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1. Einf�hrung

Der steigende weltweite Energiebedarf und die Ver-
knappung fossiler Brennstoffe haben im letzten Jahrzehnt
eine intensive Suche nach Energiespeichertechnologien aus-
gelçst. Unter den verf�gbaren Technologien f�r die großan-
gelegte Energiespeicherung werden Pumpspeicherkraftwer-
ke gegenw�rtig am h�ufigsten genutzt, an zweiter Stelle
folgen Druckluftspeicher. In j�ngster Zeit treten nun auch
elektrochemische Energiespeicher (EES) auf der Basis von
Batterien als vielversprechende Technologie hervor, nachdem
in den letzten Jahren etliche Durchbr�che auf diesem Gebiet
erzielt worden sind. Zu den attraktiven Eigenschaften dieser
Systeme z�hlen ihre hohe Gesamteffizienz („round-trip effi-
ciency“), ihre flexiblen Leistungs- und Energiemerkmale, die
auf spezifische Einsatzbereiche zugeschnitten werden
kçnnen, lange Lebensdauer und geringer Wartungsbedarf.
Batterien bieten sich insbesondere als Energiespeichertech-
nologie f�r die Integration erneuerbarer Energien in die
Stromnetze an (Abbildung 1). Aufgrund ihrer kompakten
Grçße sind Batteriesysteme f�r die Verwendung an verteilten
Standorten (netzunabh�ngig oder in lokalen Stromnetzen)
gut geeignet. Beispiele sind lokale Solaranlagen zur Aufla-
dung von Elektro- und Hybridfahrzeugen, Solaranlagen f�r
H�user oder auch die Elektrifizierung l�ndlicher Kommunen
durch lokale Kleinststromnetze. Im Stromnetz werden Bat-
terien zur Speicherung und zum Management der Spitzen-
lastenergien aus großen Photovoltaikkraftwerken und zum
Lastausgleich der Stromschwankungen aus Windparks ein-
gesetzt. Die Speicher kçnnen so geschaltet werden, dass sie zu
Spitzenzeiten Energie bedarfsgerecht in das Stromnetz ein-
speisen und außerhalb der Spitzenzeiten etwa zum Aufladen
von Elektrofahrzeugen dienen.

Die Erforschung von Energiespeichern f�r Stromnetze
konzentrierte sich bislang auf Lithiumionen-, Redow-Flow-
und Hochtemperaturbatterien. Der Bedarf an Lithium-
ionenbatterien (LIBs) als Energiequelle f�r tragbare elek-
tronische Ger�te und Elektrofahrzeuge w�chst rasant, und es
wurde prognostiziert, dass diese Technologie das Energie-
speichersystem zuk�nftiger Generationen sein wird.[1]

Gleichzeitig wurden aber Bedenken bez�glich der weltweiten
Lithiumressourcen und mçglicher Preisanstiege ge�ußert, da

der Großteil der Lithiumvorkommen in entlegenen oder
politisch prek�ren Gegenden liegt.[2–4] Eine steigende Li-
thiumnutzung f�r Energiespeicheranwendungen wird unwei-
gerlich den Preis f�r Lithiumverbindungen in die Hçhe trei-
ben, woran auch fl�chendeckende Recyclingprogramme
wenig �ndern werden. Die finanzielle Tragf�higkeit großan-
gelegter Speichertechnologien auf Lithiumbasis wird damit in
Frage gestellt. Zus�tzliche Bedenken gibt es bez�glich der

Fortschrittliche Energiespeichertechnologien sind von immenser Be-
deutung f�r tragbare elektronische Ger�te, Elektrofahrzeuge, die
Stromspeicherung in Kraftwerken und den Lastausgleich von Strom-
netzen auf der Basis erneuerbarer Energien wie Solarenergie und
Windkraft. F�r die ersten zwei dieser Anwendungen haben sich Li-
thiumionenbatterien erfolgreich bew�hrt. F�r die zwei letzteren F�lle
scheint es jedoch sinnvoll, einen Schritt weiterzugehen – hin zum
n�chsten Alkalimetall im Periodensystem, dem Natrium. Eine fl�-
chendeckende Einf�hrung von Natriumionenbatterien erfordert deren
intensive Erforschung, einschließlich der Entdeckung neuer Materia-
lien und ihrer Elektrochemie. Dieser Aufsatz fasst den aktuellen Stand
der Forschung auf dem Gebiet der Natriumionenbatterien zusammen.
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Abbildung 1. Modell f�r die nachhaltige Elektrizit�tsversorgung durch
Strom- und Mikrostromnetze. Erbeuerbare Energien werden �ber Ener-
giespeicher bei Bedarf in das Stromnetz eingespeist oder „vor Ort“ er-
zeugt.
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Verf�gbarkeit von �bergangsmetallen f�r Kathodenmate-
rialien, was die Entwicklung hin zu leicht verf�gbaren Ele-
menten wie Eisen oder Mangan vorantreibt.

Angesichts der problemlosen Verf�gbarkeit und niedri-
gen Kosten von Natrium sowie dem sehr geeigneten Redox-
potential (E8(Na+/Na) =�2.71 V gegen die Standardwasser-
stoffelektrode) sind wiederaufladbare elektrochemische
Zellen auf Natriumbasis deutlich attraktiver f�r EES-An-
wendungen. Das Redoxpotential von Natrium liegt nur 0.3 V
�ber dem von Lithium, weshalb nur geringe Abstriche in der
Energiedichte in Kauf zu nehmen sind. Die Elektrochemie
von Natriummaterialien hat eine lange Geschichte. Vor
f�nfzig Jahren sorgte die Entdeckung des Hochtemperatur-
Natriumionenleiters NaAl11O17 (b’’-Aluminiumoxid) f�r
einen großen Sprung auf den Gebieten der Festkçrper-
ionenleiter und der Elektrochemie des Natriums,[5] ebenso die
Entdeckung von NASICON (natrium super ion conductor;
NaxM2(XO4)3; X = P5+, Si4+, S6+, Mo6+, As5+) eine Dekade
sp�ter.[6] Als ein Festkçrperelektrolyt war b’’-Aluminiumoxid
entscheidend f�r die Entwicklung von zwei Arten von Na-
triumionenbatterien: die Natrium/Schwefel(Na/S)-Zelle und
die ZEBRA-Zellen („zero-emission battery research activi-
ties“), die auf Na/NiCl2 basieren. Diese Zellen, insbesondere
die erstgenannte, sind heute kommerzialisierte Technologien
f�r die Netzenergiespeicherung. Ihre Betriebstemperatur
liegt bei knapp 300 8C, wo Natrium und die positiven Elek-
troden geschmolzen sind und die Ionenleitf�higkeit der Na-
trium-b’’-Aluminiumoxid-Membran erhçht ist. Sicherheits-
bedenken bei der Na/S-Technologie und der kostspielige
Heizbedarf sowie Probleme mit dem Temperaturmanage-
ment bei den ZEBRA-Zellen haben zu intensiven Anstren-
gungen gef�hrt, die Betriebstemperaturen zu senken. NASI-
CON wurde als Festkçrperelektrolytmembran f�r Natrium-
batterien mit Betriebstemperaturen zwischen 110 und 130 8C

verwendet, die ebenfalls eine geschmolzene Natrium-
elektrode beinhalten.[7] Weitere Grundlagenforschung �ber
Festkçrper-Natriumionenleiter ermçglichte ein weiteres Ab-
senken der Betriebstemperaturen. Der Betrieb einer wie-
deraufladbaren reinen Festkçrper-Natriumbatterie bei
Raumtemperatur basierend auf einem Sulfidglaskeramik-
elektrolyten wurde k�rzlich aufgezeigt.[8] Dieses Ergebnis
r�ckt die interessante Mçglichkeit einer Raumtemperatur-
Na/S-Zelle in greifbare N�he, obwohl weitere Entwicklungen
nçtig sind.

Ionische Varianten der Natriumbatterie, d.h. Natrium-
ionenbatterien (NIBs) basierend auf Interkalationsmateria-
lien, die nichtw�ssrige Elektrolyte einsetzen, wurden erstmals
Mitte der 80er Jahre erforscht. Sie haben in den letzten Jahren
eine Renaissance erfahren, und eine bemerkenswerte Zahl an
neuen Materialien und Ans�tzen wurde beschrieben. NIBs
bieten eine hçhere Energiedichte als w�ssrige Batterien und
sind kosteng�nstiger als LIBs, deren Energiedichte sie teil-
weise schon erreichen. Wir diskutieren hier aktuelle For-
schungsergebnisse zur Elektrochemie von Natriumionen-
systemen mit einem Schwerpunkt auf j�ngsten Arbeiten �ber
Interkalationsverbindungen f�r Kathodenmaterialien
(schichtartige �bergangsmetalloxide und polyanionische
Verbindungen), Computerstudien der Na+-Mobilit�t in Fest-
kçrpergittern, Entwicklungen bei Materialien mit offener
Ger�ststruktur und Anodenmaterialien (Hartkohlenstoffe,
Legierungen und Metalloxide). Wir merken an, dass 2012 und
2013 einige exzellente �bersichtsartikel zu diesem Thema
erschienen sind,[9–12] sodass wir uns auf die neueste Forschung
konzentrieren wollen. Obwohl w�ssrige NIBs ebenfalls einige
spezifische Vorteile f�r die großangelegte Energiespeiche-
rung bieten, wurde ein umfassender Aufsatz zu diesem Thema
erst vor kurzem verçffentlicht,[13] auf den wir den Leser
hiermit verweisen wollen.
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2. Die Natriumionenzelle: �berblick

Die Entwicklung der Natrium- und Lithiumionenzellen
verlief in den 1980er Jahren zun�chst parallel.[14–21] Die
hçhere Energiedichte der Lithiumsysteme – aufgrund ihres
hçheren Arbeitspotentials und geringeren Gewichts – f�hrte
dazu, dass die Lithiumionenbatterie in der Forschung und
Kommerzialisierung die �berhand gewann und in den 90er
Jahren einen riesigen Aufschwung als Energiespeicher f�r
tragbare Elektronik erlebte. F�r station�re Anwendungen
hingegen, wo die gravimetrische Energiedichte keine so
große Rolle spielt (z. B. in Stromnetzen), sind NIBs eine
gleichermaßen praktikable Technologie. J�ngste Studien
haben sogar gezeigt, dass diese Zellen bez�glich ihrer Ener-
giedichte den LIBs gleichkommen kçnnen (siehe Ab-
schnitt 3.1). Allerdings gilt es etliche H�rden zu �berwinden,
bevor solche Zellen praxistauglich sein werden. Derzeitige
Herausforderungen betreffen die ungen�gende Batterie-
lebensdauer und die geringe Leistung der derzeitig verf�g-
baren Anoden- und Kathodenmaterialien. Die Forschung
�ber NIBs ist in den letzten Jahren rasant angewachsen, und
man darf davon ausgehen, dass in den kommenden Jahren
eine anwendungstaugliche Technologie entwickelt werden
wird.

Das Funktionsprinzip der Natriumionenzelle ist im Prin-
zip das gleiche wie bei der LIB. Natriumionen fließen beim
Entladen und Laden durch einen nichtw�ssrigen (oder w�ss-
rigen) Na+-Elektrolyten von der negativen („Anode“) zur
positiven Elektrode („Kathode“) und umgekehrt („Shutt-
ling“) (Abbildung 2).[11] Ein Beispiel f�r einen typischen Na+-
Elektrolyten ist ein nichtw�ssriges System bestehend aus
NaClO4 in einem polaren Lçsungsmittel wie Propylencarbo-
nat. Beim Ladevorgang werden Natriumionen aus der posi-
tiven Elektrode herausgelçst und in die negative Elektrode
eingelagert. Das Arbeitspotential der positiven Elektrode
betr�gt ungef�hr 3.0 V oder dar�ber (gegen Na+/Na), das der
negative Elektrode liegt idealerweise unterhalb von 1.0 V
(siehe Abbildung 2b). Thermodynamisch ausgedr�ckt
werden die Elektronen beim Laden �ber den �ußeren
Schaltkreis von der positiven zur negativen Elektrode
„bergauf“ gepumpt. Der umgekehrte Vorgang spielt sich bei
Entladen ab: Die freie Energie des Redoxpaarung l�sst die
Reaktion „bergab“ laufen, und Energie wird an das von der
Batterie betriebene Ger�t abgegeben.

Die negative Elektrode in Natriumionenzellen besteht
nicht aus elementarem Natrium, sondern aus Natriuminter-
kalationsverbindungen auf der Basis von Hartkohlenstoffen
oder Metalloxiden. Die negative Elektrode ist eine der pro-
blematischsten Komponenten, da die typischen graphitischen
Kohlenstoffe, die in LIBs eingesetzt werden, keine Na+-Ionen
interkalieren (siehe Abschnitt 5.1). Die Suche nach geeigne-
ten Anodenmaterialien ist darum eine wichtige Aufgabe. Des
Weiteren treten Nebenreaktionen zwischen dem Elektrolyten
und der Elektrodenoberfl�che auf, die bewirken, dass das
reversible Shuttling der Na+-Ionen zwischen den Elektroden
nicht mit 100 % Coulomb-Effizienz erfolgt. Zum Beispiel
kann der Elektrolyt mit dem an der Kathode gebildeten
oxidierenden �bergangsmetalloxid und/oder mit dem an der
Anode gebildeten reduzierenden Kohlenstoff reagieren. F�r

eine praktische Umsetzung m�ssen diese Hindernisse �ber-
wunden werden. Wir betrachten im folgenden Abschnitt
j�ngste Entwicklungen im Bereich der Kathodenmaterialien,
einschließlich der noch zu bew�ltigenden Herausforderun-
gen.

3. Kathodenmaterialien f�r hochleistungsf�hige Na-
triumionenbatterien

3.1. Schichtartige Natrium�bergangsmetalloxide

Es wurden große Anstrengungen unternommen, um
hochleistungsf�hige Kathodenmaterialien in der Klasse der
schichtartigen Oxide vom Typ AMO2 (feste Lçsungen aus
NaCoO2, NaMnO2, NaFeO2 und NaNiO2) zu finden.[22–25]

Diese Materialien zeichnen sich durch hohe Redoxpotentiale
und Energiedichten aus. Besonders interessant sind die Eisen-
und Manganverbindungen aufgrund des h�ufigen Vorkom-
mens dieser Elemente.

Natriummetalloxide treten als verschiedene Polytypen
auf, die sich in der Stapelung der dicht gepackten Sauer-
stoffschichten unterscheiden. Gem�ß der Nomenklatur von
Delmas[26] bezeichnet man die Polytypen als O3 (ABCABC-

Abbildung 2. a) Funktionsprinzip einer typischen nichtw�ssrigen oder
w�ssrigen Natriumionenbatterie. Natriumionen wandern im Elektroly-
ten beim Entladen und Laden zwischen der negativen und positiven
Elektrode; der Ionenfluss wird durch einen Elektronenfluss innerhalb
der Elektrodenmaterialien sowie �ber den �ußeren Schaltkreis ausge-
glichen. Die Potentialdifferenz zwischen der positiven und negativen
Elektrode legt die Zellspannung fest. b) Relative Arbeitspotentiale typi-
scher Elektrodenmaterialien f�r nichtw�ssrige und w�ssrige NIBs.
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Stapelung), P2 (ABBA-Stapelung) und P3 (ABBCCA-Sta-
pelung). Das Na+-Ion kann je nach Polytyp in unterschiedli-
chen Koordinationsumgebungen vorliegen (P = prismatisch
und O = oktaedrisch). Im Gegensatz zu den entsprechenden
Lithiumspezies bilden die NaMO2-Materialien bereitwillig
den „idealen“ O3-Polytyp, da der große Unterschied der Io-
nenradien zwischen Na+ und den �bergangsmetallkationen
die Segregation von A und M in alternierende Schichten be-
fçrdert. Die leerstellendominierten Oxide vom P2-Typ mit
der Formel Na0.67MO2 sind ebenfalls von betr�chtlichem In-
teresse. Fr�he Studien haben gezeigt, dass sich
Na0.66Co0.66Mn0.33O2 bei der Extraktion des Natriums wie eine
feste Lçsung verh�lt.[27] Neuere Berichte befassen sich vor
allem mit Mangan- und Eisenoxiden und deren festen Lç-
sungen mit einem tern�ren Element; diese Materialien sind
derzeit am verheißungsvollsten f�r die Verwendung als posi-
tive Elektroden und werden im Folgenden besprochen.

Schichtfçrmiges NaMnO2, eines der ersten untersuchten
Materialien, kommt in zwei Strukturen vor,[28, 29] von denen a-
NaMnO2 die stabilere ist.[30] Die Verbindung kristallisiert im
O3-Typ. Abermalige Studien der elektrochemischen Eigen-
schaften von a-NaMnO2 zeigten, dass 0.8 Na bei gutem Ka-
pazit�tsbehalt reversibel interkaliert/deinterkaliert werden
kçnnen, entsprechend einer Kapazit�t von 200 mAh g�1.[31]

Die Spannungsprofile zeigen ausgepr�gte Stufen, die ein-
deutigen Struktur�berg�ngen zugeordnet werden kçnnen.
Die Stufen sind wesentlicher klarer zu erkennen als bei den
Li-Interkalationsoxiden, da die Umordnung der Na-Fehl-
stellen aufgrund des grçßeren Ionenradius des Natriums mit
st�rkeren Gitterumlagerungen einhergeht. So kommt es z. B.
zu einer Gleitbewegung der Sauerstoffebenen, die dazu f�hrt,
dass Na in sowohl oktaedrischer als auch trigonal-prismati-
scher Umgebung koordiniert wird. Letztere Koordinations-
form kann nur durch eine O3-Stapelung erreicht werden, die
ein Gleiten einiger der Sauerstofflagen erfordert. Dieses
Gleiten der Sauerstofflagen ermçglicht f�r jede Stçchiome-
trie die Ausbildung einer optimalen Na-Koordination; bei
den Lithiumoxiden ist dieser Prozess deutlich weniger aus-
gepr�gt.

P2-Na2/3Mn1/2Fe1/2O2, eines der aussichtsreichsten Katho-
denmaterialien f�r NIBs, wurde erstmals von Komaba et al.
untersucht.[32] Abgesehen von den niedrigen Kosten des
Mangans und Eisens, liefert P2-Na0.67Mn1/2Fe1/2O2/Na eine
hohe spezifische Kapazit�t von etwa 190 mAh g�1 und eine

spezifische Energie von �ber 520 Whkg�1 (Abbildung 3). Die
Werte sind vergleichbar mit denen von LiFePO4, das eine
praktische kathodische Energiedichte von ca. 530 Whkg�1

aufweist.
Bei Erhçhung der Lade/Entladerate von C/20 auf 1C

beh�lt die Zelle rund 70% ihrer Kapazit�t bei. Die bessere
Zyklenhaltbarkeit von P2-Na2/3Mn1/2Fe1/2O2 im Vergleich zu
vielen anderen schichtartigen �bergangsmetalloxiden kor-
reliert mit dem glatten Spannungsprofil des Lade- und Ent-
ladevorgangs, das eine leichte Interkalation/Deinterkalation
ohne stark ausgepr�gte Struktur�berg�nge wiedergibt. Bei
NaxCoO2 werden z.B. deutlich st�rkere �berg�nge beob-
achtet.[33] P2-Na2/3Mn1/2Fe1/2O2 beh�lt nach 30 Zyklen �ber
75% seiner urspr�nglichen Kapazit�t. Der Kapazit�ts-
schwund wird auf den Phasen�bergang von P2 zu OP4 beim
Ladevorgang zur�ckgef�hrt. Wie durch Rçntgenabsorptions-
und Mçßbauer-Spektroskopie aufgezeigt wurde, ist das
Fe3+/4+-Redoxpaar aktiv an den Natriumdeinterkalations-
prozessen in P2-Na2/3Mn1/2Fe1/2O2 beteiligt – dies steht im
Gegensatz zu den Lithiumeisenoxiden, bei denen Sauer-
stoffentwicklung der bevorzugte Prozess bei hohen Arbeits-
potentialen zu sein scheint.[34] Das Material P2-Na2/3Mn1/2-
Fe1/2O2 bietet interessante Perspektiven f�r zuk�nftige Ent-
wicklungen, allerdings ist der genaue Mechanismus der La-
dungskompensation noch nicht vollst�ndig gekl�rt. Nimmt
man einen Mn4+-Oxidationszustand in der geladenen Probe
an (4.2 V, x = 0.13 in NaxMn0.5Fe0.5O2), so m�ssten gem�ß
Ladungsbilanz (Na0.13Mn4+

0.5Fe4+
0.37Fe3+

0.13O2) mehr als 70%
der Eisenionen oxidiert sein. Tats�chlich wurde durch Mçß-
bauer-Spektroskopie in der auf 4.5 V geladenen Probe sehr
viel weniger Fe4+ nachgewiesen. Deshalb geht man davon aus,
dass die Extraktion von Natrium in P2-NaxMn0.5Fe0.5O2 von
einem oder mehreren Ladungskompensationsmechanismen
begleitet wird. Am wahrscheinlichsten ist eine Sauerstoff-
auslagerung und/oder die Oxidation von Manganionen in
Oxidationszust�nde grçßer + 4. Diese ungelçsten Fragen
lassen Spielraum f�r die weitere Erforschung dieser Systeme.

Zur Suche nach Elektrodenmaterialien mit akzeptablen
Stabilit�ten f�r praxistaugliche NIBs untersuchten Meng und
Mitarbeiter den Einfluss der Lithium-Substitution auf die
strukturellen und elektrochemischen Eigenschaften eines bi-
n�ren Systems vom P2-Typ, Nax[LiyNizMn1�y�z]O2 (0< x,y,z<
1).[35] Die Phase Na0.8[Li0.12Ni0.22Mn0.66]O2 zeigt ein glattes
Spannungsprofil �ber den gesamten Lade/Entlade-Bereich,
was darauf hinweist, dass die Interkalation/Deinterkalation
mechanistisch in einer festen Lçsung abl�uft – ganz anders als
beim strukturell analogen Na2/3[Ni1/3Mn2/3]O2. Die Zelle lie-
fert eine Kapazit�t von 115 mAhg�1 zwischen 2.0 und 4.4 V,
mit exzellentem Kapazit�tsbehalt (91 % nach 50 Zyklen) und
Ratenf�higkeit. Mit In-situ-Synchrotronrçntgenbeugung
wurde kein Phasen�bergang beim Aufladen auf 4.4 V fest-
gestellt, obwohl die Signalverbreiterung auf die Bildung von
lokalen Stapelfehlern durch Gleitbewegungen der Atom-
ebenen hindeutet. Die zeitliche Verzçgerung beim Auftreten
des P2-O2-Phasen�bergangs wird dadurch erkl�rt, dass nie-
dervalente Li-Ionen durch Na+-Ionen ersetzt werden (auch
im geladenen Zustand) und die Struktur dadurch mehr Na+-
Ionen enth�lt (Na0.8LiyMe1�yO2 bzw. Na0.67MeO2). Mit Fest-
kçrper-NMR-Spektroskopie wurde gezeigt, dass die Li-Ionen

Abbildung 3. Galvanostatische Lade/Entladekurve von P2-Na2/3Mn1/2-
Fe1/2O2 in einer Natriumionenzelle beim Durchfahren des Spannungs-
bereichs 1.5–4.3 V bei einer Rate von 12 mAg�1. Abdruck mit Geneh-
migung aus Lit. [32]. Copyright 2012, Nature Publishing Group.
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�berwiegend in den �bergangsmetallschichten lokalisiert
sind, bei hçheren Spannungen aber in die Na-Schichten
wandern, da mit der zunehmenden Bildung von Stapelfehlern
oktaedrische und tetraedrische Positionen verf�gbar werden.
Allerdings ist der Lithiummigrationsprozess reversibel.

Komaba et al. berichteten k�rzlich �ber eine hohe rever-
sible Kapazit�t von 200 mAh g�1 f�r P2-Na5/6[Li1/4Mn3/4]O2 bei
einem Spannungszyklus von 1.5–4.4 V, was hçher ist als die
theoretische Kapazit�t auf Basis des Mn3+/4+-Redoxvorgangs.
Das System ist durch ein langes erstes Spannungsplateau bei
4.1 V charakterisiert,[36] �hnlich wie es bei schichtartigen li-
thiumreichen Oxiden beobachtet wurde.[37, 38] �hnlich wie bei
der oben diskutierten P2-Na0.8[Li0.12Ni0.22Mn0.66]O2-Phase
findet kein �bergang zur O2- oder OP4-Phase im vollst�ndig
geladenen Zustand statt. Interessanterweise verschwinden
die von den Li/Mn-�bergittern stammenden Signale, wenn
die Zelle auf 4.4 V geladen wird, was auf eine Umlagerung
der Kationen innerhalb der Atomebenen hinweist. Aufgrund
der �hnlichkeiten zu lithiumreichen Li2MnO3-basierten
Elektroden (hohe Kapazit�ten einhergehend mit Plateaus bei
hohen Spannungen und dem Verschwinden einer �ber-
struktur durch Kationenumlagerung) wird vorgeschlagen,
dass die Ladungskompensation in diesem Material durch den
teilweisen Austrag von Sauerstoff aus dem Gitter erf�llt wird.
Zu den attraktiven Eigenschaften dieses Materials f�r mçg-
liche Anwendungen in NIBs gehçren die hohe spezifische
Kapazit�t, die moderate Zyklenstabilit�t und der relativ hohe
Natriumgehalt.

Bruce et al. untersuchten P2-Na0.67Mn1�yMgyO2 (y = 0,
0.05, 0.1, 0.2), das ausschließlich aus h�ufig vorkommenden
Elementen besteht.[39] Elektrochemische Studien zeigten,
dass die Substitution von Mn gegen Mg (bis zu 25%) die
Zyklenstabilit�t erhçht, die Polarisation senkt und die Pha-
sen�berg�nge, denen reines P2-Na0.67MnO2 beim Laden/
Entladen unterliegt, unterdr�ckt. Der Einfluss der Abk�hl-
rate w�hrend der Synthese auf die Kristallstruktur und das
elektrochemische Verhalten der Verbindung wurden unter-
sucht. Sowohl Substitution durch Mg als auch langsames
Abk�hlen unterdr�cken die orthorhombische Gitterverzer-
rung. Beide Vorg�nge erhçhen den mittleren Oxidationszu-
stand des Mangans – oder anders ausgedr�ckt: erniedrigen
die Konzentration der Jahn-Teller-aktiven Mn3+-Ionen –, was
zu einer verbesserten Zyklenstabilit�t auf Kosten eines ge-
ringen Kapazit�tsverlustes f�hrt. P2-Na0.67Mn0.8Mg0.2O2 liefert
eine anf�ngliche Entladekapazit�t von 150 mAh g�1 im Be-
reich 1.5–4 V mit einem exzellenten Kapazit�tsbehalt von
96% �ber 25 Zyklen. Andererseits berichteten Komaba et al.
�ber eine �berraschend hohe Entladekapazit�t f�r die �hn-
liche Zusammensetzung Na0.67Mg0.28Mn0.72O2,

[40] n�mlich
220 mAhg�1 im Bereich 1.5–4.5 V. Dies ist hçher als die auf
dem Mn3+/4+-Redoxprozess basierende Kapazit�t, allerdings
tritt beim Laden/Entladen ein deutlicher Kapazit�tsschwund
zu Tage. Ein großer Teil dieser reversiblen Kapazit�t ist mit
einem wohldefinierten Spannungsplateau bei 4.2 V assoziiert
(Abbildung 4). Es wird vorgeschlagen, dass diese anormale
reversible Kapazit�t dadurch verursacht wird, dass Mg-Ionen
die Redoxreaktion der Oxidionen aktivieren, �hnlich dem
Effekt des Lithiums in Li-reichen Manganoxiden oder im
oben diskutierten P2-Na5/6[Li1/4Mn3/4]O2. Dies ist der erste

Fall, dass �ber die Aktivierung durch Mg2+ berichtet wurde.
W�hrend das Problem des Spannungsabfalls bei den in LIBs
eingesetzten Li/Mn-reichen Materialien bislang ungelçst
ist,[41] bleibt die Frage offen, ob die Strukturen der Natrium-
basierten Schichtoxide gen�gend stark abweichen, damit
dieser Effekt nicht auftritt. Die weitere Erforschung dieses
Konzepts d�rfte lohnend sein.

Um mit den natriumdefizienten P2-Phasen eine volle
Kapazit�t zu erzielen, ist eine Kompensation des Natriums
erforderlich. Hierf�r geeignete Strategien sind die Vorentla-
dung mit metallischem Natrium oder die Verwendung von
„Opfersalzen“. O3-Phasen bieten hingegen den Vorteil eines
vollst�ndigen Natriumgehalts. Johnson et al. untersuchten die
Eigenschaften einer schichtartigen Natriummetalloxid-Elek-
trode in einer vollst�ndigen Batteriezelle basierend auf O3-
NaNi1/3Fe1/3Mn1/3O2/Hartkohlenstoff.[42] Die Kapazit�t der
Zelle ist limitiert, da es zu irreversiblen Prozessen an der
negativen Kohlenstoffelektrode kommt, die durch die Bil-
dung einer festen passivierenden Grenzschicht (SEI; solid
electrolyte interphase) im ersten Zyklus verursacht wird.
Davon abgesehen zeigt die Zelle eine exzellente Stabilit�t
und ein glattes Lade/Entlade-Profil sowie eine beeindru-
ckende Ratenf�higkeit. Die Zelle liefert eine spezifische
Kapazit�t von 100 mAh g�1 �ber 150 Zyklen im Spannungs-
bereich 1.5–4 V bei einer Lade/Entladerate von 0.5C. Rçnt-
genbeugungsanalysen ergaben, dass die R3̄m-Struktur des
positiven Elektrodenmaterials �ber 123 Zyklen stabil blieb.

Die Suche nach preiswerten hochleistungsf�higen O3-
Schichtoxiden ist von besonderem Interesse. Yamada und
Mitarbeiter untersuchten den Einfluss der Ni-Substitution auf
die elektronischen und elektrochemischen Eigenschaften von
O3-NaFeO2.

[43] Feste Lçsungen von O3-NaFeO2 und NaNiO2

wurden nur in einem schmalen Zusammensetzungsbereich
gebildet (0.5� y� 0.7 in NaFe1�yNiyO2). Das Auftreten von
Phasentrennungen bei anderen Zusammensetzungen wird
der großen lokalen Gitterspannung zugeschrieben, die bei der
Substitution des sph�rischen High-Spin-Fe3+ durch anisotro-
pes Low-Spin-Ni3+ entsteht. Elektrochemische Studien an
O3-NaFe1�yNiyO2 (y = 0, 0.5, 0.7) zeigten, dass die Substitu-

Abbildung 4. Galvanostatische Lade/Entladekurve von P2-Na2/3-
Mg0.28Mn0.72O2 in einer Nariumionenzelle beim Durchfahren des Span-
nungsbereichs 1.5–4.4 V bei einer Rate von 10 mAg�1. Abdruck mit
Genehmigung aus Lit. [40]. Copyright 2014, The Royal Society of Che-
mistry.
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tion der Eisen- durch Nickelionen zu einer erhçhten Entla-
dekapazit�t und verbesserten Zyklenhaltbarkeit f�hrt,
wenngleich auf Kosten einer verringerten Zellspannung
(Abbildung 5). Rçntgenbeugungsanalysen ergaben, dass die
Deinterkalation des Natriums aus NaxFe0.3Ni0.7O2 in einer
festen Lçsung abl�uft, wohingegen in NaxFeO2 ein Zwei-
phasenprozess stattfindet. Es wird angenommen, dass die
verbesserte Zyklenstabilit�t der Ni-substituierten Elektro-
denmaterialien auf die unterdr�ckte Phasentrennung und die
geringere Bildung von Jahn-Teller-verzerrten Fe4+-Ionen zu-
r�ckzuf�hren ist.

Trotz der Vorteile, die schichtartige Natrium�bergangs-
metalloxide f�r Anwendungen in der elektrochemischen
Energiespeicherung bieten, stellt ihre Luftempfindlichkeit
ein Problem dar. Abgesehen von Bedenken bez�glich der
Lagerung und Handhabung dieser Materialien, ist dies vor
allem auch ein wichtiger Aspekt f�r die Reproduzierbarkeit
von Forschungsergebnissen. Vor langer Zeit wurde berichtet,
dass Wassermolek�le in P2-Na2/3[CoxNi1/3�xMn2/3] (x = 1/6,
1/3) interkalieren kçnnen, nicht jedoch in die entsprechende
Lithiumverbindung.[44] Was das natrium- vom lithiumhaltigen
Metalloxidger�st unterscheidet, sind die großen prismati-
schen Leerstellen und Zwischenschichtabst�nde in der P2-
Struktur. Andererseits wurde in der gleichen Studie f�r P2-
Na2/3[Ni1/3Mn2/3]O2 keine Wasserinterkalation beobachtet. In
einer neueren Arbeit untersuchten Passerini et al. den Zu-
sammenhang zwischen der Interkalation von Wasser und dem
Natriumgehalt in der gemischten P2/P3-Struktur
NaxNi0.22Co0.11Mn0.66O2.

[45] Die Zellen wurden auf unter-
schiedliche Spannungen geladen, um spezifische Natriumge-
halte herzustellen, danach auseinandergebaut, der Luft aus-
gesetzt und analysiert. XRD-Analysen der Kathode ergaben,
dass Wasser erst dann in das Material interkaliert, wenn der
Natriumgehalt unter einen Schwellenwert sinkt. Unter x
� 0.33 treten intensive (00l)’-Peaks auf, die eine hochgeord-
nete hydratisierte Phase mit großen Schichtabst�nden anzei-

gen. In einer anderen Arbeit berichteten Prakash et al. , dass
die Struktur von O3-NaNi1/3Mn1/3Co1/3O2 in Umgebungsluft
instabil ist.[46] XRD-Analysen zeigten, dass frisch hergestell-
tes rhomboedrisches O3-NaNi1/3Mn1/3Co1/3O2 beim Altern an
der Luft Phasen�berg�nge zur monoklinen O1- und dann zur
rhomboedrischen P3-Phase eingeht (Abbildung 6). Wir
haben k�rzlich die Aufnahme von Gasen durch natriumdefi-
ziente P2-Phasen wie NaxMn0.5Fe0.5O2 untersucht und aufge-
zeigt, dass die Reaktivit�t viel komplexer ist als zuvor ge-
dacht.[47]

3.2. Elektrochemie von polyanionischem Natrium

Polyanionische Ger�stverbindungen auf der Basis von
Phosphaten, Fluorophosphaten, Sulfaten und anderen neuen
„polyanionischen“ tetraedrischen Motiven des Typs XO4 oder
trigonalem XO3 in Kombination mit oktaedrischen MO6-
Baugruppen (oder anderen Koordinationszentren) bieten
immense Mçglichkeiten f�r die Entwicklung neuartiger Ka-
thodenmaterialien f�r NIBs. Zu den entscheidenden Vorz�-
gen dieser Materialien gehçren die Verf�gbarkeit diverser
Strukturen mit offener Ger�ststruktur, das Vorliegen nie-
derenergetischer Natriummigrationspfade, die Mçglichkeit
zur gezielten Einstellung der Arbeitsspannung durch Modi-
fizierung der lokalen Umgebung und g�nstige strukturelle
Energetiken f�r flache Spannungskurven. Hinzu kommt eine
hohe thermische und oxidative Stabilit�t bei hohen Lade-
spannungen. Es ist keine �berraschung, dass gleichzeitig zur
Erforschung von Oxidmaterialien eine Vielzahl von polyan-
ionischen Na-Verbindungen als Kathodenmaterialien f�r se-
kund�re Na-Ionenbatterien untersucht wurden. Einige be-
merkenswerte Beispiele werden in den folgenden Abschnit-
ten diskutiert.

Abbildung 5. Galvanostatische Lade/Entladekurven von O3-
NaFe1�yNiyO2 (y = 0, 0.5, 0.7) beim Durchfahren des Spannungsbe-
reichs 2–3.8 V bei einer Rate von 30 mAg�1. Abdruck mit Genehmi-
gung aus Lit. [43]. Copyright 2014, American Chemical Society.

Abbildung 6. Pulverrçntgendiffraktogramme von NaNi1/3Mn1/3Co1/3O2,
welche die strukturelle Instabilit�t beim Altern an der Luft verdeutli-
chen. a) Kristallstruktur der frisch bereiteten rhomboedrischen O3-
Phase. b) Monokline O1-Phase, nach 15 Tagen Alterung an der Luft.
c) Rhomboedrische P3-Phase, nach 30 Tagen Alterung an der Luft. Ab-
druck mit Genehmigung aus Lit. [46]. Copyright 2012, American Che-
mical Society.
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3.2.1. Phosphate, Fluorophosphate und Pyrophosphate

Im Unterschied zu dem vielzitierten LiFePO4 vom Oli-
vintyp kristallisiert NaFePO4 in der thermodynamisch stabi-
leren Maricitstruktur (Abbildung 7 a,b),[48] die keine freien
Diffusionswege f�r Na+-Ionen aufweist.[49, 50] Elektrochemisch
aktives NaFePO4 vom Olivintyp wurde durch Li/Na-Aus-
tausch in LiFePO4 bei tiefer Temperatur erhalten. Der
Strukturaufbau bleibt bei diesem Prozess beibehalten.[51] Das
elektrochemische Profil (Abbildung 8a) verweist auf die
Bildung einer spezifischen Zwischenphase, Na0.7FePO4.

[52]

Obwohl theoretische Studien auf eine gute Ionenmobilit�t
hinweisen,[53] sind die elektrochemischen Kinetiken deutlich
langsamer im Vergleich zu LiFePO4. Dies liegt haupts�chlich
an der viel grçßeren Volumen�nderung zwischen der redu-
zierten und oxidierten Phase. Die exzellenten Kinetiken des
LiFePO4-Systems wurden k�rzlich auf die Beteiligung einer
festen Lçsungsphase zur�ckgef�hrt, die bei relativ niedrigen
�berpotentialen zug�nglich wird.[54, 55] Die Bildung einer
solchen metastabilen Phase ist f�r die analoge Natriumver-
bindung unwahrscheinlich.

Die aussichtsreicheren NASICON-Verbindungen mit of-
fener Ger�ststruktur, die aus eckenverkn�pften MO6- und
XO4-Polyedern aufgebaut sind, besitzen große Tunnel f�r
eine schnelle Natriumionenleitung. Diese Verbindungen
wurden urspr�nglich als feste Elektrolyte[6] und sp�ter auch
als Insertionsmaterialien erforscht. Unter den verschiedenen
NASICON-Verbindungen hat sich Na3V2(PO4)3 als ein in-
teressanter Kandidat herauskristallisiert. Na3V2(PO4)3 zeich-
net sich durch eine eindrucksvolle Energiedichte
(400 Whkg�1) und gute thermische Stabilit�t im geladenen
Zustand aus.[56] Sein elektrochemisches Profil zeigt zwei

Spannungsplateaus bei 3.4 V und 1.6 V,
entsprechend den V3+/V4+- bzw. V2+/
V3+-Redoxpaaren. Lediglich das V3+/
V4+-Paar ist f�r Kathodenprozesse re-
levant. Aufgrund der schlechten elek-
tronischen Leitf�higkeit von Na3V2-
(PO4)3 taten sich Forscher lange Zeit
schwer, bei praktikablen Strçmen an die
theoretische spezifische Kapazit�t her-
anzukommen. Eine Lçsung f�r das
Problem bot schließlich die Entwick-
lung von nanostrukturierten Materiali-
en. Zwei unabh�ngige Studien fanden
eindrucksvolle Zyklenhaltbarkeiten
und Entladeraten bei der Verwendung
von Kohlenstoff-beschichteten Na3V2-
(PO4)3-Nanopartikeln in einer porçsen
Kohlenstoffmatrix[57] oder von Na3V2-
(PO4)3-Nanopartikeln, die durch Elek-
trospinnen in einer Kohlenstoffnano-
faser verkapselt wurden.[58]

Es ist bekannt, dass der Einschluss
der stark elektronegativen Fluoratome
in das kovalente polyanionische Ger�st
die Spannung des aktiven Redoxpaars
deutlich erhçht. Ein Beispiel ist das
fluorierte NASICON-Derivat Na3V2-

(PO4)2F3,
[59] das eine hohe durchschnittliche Spannung von

3.9 V aufweist. Theoretische Studien sagen voraus, dass bei
dem Material keine Phasen�berg�nge auftreten und die Vo-
lumen�nderung vernachl�ssigbar ist (2%).[60] Weitere Bei-
spiele sind Na2FePO4F

[61] und Na1.5VPO4.8F0.7.
[62] Na2FePO4F

besteht aus einem schichtartigen zweidimensionalen Ger�st
aus Fe2O7F2-Bioktaedern, die durch PO4-Tetraeder verkn�pft
sind (Abbildung 7c) und zwei Na+-Kationen im Raum zwi-
schen den Schichten einschließen. Dieses Material wurde
erstmals 2007 durch unsere Gruppe beschrieben[61] und wurde
in der Folge in mehreren exzellenten Natriumbatteriestudien
eingesetzt.[63,64] Eines der Na+-Ionen verbleibt bei der Oxi-
dation in der Struktur und h�lt die Schichten auseinander,
weshalb es nur zu einer kleinen Volumen�nderung kommt
(3.7%).[61] Das elektrochemische Profil von Na2FePO4F ist in
Abbildung 8b gezeigt. Sowohl Lade- als auch Entladeprofil
zeigen zwei Plateaus, die sich um 2.90 V und 3.05 V (gegen
Na/Na+) zentrieren, und nach 10 Zyklen wurden noch 80%
der theoretischen Kapazit�t von 120 mAh g�1 gemessen.
Mçßbauer- und XRD-Studien ergaben eine einphasige Zu-
sammensetzung Na1.5FePO4F, in der die Fe2+/3+-Ionen in Form
gepaarter Dimere geordnet vorliegen.[65] Dies bedingt eine
Lokalisierung der Elektronenladungstr�ger, sodass trotz der
exzellenten Natriumionenmobilit�t die elektrochemischen
Kinetiken langsamer sind als in Na1.5VPO4.8F0.7, das ebenfalls
eine schichtfçrmige Struktur aufweist. Letztere Verbindung
ist aus eckenverkn�pften VO5F/VO4F2-Oktaedern (V4+ und
V3+) und PO4-Tetraedern aufgebaut (Abbildung 7d).[62] Park
et al. wiesen f�r dieses Material eine außerordentlich gute
Zyklenstabilit�t nach, mit 95 % und 84% Kapazit�tsbehalt
nach 100 bzw. 500 Zyklen bei 1C (Abbildung 8c) und ver-
nachl�ssigbarem �berpotential im gesamten Lade/Entlade-

Abbildung 7. Strukturen von a) Olivin-LiFePO4 und b) Maricit-NaFePO4 in der 101-Ebene. Ab-
druck mit Genehmigung aus Lit. [50]. Copyright 2011, American Chemical Society. c) Fe- und
Na-Lagen in der Na2FePO4F-Struktur (FeO6-Oktaeder sind grau dargestellt, PO4-Tetraeder sind
pink; schwarze Kugeln repr�sentieren Na+-Ionen). Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [94]. Co-
pyright 2013, The Royal Society of Chemistry. d) Kristallstruktur von Na1.5VPO4.8F0.7 (VO5F/VO4F2-
Oktaeder sind cyanfarben dargestellt, die gelben Kugeln repr�sentieren Na+-Ionen). Abdruck mit
Genehmigung aus Lit. [62]. Copyright 2013, American Chemical Society.
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prozess. Diese hervorragenden elektrochemischen Eigen-
schaften wurden auf die nur geringe Volumen�nderung beim
Laden/Entladen, die schnelle Natriumionendiffusion (Ea

� 0.35 eV) in der ab-Ebene der P42/mnm-Struktur und das
Fehlen geordneter Zusammensetzungen im Redoxfenster
zur�ckgef�hrt.

Basierend auf den erfolgreichen Arbeiten zu den
Li2MP2O7-Verbindungen synthetisierten Yamada und Mitar-
beiter eine Serie von analogen Natriummaterialien: triklines
Na2FeP2O7 (P1̄),[66] Na2MnP2O7 (P1)[67] mit dreidimensional
ausgebreiteten Kan�len f�r den Natriumionentransport und
schichtartiges orthorhombisches Na2CoP2O7

[68] mit 2D-Ka-
n�len. F�r alle drei Verbindungen wurde eine reversible
Speicherung von Na+-Ionen mit einer Kapazit�t von ca.
80 mAh g�1 bei einer mittleren Spannung von 3 V f�r die Fe-
und Co-Verbindungen und 3.6 V f�r die Mn-Verbindung
nachgewiesen. Dies ist eines der hçchsten berichteten
Mn2+/3+-Redoxpotentiale in einem Natriumpyrophosphat; die
elektrochemische Aktivit�t im Vergleich zu inakiven Man-
ganphosphaten wie LiMnPO4 ist bemerkenswert.

3.2.2. Fluorosulfate und Sulfate

Studien von Fluorosulfaten, die eine offene Ger�ststruk-
tur �hnlich dem Mineral Tavorit aufweisen,[69] lassen interes-
sante Vergleiche mit den analogen Lithiumverbindungen zu.

Gegen�ber den Phosphaten bieten sie den
Vorteil eines grçßeren induktiven Effekts,
der das Arbeitspotential um �ber 0.8 V
anhebt. Aufgrund ihrer Feuchtigkeitsemp-
findlichkeit muss die Synthese in nichtw�ss-
rigen Medien durchgef�hrt werden, und f�r
die dabei erhaltene Verbindung NaFeSO4F
wurde eine eckenverkn�pfte Ger�ststruktur
gefunden.[70,71] Atomistische Modellstudien
der Energiebarriere f�r das Na-Hopping in
diesem Material ergaben, dass es ein effek-
tiver 1D-Ionenleiter mit einer Aktivierungs-
barriere von 0.6 eV ist[72] – in deutlichem
Unterschied zu dem strukturell an sich �hn-
lichen LiFeSO4F, das jedoch ein dreidimen-
sionaler Li+-Leiter ist und eine Barriere von
nur 0.35 eV hat. Die begrenzte Ionenbe-
weglichkeit von NaFeSO4F sowie die große
Volumen�nderung beim Redoxvorgang
f�hren zu einem verh�ltnism�ßig ung�nsti-
gen elektrochemischen Verhalten.

Sulfate wurden vor kurzem ebenfalls er-
forscht. Polymorphe vom Bloedit-Typ Na2M-
(SO4)2·4 H2O (M = Mg, Fe, Co, Ni)[73] und
vom Krçhnkit-Typ Na2Fe(SO4)2·2H2O

[74]

wurden synthetisiert und elektrochemisch
untersucht. Beide Verbindungen zeigen eine
elektrochemische Aktivit�t von ca. 3.3 V
gegen Na. Na2Fe(SO4)2·4 H2O verliert im
Zuge der Natriumabgabe Strukturwasser,
was zu einer Amorphisierung beim Lade-
vorgang f�hrt. Die Struktur des dehydrati-
sierten Na2Fe(SO4)2·2 H2O, f�r das ein Fe2+/

Fe3+-Redoxpotential von 3.25 V gemessen wurde, erwies sich
hingegen als gut reversibel. Ein wichtiger Fortschritt auf dem
Gebiet war die Entdeckung des Sulfats Na2Fe2(SO4)3 mit
einer Struktur vom Alluaudit-Typ.[75] Das Material zeigte das
hçchste je gemessene Fe3+/Fe2+-Redoxpotential von 3.8 V
gegen Na und schnelle Kinetiken. Verantwortlich f�r das
bemerkenswert hohe Redoxpotential ist die ungewçhnliche
Struktur, die innerhalb der Familie der Eisensulfate einzig-
artig ist und aus kantenverkn�pften FeO6-Oktaedern besteht
(Abbildung 9a) (im Unterschied zu den eckenverkn�pften
NASICON-Verbindungen). Das Material liefert eine rever-
sible Kapazit�t von 102 mAh g�1, das sind 85% des theoreti-
schen Werts. Das �ber den gesamten Stçchiometriebereich
des Natriums ansteigende Spannungsprofil (Abbildung 9b)
verweist auf einen Einphasenmechanismus, was auch durch
In-situ-XRD-Studien best�tigt wurde. Eine bemerkenswert
kleine Volumen�nderung von nur 1.6% bei der Natriumab-
gabe und -aufnahme tr�gt zu der hohen Reversibilit�t und
eindrucksvollen Lade/Entladerate des Materials bei.

3.2.3. Neue polyanionische Materialien

Eine interessante neue Verbindung in der Klasse der
polyanionischen Kathodenmaterialien ist das Nitridophos-
phat Na3TiP3O9N, das durch Synthese in strçmendem Am-
moniak synthetisiert wurde. Der Ammoniak bewirkt eine

Abbildung 8. a) Typisches elektrochemisches Profil von Olivin-FePO4 mit und ohne inter-
kaliertem Natrium; Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [48]. Copyright 2010, American
Chemical Society. b) Elektrochemisches Profil von Na2FePO4F gegen Na+/Na bei C/15. Ab-
druck mit Genehmigung aus Lit. [63]. Copyright 2009, The Electrochemical Society. c) Elek-
trochemische Zyklenhaltbarkeit der Na1.5VPO4.8F0.7-Elektrode bei 25 8C (unten) und bei
60 8C (oben) bei 1C im Spannungsbereich 2.0–4.7 V. Abdruck mit Genehmigung aus
Lit. [62]. Copyright 2013, American Chemical Society. d) Lade/Entladekurve von
Na3TiP3O9N gegen Na+/Na bei C/20. Die blaue gepunktete Linie zeigt das mit DFT be-
rechnete Spannungsprofil. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [76]. Copyright 2014, Ameri-
can Chemical Society.
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partielle Substitution des Sauerstoffs der Phosphatgruppen
durch Stickstoff.[76] Das Material, das die effektive Zusam-
mensetzung Na3Ti2(PO4)2(PO3N) hat, zeigt eine hohe mittlere
Spannung von 2.7 V gegen Na (0.6 V hçher als das �quiva-
lente Ti4+/Ti3+-Redoxpaar in der Stammverbindung Na3Ti2-
(PO4)3 vom NASICON-Typ) bedingt durch den induktiven
Effekt des N3�-Ions in den [PO3N]-Gruppen. Die elektro-
chemische Interkalation/Deinterkalation des Natriums ver-
l�uft mechanistisch �ber eine feste Lçsung mit extrem ge-
ringer Volumen�nderung (< 1 %). In Abbildung 8d sind das
experimentelle und das durch DFT-Rechnungen bestimmte
Spannungsprofil gezeigt. Obwohl die Kapazit�t der Ti-Ver-
bindung begrenzt ist (74 mAhg�1), bietet das Vorliegen
zweier zyklierbarer Na+-Ionen im Gitter einen Ansatzpunkt
f�r signifikante Kapazit�tsteigerungen; Voraussetzung w�re
die Entwicklung einer analogen Verbindung, die mehrere
Redoxprozesse durchlaufen kann.

Eine andere Klasse von polyanionischen Verbindungen,
die Carbonophosphate, wurde vor kurzem von Ceder und

Mitarbeitern als Elektrodenmaterialien eingef�hrt.[77] Ab-
initio-Studien ergaben, dass die Na3MCO3PO4-Struktur (M =

Mn, Fe) potentiell mehr als zwei Elektronenredoxprozesse
eingehen kann, mit allerdings niedrigen Raten. Die Synthese
der Fe-Verbindung wurden vor kurzem ebenfalls realisiert,
und die Natriuminterkalationseigenschaften wurden experi-
mentell untersucht.[78] In-situ- und Ex-situ-Rçntgenabsorp-
tions-Nahkantenspektroskopie (XANES) wurde verwendet,
um die Aktivit�t des Fe2+/Fe3+- sowie des Fe3+/Fe4+-Redox-
paares beim Laden und Entladen zu bestimmen.

3.3. Preußischblau-Kathoden

Die mit den Lade- und Entladevorg�ngen einhergehende
Volumenexpansion und -kontraktion ist bei Materialien mit
dem grçßeren Na+-Kation deutlich problematischer als bei
Li+-Materialien. Um das Problem anzugehen, gab es Versu-
che, die oben diskutierten Schichtoxide und polyanionischen
Strukturen durch sogenannte Preußischblau-Analoga (PBAs)
als Kathodenmaterialien zu ersetzen. Die PBA-Struktur ist
relativ offen und erlaubt eine grçßere mechanische Flexibi-
lit�t zur Aufnahme und Abgabe der Natriumionen beim
Redoxprozess. Der Prototyp dieser Verbindungsklasse,
K[FeIIIFeII(CN)6]y·H2O (y = 1–5), hat eine kubische Struktur
aus FeII- und FeIII-Ionen, die abwechselnd die Eckpunkte von
(C�N)�-verbr�ckten, eckenverkn�pften Eisen-Oktaedern
besetzen.[79] Die Cyanoliganden verbr�cken die aktiven Me-
tallredoxzentren zu k�figartigen Strukturen. Das offene
Ger�st enth�lt Kan�le (3.2 �) und interstitielle Pl�tze
(4.6 �), die die schnelle Festkçrperdiffusion verschiedenster
Ionen, einschließlich Na+ ermçglichen. Obwohl man von
„lçslichem“ Preußischblau (SPB; soluble Prussian blue)
spricht, sind die Verbindungen stark unlçslich.

PBAs, die traditionell eher eine Dom�ne der Koordina-
tionschemiker sind, haben in den letzten drei Jahren eine
immense Aufmerksamkeit als Kathodenmaterialien f�r
w�ssrige (begrenzte Spannung von max. 1.5 V)[13] und nicht-
w�ssrige Batterien erfahren. Letztere wollen wir hier disku-
tieren. PBAs kçnnen allgemeiner als Na2�xMA-
[MB(CN)6]1�y&y·zH2O dargestellt werden. Viele verschiedene
�bergangsmetalle MA und MB sind vertreten, und an den
[MB(CN)6]

4�-Pl�tzen gibt es h�ufige Vakanzstellen (&y).
Zum Beispiel sind im sogenannten unlçslichen Preußisch-
blau, Fe4[FeCN)6]3, ein Viertel der [FeII(CN)6]

4�-Pl�tze durch
Wasser besetzt. Das Kristallfeld zwingt die CN�-Ionen in eine
gerichtete Anordnung innerhalb des Ma[Mb(CN)6]-Doppel-
perowskitk�figs und f�hrt zur Bildung von Low-Spin-MbC6-
und High-Spin-MaN6-Oktaedern. Der Kohlenstoff des CN�

bindet an MB, der Stickstoff bindet an MA. Im Prinzip sind
diese Materialien in der Lage, zwei Na+-Ionen pro Formel-
einheit reversibel und schnell zu extrahieren, wenn es sich bei
beiden Metallzentren um MII handelt. Die Struktur eines ty-
pischen PBA ist in Abbildung 10 gezeigt.

Die am h�ufigsten untersuchten PBAs sind die preiswer-
ten und einfach synthetisierbaren Hexacyanoferrate (MB =

Fe). Goodenough et al. f�hrten 2012 die KMFe(CN)6-Familie
(MII = Mn, F, Co, Ni, Zn) als nichtw�ssrige Natriumionen-
kathoden ein.[80] Die FeII-Verbindung liefert eine Kapazit�t

Abbildung 9. a) Die Struktur von Na2Fe2(SO4)3 in Projektion entlang
der c-Achse (gr�ne Oktaeder: FeO6; gelbe Oktaeder: SO4; blaue
Kugeln: Na). b) Galvanostatisches Lade/Entlade-Profil von Na2�xFe2-
(SO4)3 bei C/20 gegen Na+/Na im Spannungsfenster 2–4.5 V. Der Ein-
schub zeigt das differenzielle galvanostatische Profil mit zwei ausge-
pr�gten Peaks im ersten Ladezyklus. Abdruck mit Genehmigung aus
Lit. [75]. Copyright 2014, Nature Publishing Group.
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von ca. 100 mAh g�1 in einer Natriumionenzelle, mit zwei
hohen Potentialplateaus bei 3.5 V und 2.8 V. Das hçhere Po-
tential gehçrt zum N-gebundenen High-Spin-FeIII/II-Paar, das
niedrigere Potential zum C-gebundenen Low-Spin-FeIII/II. F�r
Na2Zn3[FeII(CN)6]2·xH2O wurde eine Kapazit�t nahe dem
theoretischen Wert gefunden (ca. 60 mAh g�1).[81] D�nne
Filme von Hexacyanoferraten wurden hinsichtlich hoher
Entladeraten[82] und mesoporçser Modifikationen er-
forscht.[83] Ger�ststrukturen mit MA = MB = Fe oder Mn sind
besonders attraktiv f�r massentaugliche Anwendungen, wo
Kostenfaktoren eine Rolle spielen. Natriummanganhexa-
cyanoferrat (Na2�xMnFe(CN)6) mit hoher Natriumkonzen-
tration wurde aufgrund seiner hohen Kapazit�t (134 mAh g�1)
und Spannung (MnIII/II-Redoxpaar) als ein aussichtsreiches
Kathodenmaterial beschrieben.[84] Allerdings wurden nach 30
Lade/Entlade-Zyklen nur noch
120 mAhg�1 gemessen. F�r das
Material Berlinergr�n,
[FeIIIFeIII(CN)6], wurde eine rever-
sible Kapazit�t von 120 mAh g�1 mit
87% Kapazit�tsbehalt nach
500 Zyklen berichtet.[85] Die sorg-
f�ltige Kontrolle der Reinheit und
Kristallinit�t der PBA-Struktur
wurde als entscheidender Faktor f�r
das Erreichen dieser Zyklenstabili-
t�t angegeben.

Ein erstrebenswertes Material
ist Preußischweiß, eine reduzierte
PBA-Variante vom Typ
Na2�xFe[Fe(CN)6], die vornehmlich
FeII-Ionen enth�lt, welche durch
einen hohen Natriumgehalt ausba-
lanciert werden. Der Vorteil dieses
Materials ist, dass es, �hnlich wie die
Schichtoxide und polyanionischen
Materialien, die praktische Ver-
wendung einer natriumfreien
Anode ermçglicht. Eine Phase mit
variabler Natriumstçchiometrie,
Na2�xFe[Fe(CN)6], wurde in einer
einfachen Syntheseprozedur ausge-
hend von Na4[Fe(CN)6] als Vorstufe
hergestellt.[86] Schnelle Abschei-

dung aus dem sauren Medium ergibt qualitativ geringwertiges
(LQ; low-quality) Material (siehe Abbildung 11), f�r das ein
hoher Grad an stark ungeordneten [Fe(CN)6]-Vakanzen an-
genommen wird (mutmaßlich durch Wasser besetzt). Lang-
sames Kristallwachstum liefert hingegen qualitativ hochwer-
tige (HQ; high-quality) NaFe-Nanow�rfel mit kristallinerer
Struktur. Der positive Effekt des niedrigen Wassergehalts
und kleinen Zahl an [Fe(CN)6]-Vakanzen auf die elektro-
chemischen Eigenschaften von HQ-NaFe ist in Abbil-
dung 11c,d gezeigt. F�r das optimierte Material wird eine
Coulomb-Effizienz von etwa 98% gemessen.

Wie bedeutsam die Verringerung der Zahl der Vakanz-
stellen und die Erhçhung des MII-Gehalts ist, haben Cui und
Mitarbeiter k�rzlich am Beispiel der Verbindung Na2MnII-
[MnII(CN)6] aufgezeigt.[87] Sie kristallisierten 100 nm große
W�rfel von fast perfekter Stçchiometrie, Na1.96Mn-
[Mn(CN)6]0.99&0.01·2 H2O, durch Verwendung eines großen
�berschusses an Natrium. Eine �berraschend hohe reversible
Kapazit�t von 209 mAh g�1 wurde in einem Propylencarbo-
nat-Elektrolyten erreicht. Dass die Kapazit�t hçher war als
f�r die Extraktion von zwei Na+-Ionen aus einem vakanz-
freien Material zu erwarten w�re (170 mAh g�1), liegt an der
Reduktion zu Na3MnII[MnI(CN)6] beim ersten Ladevorgang,
wodurch 3 Na+-Ionen voll zykliert werden kçnnen.

4. Computerstudien der Natriumionenmobilit�t

Synergistische experimentelle und computerbasierte An-
s�tze werden immer mehr zum Standard in der Materialent-

Abbildung 10. Strukturprinzip der Preußischblauanaloga mit dem Dop-
pelperowskitgitter von MII und FeIII und der geordneten Verteilung der
CN�-Linker. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [80]. Copyright 2012,
Royal Society of Chemistry.

Abbildung 11. SEM-Bilder von a) Nanow�rfeln von HQ-Na0.61Fe[Fe(CN)6]0.94&0.06 und b) LQ-
Na0.13Fe[Fe(CN)6]0.68&0.32. c) Galvanostatisches Lade/Entlade-Profil von HQ-NaFe �ber 20 Zyklen.
d) Vergleich der Zyklenhaltbarkeit von HQ-NaFe und LQ-NaFe. Abdruck mit Genehmigung aus
Lit. [86]. Copyright 2014, Royal Society of Chemistry.
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wicklung und -charakterisierung, ebenso um grundlegende
Einblicke in Struktur-Eigenschafts-Beziehungen zu erlangen.

Ein k�rzlich erschienener �bersichtsartikel fasst die An-
wendung von computerbasierten Ans�tzen zur Beschreibung
von Kathodenmaterialien f�r LIBs und NIBs auf atomarer
Ebene zusammen.[88] Zwei Hauptarten von Computertech-
niken werden typischerweise genutzt: Elektronenstruktur-
rechnungen basierend auf DFT- und Hartree-Fock-Methoden
und Methoden auf Basis interatomarer Potentiale. DFT-Me-
thoden wurden f�r die Beschreibung von Oxidmaterialien
verwendet. F�r eine Bandbreite von Verbindungen wurden
die Unterschiede zwischen Natrium- und Lithiumsystemen
hinsichtlich Spannung, Phasenstabilit�t und Aktivierungs-
energie untersucht.[89] Die Autoren konnten zeigen, dass die
allgemein niedrigeren Spannungen der Na- im Vergleich zu
den Li-Verbindungen auf den geringeren Energiegewinn bei
der Interkalation von Na in eine Wirtstruktur zur�ckzuf�hren
ist. Die Spannungsunterschiede, typischerweise zwischen 0.18
und 0.57 V, bringen insbesondere Vorteile f�r den gezielten
Entwurf von negativen Elektrodenmaterialien f�r NIBs mit
sich. Die Rechnungen ergaben außerdem, dass Na+ niedri-
gere Migrationsbarrieren als Li+ in Schichtoxiden aufweisen
kann. DFT-Studien an Na0.44MnO2,

[90] P2-Na2/3[Ni1/3-
Mn2/3]O2

[91] und NaxCoO2
[92] veranschaulichen die Wichtigkeit

der Struktur. Lee et al. ermittelten in ihrer Studie eine hçhere
Na+-Diffusivit�t der P2-Verbindung im Vergleich zur ent-
sprechenden Lithiumverbindung vom O3-Typ.[91] In einer erst
k�rzlich publizierten Ab-initio-Studie von P2- und O3-
NaxCoO2 entwickelten Mo et al. ein umfassendes Verst�ndnis
der konzentrationsabh�ngigen Na+-Diffusivit�t in diesen
Strukturen (Abbildung 12).[93] Beide Verbindungen lassen
eine hohe Na+-Mobilit�t �ber einen breiten Bereich von Na-

Konzentrationen erkennen, wobei f�r P2, außer bei der
hçchsten Konzentration, die hçheren Werte ermittelt wurden.

Tripathi et al. verwendeten Atompotentialmethoden zur
Untersuchung der Na+-Migration in polyanionischem
NaMPO4 (M = Mn, Fe) vom Olivin-Typ und Na2FePO4F. Die
Berechnungen best�tigten den eindimensionalen Charakter
der Na+-Mobilit�t in der Olivinstruktur und die hohe zwei-
dimensionale Na+-Mobilit�t in der ac-Ebene des schichtfçr-
migen Na2FePO4F.[94] Auf Atompotentialen basierende Si-
mulationen verwiesen auf die Stabilit�t des Na2MP2O7-Ge-
r�stes (M = Mn, Fe) gegen Sauerstoffabgabe und offenbarten
einen gekr�mmten Na+-Diffusionspfad parallel zu den kris-
tallographischen a-, b- und c-Richtungen mit niedriger Akti-
vierungsenergie (� 0.5 eV).[95] Ab-initio-Rechnungen des
Kathodenmaterials Na2Fe2(SO4)3 (siehe Abschnitt 3.2) boten
quantitative Einblicke in die schnelle Na+-Dynamik inner-
halb der offenen Ger�ststruktur.[75] Eine in der Grçßenord-
nung von Fl�ssigkeiten liegende Aktivierungsenergie von
0.14 eV wurde f�r die Defekt-Diffusion entlang der Na3-
Kan�le der C2/c-Struktur berechnet. Basierend auf dieser
Studie wurde f�r die Na2- und Na3-Zentren eine eindimen-
sionale Na+-Leitung entlang der c-Achse postuliert, w�hrend
Na1 �ber das Na3-Zentrum extrahiert werden kann. Damit
sind alle Na-Ionen extrahierbar, und es spricht nichts dage-
gen, dass das Material seine theoretische spezifische Kapa-
zit�t erreichen kann.

Computerbasierte Ans�tze unterstreichen die Bedeutung
dreier entscheidender Kriterien beim gezielten Entwurf von
Kathodenmaterialien f�r NIBs: 1) eine kleine Volumendif-
ferenz (< 5%) zwischen dem interkalierten und deinterka-
lierten Material, 2) eine niedrige Aktivierungsenergie f�r den
Na+-Transport und 3) mçglichst keine Substitutionsatome.
Alle drei Faktoren tragen zu einem guten Kapazit�tsbehalt
und hoher Entladerate bei. Eine weitere Thematik, die mit
computerbasierten Ans�tzen erforscht wurde, sind die
Wechselwirkungen der grçßeren Na+-Ionen (im Vergleich zu
Li+) mit fl�ssigen Elektrolyten, einschließlich Studien der
Ionenmobilit�t im Elektrolyten und der Thermodynamik der
Desolvatation an der Kathodenoberfl�che; diese Arbeiten
sind jedoch nicht Gegenstand dieses Aufsatzes.

5. Anodenmaterialien

Natriummetallanoden werden h�ufig im Labormaßstab
verwendet, um die Leistungsmerkmale von Kathodenmate-
rialien zu ermitteln. Die Bildung von Dendriten und Sicher-
heitsaspekte beim Umgang mit metallischem Natrium ver-
hindern gegenw�rtig jedoch eine kommerzielle Anwendung.
Der Erfolg von Natriumionenbatterien h�ngt daher ganz
entscheidend von der Entwicklung sicherer und effizienter
Anodenmaterialien ab.

5.1. Kohlenstoffe

Natriumatome interkalieren nur in geringen Mengen in
graphitische Kohlenstoffe, die das Grundmaterial der meisten
negativen Elektroden in LIBs bilden.[96–98] Dies hat dazu ge-

Abbildung 12. a) Arrhenius-Diagramm der Na-Diffusivit�t in P2- und
O3-NaxCoO2 und b) Aktivierungsenergie (Ea) und Diffusivit�t bei 720 K
als Funktion der Na-Konzentration x in P2- und O3-NaxCoO2, erhalten
aus quantenchemischen Rechungen. Abdruck mit Genehmigung aus
Lit. [93]. Copyright 2014, American Chemical Society.
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f�hrt, dass (ungeordnete) Hartkohlenstoffe – die z. B. durch
Pyrolyse von Sucrose hergestellt werden – die am h�ufigsten
untersuchten Anodenmaterialien f�r NIBs sind. Sie erreichen
reversible Kapazit�ten von bis zu 300mAh g�1.[99–101] Das
elektrochemische Potential der Na-Insertion in Hartkohlen-
stoff ist von �hnlicher Grçßenordnung wie das Potential des
Metalls selbst, was auf einen nur geringen Ladungstransfer
vom Kohlenstoff zum Natrium hinweist. Dies ist typisch f�r
einen Mechanismus, bei dem Na-Ionen die in den ungeord-
neten Hartkohlenstoffschichten erzeugten Poren ausf�llen –
im Gegensatz zu einer Interkalation zwischen graphitische
Schichten.[98] Die guten Eigenschaften von Hartkohlenstoff
als Anodenmaterial f�r NIBs wurden k�rzlich in Batterie-
zellstudien mit O3-NaMn0.5Ni0.5O2 als Kathode demon-
striert.[99] Trotz einer gewissen Zersetzung des Elektrolyten
wies die Zelle nach 50 Zyklen �ber 70 % der Anfangskapa-
zit�t bei moderater Stromdichte auf, und �hnliche Ergebnisse
wurden auch bei hohen Stromdichten (300mAgKohlenstoff

�1)
erreicht.[102] Allerdings stellt der Betrieb von Hartkohlen-
stoffanoden bei hohen Stromdichten und/oder starker Tie-
fenentladung ein Sicherheitsrisiko dar, da das Arbeitspoten-
tial der Na-Insertion in der N�he des Natriumgalvanisie-
rungspotentials liegt. Ein porçser Hartkohlenstoff, den
Wenzel et al. mithilfe eines Siliciumoxid-Templats herstellten,
bietet eine Lçsung f�r das Problem.[103] Die hohe Porosit�t
und komplexe Mikrostruktur f�hrten zu einer hohen Raten-
f�higkeit, die in einer Kapazit�t von 180mAh g�1 im ersten
Zyklus bei C/5 resultierte. Dieser Kohlenstoff war mehreren
anderen industriellen Kohlenstoffe �berlegen.

Vor kurzem wurde �ber die Insertion von Natrium in
expandierten Graphit berichtet.[104, 105] Die Kapazit�t hing in
starkem Maße vom Abstand der Graphenlagen ab und stieg
von 25 mAhg�1 in Graphit (d = 3.4 �) auf 136 mAh g�1[104]

oder 174 mAh g�1[105] in hoch reduziertem Graphenoxid (d =

3.7 �) und erreichte einen Maximalwert von 280mAh g�1

beim optimalen Schichtabstand von 4.3 �.[104] Das optimierte
Material zeigte diese stabile reversible Kapazit�t von
280 mAh g�1 bei einer Stromdichte von 20 mAgKohlenstoff

�1; der
Wert sank auf 180mAh g�1 wenn die Stromdichte auf
100 mAg�1 erhçht wurde (Abbildung 13). Der Kapazit�tsbe-
halt lag bei �ber 70% nach 2000 Zyklen, was auf sehr er-
mutigende Alterungseigenschaften von negativen Elektroden
aus expandiertem Graphit hoffen l�sst. Das Potential der
Natrium-Insertion verl�uft von 1.5 V nach 0 V in einer ab-
fallenden Kurve, mit �ber 80 % der Kapazit�t unter 1 V. Die
hçhere Spannung im Vergleich zu Hartkohlenstoff erhçht die
Sicherheit auf Kosten der Energiedichte.

5.2. �bergangsmetalloxide und -phosphate mit niedrigem
Arbeitspotential

�bergangsmetalloxide sind von besonderem Interesse als
Anodenmaterialien f�r NIBs. Zu den Vorteilen z�hlen die
guten Sicherheitseigenschaften und hohen volumetrischen
Energiedichten. Park et al. berichteten, dass die Natrium-
Insertion in das NASICON-Material NaTi2(PO4)3 bei 2.1 V
�ber einen Zweiphasenmechanismus verl�uft.[106] Die beob-
achteten Kapazit�ten f�r NaTi2(PO4)3 in nichtw�ssrigen und

w�ssrigen Elektrolyten betragen �ber 90 % der theoretischen
Kapazit�t von 133 mAh g�1. In der w�ssrigen Lçsung wurde
eine niedrigere Polarisation festgestellt, resultierend aus der
niedrigeren Impedanz und Viskosit�t. Das Arbeitspotential
der Na+-Insertion/Extraktion liegt am unteren Ende des
elektrochemischen Stabilit�tsfensters des w�ssrigen Na2SO4-
Elektrolyten, was NaTi2(PO4)3 zu einem attraktiven Ano-
denmaterial f�r w�ssrige NIBs macht.[13]

F�r gewçhnlich sind Titanate und Vanadate bei niedriger
Spannung gegen Struktur�berg�nge stabil. Delmas et al. be-
richteten, dass schichtartige Vanadiumoxide wie O3-
NaVO2

[107] und P2-Na0.7VO2
[108] eine hoch reversible Natrium-

Interkalation ermçglichen, die mit einer komplexen Struk-
tur�nderung verbunden ist, allerdings sind die von 2.5 V bis
1.5 V reichenden Spannungen zu hoch f�r ein praktikables
Anodenmaterial. Der Großteil der gegenw�rtigen Forschung
konzentriert sich auf Titanate, die zumeist akzeptable Span-
nungen erlauben, andererseits aber schlechte Elektronenlei-
ter sind. Untersuchungen der Natrium-Interkalation in
amorphe TiO2-Nanorçhren haben gezeigt, dass die Rçhren-
grçße entscheidend ist, um eine signifikante Einlagerung zu
erzielen.[109] Die besseren Eigenschaften grçßerer Rçhren
(> 80 nm Innendurchmesser, > 15 nm Wanddicke) wurden
mit der Interkalation einer grçßeren Zahl von Na+-La-
dungstr�gern aufgrund des grçßeren Elektrolytvolumens in-
nerhalb der Rçhren erkl�rt. Na2Ti3O7 zeichnet sich durch ein
außerordentlich niedriges Arbeitspotential aus.[110] Die In-
sertion zweier zus�tzlicher Natriumatome (180 mAh g�1) wird
bei einem reversiblen Plateau um 0.3 V gegen Na/Na+ be-
obachtet (Abbildung 14). Um diese Kapazit�t zu erreichen,
bençtigt man jedoch eine langsame Zyklisierung (C/25) und
eine Kompositelektrode mit 30 % Ruß. Neben einer Absen-
kung der Energiedichte verursacht der Ruß eine große irre-
versible Kapazit�t, die von der gleichen Grçßenordnung ist
wie die im ersten Zyklus beobachtete reversible Kapazit�t.
Die Ratenkapazit�t konnte durch Verringerung der Parti-

Abbildung 13. Zyklenstabilit�tstest f�r Graphit (PG, d = 3.4 �), Gra-
phenoxid (GO, d = 6.1 �), reduziertes Graphenoxid (EG-1h, d =4.3 �)
und reduziertes Graphenoxid (EG-5h, d = 3.7 �) bei einer Stromdichte
von 20 mAg�1. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [104]. Copyright
2014, Nature Publishing Group.
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kelgrçßen deutlich verbessert werden. Zum einen wurden
durch Hydrothermalsynthese[111] 8 nm große Partikel erzeugt,
die reversible Kapazit�ten von bis zu 110 mAh g�1 bei 4C
lieferten. In einem zweiten Verfahren wurden durch Zer-
mahlen in einer Hochenergiekugelm�hle[112] die Partikel bis
auf 100 nm verkleinert, um 75 mAhg�1 bei 5C zu erzielen. In
beiden F�llen wird der Kapazit�tsbehalt bei hçheren Lade/
Entladeraten besser, was auf parasitische Reaktionen auf-
grund der großen Oberfl�che hinweist. Ans�tze zur Erzeu-
gung verbesserter Architekturen, wie sie f�r das LIB-Ano-
denmaterial TiNb2O7 berichtet wurden,[113] kçnnten sich in
zuk�nftigen Studien auszahlen.

Die exzellenten Eigenschaften der P2-Schichtoxide als
Kathodenmaterial wurden zum Anlass genommen, diese
Strukturen auch als mçgliche Anodenmaterialien zu unter-
suchen. Na0.66Li0.22Ti0.78O2,

[114] bei dem die �bergangsmetall-
pl�tze teilweise durch Lithium besetzt sind, zeigt eine rever-
sible Kapazit�t von ca. 120 mAh g�1 bei C/10 mit einer
durchschnittlichen Spannung von 0.7 V gegen Na/Na+. Hinzu
kommen eine gute Ratenf�higkeit von 75 mAh g�1 bei 1C und
75% Kapazit�tsbehalt nach 1200 Zyklen. Die guten Eigen-
schaften werden der sehr kleinen Volumen�nderung (0.8%)
bei der Natrium-Insertion zugeschrieben. Um die Elektro-
nenleitf�higkeit der Titanschichtoxide zu steigern und eine
effiziente Natriumspeicherung zu erreichen, verwendeten
Obrovac et al. Ni2+ anstelle von Li+ zur Substitution von Titan
im Gitter.[115] Basierend auf dieser Strategie wurde eine
Kompositelektrode aus Na0.6Ni0.3Ti0.7O2 und nur 10% Koh-
lenstoff entwickelt, die eine deutlich erhçhte Energiedichte
im Vergleich zu anderen Titanaten aufwies und eine reversi-
ble Kapazit�t von 110 mAhg�1 bei einem Entladestrom von
C/10 mit einem vergleichsweise flachen Arbeitspotential um
0.7 V gegen Na erreichte. Allerdings erwies sich die Raten-
f�higkeit als schlecht, vermutlich wegen der großen Kristal-
litgrçße (10 mm).

5.3. Legierungen

Ceder et al. wiesen darauf hin,[116] dass Natriumlegierun-
gen im Vergleich zum Lithium sehr viel weniger als negative
Elektroden f�r NIBs erforscht wurden. Legierungen haben
sehr hohe Energiedichten und niedrige Arbeitspotentiale,
was beides sehr erw�nschte Eigenschaften sind. Silicium und
Germanium, die beiden aussichtsreichsten Anodenmateria-
lien f�r LIBs interkalieren bei Raumtemperatur kein Natri-
um; Blei und Bismut erreichen beim ersten Ladevorgang eine
Natrium-Interkalation nahe dem theoretischen Wert, bieten
aber eine sehr schlechte Zyklenhaltbarkeit,[117, 118] was auf-
grund der hohen Volumenexpansion von 250 % bzw. 365%
auch zu erwarten ist. Selbst bei unvollst�ndiger Entladung
erweist sich die von der großen Volumenexpansion verur-
sachte Verformung als problematisch. Daher w�re ein sorg-
f�ltiges Design der Mikrostruktur der Elektrode erforderlich,
was aber wiederum die Energiedichte beeintr�chtigt und die
Fertigungskosten erhçht. Diese Aspekte haben bislang die
Entwicklung von Siliciumanoden f�r Lithiumbatterien ge-
bremst, und der grçßere Ionenradius des Natriums macht das
Design solcher Anoden f�r NIBs sogar noch anspruchsvol-
ler.[119]

Mit einer durchschnittlichen Spannung von 0.3 V gegen
Na und einer theoretischen Kapazit�t von 790 mAhg�1 ist
Zinn ein aussichtsreicherer Kandidat. Trotz einer Volumen-
expansion von 420 % erreichen Kompositelektroden aus
Zinnpulver mit einem Polyacrylat-Bindemittel eine reversible
Kapazit�t von 500 mAh g�1 �ber 20 Zyklen bei langsamer
Zyklierungsrate.[117] Wang et al. konnten mittels In-situ-
Transmissionselektronenmikroskopie verifizieren, dass die
Sn-Partikel die Volumenvergrçßerung ohne Rissbildung
verkraften.[120] Eine sorgf�ltige Analyse durch In-situ-Tech-
niken offenbarte, dass der Interkalationsmechanismus von
der physikalischen Form der Anode abh�ngt: amorphe/na-
nokristalline Phasen wurden f�r Pulver beschrieben,[120,121]

w�hrend Folien zu hçherer Kristallinit�t neigen.[122] In beiden
F�llen dominieren kinetische Effekte und verhindern die
Bildung der thermodynamisch stabilen Phasen im Na-Sn-
Phasendiagramm.

Positiv zu erw�hnen ist, dass f�r mikrokristallines Anti-
mon eine große reversible Kapazit�t von 600 mAh g�1 �ber
160 Zyklen bei einer Entladerate von C/10 mit einer durch-
schnittlichen Spannung von 0.8 V gegen Na berichtet
wurde.[123] Die Ratenf�higkeit dieses Materials ist exzellent,
mit einer reversiblen Kapazit�t von 500 mAh g�1 bei 4C. Die
Formulierung der Kompositelektrode – ein Gemisch mit Ruß
und Kohlenstofffasern als leitf�higes Additiv (15 %) und
Carboxymethylcellulose als Bindemittel (15%) – hat einen
wichtigen Einfluss. Es ist interessant festzustellen, dass die
Natriumzellen bessere Leistungsdaten aufweisen als ent-
sprechende Lithiumzellen. Eine mçgliche Erkl�rung kçnnte
sein, dass, im Gegensatz zum Lithium, die Natrium-Insertion
in Antimon eine amorphe intermedi�re Phase erzeugt, von
der man annimmt, dass sie die mechanische Spannung, die
durch den Interkalationsprozess verursacht wird, teilweise
ableiten kann.

Die Insertion von Natrium in amorphen Phosphor[124] hat
eine bemerkenswerte Kapazit�t von 1500mAh g�1 in den

Abbildung 14. Auftragung von Spannung gegen Zusammensetzung f�r
die elektrochemische Reduktion einer blanken Ruß-Elektrode (blaue
Kurve) und einer Kompositelektrode aus Na2Ti3O7 und 30% Ruß (rote
Kurve). F�r den letzteren Fall wird die reversible Insertion von ca.
2 mol Natriumionen pro mol Na2Ti3O7 beobachtet. Abdruck mit Ge-
nehmigung aus Lit. [110]. Copyright 2011, American Chemical Society.
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ersten Zyklen bei C/10 mit einem durchschnittlichen Ar-
beitspotential von 0.6 V gegen Na. Rund 1000 mAhg�1 ver-
bleiben nach 80 Zyklen. Bei einer hçheren Zyklenrate von 1C
sinkt die reversible Kapazit�t auf „nur“ noch 1000mAh g�1.
Das amorphe Komposit wurde durch Zermahlen von rotem
Phosphor (70 %) und Leitruß (30 %) in einer Hochenergie-
kugelm�hle hergestellt. Die Insertion von Natrium in kris-
tallinen Phosphor f�hrt zu einer viel kleineren Kapazit�t, was
die Bedeutung der amorphen Phase f�r das Ableiten me-
chanischer Spannungen hervorhebt.

In allen F�llen, in denen gute Zyklenhaltbarkeit beob-
achtet wurde,[117, 123, 124] war der Zusatz von fluoriertem Ethy-
lencarbonat (FEC) der Schl�ssel f�r einen stark erhçhten
Kapazit�tsbehalt. In diesen Systemen, in denen die Elektro-
denoberfl�che fortw�hrend elektrochemisch „geschliffen“
und dem Elektrolyten ausgesetzt wird, ist die Passivierung der
Anoden-Elektrolyt-Grenzfl�che von grçßter Wichtigkeit. Es
ist ein gl�cklicher Umstand, dass FEC, das urspr�nglich als
Additiv f�r Hartkohlenstoff eingef�hrt wurde, mit so vielen
verschiedenen Systemen kombiniert werden kann.

6. Elektrolyte

Die erforderliche Bildung einer hinreichend stabilen
passivierenden Grenzschicht (SEI) zwischen dem Elektroly-
ten und sowohl der Anode als auch der Kathode schr�nkt die
Auswahl an Materialien empfindlich ein. Die Bildung und die
physikalischen Eigenschaften der SEI h�ngen von der Art der
Elektrode ab (insbesondere der Anode), was wiederum be-
deutet, dass sich Studien an Elektrolyten nur schwerlich von
den Elektroden entkoppeln lassen. F�r NIBs, f�r die es bis-
lang keine breit akzeptierten Anoden gibt, existieren nur
wenige systematische Elektrolytstudien. Abgesehen von der
SEI-Bildung muss der Elektrolyt nat�rlich eine gute Ionen-
leitf�higkeit aufweisen. Die Ionenleitf�higkeit wird haupt-
s�chlich von der Konzentration der Ladungstr�ger (Lçslich-
keit des Salzes), der Ionenmobilit�t (Viskosit�t des Mediums)
und der Ionendissoziation des Salzes (Dielektrizit�tskon-
stante des Mediums) bestimmt.

In Frage kommende Elektrolyte f�r Raumtemperatur-
NIBs kçnnen in zwei Klassen unterteilt werden: 1) nicht-
w�ssrige Elektrolyte bestehend aus einem in einem organi-
schen Lçsungsmittel gelçsten Natriumsalz und 2) ionische
Fl�ssigkeiten (ILs) bestehend aus einem organischen Salz
(R+X�), das mit einer bestimmten Menge eines �quivalenten
Natriumsalzes dotiert wurde (Na+X�). Trotz signifikanter
Fortschritte bei Natrium-Festkçrperelektrolyten[125] sind die
Leitf�higkeiten dieser Materialien bei Raumtemperatur noch
immer 1–2 Grçßenordnungen geringer als die der her-
kçmmlichen Fl�ssigelektrolyte, sodass reichlich Spielraum
f�r weitere Entwicklungen vorhanden ist.

6.1. Nichtw�ssrige Elektrolyte

Alle derzeitigen nichtw�ssrigen Elektrolyte f�r NIBs ba-
sieren auf Carbonat-Lçsungsmitteln wie Ethylencarbonat
(EC) und Propylencarbonat (PC), die sich durch sehr hohe

Dielektrizit�tskonstanten, große elektrochemische Fenster
und niedrige Volatilit�ten auszeichnen. Von den untersuchten
Natriumsalzen – Natrium-bis(trifluormethan)sulfonimid
(NaTFSI), Natriumtriflat (NaOTf), Natriumperchlorat
(NaClO4) und Natriumhexafluorophosphat (NaPF6) – sind
NaClO4 und NaPF6 am besten geeignet. Wie f�r Carbonat-
Lçsungsmittel zu erwarten, ist die Oxidationsstabilit�t gut,
und es gibt keine Probleme bez�glich der Kompatibilit�t mit
der positiven Elektrode. Dies l�sst sich am Beispiel von
NaCrO2 gut veranschaulichen, wo mit NaTFSI oder NaPF6 in
allen getesteten Kombinationen von PC und Diethylcarbonat
(DEC) nach 50 Zyklen in symmetrischen Zellen (NareichCrO2/
NaarmCrO2) Coulomb-Effizienzen �ber 99.7 % gemessen
wurden.[126] Viele andere Studien ergaben �hnliche Resultate
sowohl mit Schichtoxiden als auch polyanionischen Katho-
den.[127–130] Die Korrosion von Aluminium, die bei 3.3–3.5 V
gegen Na/Na+ einsetzt, ist ein Problem bei NaOTf- und
NaTFSI-Salzen (ebenso wie bei den entsprechenden Li-
Salzen). Natriumperchlorat oder -hexafluorophosphat erlau-
ben eine Erweiterung des Spannungsfensters auf bis zu
5 V;[126, 130, 131] schon kleine Mengen von NaPF6 sorgen f�r eine
effiziente Passivierung von Aluminiumoberfl�chen, wodurch
die Verwendung des TFSI-Anions mçglich wird.[126, 131] Bei
gleichem Lçsungsmittel und gleicher Salzkonzentration
zeigten NaPF6-basierte Elektrolyte eine etwas hçhere Io-
nenleitf�higkeit als NaTFSI, NaClO4 lag dazwischen.[130,131]

Als Ursache wurde die geringere Polarisierbarkeit des He-
xafluorophospat-Anions angef�hrt.[132] Optimierungen der
Lçsungmittelzusammensetzung, um niedrigere Viskosit�ten
zu erzielen, resultierten in Leitf�higkeiten von ungef�hr
12 mS cm�1, vergleichbar mit den besten Li-Elektrolyten.[131]

Hartkohlenstoff ist das einzige Anodenmaterial, das sys-
tematisch mit verschiedenen Elektrolyten studiert wurde –
die Ergebnisse sind aber widerspr�chlich. Ponrouch et al.
beobachteten einen sehr geringen Einfluss des Salzes
(NaClO4 oder NaPF6) auf die Zyklenhaltbarkeit der Hart-
kohlenstoffelektrode und die Eigenschaften der SEI in PC,
EC/PC- und EC/PC/DMC-Mischungen[127] sowie eine beson-
ders hohe irreversible Kapazit�t f�r EC/DMC (50:50 Gew.-
%) mit 1m NaClO4.

[131] Ein anderer Bericht offenbarte einen
guten Kapazit�tsbehalt in EC/DMC (50:50 Vol.-%) mit
NaPF6 und NaClO4 sowie ein deutlich �berlegenes Verhalten
von NaClO4 in PC.[133] Diese Diskrepanz ist Beleg f�r die
�ußerst empfindlichen Abh�ngigkeiten der Elektroden-
eigenschaften und verweist auf die Notwendigkeit weiterer
Studien zur vollst�ndigen Charakterisierung dieser Systeme.

Ein Studie zu Additiven f�r NaClO4 in PC hat gezeigt,
dass Vinylencarbonat (VC) – ein wichtiges Additiv f�r Li-
Elektrolyte – keine effiziente Pasivierung von Na-interka-
lierten Hartkohlenstoffelektroden bewirkt.[129] In derselben
Studie wurde FEC als ein sehr effizientes Filmbildungsadditiv
identifiziert. �beraus interessant ist, dass das gleiche Additiv
mit einer Vielzahl verschiedener Anodenmaterialien ver-
wendet werden konnte, daher also �ußerst vielseitig ist.[134–136]
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6.2. Ionische Fl�ssigkeiten

Mit dem Ziel, die Sicherheit von Batterien zu verbessern,
wurden immense Anstrengungen unternommen, um die
Fl�chtigkeit und Entflammbarkeit von organischen Fl�ssig-
elektrolyten abzusenken. Ein Ansatz zur Vermeidung von
Sicherheitsproblemen ist die Verwendung von ionischen
Fl�ssigkeiten, da diese praktisch nicht entz�ndbar sind (Ab-
bildung 15).

Ein Nachteil ist, dass ILs aufgrund ihrer hçheren Visko-
sit�ten und Schmelzpunkte, die oft nur knapp �ber Raum-
temperatur liegen, f�r gewçhnlich hçhere Betriebstempera-
turen erfordern als fl�ssige Elektrolyte. Es existiert nur ein
Bericht �ber die Verwendung eines IL-Elektrolyten in Ver-
bindung mit einem praxistauglichen Anodenmaterial. Die
NaTFSI-dotierte IL N-Methyl-N-propylpyrrolidinium-
bis(fluorsulfonyl)imid (NaFSI-C1C3pyrFSI) erwies sich bei
90 8C als gut kompatibler Elektrolyt mit Hartkohlenstoff.[137]

In den meisten anderen Studien wurden Natriummetall-
anoden eingesetzt. ILs wie 1-Butyl(propyl)-1-methylpyrroli-
dinium-bis(trifluormethylsulfonyl)imid ([C4(C3)mpyr]-
[TFSI]) dotiert mit NaTFSI vermçgen ebenfalls bei Raum-
temperatur Natrium reversibel aufzunehmen und abzuschei-
den.[138–140] Ein moderates �berpotential von nur 0.2 V f�r die
Elektroabscheidung von Natrium wurde bei Raumtempera-
tur gemessen; Spuren von Wasser im Elektrolyten erwiesen
sich als sch�dlich.[138,139] Ein Spannungsfenster von 5.2 V
gegen Na/Na+ sowie eine gute Vertr�glichkeit mit der
Schichtoxid-Kathode NaCrO2 wurden beobachtet.[140]

F�r das polyanionische Kathodenmaterial NaFePO4

wurde ebenfalls eine gute Vertr�glichkeit mit dem NaTFSI-
dotierten [C4mpyr][TFSI]-Elektrolyten in Halbzellen nach-
gewiesen.[141] Der Vergleich mit einer �hnlichen Zelle mit
dem EC/DEC-Elektrolyten mit 1m NaClO4 ergab, dass der
nichtw�ssrige Elektrolyt zwar bei Raumtemperatur besser
funktioniert, der IL-Elektrolyt aber bei Temperaturen ab
50 8C hinsichtlich Kapazit�t und Ratenf�higkeit gleichzieht.
Zus�tzlich zur verbesserten thermischen Stabilit�t des IL-
Elektrolyten (> 400 8C) wurde ein besserer Kapazit�tsbehalt
von 87 % nach 100 Zyklen berichtet, gegen�ber nur 62% f�r
den Fl�ssigelektrolyten.

Der Austausch der TFSI-Anions gegen FSI (Bis(fluor-
sulfonyl)imid) ermçglicht ein weiteres Absenken der Be-
triebstemperatur. Halbzellen bestehend aus Na0.45Ni0.22-

Co0.11Mn0.66O2 als Kathode und entweder der NaTSFI-do-
tierten IL [C4mpyr][FSI] als Elektrolyt oder einem PC-ba-
sierten nichtw�ssrigen Elektrolyten mit 0.5m NaPF6 wurden
verglichen. Bei einer Entladerate von C/10 ist die reversible
Kapazit�t der IL-Zelle leicht hçher,[142] bei einem im Ver-
gleich zum nichtw�ssrigen Elektrolyten deutlich hçheren
Kapazit�tsbehalt von 80% nach 100 Zyklen.

Andere aussichtsreiche ionische Fl�ssigkeiten m�ssen f�r
Batterieanwendungen erst noch getestet werden.[143] Die pu-
blizierten Ergebnisse belegen, dass f�r den Fall, dass die Si-
cherheit der wichtigere Parameter als die Ratenf�higkeit ist,
ionische Fl�ssigkeiten die bessere Wahl gegen�ber nicht-
w�ssrigen Elektrolyten sind, selbst f�r Anwendungen bei
Raumtemperatur.

7. Zusammenfassung und Ausblick

In Anbetracht wachsender Besorgnis um eine Ressour-
cenverknappung und die zuk�nftige Preisentwicklung von
Lithium gibt es starke Bem�hungen um die Entwicklung
preisg�nstiger Batterien mit hoher Energiedichte, welche die
explodierende Nachfrage nach Energiespeichersystemen be-
friedigen kçnnen. Vielversprechende Kandidaten sind Na-
triumionenbatterien, insbesondere f�r die station�re Ener-
giespeicherung. Neben den klassischen Systemen dieses Typs,
die auf geschmolzenem Natrium in Na-S- und Na-NiCl2-
Zellen basieren, sind im letzten Jahrzehnt eine Reihe von
neuen Ans�tzen hervorgetreten. Dazu z�hlen w�ssrige Na-
triumionenzellen und das sich rasant entwickelnde Gebiet der
nichtw�ssrigen Batterien, das auf eine Vielzahl von neu ent-
deckten Elektrolyten, Anoden- und Kathodenmaterialien
zur�ckgreifen kann. Abgesehen von der Lçsung des Res-
sourcenproblems kçnnen diese Systeme spezifische struktu-
relle und elektrochemische Vorteile gegen�ber den Li-Ionen-
Batterien bieten. Dies erçffnet ein faszinierendes Gebiet f�r
die Festkçrperelektrochemie mit unz�hligen Mçglichkeiten
f�r Entdeckungen.

In den letzten zwei Jahren wurden mehrere Durchbr�che
bei der Entwicklung von schichtartigen Natrium�bergangs-
metalloxiden, wie z. B. P2-Na2/3[Fe0.5Mn0.5]O2, als Kathoden-
materialien erzielt, die einen Batteriebetrieb bei Umge-
bungstemperatur ermçglichen und mit der Energiedichte von
Lithiumsystemen gleichziehen kçnnten. Diese rasanten
Fortschritte bieten die Aussicht auf die Entwicklung groß-
formatiger Zellen, z. B. f�r Elektrofahrzeuge. Wichtig ist der
Befund, dass Natrium- und Lithiumverbindungen keineswegs
streng isostrukturell sind, das gilt insbesondere f�r die
schichtartigen Li- und Na-Metalloxide, deren elektrochemi-
schen Eigenschaften sich unterscheiden. Die Strukturunter-
schiede sind eine Folge des grçßeren Na+-Kations, das hçher
geordnete Systeme bildet, die in den Lade/Entlade-Zyklen
einer geringeren Vermischung der Alkalimetall- und �ber-
gangsmetallkomponenten unterliegen, was vorteilhaft ist. Ein
Nachteil ist, dass viele der schichtartigen Natriummetalloxide
eine geringe Zyklenstabilit�t zeigen, verursacht durch große
Volumen�nderungen beim Redoxvorgang und eine Neigung
zu P(n)-O(n)-Phasen�berg�ngen aufgrund von Gleitbewe-
gungen der �bergangsmetalloxidlagen. Dies tritt deshalb auf,

Abbildung 15. Entflammbarkeitstest a) eines konventionellen organi-
schen Elektrolyten und b) der ionischen Fl�ssigkeit BMP-TFSI mit 1m

NaTFSI. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [138], Copyright 2014, The
Royal Society of Chemistry.
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weil Na+, im Gegensatz zu Li+, sowohl eine oktaedrische als
auch eine prismatische Koordination einnehmen kann.
Obwohl diese Gleitbewegungen noch nicht vollst�ndig ver-
standen sind, stellen sie einen nicht-topotaktischen Prozess
dar, der die elektrochemische Reversibilit�t beschr�nken
kann. Andererseits bedeutet die Neigung von Na+, keine te-
traedrische Koordination einzunehmen, dass der �bergang
zu einer Spinellstruktur durch partiellen Natriumaustrag aus
NaMO2 nicht befçrdert wird. Dies ist ein wichtiger Unter-
schied zu einigen LiMO2-Zusammensetzungen, wo dieser
�bergang f�r Kapazit�tsverluste in den Lade/Entlade-Zyklen
sorgt. Eine verbesserte Zyklenstabilit�t kann durch Ele-
mentsubstitution erreicht werden, um damit Phasen�ber-
g�nge zu unterdr�cken und Volumen�nderungen zu mini-
mieren. Beides sind entscheidende Faktoren f�r das Errei-
chen von Langzeitstabilit�t. Aus anwendungsbezogener Per-
spektive sind einige Natriummetalloxide stark feuchtigkeits-,
daf�r aber weniger luftempfindlich. O3-Phasen bieten den
Vorteil eines vollst�ndigen Natriumgehalts, was bedeutet,
dass eine natriumfreie Anode verwendet werden kann. Ein
weiterer großer Vorteil ist die erst k�rzlich erfolgte Entde-
ckung von natriumbasierten „Hochspannungs“-Schichtoxi-
den, allerdings bleibt abzuwarten, ob mit diesen Materialien
Zyklenstabilit�t erzielt werden kann.

Der große Ionenradius von Na+ ist auch ein Faktor bei
polyanionischen Kathodenmaterialien, wo das Grçße/La-
dungs-Verh�ltnis zu einem erheblichen Teil bestimmt, wel-
ches die thermodynamisch stabilste Phase ist. Die analogen
Lithiumverbindungen sind oft nicht existent. Zwei Beispiele
f�r neuartige polyanionische Materialien mit hoch interes-
santen Eigenschaften sind Na1.5VPO4.8F0.7 und Na2Fe2(SO4)3.
Letzteres Material zeigt ein bemerkenswert hohes Fe3+/Fe2+-
Redoxpotential von 3.8 V gegen Na, einhergehend mit
schnellen Redoxkinetiken. Ein Nachteil der Sulfatmaterialien
ist allerdings ihre Feuchtigkeitsempfindlichkeit, die Phos-
phate sind in dieser Hinsicht stabiler. Faszinierenderweise
haben zahlreiche Modellstudien ergeben, dass bei vielen
polyanionischen Materialien die Aktivierungsenergie des
Na+-Hoppings niedriger ist als f�r Li+ (aufgrund der gerin-
geren Polarisation), mit Werten bei nur 0.3 eV. Dies sorgt
spezifisch f�r die hohen beobachteten Ionenmobilit�ten und
schnellen Lade/Entlade-Kinetiken. Die Entwicklung von
neuen Natrium-haltigen polyanionischen Ger�ststrukturen
wird ein zentraler Aspekt f�r Fortschritte auf dem Gebiet der
Natriumionenbatterien sein. Die Chemie der Natrium-Inter-
kalation ist weitaus weniger erforscht als beim Lithium, daher
gibt es einen großen Spielraum f�r Entdeckungen. Ein
wichtiger Punkt ist die �berwindung der grçßeren Volu-
menexpansion/-kontraktion bei Natriumsystemen, die ein
durchdachtes Festkçrperstrukturdesign erfordert. Diese
Herausforderung gilt gleichermaßen f�r polyanionische und
schichtartige Metalloxidsysteme, weniger aber f�r die offe-
neren Preußischblau-Strukturen, die ihre eigenen Besonder-
heiten haben.

Neue Entwicklungen bei Anodenmaterialien zeigen, dass
nicht nur Hartkohlenstoffe, sondern auch graphitische Ma-
terialien als aktive Natriuminterkalationsverbindungen bei
niedrigem Arbeitspotential agieren kçnnen. Das Gebiet l�sst
viel Raum f�r Verbesserungen. Natriummetalldioxide basie-

rend auf Titan zeigen ebenfalls vielversprechendes Verhalten.
Anzumerken ist auch, dass Aluminiumfolie statt Kupfer als
Stromsammler an der negativen Elektrode verwendet werden
kann, weil Na, anders als Li, nicht mit Aluminium legiert. Das
bringt Vorteile bez�glich Kosten und Energiedichte mit sich.

Insgesamt scheint klar, dass NIBs in mehrerlei Hinsicht
mit LIBs wetteifern kçnnen, dennoch ist zu bedenken, dass
die Natriumionenbatterie noch eine sehr unausgereifte
Technologie f�r Energiespeicheranwendungen darstellt. Ab-
gesehen von den Na/S- und ZEBRA-Hochtemperatursyste-
men existieren momentan keine kommerzialisierten nicht-
w�ssrigen NIBs. Es gibt also jede Menge Spielraum f�r For-
schung und Entwicklung. Bei der Entwicklung neuer Katho-
denmaterialien hat sich in j�ngster Zeit einiges getan, das
Auffinden guter Anodenmaterialien verbleibt aber eine er-
hebliche Herausforderung. Gleichwohl sind Strukturen aus
kosteng�nstigen �bergangsmetallen wie Fe, Mn und Ti f�r
sowohl positive als auch negative Elektroden in NIBs in
greifbare N�he ger�ckt, die konkurrenzf�hige Energiedichten
und Batterieleistungen bieten.
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