * 2,8 H,O
angegeben.B® Da es aber schnell an lonenaustausch- und Redoxreaktionen teilnimmt, %! ist

seine genaue Zusammensetzung jedoch sehr variabel.

Bis zum Jahr 1990 war nur wenig Uber die Kristallstruktur des Birnessits bekannt. Dies ist vor
allem der Tatsache geschuldet, dass alle bekannten natirlich vorkommenden oder synthetisch
hergestellten Birnessite entweder extrem feinkristallin sind und/oder eine geringe Ordnung
aufweisen®34¢l und daher bisher keine Einkristalle gefunden wurden, welche sich zur
Anwendung von Einkristalldiffraktometrie eignen.[*’ Im Jahr 1990 gelang es Post und Veblent®!
schlieBlich mithilfe der Rietveld-Methode die Kristallstruktur des Birnessits zu bestimmen.
Demnach besteht Birnessit aus Schichten kantenverkntpfter MnOs-Oktaeder, gehért also zur
Gruppe der Phyllomanganate, und kristallisiert in der Raumgruppe C2/m.B8 Zwischen den
MnO--Schichten sind Wassermolekiile sowie Alkali- oder Erdalkaliionen eingelagert.*®! Die
Kationen sorgen fur den Ladungsausgleich, welcher aus der Anwesenheit von Mn(lll)-lonen
oder Defekten in der Struktur resultiert.**5° Die Kristallstruktur von Birnessit ist nachfolgend in
Abbildung 4 skizziert.

Der Abstand zwischen den einzelnen MnO-Schichten entlang der c-Achse betragt etwa 7 A.
Aufgrund von Jahn-Teller-Verzerrung erfolgt bei der Substitution von Mn(1V) durch Mn(lll) eine
Abweichung von der hexagonalen hin zur monoklinen Symmetrie,®51'53 wobei neuere

Untersuchungen fiir Na-Birnessit auch eine trikline Symmetrie nahelegen.545

Die genaue Geometrie der Elementarzelle ist jedoch vom interkalierten Alkali- oder Erdalkaliion
abhangigi®5€l. Auch deutet der Vergleich verschiedener Studien auf Variationen der genauen
Struktur des Birnessits hin.[385156571 Bei monokliner Symmetrie sind nach Lanson et al.*” die
Mn(lll)-Kationen in Reihen parallel (010) angeordnet und werden entlang (100) durch zwei

Reihen Mn(IV) voneinander getrennt.
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Abbildung 4: a) Schichtstruktur von monoklinem Na-Birnessit. Der dooi-Abstand zwischen zwei
aufeinanderfolgenden MnOs-Oktaederschichten betragt etwa 7 A. Die trigonal prismatischen Liicken sind mit
Natriumionen besetzt. b) Schichtstruktur von alkalifreiem Birnessit. Der dooi-Abstand zwischen zwei sich nicht
Uberlagernden MnOs-Oktaederschichten betragt etwa 7,25 A. Der Zwischenschichtraum definiert trigonal
antiprismatische und trigonal pyramidale Lucken. (c) Schematische Darstellung von Metallionen und
Wassermolekiilen in der Zwischenschicht einer hydratisierten Birnessit-Struktur.l8 (Zeichnung in Anlehnung an
Julien et al.®8l, Zeichnungen der Kristallstruktur erstellt mit VESTAR4 basierend auf den Strukturdaten von
Gaillot et al.l’¥l und Post et al.[38l)

In hexagonalem Birnessit stabilisiert Wasser die Kiristallstruktur, zudem enthalt es
Hydroxyl- und/oder Oxonium-lonen®, Auch wird angenommen, dass im Falle einer
hexagonalen Symmetrie Mn(I1)- und Mn(lll)-lonen im Zwischenraum der aufeinanderfolgenden
MnO2-Schichten, oberhalb und unterhalb der Leerstellen, in den Oktaeder-Liicken sitzen und
dass Hydroxylgruppen an den Sauerstoffatomen, welche angrenzend an Leerstellen

angelagert sind, in den Zwischenschichtbereich hineinragen.6:571

Nach Post et al.®® besetzen Natrium und Wasser die Zwischenschichtplatze wahrscheinlich

ungeordnet, nach Lanson et al.®¥ sind diese hingegen geordnet besetzt. Le Goff et al.l*®l

10



1 Einleitung

schlagen vor, dass die Natriumionen und Wassermolekile in den trigonal prismatischen
Licken zwischen den MnO»-Schichten lokalisiert sind. Weil die thermische Stabilitat
synthetischer Li*, Na*, K*, Cs*, und Pb?" Birnessite von der Art des interkalierten Kations
mitbestimmt wird, schlieRen Johnson et al.6l, dass Wassermolekiile zwei bis drei
unterschiedliche Gitterplatze besetzen und an die interkalierten Kationen gebunden sind, diese

also in hydratisierter Form vorliegen. !

1.4 Anwendung von Birnessit

Schwerpunkte der Forschung an Birnessiten liegen neben der klassischen Mineralogie und
Geologie im Bereich technischer Anwendungen als lonenaustauscher zum Beispiel bei der
Entfernung von Arsen aus Abwassern.®? Aufgrund seiner Ahnlichkeit zum OEC
(engl. oxygen-evolving-comlex) im Photosystem Il bei der Photosynthese wird es auch als

mdglicher Katalysator bei der photochemischen Wasserspaltung untersucht. 611641

Aufgrund seiner oxidierenden Eigenschaften®! und seiner theoretischen Kapazitat von
1370 F g fur einen Ein-Elektronen-Transfer tber einen Potentialbereich von 1 V6 bzw.
243 mAh g2 wird Birnessit zudem, wie auch in dieser Arbeit, als vielversprechendes
Kathodenmaterial fir elektrochemische Energiespeicher wie Lithium-lonen-Batterien oder
Pseudokondensatoren untersucht.'265 68 Birnessit lasst sich zudem als Prakursor fir weitere
Manganoxide wie zum Beispiel Hollandit (BaMn(I)Mn(1V)7016)!®®"° oder Spinell (LiMn20,)©6:71]

nutzen, welche ebenfalls als elektrochemische Energiespeicher von Interesse sind.

Das elektrochemische Verhalten von MnO,,1%72 insbesondere Birnessit, wird oft als
pseudokapazitiv beschrieben.b373761 Da natiirlich 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 kiinstlicher Birnessite.[5+63.79186.87.88] |n diesem Zusammenhang
ist eine von Bulow et al.%¢l entwickelte und von Ziller et al.B” optimierte Syntheseroute
hervorzuheben, bei der ein nahezu phasenreines, sehr kristallines Birnessit mit der ungefahren

Zusammensetzung Lio.15sNag 13Ko0,02MNn02*0,59 H,0O 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 grundsatzliche, praktisch allen Modellen zugrunde liegende Mechanismus
der elektrochemischen Ladungsspeicherung des Birnessits ist nachfolgend in Abbildung 5

skizziert.

VNN NS

Abbildung 5: Schematische lllustration der im Birnessit wahrend des Ladevorgangs ablaufenden Prozesse.

Der Einfachheit halber soll an dieser Stelle nur auf die wahrend des Ladevorgangs im Birnessit
ablaufenden Prozesse eingegangen werden. Hierbei wechselt der Oxidationszustand des
Mangans von +lIl nach +IV. Zum Ladungsausgleich erfolgt die Deinterkalation von Kationen,
in der Regel Alkaliionen, aus dem Raum zwischen den MnO»-Schichten. Aufgrund der
fehlenden Abschirmung durch die Alkaliionen und der dadurch zunehmenden elektrostatischen
AbstoBung zwischen den MnO.-Schichten vergrof3ert sich deren Abstand in c-Richtung
geringfligig.®® Zeitgleich erfolgt die Einlagerung von Wassermolekdlen.® Die umgekehrten
Vorgange sind wahrend der Reduktion, d.h. des Entladevorgangs, zu beobachten. Auch wird
die Beteiligung oberflachlich gebundener Alkalionen am Ladungsausgleich vorgeschlagen,®”

welche an dieser Stelle nicht explizit berticksichtigt werden sollen.

Die beschriebenen Vorgénge bilden die Basis praktisch aller in der Literatur vorgeschlagenen
Modelle zum Mechanismus der elektrochemischen Ladungsspeicherung von Birnessit. Fir die
im Detail ablaufenden Vorgadnge werden in der Literatur unterschiedliche, zum Teil

widersprichliche, Mechanismen diskutiert.

Grundsatzlich kann der Ladungsausgleich durch die Kationen entweder durch
(De-)Interkalation®! zwischen den MnO.-Schichten oder durch Adsorption/Desorption auf der

12
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Oberflachel>°Y der Birnessitkristalle erfolgen. Dieser Vorgang lasst sich wie folgt mit den

Reaktionsgleichungen (7) und (8) beschreiben, 5372911 94]
0 &0 0 QRrOEOOD )
0 &0 ] 0 A 080 O R Q (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 Oberflache der Kristalle. Der Beitrag der beiden Vorgdnge zur gesamten
gespeicherten Ladung wird von unterschiedlichen Autoren verschieden bewertet. Wahrend von
manchen Autoren ein wesentlicher Anteil der gesamten gespeicherten Ladung
Oberflachenprozessen zugeschrieben wird,[#! erachten andere Autoren deren Anteil als

vernachlassigbar.3

Auch wenn die in den Reaktionsgleichungen (7) und (8) dargestellten Reaktionen auf den
ersten Blick suggerieren, die Rolle der Alkaliionen bestinde lediglich im Ladungsausgleich, so
werden dennoch, abhangig vom verwendeten Elektrolyten, Unterschiede im Verlauf der
CV-Kurven beobachtet. Beispielsweise beobachten Ghodbane et al.**in 1 M KCI nur schwach
ausgepragte Stromspitzen, wahrend in 1 M LiCl deutlich ausgepréagte anodische und
kathodische Stromspitzen mit einer Potentialdifferenz von 0,32 V erscheinen. Die grolie
Potentialdifferenz  zwischen den beiden Stromspitzen wird mit der Existenz einer
Energiebarriere in Zusammenhang gebracht, welche mit der Transformation zwischen
kationenreichen und -armen Domanen innerhalb der Oxidmatrix verbunden ist.®¥
Franger et al.®? konnen 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 Kapazitat wird kontrovers diskutiert. Wahrend manche
Autoren nur geringe Unterschiede zwischen den Alkaliionen feststellen,!®! beeinflusst die Art
des Alkaliions nach anderen Quellen die maximal erreichbare elektrochemische Kapazitat
deutlich.®®) Nach Zhang et al.[”® ergeben sich sogar Unterschiede bei der Verwendung von
Na.SO, oder NaOH als Elektrolyt. Demnach beruht die Pseudokapazitéat bei der Verwendung
von Na SO, im Potentialbereich von 0 - 0,8 V (vs. Ag/AgCl)) hauptsachlich auf oberflachlichen
Redoxreaktionen, oberhalb 0,8 V dagegen auf der Interkalation von Na*. Dagegen wird in
NaOH, aufgrund der Beteiligung von OH-lonen, Uber den gesamten Potentialbereich hinweg

ein batterieartiges elektrochemisches Verhalten beobachtet.
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Diese Unterschiede lassen sich wahrscheinlich auch dadurch erklaren, dass die genaue
Struktur des Birnessits durch die Art des interkalierten Alkaliions beeinflusst wird,[897:%I sjch
die Diffusionskoeffizienten der verschiedenen Alkaliionen innerhalb der MnO»-Schichten
unterscheiden,®2°° die Interkalation kleinerer lonen gegeniiber groRerer bevorzugt wird*
oder sich, wie zum Beispiel bei der Interkalation von Li*, Bereiche unterschiedlichen
lonengehalts ausbilden®, Bei niedrigen pH-Werten kann zudem, aufgrund der Bildung von

wasserloslichem Mn(ll), die Auflésung®310111%] gder Delaminierung!® des Birnessits erfolgen.

Nach Gao et al.®® verlauft die Diffusion von K* zwischen den MnO:-Schichten aus
energetischen Grinden konzertiert, wobei der lonentransport als eine leerstellenunterstitzte

Diffusion™®¥ von einem Gitterplatz zum nachsten beschrieben wird.

Kontrovers wird die Rolle von Protonen diskutiert.’® Aufgrund des konstanten
Gleichgewichtspotentials bei verschiedenen Kaliumkonzentrationen, aber sich mit dem
pH-Wert nach Nernst andernden Gleichgewichtspotentialen, gehen Kanoh et al.®¥ 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- V0 0& 0 2z1™O0 ™0 ©OUvDbE O UOzZI'OO O 1Q 9)

anderung:

lonen- e v~ . v~ v~

bog 0 00zZ]™06 O QOObe O 00Oz OO0 0O (10)

austausch:
Netto: 00t 0¢ 0 2106 "OG6 © "Ob¢ § 00z 00 0 Q (11)

Interkalation:

negative
Potential- 00 0 00z OO0 QO ObE e O z] OO0 00 (12)

anderung:
Ob¢ 0& 0 2zl™O0 0O v OvobeE 0E O 2zl OV Oou (13)

austausch:
Netto: LOE O 00zl O0 U QO ydE 0¢ 0 2z|]O0 OO0 (14)
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Im Gegensatz dazu gehen Yang etalll' basierend auf Raman-Messungen und
DFT-Berechnungen, welche niedrigere Adsorptionsenergien von H* gegeniiber Na* sowohl auf
der Oberflache als auch im Inneren des Birnessits voraussagen, davon aus, dass Protonen
nicht am Redoxprozess beteiligt sind. Basierend auf XPS-Untersuchungen an amorphem
Mangandioxid schlieRen Toupin et al.,['°! dass sowohl Protonen als auch Natriumionen am

Ladungsausgleich beteiligt sind.

Die sich aus der Interkalation und Deinterkalation von Kationen ergebenden Anderungen in der
Zusammensetzung des Birnessits, welche ebenfalls zu Veranderungen in der Kristallstruktur

flhren,193941071 |assen sich wie folgt zusammenfassen:

Nach Ghodbane et al.®¥ erfolgen im Verlauf des Lade- und Entladevorgangs nur bei den
Reflexen der Netzebenen (00l) Anderungen, wihrend die Netzebenenabstande in
Raumrichtung (110) unverandert bleiben. Die Netzebenen (001) und (110) entsprechen den
Mn-Mn Abstanden zwischen den aufeinanderfolgenden MnO.-Schichten beziehungsweise den
Mn-Mn-Abstéanden der kantenverknipften MnOe-Oktaeder, welche die MnO»-Schichten bilden.
Wird Mn(lll) zu Mn(1V) oxidiert, so erhdht sich der Abstand zwischen den aufeinanderfolgenden
MnOz-Schichten. Wird Mn(IV) zu Mn(lll) reduziert, kann der umgekehrte Prozess, also eine
Kontraktion des (001)-Abstands zurlick zum Ausgangszustand beobachtet werden.
Shan et al.’% beschreiben zudem den potentialabhangigen Verlauf des dozo-Abstandes,

dessen Abnahme bei héheren Potentialen auf einen zunehmenden Anteil an Mn(1V) hindeutet.

Die Anderungen des Abstands zwischen den MnO-Schichten werden entweder auf
elektrostatische Effekte, also eine Balance aus abstoRenden und anziehenden Kréaften,
zwischen den negativ geladenen MnO.-Schichten und interkalierten hydratisierten
Kationen®3°4197 oder auf die gleichzeitige Ein- und Auslagerung von H,O, welche die sich
andernde Na*-Menge in der Struktur kompensieren, 48778993981 zyrijckgefiinrt. Nach Ghodbane
et al.’ andert sich der Abstand der aufeinanderfolgenden MnOz-Schichten im Verlauf eines
CV-Zyklus zudem nicht kontinuierlich. Auch lasst sich eine deutliche, richtungs- sowie
alkaliionenabhangige Hysterese beobachten. Wird mit ansteigendem Elektrodenpotential ein
kritischer ~ Alkaligehalt unterschritten, so erfolgt der Ubergang zur hexagonalen

Symmetrie.[108.109]

Nach Shan et al.’® sind sowohl Strukturwasser als auch eine natriumreiche, ungeordnete
Struktur fur eine hohe elektrochemische Leistungsfahigkeit von Birnessit auschlaggebend. In
dem von ihnen postulierten Mechanismus, welcher in Abbildung 6 dargestellt ist, erfolgt bei der

Oxidation zuerst die Desorption oberflachlich gebundener Natriumionen (i), anschlie3end die
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Deinterkalation von Natriumionen aus dem Zwischenraum der MnO,-Schichten, woraufhin sich
deren Abstand erhoht (ii). Zuletzt erfolgt (iii) die Deinterkalation hydratisierter Natriumionen,
woraus eine geringfligige Abnahme des dooi-Abstands resultiert. Bei der Reduktion erfolgt
zunéachst die Interkalation hydratisierter Natriumionen (iv), im Anschluss erfolgt die Interkalation
nicht hydratisierter Natriumionen, wodurch sich der doo1-Abstand deutlich verringert (v). Erst bei
niedrigen Elektrodenpotentialen erfolgt schlie3lich die Adsorption von Natriumionen auf der
Oberflache (vi).

Potential (V vs Ag/AgCl)

Oxidation Reduction
—1‘.25 (:) 9 —1;25
© Na*
7.3 1 [ 1.44
= - e Strukturwasser
- L
5 721 - 1.43 =
© i S 2
4 © @ Hydratisiertes Na*
711 = ; ‘, . [ .42
i vi
L 1.41
\ iii v " v VI/
\\. NN, ¥ e,
[
o N
W, G \ e, \\\\\\ v W,
W WONM,  JOOO0( OO JOOOOK RN
\\\\\ ¥ ¥ «\ \,;..;Qu‘\.;\\h Yorweed, \ 2 2 \“\‘K
o ° )
dpos-Abstand dpgs-Abstand dog1-Abstand dgos-Abstand doos-Abstand dgos-Abstand
konstant steigt sinkt steigt sinkt konstant
Desorption von Deinterkalation Deinterkalation von |nterkalation von Interkalation Adsorption von
Na* von Na* hydratisiertem Na* hydratisiertem Na* von Na* Na*

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 Wassermolekilen
im Zwischenschichtbereich von Nao27zMnO2 wahrend des Lade- (Oxidation) und Entladeprozesses (Reduktion).
Vorschubgeschwindigkeit: 0,75 mV s®.  Elektrolyt: 0,1 M  Na2S0..°%  (Abbildung:  Shan et al.’%,
https://doi.org/10.1038/s41467-019-12939-3. Die Beschriftungen in der Abbildung wurden ins Deutsche Ubersetzt.
Attribution 4.0 International (CC BY 4.0), (https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/))

Die beschriebenen, zum Teil widerspriichlichen Ansichten Gber 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
16
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auch ihrer genauen Kristallstruktur aufweisen oder schlicht nicht phasenrein sind.*% Da die
untersuchten Birnessite oft eine geringe Kristallinitat besitzen, lasst sich die Rietveld-Methode
zur genauen Strukturaufklarung nur schwierig oder tberhaupt nicht anwenden. Hier bietet die
Raman-Spektroskopie eine Mdglichkeit, um, gerade im Falle niederkristalliner Birnessite,
dennoch Informationen Uber deren lokale Struktur sowie chemische Zusammensetzung und
deren Veranderungen im Verlauf eines Lade-/Entladezyklus zu erhalten.

1.6 Raman-Streuung und Raman-Spektroskopie

Werden Moleklle mit monochromatischem Licht bestrahlt, so erscheinen nach Zerlegung des
Streulichts neben der Spektrallinie der Lichtquelle zusatzliche Spektrallinien, welche

gegenuber der Frequenz der Lichtquelle verschoben sind.

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

1923 vom osterreichischen Physiker Adolf Smekal vorausgesagt. Der erste experimentelle

Nachweis gelang schlief3lich dem indischen Physiker Chandrasekhara Venkata Raman, nach
demdersogenannt e AER&Mmakt A benannt wiirdeme Arbeiten tberhr 192
die Diffusion des Lichtes und die Enwude@¥ung de:
Raman im Jahre 19301 mit dem Nobelpreis fur Physik geehrt.

Stark vereinfacht kann die Wechselwirkung zwischen Licht und Materie als StoRRvorgang
angesehen werden. Tritt ein Molekul einer Probe mit einem Photon der Energie htp in
Wechselwirkung, wird dieses zunachst auf einen virtuellen Zustand angehoben. Die Energie
di eser Avirtuell en Energieni veausi kann theor
Grundzustand und elektronisch angeregtem Zustand annehmen. Der zugrunde liegende
Prozess ist also nicht gequantelt. Abhdngig vom Ausgangszustand bzw. der Art der
Relaxation lassen sich die drei verschiedenen, in Abbildung 7 dargestellten, Moglichkeiten

unterscheiden.
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elektronisch angeregter
Zustand

- virtuelles Energieniveau ——— = T TT T 7
2
) _ v AE; = hy, AE, = -h(vy +v,)
ol =-=---Tr-"-" 0 m—me=E_E=_-—-—— | eememamamagp | | me————
[ =
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------------- -
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Vibrationszustand 1 N,
AE; = hv,
(£"“Raman-Shift”)
Grundzustand — —_—— —_—
Stokes-Raman-Streuung Rayleigh-Streuung Anti-Stokes-Raman-Streuung

Abbildung 7: Schematische Darstellung der Stokes-Raman-, Rayleigh und Anti-Stokes-Raman-Streuung.[?
(Adaptiert vonl*'2, 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 / Fi | e: Ramanscattering_DE.svg), ARamanscat
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 Stol3 eines Photons mit der Energie hyo (griiner Pfeil) verandert sich der
Energiezustand des Molekils vor und nach dem Stof3 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 Stol3prozess, bei dem eine Frequenzverschiebung der emittierten
Strahlung auftritt. Befindet sich das Molekil vor dem Stol3prozess im Grundzustand und nach
Emission des Photons in einem angeregten Schwingungszustand (roter Pfeil), so besitzt das
Streulicht ei ne geringere Energi e, i st al so g
ver s ¢ hob e n &Streusy). EKodgs die Anregung dagegen aus einem angeregten
Schwingungszustand heraus und das Molekll besitzt nach dem Stof3 eine niedrigere
Schwingungsenergie (blauer Pfeil) so erhoht sich die Frequenz des gestreuten Photons, das
Streuli ¢ ht i st al so gegen¢ber der Anregungswel
(Anti-Stokes-Streuung). Stokes- und Anti-Stokes Spektren sind identisch, jedoch besitzt das
Anti-St ok e s Spektrum, aufgruneét ateirstg &km? Cb eABoOR & u mt
geringeren Besetzungswahrscheinlichkeit des angeregten Zustands, eine weitaus geringere
Intensitat.'*¥) 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 Molekllschwingung, dem sogenannten
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ARamamhi ft f, dessen Betrag somit unabh?2ngig

Energiedifferenz zweier Vibrationszustande ist abhéangig von der Struktur des streuenden
Molekils und liegt oft im mittleren Infrarotbereich bei einer Wellenlange von 2,5 bis 25 em bzw.
4000-400 cm.123l

Da der Anteil der Rayleigh-Streuung am gesamten Streuprozess (etwa 99,9 % lo) gegentber
jenem der Raman-Streuung (10° bis 108 Io) um einige GréRBenordnungen hoher liegt, miissen
zur Beobachtung der Raman-Linien die elastisch gestreuten Photonen aus dem Spektrum, in

der Regel mithilfe von Kantenfiltern, entfernt werden.

Die Intensitat der Raman-Linien ist gemaf Gleichung (15)1*%!

® 0 A (15)

von mehreren Parametern abhangig, mit der Frequenz ¢ des anregenden Lasers, der Intensitat

lo des anregenden Lasers, der Anzahl der streuenden Molekile N wund der

Polarisierbarkeitsanderung —. Wie aus Gleichung (15) hervorgeht, besitzt den gré3ten Einfluss

die Frequenz der anregenden Laserstrahlung, welche sich proportional zur vierten Potenz auf
die Intensitat des Raman-Signals auswirkt.**¥! Daher scheint es naheliegend zur Anregung
einen Laser mit mdglichst kurzer Wellenlange, also etwa im UV-Bereich, zu verwenden. Eine
hohe Energie der Photonen fihrt jedoch héaufig zur Zerstérung der Probe, zum Beispiel
aufgrund von Photodissoziation. Zudem steigt die Intensitat der Fluoreszenz durch
Reduzierung der Anregungswellenléange ebenfalls an. Als Kompromiss wird daher in der Regel,
wie auch in dieser Arbeit, auf Laser mit einer Wellenlange im sichtbaren Bereich
zurlckgegriffen. Weiterhin ist aus Gleichung (15) ersichtlich, dass die Intensitat der
Raman-Banden proportional zum Quadrat der Polarisierbarkeitsdnderung ist. Die Intensitat der
Laserstrahlung sowie die Zahl der streuenden Molekule wirken sich dagegen nur linear auf die

Intensitat der Raman-Linien aus.!*3!

Eine weitere Mdoglichkeit zur Verstarkung des Raman-Signals wird bei der
Resonanz-Raman-Streuung genutzt. Hier wird die Frequenz der anregenden Photonen auf die
Energie eines elektronischen Ubergangs im Molekiil oder Kristall abgestimmt und die
Streueffizienz so um den Faktor 102 bis 108 verstarkt. 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
19
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Anregungswellenlange, welche nicht im Absorptionsbereich des Analyten liegen sollte,

reduziert werden.[113]

V1-Vj
7 elektronisch
angeregter Zustand

virtuelles Niveau

Energie

V1-Vp

elektronischer
Grundzustand

Raman-Streuung

Abbildung 8: Vergleich der Entstehung von Raman-, Resonanz-Raman-Streuung und Fluoreszenz.[*13l (Schema

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

Bei der oberflachenverstarkten Raman-Streuung (SERS) (engl. surface enhanced raman
scattering) wird eine molekulare Spezies in engen Kontakt mit einer metallischen Oberflache
gebracht, wodurch der Raman-Streuungsquerschnitt um bis zu 15 GréRenordnungen erhdht
wird. Der Effekt beruht auf einer Kombination aus einer Feldverstarkung und einer chemischen
Verstarkung, welche auf oberflacheninduzierte Verdnderungen der Polarisierbarkeit
zurlckzufuhren sind. Dieser Effekt wurde erstmals bei auf einer Silber-Elektrode adsorbiertem
Pyridin beobachtet.[**3!

Sowohl Raman- als auch IR-Spektroskopie zahlen zur Kategorie der
Schwingungsspektroskopie, die zugrunde liegenden Prozesse sind jedoch mechanistisch
verschieden. So ist die Voraussetzung fir IR-Adsorption, dass wahrend einer
Molekilschwingung eine Anderung des Dipolmoments { bzw. der Ladungsverteilung in
Abhangigkeit der Schwingungsnormalkoordinaten g auftritt. Dagegen ist die Voraussetzung fur
Raman-Streuung eine Anderung der Polarisierbarkeit ; bzw. eine momentane Verzerrung der
sich um die Bindungsachse befindlichen Elektronenwolke wahrend der Schwingung.* Zur
Veranschaulichung dieses Prinzips sind in Abbildung 9 die Normalmodi eines homonuklearen,
zweiatomigen Molekiils wie zum Beispiel O, sowie eines heteronuklearen dreiatomigen

Molekiils wie zum Beispiel CO, dargestellt.
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1 Einleitung

Abbildung 9: Schematische Darstellung zur Veranschaulichung des Alternativverbots.[*23 (Zeichnung in Anlehnung
an Dieing et al.[*13])

Fur die abgebildeten Molekiile gilt zudem das sogenannte Alternativverbot welches besagt,
dass eine Normalschwingung eines Molekiils 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 Kristallinitat®# einer Verbindung
erhalten, weshalb Raman-Spektroskopie, wie auch im Rahmen dieser Arbeit, vielfach zur

Strukturaufklarung genutzt wird.

Mithilfe der konfokalen Raman-Mikroskopie lassen sich zudem ortsaufgeldst 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 punktférmige Lichtquelle zu erzeugen, wird das von
der Lichtquelle kommende Licht (hellgriin) zunéchst in die Anregungslochblende fokussiert, auf
einen Strahlteiler weitergeleitet und durch das Objektiv auf der Probenoberflache fokussiert.
Das vom beleuchteten Punkt im Praparat 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
(dunkelgrin), wird Uber ein Glasfaserkabel in das Spektrometer geleitet, an einem Gitter

gebeugt und gelangt schliel3lich zum CCD-Detektor (engl. charge-coupled device).
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