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Abstract: Wir weisen die elektrochemische Aktivit�t von
�bergangsmetallcarbodiimiden gegenîber Lithium und Na-
trium nach. Insbesondere das Eisencarbodiimid FeNCN l�ßt
sich effektiv als negatives Elektrodenmaterial fîr Alkalime-
tallionenbatterien verwenden, �hnlich dem Oxidanalogon
FeO. Auf der Basis von 57Fe-Mçßbauer- und infrarotspektro-
skopischen (IR) Daten kann der elektrochemische Reaktions-
mechanismus bei Entladung und Beladung durch die reversi-
ble Umwandlung von Fe-NCN- in Li/Na-NCN-Bindungen
erkl�rt werden. Diese neuen Elektrodenmaterialien weisen
hçhere Kapazit�ten als die etablierten negativen Referenz-
elektroden wie Graphit oder Hartkohlenstoff auf. Im Gegen-
satz zu seinem Oxidanalogon bençtigt Eisencarbodiimid keine
aufwendige Vorbehandlung (Nanopr�paration, spezielle Tex-
turen, Beschichtung usw.), um eine lange Lebensdauer bei
Stromdichten bis zu 9 A g¢1 fîr hunderte von Lade-/Entlade-
zyklen zu erreichen. øhnlich zur Eisenverbindung kçnnen
einige andere �bergangsmetallcarbodiimide Mx(NCN)y mit
M = Mn, Cr, Zn ebenso erfolgreich gegen Lithium und Natri-
um zyklisieren. Ihre elektrochemische Aktivit�t und Leistung
çffnet den Weg zum Design einer neuartigen Klasse von
Anodenmaterialien.

Die Batterieindustrie und ihr Markt wachsen mit einem
extrem aggressiven Tempo, wobei die Li-Ionentechnik das
Rennen anfîhrt. Das Hervorbringen neuer Batteriemateria-
lien ist mit dem steigenden Hunger unserer Welt nach Ener-
giespeicherger�ten fîr Kommunikation, Transport und Ver-
teidigungssysteme verknîpft. Analysten sch�tzen, daß der
Materialmarkt fîr prim�re Batteriekomponenten zwischen
2014 und 2023 von $ 7.3 auf $ 19.3 Milliarden anwachsen
wird.[1] Also ist es entscheidend wichtig, neue negative Elek-
trodenmaterialien zu entwerfen, die bezahlbare und verfîg-
bare Elemente enthalten, und zwar mit verbesserter elek-
trochemischer Leistung gegenîber der traditionellen Gra-
phitanode.

Neben verschiedenen anderen bilden besonders solche
Verbindungen, die der sogenannten „Umwandlungsreaktion“
(Metathese) unterliegen, eine der grçßten Familien negativer
Elektroden mit interessanten spezifischen und volumetri-
schen Kapazit�ten. Diese Stoffe umfassen die �bergangs-
metalloxide wie auch Metallphosphide, Sulfide, Nitride sowie
Legierungen (basierend auf Si, Ge, Sn, Sb). In der allgemei-
nen Umwandlungsreaktion

MaXb þ ðb ¡ nÞLiÐ a Mþ b LinX ð1Þ

bedeutet M das �bergangsmetall, X das Element einer p-
Gruppe und n die Oxidationszahl von X (detaillierter Me-
chanismus ist in Lit. [2–6] bzw. Referenzen darin zu finden).

�bergangsmetalloxide der allgemeinen Formel MO (M =

Fe, Ni, Co usw.) besitzen beispielweise viele Vorteile gegen-
îber anderen Stoffen, etwa der geringe Preis, die Umwelt-
vertr�glichkeit und das reiche Vorkommen.[7] Seit dem ersten
Bericht wurde FeO von einigen Forschergruppen untersucht,
doch die Substanz leidet unter hohem Kapazit�tsverlust.[8,9]

Zur Mangelbehebung wurden manche Ans�tze ausprobiert,
z. B. die Verringerung der Teilchengrçße, das Design spezi-
eller Nanoarchitekturen, die Einfîhrung von Kohlenstoff-
kompositen oder eine Kombination all dieser (siehe Lit. [9]
und Referenzen darin). Leider machen solche komplizierten
Prozesse wegen hoher Kosten und/oder geringer Ausbeuten
die intrinsischen Vorteile des FeO (gînstig und umweltver-
tr�glich) sofort hinf�llig.

Kîrzlich erschien eine Klasse anorganischer negativer
Elektroden, die der Umwandlungsreaktion gehorcht und
durch eine molekulare Struktur gekennzeichnet ist, n�mlich
die gutbekannten Metall-organischen Netzwerke (MOFs).[10]

Verbindungen der Cyanamide/Carbodiimide mit allgemeiner
Formel Mx(NCN)y und M = Alkali-, Erdalkali-, �bergangs-
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metall bzw. Metalloid bilden eine ebenso unerforschte Klasse.
Das bestbekannte Mitglied ist das kommerziell erh�ltliche
Dîngemittel CaNCN.[11] Zwar wurden derweil viele Carbo-
diimidphasen anderer Metalle erfolgreich synthetisiert,[12–17]

doch stellte sich die Einfîhrung von �bergangsmetallcarbo-
diimiden als recht schwierig heraus, zumindest bis ihre Exis-
tenz auf der Basis voraussetzungsfreier Elektronenstruktur-
rechnungen[18] vorhergesagt wurde, denn Verbindungen wie
MNCN (mit M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu) entpuppten sich als
metastabil bzw. endotherm. Seitdem wurden aber viele
�bergangsmetallcarbodiimide nach Entwicklung einer Reihe
von passenden chemischen Zug�ngen pr�pariert.[19–23] Kurz-
gefaßt sind die Carbodiimide kovalenter als die oxidischen
Gegenstîcke, wie fîr den Fall des MnNCN klar gezeigt,[24]

und der Metall-N-Bindung fehlt eine deutliche p-Wechsel-
wirkung.[25] Des weiteren sind eine Menge interessanter
physikochemischer Eigenschaften durch Vergleich von Me-
talloxiden und den diesbezîglichen Carbodiimiden offen-
sichtlich (z.B. jene in Lit. [26–29]). Kîrzlich wurden Kupfer-
und Cobaltcarbodiimide zum Aufbau nichtoxidischer, hete-
rogener Katalysatoren fîr die Wasseroxidation eingesetzt,
mit zugleich photochemischer und elektrokatalytischer Ak-
tivit�t in neutralem und basischem Medium.[30, 31] Auch findet
man bereits einen Bericht îber den Einsatz von Carbodi-
imiden in Li-Ionenbatterien, aber ohne elektrochemische
Aktivit�t von MnNCN.[32] Wir werden im weiteren Verlauf
zeigen, daß diese Behauptung haltlos ist. Das Ziel unserer
Arbeit ist es, das Potential von Carbodiimiden als Anoden-
materialien fîr Li- und Na-Ionenbatterien zu ermessen, und
unsere Resultate ergeben in der Tat, daß die Carbodiimide
des Cr, Mn, Zn und Fe gegenîber Li und Na elektrochemisch
aktiv sind. Der Reaktionsmechanismus wird fîr das Beispiel
des FeNCN detailliert beleuchtet, also fîr das øquivalent des
FeO, in dem das Oxidanion O2¢ durch NCN2¢ ersetzt wurde.

Die Synthese und die elektrochemischen Testbedingun-
gen von FeNCN und den anderen untersuchten Carbodiimi-
den werden in den Hintergrundinformationen (SI) im ein-
zelnen beschrieben. Dort werden auch die theoretischen
elektrochemischen Merkmale des FeNCN (spezifische und
volumetrische Kapazit�t, Volumenaufweitung per Lithiie-
rung und Natriierung) mit denen des Oxidgegenstîcks FeO
verglichen. Die galvanostatische Zyklisierung des Eisen-
carbodiimids gegen Lithium ist in Abbildung 1 zusammen-
gefaßt.

Die Auftragung von Spannung gegen Zusammensetzung
(Abbildung 1a) ist der fîr FeO berichteten recht �hnlich,
wobei die erste Lithiierung (Entladung) nach einem Plateau
um 0.6–0.8 V einsetzt, gefolgt von einem durchg�ngigen
Spannungsabfall auf 0.01 V.[7, 8] Die weiteren Durchl�ufe
(erste Beladung und zweite Entladung) verlaufen drastisch
unterschiedlich zur ersten Entladung, sind aber fîr alle fol-
genden Zyklen vollst�ndig reversibel. Ein solches Verhalten
ist fîr Elektrodenmaterialen, die der Umwandlungsreaktion
unterliegen,[2, 33] typisch und legt tiefe strukturelle und mor-
phologische Material�nderungen w�hrend der ersten Entla-
dung nahe, wie noch aufgezeigt werden wird. W�hrend des
ersten Zyklus wird eine signifikante irreversible Kapazit�t
mit einer Coulomb-Effizienz (CE) von etwa 70% beobachtet,
und diese Extrakapazit�t l�ßt sich analog zu den �ber-

gangsmetalloxiden als Folge der Elektrolytzersetzung unter
Entstehung einer festen Elektrolytzwischenphase (SEI) und
einer polymeren gelartigen Schicht erkl�ren.[34] Solche Zer-
setzungsreaktionen werden durch die Bildung nanoskaliger
Kçrner in den entladenen Elektroden begînstigt.[34-36] Nach
der ersten Entladung erreicht die CE einen hçheren und
stabilen Wert von nahezu 97% (Abbildung 1b). W�hrend der
ersten Beladung (und in allen weiteren Zyklen) wird eine
schr�ge Kurve beobachtet, die auf einen Einzelprozeß mit
einem Durchschnittspotential von 1.4 V (arithmetisches
Mittel aus Halbladungs- und Halbentladungspotential) hin-
deutet, erneut �hnlich zum FeO.

Hinsichtlich der Reaktion des FeNCN mit Natrium er-
kennt man ein vergleichbares Verhalten, doch mit einem
kleineren Betriebspotential von 0.25 V w�hrend der ersten
Entladung und einem durchschnittlichen Betriebspotential
von etwa 1 V fîr die nachfolgenden Zyklen (Abbildung 2a).
Fîr die einem Strom von 56 mA g¢1 entsprechende C/5-Rate
betragen die anf�nglichen reversiblen Kapazit�ten von
FeNCN gegenîber Li und Na 600 bzw. 400 mAh g¢1, kleiner
als jene der analogen Oxide (750 mAh g¢1) und Ausdruck der
hçheren Molmasse der Carbodiimidverbindungen. Wir be-
tonen, daß diese Werte die îblicherweise beobachteten
Zahlen g�ngiger negativer Elektrodenmaterialien wie Gra-
phit (gegenîber Li) und Hartkohlenstoff (gegenîber Na)
îbersteigen, wobei im letzten Fall auch eine sehr starke ir-
reversible Kapazit�t fîr den ersten Zyklus vorliegt.[37] Dage-

Abbildung 1. a) Galvanostatisches Profil sowie b) spezifische Entla-
dungskapazit�t und Coulomb-Effizienz gegen die Zyklenzahl fír
FeNCN in einer Li-Halbzelle. Die spezifische Entladungskapazit�t fír
FeO unter identischen Bedingungen ist durch schwarze Kreise gezeigt.
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gen ist die CE fîr das FeNCN/Na-System mit einem Wert von
nahezu 100 % nach der ersten Entladung geradezu exzellent;
also gehen durch Zyklisierung keine Na+ bei Elektrolytzer-
setzung (und anwachsender SEI) mehr irreversibel verloren.

Das Resultat ist bemerkenswert, weil fîr andere mit Na-
trium und Lithium arbeitenden negativen Elektrodenmate-
rialen (z.B. Sb) die chemische Natur der SEI-Schicht im Li-
Fall dînner als im Na-Fall ist und daraus eine bessere CE
resultiert.[38] Zwar ist das galvanostatische Verhalten des
FeNCN gut mit FeO vergleichbar, doch besticht das Carbo-
diimid durch verbesserten Kapazit�tserhalt sowohl gegen-
îber Lithium als auch Natrium. W�hrend die l�ngsten Le-
bensdauern fîr ausgefeilte FeO-Komposite bei 50–60 Zyklen
und Stromdichten zwischen 50 and 400 mAg¢1 liegen,[7, 9,39]

behalten nichtoptimierte mikroskalige Teilchen des FeNCN
ihre stabile Kapazit�t bei, die deutlich hçher als fîr Graphit
ausf�llt, und zwar fîr mehr als 100 Zyklen bei Stromdichten
von 56 mA g¢1 (C/5) gegenîber Lithium (Abbildung 1b) und
mehr als 240 Zyklen gegenîber Natrium (Abbildung 2 b).
Hinzu kommt, daß im Fall des FeO/Li ein Kapazit�tsabfall
von etwa 60% nach 25 Zyklen konstatiert wird, wohingegen
nur 20% der FeNCN/Li-Kapazit�t nach 50 Zyklen verlustig
gehen, und nur ein zus�tzlicher Kapazit�tsabfall von 5% wird
zwischen dem 50. und 110. Zyklus gefunden. Im Falle von
Natrium ist der Kapazit�tserhalt sogar noch besser und �hnelt
dem Verhalten des Sb:[40] der Kapazit�tsverlust zwischen dem
1. und 50. Ladevorgang betr�gt nur 3%, mit einem zus�tzli-
chen Verlust von 4% nach 100 Zyklen.

Ein anderer wichtiger Materialaspekt ist die in Abbil-
dung 3 gezeigte Ratenf�higkeit. Obschon die Kapazit�t mit
steigender Stromdichte abnimmt, h�lt die FeNCN-Elektrode
hohe Stromdichten von bis zu 9000 mAg¢1 (32C) ohne jede
irreversible Sch�digung aus. Diese Bebachtungen deuten auf
eine intrinsische Robustheit des FeNCN als Anodenmaterial
hin, und es ist zu vermuten, daß etwas Optimierung der Ma-
terialmorphologie und Feinabstimmung von Elektroden und
Elektrolyt zu hervorragender Leistung fîhren werden.
Schließlich wurden auch fîr die Analoga mit Zn, Mn und Cr
elektrochemische Aktivit�t und gute Zyklisierungsf�higkeit
gefunden, wie aus den ersten Tests (gezeigt in Abbildung SI2)
hervorgeht. Die mçgliche Anwendung der �bergangsme-
tallcarbodiimide als Elektrodenmaterialien fîr Li- und Na-
Ionenbatterien ist in voller �bereinstimmung mit einer frî-
heren unabh�ngigen Untersuchung[41] und wurde zum Patent
angemeldet.[51]

Verschiedene sich erg�nzende Techniken sind einsetzbar,
um die elektrochemischen Mechanismen dieser Material-
klasse aufzudecken. Der Reaktionsmechanismus von FeNCN
mit Lithium wurde zun�chst mit Operando-Rçntgenbeugung
(Abbildung SI3) untersucht. Zeitgleich zur Entladung er-
kennt man eine kontinuierliche Intensit�tsabnahme des
Beugungsbildes von FeNCN ohne neue Reflexe; also ent-
stehen amorphe Phasen. Diese Amorphisierung ist irreversi-
bel, denn es erscheinen keine Beugungsreflexe mehr, weder
w�hrend der ersten Beladung, noch bei der zweiten Entla-
dung. Also ist das gute Zyklisierungsverhalten mit einer ir-

Abbildung 2. a) Galvanostatisches Profil sowie b) spezifische Entla-
dungskapazit�t und Coulomb-Effizienz gegen die Zyklenzahl fír
FeNCN in einer Na-Halbzelle.

Abbildung 3. Kapazit�tsrate des FeNCN gegeníber Lithium (oben)
und Natrium (unten). Leere und gefíllte Symbole stehen fír Entla-
dung bzw. Beladung.

Angewandte
ChemieZuschriften

5176 www.angewandte.de Ó 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2016, 128, 5174 –5179

http://www.angewandte.de


reversiblen Nanostrukturierung verknîpft, die zugleich die
mçgliche Identifikation anderer Reaktionsphasen mittels
langreichweitiger Techniken (wie Rçntgenbeugung) verhin-
dert. Zur Umschiffung dieses Problems wurden zus�tzlich
kurzreichweitige Sonden wie 57Fe-Mçßbauer- und IR-Spek-
troskopie bemîht.

Die In-situ-Mçßbauer-Spektren fîr unterschiedliche
Zyklisierungsstadien sind in Abbildung 4 gezeigt. Das Spek-
trum (a) des jungfr�ulichen Pulvers �hnelt dem des zuvor
verçffentlichten[29] und l�ßt sich mit zwei Komponenten an-
passen: Die Hauptkomponente ist ein magnetisches Oktett

mit fînf aufgelçsten Linien, typischerweise zu beobachten fîr
eine kombinierte quadrupolare und magnetische Wechsel-
wirkung in antiferromagnetisch geordnetem high-spin-Fe2+

(rote Kurve); das um 0.4 mms¢1 zentrierte schwache Dublett
l�ßt sich, wie schon von Herlitschke et al. diskutiert,[29] dem
langsam relaxierenden Fe3+ (graue Linie) zuordnen und geht
vermutlich auf amorphe Verunreinigungen nach Oxidation
der Vorstufe Fe(NCNH)2 zurîck.

Das am Ende der Entladung erhaltene Spektrum (b) be-
steht aus zwei Dubletts mit �hnlicher Isomerieverschiebung
(etwa 0.05 mms¢1) und merklich unterschiedlicher Quadru-
polaufspaltung (0.37 und 0.87 mms¢1). Diese Parameter sind
fîr superparamagnetische Eisennanoteilchen charakteris-
tisch, die îblicherweise am Lithiierungsende von Konversi-
onsmaterialien anfallen, und best�tigen damit die nahelie-
gende Umwandlung von Li/FeNCN in Li2NCN/Fe0.[42, 43] Nach
Ende der Beladung ist Spektrum (c) nur mit einer Kompo-
nentenverteilung anpaßbar, die magnetisch geordnetem Fe2+

gleichkommt. Also wird der Hauptanteil von metallischen
Eisennanoteilchen in Anwesenheit von NCN2¢-Anionen
unter Erhalt einer Fe2+-enthaltenden Phase reoxidiert. Der

kleinere Wert des Hyperfeinmagnetfeldes (4 Tesla) paßt zur
erneuten Bildung der Verbindung FeNCN in Form von
amorphen und/oder nanostrukturierten Teilchen, ebenso in
�bereinstimmung mit den XRD-Daten. Wir halten zudem
fest, daß die Eisenoxidation w�hrend der Beladung unvoll-
st�ndig ist, da die den Eisennanoteilchen zugehçrigen Du-
bletts am Beladungsende immer noch zu sehen sind, wenn
auch sehr intensit�tsschwach.

Ex-situ-FTIR-Spektren der jungfr�ulichen und zyklisier-
ten Elektroden sind in Abbildung 5 gezeigt. Jungfr�uliches
FeNCN gibt zwei starke charakteristische Absorptionsban-
den zu erkennen: eine schmale bei 642 cm¢1 und eine breite
bei 2050 cm¢1, die den Moden der Biegeschwingung (d) bzw.

der asymmetrischen Streckschwingung (nas) des NCN2¢-Ions
gleichkommen. Wegen des IR-Verbots fehlt die symmetrische
Streckschwingung fîr die lineare N=C=N2¢-Gruppe.[19] Im
Spektrum der FeNCN-Elektrode sind viele zus�tzliche
Banden zwischen 900 und 1700 cm¢1 zu erkennen, die glei-
chermaßen auf die Kohlenstoffzus�tze[44, 45] als auch auf den
Binder aus Carboxymethylzellulose (CMC)[46] der so zube-
reiteten Elektrode zurîckgehen. Zum Glîck weisen weder
die Kohlenstoffzus�tze, noch das CMC im Bereich von 1900–
2200 cm¢1 Absorptionsbanden auf, also sind die haupts�chli-

Abbildung 4. Links: Mçßbauer-Spektren einer a) jungfr�ulichen, b) ent-
ladenen und c) geladenen FeNCN-Elektrode gegeníber Lithium sowie
angepaßte Spektren, die w�hrend der Entladung erhalten wurden
(rechte Seite).

Abbildung 5. a) FTIR-Spektren fír jungfr�ulich-pulverfçrmige (PP),
jungfr�uliche (PE), entladene (D1) und geladene (C1) Elektroden.
b,c) Vergrçßerungen um die charakteristischen IR-Banden der NCN-
Gruppe.
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chen IR-Banden des Carbodiimids nicht betroffen. Das nach
vollst�ndiger Lithiierung erhaltene Spektrum erweist, daß
1) die Biegeschwingung (642 cm¢1) verschwunden und eine
neue, breitere und weniger intensive um 670 cm¢1 entstanden
ist, und daß 2) die Streckschwingung nun aus zwei unaufge-
lçsten Banden um 1980 und 2050 cm¢1 (Abbildungen 5b und
5c) besteht. Diese Biege- und Streckschwingungen kçnnten
fîr Li2NCN kennzeichnend sein, obschon ihre Positionen
etwas kleiner ausfallen als die Banden um 690 und 2165 cm¢1,
die von Down et al.[14] fîr Li2NCN berichtet wurden. Die
Differenz dîrfte dann von der nanostrukturierten Elektro-
dennatur nach dem Delithiierungsschritt herrîhren.

Wie aus der Vergrçßerung der Spektren ersichtlich (Ab-
bildungen 5b and 5 c), �hnelt das FTIR-Spektrum der gela-
denen Elektrode stark demjenigen der nichtzyklisierten
Elektrode, besonders im Bereich der asymmetrischen
Streckschwingung. Das NCN-Streckband ist allerdings breit
und im Vergleich zu jungfr�ulichem FeNCN zu geringeren
Energien verschoben, passend zur Bildung eines nanostruk-
turierten Komposits nach der Reaktion von Lithium mit
FeNCN. Man beachte, daß beide zyklisierten Elektroden
zus�tzliche Absorptionsbanden aufweisen, die auf Elektro-
lytbestandteile (wie das PF6

¢-Anion mit intensiver Bande bei
840 cm¢1) sowie andere Verbindungen als Folge partieller
Zersetzung zurîckgehen.[47] Zusammenfassend kann die
vollst�ndige elektrochemische Reaktion des FeNCN mit Li-
thium zu

FeNCNðsÞ þ 2 LiðsÞ Ð FeðsÞ þ Li2NCNðsÞ ð2Þ

formuliert werden. Analoge Reaktionen schlagen wir auch
fîr die anderen getesteten �bergangsmetallcarbodiimide vor,
das heißt fîr MnNCN, ZnNCN und Cr2(NCN)3.

Dieser eindeutige Test der �bergangsmetallcarbodiimide
als negative Elektrodenmaterialien in Li- und Na-Ionenbat-
terien ergibt, daß Carbodiimide mit sowohl zweiwertigen
(Eisen, Mangan, Zink) und dreiwertigen (Chrom) Metallen
elektrochemisch aktiv sind. Alle untersuchten Verbindungen
zeigen galvanostatisches Verhalten, das den oxidischen Ge-
genstîcken �hnelt. Genau wie die Oxide weisen auch die
�bergangsmetallcarbodiimide eine typische erste Entladung
mit einem Pseudoplateau niedriger Spannung und signifi-
kanter irreversibler Kapazit�t auf, die vermutlich durch
Elektrolytabbau unter Ausbildung einer SEI resultiert; letz-
tere bildet sich bekanntermaßen unterhalb von 1.3 V.[48–50]

Dieser Vorgang wird von der vollst�ndigen Nanostrukturie-
rung des Elektrodenmaterials w�hrend der ersten Entladung
begleitet. Alle nachfolgenden Vorg�nge der Beladung/Ent-
ladung sind perfekt reversibel und weisen eine schr�ge
Spannungskurve bei hçheren Spannungen auf. Im Gegensatz
zu ihren oxidischen Gegenstîcken zeigen die �bergangsme-
tallcarbodiimide exzellenten Kapazit�tserhalt schon ohne
jegliche ausgefeilte Vorbehandlung oder Zubereitung. Diese
hervorragenden Zyklisierungsmerkmale gehen vermutlich
auf ihre thermochemische Metastabilit�t zurîck, die sie fîr
die Reaktion mit Lithium oder Natrium besonders pr�desti-
nieren. Zus�tzlich ist �bergangsmetallcarbodiimiden hohe
Robustheit inh�rent, zumal sie Zyklisierungen sogar bei
hohen Stromraten (bis zu 32C, 9000 mAg¢1) ohne jegliche

Zerstçrung der Elektrode aushalten. Der Reaktionsmecha-
nismus fîr den Fall des Eisencarbodiimids mit Lithium wurde
im Detail untersucht. Operando-XRD-Analysen ergaben
eine vollst�ndig irreversible Nanostrukturierung des jung-
fr�ulichen Materials w�hrend der ersten Entladung. 57Fe-
Mçßbauer-Spektroskopie wies mechanistisch die Beteiligung
einer Fe2+/Fe0-Redoxkombination nach, mit einer vollst�n-
digen Reduktion der Fe2+-Kationen bei Entladung und unter
Erzeugung nanoskopisch-superparamagnetischer Eisenteil-
chen (Fe0), die bei nachfolgender Beladung wieder oxidiert
werden. Ex-situ-FTIR-Analysen stimmen mit der Bildung
von Li2NCN bei Entladung (sowie erneuter Zerstçrung bei
Beladung) îberein und best�tigen insofern das Auftreten
einer typischen Umwandlungsreaktion (bzw. Metathese) als
Mechanismus.

Auf der Basis der berichteten Beispiele (Fe, Mn, Zn und
Cr) l�ßt sich verallgemeinern, daß �bergangsmetallcarbo-
diimide eine neue Familie effizienter negativer Elektroden
sowohl fîr Li-, als auch fîr Na-Ionenbatterien darstellen,
wobei der elektrochemische Mechanismus durch eine Um-
wandlungsreaktion bestimmt wird.[51] Dieser Befund ebnet
den Weg fîr die Erforschung einer großen Zahl von Mate-
rialien, die sich durch teilweisen oder vollst�ndigen Ersatz des
Oxidanions durch die NCN-Baueinheit ergibt, z. B. in Tita-
naten oder generell in Oxiden. Es ist zu hoffen, daß neue
elektrochemische Eigenschaften zu noch weiter verbesserten
Zyklisierungsleistungen fîhren werden.
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