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Birnessit als Anodenmaterial fir
Lithium-lonen-Batterien

Die Mangandioxid-Verbindung Birnessit ist
ein vielversprechendes Aktivmaterial fir
Lithium-lonen-Batterien (LIB), das umwelt-
freundlich und gut verfiigbar ist. Zusatzlich
besitzt es eine hohe theoretische Kapazi-
tat fiir die Speicherung von Lithiumionen.
Ein technischer Einsatz von Birnessit in LIB
war bisher aufgrund der schlechten elek-
tronischen Leitfiahigkeit und strukturellen
Instabilitat nicht moglich. Durch eine Op-
timierung des Syntheseprozesses und die
Entwicklung eines Kompositmaterials mit
Graphen kénnen diese Eigenschaften deut-
lich verbessert werden.

Die Herstellung von Birnessit-Mangandioxid
(BM) kann iiber Hydrothermalsynthese in
einem geschlossenen Reaktor erfolgen. Durch
Variation der Synthesebedingungen lassen
sich die Zusammensetzung, Phase, Gréfle und
Form der Kristallite einstellen. In ihrer Dok-
torarbeit untersucht Azadeh Abdi die Opti-
mierung des Oxidationsmittels (H,0,), der
NaOH-Konzentration, der
und der zugesetzten Menge an Graphen (Gr).

Reaktionsdauer

Ziel ist es, einen moglichst groflen Anteil der
Phase 53-MnO, (Birnessit) zu erreichen, da die-
se mit einem Zwischenschichtraum von etwa
7 A giinstige Bedingungen fiir die Interkala-
tion von Lithiumionen bietet.

Die synthetisierten Materialien wurden
mittels Réntgenbeugung, Rasterelektronenmi-
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kroskopie (REM, s. Abb. 1), energiedispersiver
Réntgenspektroskopie und Atomabsorptions-
spektroskopie charakeerisiert. Basierend auf
einer sorgfiltigen Analyse der Reaktionsme-
chanismen kann die endgiiltige Materialzu-
sammensetzung vorhergesagt werden, was die
Optimierung der Synthesebedingungen unter-
stiitzt. Die Analyse bestitigte, dass das gleich-
zeitige Vorhandensein von NaOH und H,0,
fir die Synthese von BM entscheidend ist,
wihrend die reduzierenden Eigenschaften von
Graphen die Zusammensetzung des Endpro-
dukes erheblich beeinflussen. Die hydrother-
male Reaktionszeit erwies sich als entscheidend
fir das Erreichen optimaler Ergebnisse bei der
Synthese des Kompositmaterials (BM-Gr).
Dies ldsst sich dadurch erkliren, dass sich in
Gegenwart von Graphen zunichst BM bildet
und sich dann in MnOOH und anschliefend
in Mn,O, umwandelt. Daher fihrt die Ver-
kiirzung der hydrothermalen Reaktionszeit zur
Bildung des erwiinschten BM-Gr-Komposits.
UV-Vis-Absorptionsspektren  und  das
Tauc-Diagramm zeigen eine Verringerung des
indirekten Bandliickenwerts fiir das Kompo-
sitmaterial im Vergleich zu reinem Birnessit.
Dies weist auf eine signifikante Verinderung
der elektronischen Struktur infolge des Ein-
baus von Graphen hin. Beide Materialien
wurden hinsichdich der elektrochemischen
Speicherkapazitit fiir Lithiumionen als Ano-
den in Knopfzellen untersucht. Das Kompo-
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sitmaterial BM-Gr weist eine beeindruckende
Anfangskapazitit von 2097 mAh/g auf und
hilc 706 mAh/g iiber 45 Zyklen bei einer
Stromdichte von 450 mA/g mit 100 Prozent
Coulomb-Effizienz aufrecht. Der Zusatz von
Graphen verringert den Gesamtwiderstand er-
heblich und verbessert so die Zyklenfihigkeit
und Gesamtleistung der Batterie.
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Darstellung des Syntheseprozesses des Birnessit-Graphen-Kompositmaterials und Elektrodenherstellung, mit REM-Aufnahme des
synthetisierten Birnessit-Graphen-Kompositmaterials und dazugehoriger Charakterisierung als Anodenmaterial in Lithium-lonen-
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