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1. Einleitung

Innerhalb der letzten fînf Jahre hat sich die Forschung an
Natrium-Sauerstoff-Zellen deutlich intensiviert. Es wurden
vor allem Arbeiten zu den Grundlagen der Zellchemie pu-
bliziert, da sich die Forschung trotzdem noch in einem frîhen
Stadium befindet.[1] Das Hauptaugenmerk liegt hier auf den
wesentlichen Zellreaktionen und den Transportprozessen an
Anode und Kathode. Darîber hinaus wurden verschiedene

Elektrodenmaterialien und Elektroly-
te fîr eine Optimierung der Zelle ge-
testet.[2]

Das Funktionsprinzip einer nicht-
w�ssrigen Natrium-Sauerstoff-Zelle ist
in Abbildung 1 dargestellt. W�hrend
des Entladevorgangs wird Natrium-
metall an der Anode zu Natriumkat-

ionen oxidiert, w�hrend an der Kathode – die aus einem
elektrisch leitf�higen Kohlenstoff besteht – Sauerstoff redu-
ziert wird, der sich aus der Gasphase im Elektrolyt gelçst hat.
Natriumionen aus dem Elektrolyten reagieren anschließend
mit der reduzierten Sauerstoffspezies und bilden durch F�l-
lung ein festes Reaktionsprodukt, d.h. ein Natriumoxid. Beim
Ladevorgang laufen die Prozesse in entgegengesetzter Rich-
tung ab, und aus dem Natriumoxid entstehen wieder gasfçr-
miger Sauerstoff sowie gelçste Natriumionen. Typischerweise
wird die Kathode mit einem definierten Partialdruck p(O2) an
Sauerstoff betrieben. Das Gas enth�lt dabei auch eine (oft
nicht genau) bestimmte Menge an Wasser sowie andere
Verunreinigungen, die auf die Weise in die Zelle eingebracht
werden. Neben dem Gas kann auch der Elektrolyt eine
Quelle fîr Verunreinigungen und Wasser sein. Wie im Wei-
teren gezeigt wird, kçnnen diese einen entscheidenden Ein-
fluss auf die Zellreaktion haben. Weiterfîhrende Informa-
tionen zur Funktionsweise der Na/O2-Zelle kçnnen einem
kîrzlich erschienenen �bersichtsartikel entnommen wer-
den.[3]

Wiederaufladbare Lithium- und Natrium-Sauerstoff-Batterien gelten
als mçgliche zukînftige Energiespeicher. W�hrend die ablaufende
Zellreaktion fîr die aprotische Lithium-Sauerstoff-Batterie (Bildung
von Li2O2) eindeutig gekl�rt ist, gibt es widersprîchliche Berichte zum
Entladeprodukt in der aprotischen Natrium-Sauerstoff-Batterie. Beim
Entladen kçnnen Na2O2 und NaO2 entstehen, die in ihrer freien Bil-
dungsenthalphie kaum verschieden sind. Die Zahl der îbertragenen
Elektronen und die Kinetik unterscheiden sich jedoch sehr stark. Beide
Oxide werden unabh�ngig voneinander als Entladeprodukt der
aprotischen Natrium-Sauerstoff-Batterie beschrieben. Es ist jedoch
bisher ungekl�rt, ob und wie sich die Entladungsreaktion so beein-
flussen l�sst, dass selektiv der Ein- oder Zwei- Elektronen-Transfer
erfolgt. Wir fassen die vorhandenen Daten zusammen, analysieren
wichtige Einflussfaktoren auf die Zellreaktionen und zeigen Per-
spektiven auf. Eine entscheidende Rolle scheinen Wasser und Proto-
nen zu spielen.
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øhnlich wie in Li/O2-Zellen treten auch in Na/O2-Zellen
ungewollte Nebenreaktionen zwischen den Sauerstoffspezies,
dem organischen Elektrolyten und der Kohlenstoffelektrode
auf, die der Reversibilit�t der eigentlichen Zellreaktion ent-
gegenwirken. Ein weiteres, vor allem sicherheitsrelevantes
Problem fîr kommerzielle Systeme ist die Dendritenbildung
auf der Alkalimetallanode.[4]

W�hrend Lithiumperoxid (Li2O2) in Li/O2-Zellen das
einzige Entladeprodukt ist,[3] wurden fîr Na/O2-Zellen meh-
rere Natriumoxide als Entladeprodukte gefunden. Einige
Autoren berichten îber die Bildung von festem NaO2 in ei-
nem Ein-Elektronen-Transferprozess,[1a,c,d,f,5] w�hrend andere
Autoren die Bildung von Na2O2 (h�ufig auch als Dihydrat) in
einem Zwei-Elektronen-Transferprozess beschreiben.[1e,6]

Aus diesem Grund liegt der Fokus der meisten Publikationen

bisher auf der Identifizierung und Charakterisierung des
Entladeprodukts mithilfe verschiedener analytischer Metho-
den. Wie bereits fîr Li/O2-Zellen wurde kîrzlich auch fîr das
natriumbasierte System die Wasserkonzentration als ent-
scheidender Einflussfaktor auf die Zellreaktion diskutiert
und wird daher im Folgenden genauer betrachtet.[1d, 7] Es sei
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Abbildung 1. Funktionsprinzip einer nicht-w�ssrigen Natrium-Sauer-
stoff-Zelle: Die Natriumanode lçst sich w�hrend des Entladevorgangs
auf und bildet Natriumionen. W�hrend des Ladevorgangs scheidet
sich Natriummetall wieder auf der Oberfl�che der Anode ab. An der
Kathode wird beim Entladen Sauerstoff reduziert, der zu einem Natri-
umoxid weiterreagiert. Beim Laden wird dieses Oxid wieder zersetzt,
und es wird gasfçrmiger Sauerstoff frei. Alle Prozesse in der Zelle sind
durch Wasser oder andere Verunreinigungen leicht zu beeinflussen.
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an dieser Stelle erw�hnt, dass auch Kalium in K/O2-Zellen
Kaliumsuperoxid (KO2) als einziges Entladeprodukt bildet.[8]

Diese Beobachtung unterstreicht die Tendenz des �bergangs
von der Peroxid- zur Superoxidbildung in der Alkalimetall-
gruppe beim Gang von den leichten zu den schweren Alka-
limetallen. Natrium ist hierbei offensichtlich ein Grenzfall,
und beide Oxide mit molekularen Anionen, sowohl das Su-
peroxid als auch das Peroxid, sind mçgliche Entladeprodukte.

Aus thermodynamischer Sicht ist Natriumperoxid
(Na2O2) bei Normaldruck und 298 K das stabilste Entla-
dungsprodukt (DfG(Na2O2) =¢449.7 kJmol¢1).[9] Mit einer
freien Bildungsenthalpie von DfG(NaO2) =¢437.5 kJmol¢1

liegt die Bildung von NaO2 energetisch sehr nahe an der von
Na2O2. Die Differenz der Bildungsenthalpie beider Produkte
betr�gt lediglich 12 kJ mol¢1. Dieser geringe Unterschied wird
auch beim Vergleich der beiden Standardzellspannungen von
E(NaO2) = 2.27 V und E(Na2O2) = 2.33 V deutlich. Der Un-
terschied in den freien Bildungsenthalpien der beiden Ent-
ladeprodukte ist so gering, dass die Messfehler in den ther-
modynamischen Daten vermutlich grçßer als die Differenz
sind. Letztlich kann daher nicht sicher gesagt werden, ob
tats�chlich Na2O2 das stabilere Produkt bei der Entladung der
Zellen ist – wenngleich dies durchaus anzunehmen ist.

Rechnungen lassen vermuten, dass die relative thermo-
dynamische Stabilit�t von NaO2 und Na2O2 abh�ngig von der
Kristallitgrçße ist. Im Falle sehr kleiner Kristallite im Nano-
meterbereich scheint NaO2 stabiler als Na2O2 zu sein, was die
Nukleation von NaO2 bevorzugen wîrde.[10] Im Hinblick auf
die energetische N�he der beiden Produktphasen kann es also
durchaus mçglich sein, dass geringfîgige Unterschiede in den
Reaktionsbedingungen und der Kinetik das Reaktionspro-
dukt kontrollieren. Neben den beiden Hauptentladeproduk-
ten wurden weitere Feststoffe wie Natriumcarbonat
(Na2CO3) und Natriumhydroxid (NaOH) als Entladepro-
dukte bei �hnlichen Zellaufbauten beschrieben.[3, 11] Im Gro-
ßen und Ganzen ist demnach unser aktuelles Verst�ndnis von
Na/O2-Zellen und ihrer Chemie bei weitem nicht vollst�ndig.
NaO2 ist zweifellos in mehreren Studien das einzige Entla-
dungsprodukt. In anderen Studien wurden, unter mehr oder
weniger vergleichbaren Bedingungen, Peroxide (meist Hy-
drate) als Entladungsprodukt beobachtet – wobei die Grînde
fîr die verschiedenen Beobachtungen unklar sind.

Hier fassen wir die bisher publizierten Ergebnisse zur
Identifizierung des Entladeprodukts in Na/O2-Zellen zusam-
men, analysieren sie und versuchen die zurzeit wichtigsten
Fragen zu beantworten: Welches ist der Schlîsselfaktor, der
die Entladereaktion entweder îber einen Ein- oder Zwei-
Elektronen-Transfer (Sauerstoffreduktionsreaktion, ORR)
steuert? Oder bildet sich Natriumperoxid nicht in einer
elektrochemischen Reaktion, sondern vielmehr w�hrend der
Analyse des Entladeprodukts post mortem? Wenn dem so ist
– sind die verwendeten Analysemethoden zuverl�ssig? Wir
hoffen, dass unsere Analyse hilft, die Einflussfaktoren auf den
Lade- und Entladevorgang besser zu verstehen, und gleich-
zeitig weitere Forschung auf dem Gebiet der Na/O2-Zelle
anregt. Aufgrund der Konkurrenz der beiden energetisch
nahen Entladeprodukte betrachten wir die Na/O2-Zelle als
hçchst interessantes elektrochemisches Modellsystem, das
bisher wenig verstanden ist.

2. Schlísselexperimente

2.1. Lade- und Entladehysteresen

Lade-/Entladehysteresen (Zellpotential gegen Kapazit�t)
enthalten thermodynamische sowie kinetische Informationen
zur Entlade- und Ladereaktion der Zelle. Potentialplateaus
korrespondieren dabei mit spezifischen Reaktionsgleichge-
wichten zwischen unterschiedlichen Phasen. Dies gilt auch,
wenn das absolute Potential �berspannungen verschiedener
Prozesse enth�lt. Abbildung 1 stellt alle bisher publizierten
Potential-Kapazit�ts-Hysteresen in einem Diagramm dar. Fîr
eine îbersichtlichere Darstellung wurden die Daten digitali-
siert und jeweils auf die maximale Entladekapazit�t normiert.
Aufgrund der Normierung gehen jedoch Informationen zur
Entladetiefe und der absoluten Kapazit�t verloren. Diese
Anmerkung ist wichtig, da durch eine begrenzte Ausnutzung
der Kapazit�t (Teilentladung oder „shallow cycling“) eine
deutlich grçßere Anzahl an Zyklen ermçglicht wird. Der
Fokus des Vergleichs liegt aus diesem Grund auf den quali-
tativen Unterschieden der Hysteresen.

Entsprechend der von den jeweiligen Autoren identifi-
zierten Hauptentladeprodukte unterteilen wir die Daten in
drei Gruppen (Abbildung 2a–c):
1) Abbildung 2 a: Natriumsuperoxid (NaO2), gebildet durch

einen Ein-Elektronen-Transfer zu O2

2) Abbildung 2 b: Natriumperoxid (Na2O2), gebildet durch
einen Zwei-Elektronen-Transfer zu O2

3) Abbildung 2 c: Hydratisiertes Natriumperoxid und andere
hydratisierte Oxide wie NaOH

Die publizierten Potential-Kapazit�ts-Graphen unter-
scheiden sich bereits auf den ersten Blick stark in ihrem
Verlauf und ihren Potentialplateaus. Autoren, die NaO2 als
Entladeprodukt identifizieren, berichten von einem flachen
Potentialplateau sowohl fîr den Entlade- als auch fîr den
anschließenden Ladeschritt. Geringe Abweichungen des Po-
tentials sind durch unterschiedliche Stromdichten bei den
Messungen bedingt (Abbildung 2a). Der Beginn des Lade-
schritts ist typischerweise durch ein kurzes �berschwingen
der Spannung charakterisiert: Die Oberfl�che ist nach dem
Entladen zu einem großen Teil mit Entladeprodukt bedeckt
und weist daher eine sehr geringe freie Oberfl�che auf, die
vermutlich fîr diesen Spannungsanstieg verantwortlich ist.[1b]

Fîr alle berichteten Hysteresen ist das Ende des Ladeschritts
durch einen großen Potentialanstieg ohne weitere Plateaus zu
erkennen. Dieses Verhalten zeigt, dass außer der Zersetzung
von NaO2 keine weitere Reaktion, beispielsweise Elektro-
lytzersetzung, stattfindet. Wie kîrzlich von Lee et al. publi-
ziert, ist die Solvatationsenergie von NaO2 sehr gering, was zu
den berichteten kleinen �berspannungen w�hrend des La-
dens fîhrt.[10b] Große �berspannungen, die w�hrend des La-
devorgangs bei der Zersetzung von Natriumperoxid auftre-
ten, kçnnen hingegen mit einer gehemmten Sauerstoffent-
wicklungskinetik und der geringen Leitf�higkeit von Na2O2

erkl�rt werden.[12] Diese Befunde stîtzen die Beobachtungen
zu den Entlade- und Ladehysteresen fîr NaO2.

Verçffentlichungen zu reinem Na2O2 als Entladeprodukt
(Abbildung 2b) zeigen vollkommen andere Verl�ufe der
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Potential-Kapazit�ts-Hysteresen. Einige Ergebnisse lassen
sich gut mit Berichten îber Na2O2·2 H2O als Entladeprodukt
vergleichen, andere hingegen sind eher vergleichbar mit den
typischen Resultaten von Li/O2-Zellen. Diese zeigen eine
Hysterese vom Typ 2 mit hohen �berspannungen.[1f]

Autoren, die Na2O2·2 H2O als Entladeprodukt identifi-
zieren (Abbildung 2c), berichten von einem Ladeprozess, der
durch mehreren Spannungsplateaus gekennzeichnet ist. Zu
Beginn des Ladeschrittes ist die �berspannung vergleichbar
mit Zellen, die NaO2 bilden. Mit der Zeit (bzw. der Kapazit�t)
steigt die Zellspannung kontinuierlich an. Am Ende des La-
deschrittes ist die �berspannung mit Werten von > 1 V sehr
hoch. Bedingt durch die obere Potentialgrenze kann ein
weiteres Potentialplateau beobachtet werden, das auf eine
weitere elektrochemische Reaktion schließen l�sst. Qualitativ
unterscheiden sich die Ladekurven nur wenig von denjenigen
bei Zellen, bei denen die Autoren reines Na2O2 als prim�res
Entladeprodukt gefunden haben.

Der Verlauf der Lade- und Entlade-Hysteresen l�sst sich
so offensichtlich als erster Indikator fîr die Zusammenset-
zung des entstehenden Entladeprodukts verwenden. Zellen,
in denen NaO2 entsteht, zeigen w�hrend der Entlade- und
Ladeschritte sehr geringe �berspannungen. Die Bildung von
Na2O2 oder Na2O2·2H2O hingegen hat ein komplizierteres
Ladeverhalten zur Folge, welches mit Li/O2-Zellen ver-
gleichbar ist. Zus�tzlich zu einem Potentialplateau bei ge-
ringen �berspannungen treten mindestens zwei weitere Po-
tentialplateaus auf, die der Zersetzung von NaOH und
Na2CO3 zugeordnet werden kçnnen.

Faktoren wie das verwendete Potentialfenster, die
Stromdichte, das Lçsungsmittel und das Leitsalz, der Was-
sergehalt in der Zelle und selbst das Zelldesign kçnnen einen
großen Einfluss auf die gezeigten Potential-Kapazit�ts-Hy-
steresen haben. Diese Faktoren werden in Abschnitt 3 n�her
beleuchtet und diskutiert. Im Folgenden wird dabei die ex-
perimentelle Identifizierung der Entladeprodukte kritisch

diskutiert, da die in der Literatur verwendeten Nachweise
nicht immer eindeutig sind.

2.2. Produktidentifizierung

Die Wahl einer geeigneten Technik zur Analyse der Re-
aktionsprodukte in Alkalimetall/Sauerstoff-Batterien ist an-
spruchsvoll. Die gew�hlte Methode muss zwingend die fol-
genden Bedingungen erfîllen:
1) Inerte Gasatmosph�re w�hrend der gesamten Proben-

vorbereitung, da sich NaO2 an Luft in Na2O2·2 H2O um-
wandelt.[1c]

2) Stabilit�t der Probe w�hrend der gesamten Messung.
3) Zweifelsfreie Unterscheidung zwischen Superoxid und

hydratisiertem oder reinem Na2O2.

Die folgenden Methoden sind bisher fîr die Analyse der
Entladeprodukte verwendet worden: In den meisten F�llen
wird die Rçntgen-Diffraktometrie (XRD) verwendet, die
teilweise durch Raman-Spektroskopie erg�nzt wird. Andere
Autoren nutzen trotz der bereits nachgewiesenen Strahlin-
stabilit�t der Superoxide die Transmissions-Elektronenmi-
koskopie (TEM).[13] Dabei wird im Elektronenstrahl NaO2 zu
Na2O2 reduziert. Infrarot-Spektroskopie bietet keine ein-
deutige Identifizierung der verschiedenen Natriumoxide;
fehlende Referenzen fîr NaO2 und die schwierige Unter-
scheidung zwischen NaOH, Na2CO3 und Na2O2 sind nur ei-
nige Grînde. øhnliches gilt fîr XRD-Messungen, fîr die
nicht immer zuverl�ssige kristallographische Referenzen
vorhanden sind. Beispielsweise gibt es fîr hydratisiertes Na-
triumperoxid (Na2O2·2 H2O) keine verl�ssliche Referenz, die
außer den Beugungsreflexen auch das Kristallsystem be-
schreibt. Fîr andere Entladeprodukte wie NaO2, Na2O2,
Na2O2·8 H2O, Na2CO3, NaOH sowie die hydratisierte Form
der beiden letztgenannten sind in der Literatur zuverl�ssige

Abbildung 2. a)–c) Vergleich verschiedener Potential-Kapazit�ts-Hysteresen (Entladen und Laden) aus der Literatur. Die Hysteresen sind, je nach
Entladeprodukt, in drei Gruppen eingeteilt. Die Klassifizierung der Hysteresen erfolgt auf Grundlage von Ref. [3].
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Referenzen vorhanden, sodass diese Entladeprodukte ver-
l�sslich identifiziert werden kçnnen. Dennoch identifizieren
viele Autoren die Entladeprodukte offensichtlich fehlerhaft.
Vor allem im Falle des Na2O2 werden die Intensit�tsverh�lt-
nisse der einzelnen Reflexe nicht berîcksichtigt, was zur fal-
schen Interpretation der Messung fîhrt. Im Unterschied zur
Rçntgen-Diffraktometrie lassen sich mittels Raman-Spek-
troskopie die Entladeprodukte NaO2 und Na2O2 sehr sicher
schon bei geringen Mengen und geringer Kristallinit�t (zu
Beginn des Entladeschrittes) eindeutig nachweisen. Eine
Referenz fîr das hydratisierte Natriumperoxid gibt es jedoch
auch fîr die Raman-Spektroskopie nicht. Die Zuordnung der
experimentell beobachteten Banden zu dieser Spezies gelingt
dann erst in Kombination mit XRD, wobei auch diese mit
Zweifeln behaftet ist.[1c] Aufgrund der unsicheren kristallo-
graphischen Daten muss die Identifizierung von Na2O2·2 H2O
somit immer mit Vorsicht geschehen. Die Rçntgenphoto-
elektronen-Spektroskopie (XPS) kann in manchen F�llen fîr
die Detektion von Nebenprodukten wie Carbonaten oder
Fluoriden verwendet werden. Eine Identifizierung der Na-
triumoxide ist hingegen nicht mçglich, da alle Natriumver-
bindungen sehr �hnliche Bindungsenergien fîr die Na1s-
Spektrallinie aufweisen. Hinzu kommt, dass das Auftreten
von Auger-Linien (O1s-Spektrallinie) die Analyse weiter er-
schwert.

W�hrend man mithilfe von XRD, Raman-Spektroskopie,
XPS und TEM direkt chemische oder strukturelle Informa-
tionen erh�lt, dienen DEMS-Messungen (differentielle elek-
trochemische Massenspektrometrie) und Druckmessungen
der qualitativen und quantitativen Beurteilung der Zellreak-
tion. Wichtiges Ziel ist dabei die Bestimmung der Anzahl der
îbertragenen Elektronen w�hrend der Sauerstoff-Oxidation
oder -Reduktion. Erschwert wird die direkte Korrelation der
Elektrodenreaktionen mit der Anzahl an îbertragenen
Elektronen stets von mçglichen Nebenreaktionen.[1f, 14] Beide
Methoden, DEMS und Druckmessung, werden bisher recht
selten eingesetzt. Bislang haben nur zwei Arbeitsgruppen
Ergebnisse mithilfe dieser beiden Methoden publiziert. Von
beiden Gruppen wurde dabei eindeutig die Bildung von NaO2

durch einem Ein-Elektronen-Transfer nachgewiesen.[1d,f, 5,15]

Zur Erleichterung der korrekten Identifizierung und des
Vergleichs der Entladeprodukte in zukînftigen Studien ha-
ben wir die Verl�sslichkeit der Produktidentifizierung in be-
reits publizierten Arbeiten bewertet. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 1 zusammengefasst und werden als zuverl�ssig,
mehrdeutig oder falsch mit einem Stern (N), einem Frage-
zeichen (?) bzw. einem Kreuz (†) gekennzeichnet.

In einem Großteil der Studien, in denen NaO2 nachge-
wiesen wurde, wurden zuverl�ssige Methoden wie XRD oder
Raman-Spektroskopie zur Identifizierung eingesetzt. In zwei
Arbeiten, die von gemischten Entladeprodukten mit NaO2 als
Hauptkomponente berichten, wurde jedoch der Hauptreflex
bei 3788 f�lschlicherweise NaO2 zugeordnet.[6f, 7] Trotzdem
kann man die Identifizierung von NaO2 in der Literatur als
zuverl�ssig einstufen. Im Unterschied dazu ist die Identifi-
zierung von Natriumperoxid, wie in Tabelle 1 dargestellt, vor
allem aufgrund der gew�hlten Methoden als zweifelhaft zu
beurteilen. Die h�ufig verwendete Mikrobereichsdiffraktion
(SAED) und die Infrarot-Spektroskopie (FT-IR) sind nicht

ausreichend fîr die Produktidentifizierung in Na/O2-Zellen.
Beide erfîllen die zuvor genannten Voraussetzungen nicht.
Probleme bei der Verwendung der Raman-Spektroskopie
und/oder von XRD durch zu geringe Produktmengen oder
den teilweise amorphen Charakter des Peroxides kçnnen
durch eine Erhçhung der Entladetiefe oder des Stroms ge-
nauso erreicht werden wie durch weitere Anpassungen der
experimentellen Parameter.

Wie oben beschrieben, sollte bei der Phasenidentifikation
mittels XRD besonderes Augenmerk auf die Intensit�tsver-
h�ltnisse der Reflexe gelegt werden, um Fehlinterpretationen
zu vermeiden. Kompliziert sind die Verh�ltnisse vor allem
beim Peroxid, da es in verschiedenen Formen auftritt (von
amorph bis kristallin oder in hydratisierter Form). Es wird
wichtig sein, die verschiedenen Strukturen des Peroxides
noch einmal genauer zu untersuchen, um die zweifelsfreie
Identifizierung der Produkte in Na/O2-Zellen zu ermçglichen.

3. Potentiell beeinflussende Parameter/potentielle
Einfluss-Faktoren

3.1. Zellaufbau und Zellkomponenten

Einen �berblick îber bereits publizierte Arbeiten zu
Natrium-Sauerstoff-Zellen gibt Tabelle 1. Ausgew�hlte Pa-
rameter der verwendeten Zellen und das identifizierte Ent-
ladeprodukt sind dort zusammengefasst.

3.1.1. Zellgeh�use

Bei einem Großteil der bisherigen Arbeiten werden selbst
konzipierte und konstruierte Zellaufbauten verwendet. Ein
typischer Aufbau basiert auf vorgefertigten Bauteilen (z. B.
Fa. Swagelok), die fîr die jeweiligen Anforderungen ange-
passt werden.[1a, 5,6b,e,f, 7,9, 13, 16] Weiterhin werden auch Knopf-
zellen,[6a,17] selbst entworfene Topfzellen in verschiedenen
Grçßen und diverse andere Zellaufbauten verwen-
det.[1e, 2b,d, 6d, 17a, 18] Kommerzielle Zellen finden hingegen recht
selten Anwendung.[1d] Jede Form des Zellaufbaus unter-
scheidet sich im Elektrodendurchmesser, dem Anpressdruck
der Elektroden und dem Gasvolumen in der Zelle. Ein kri-
tischer Punkt fîr jede Konstruktion ist vor allem die Dich-
tigkeit der Zelle. Unabh�ngig von den verwendeten Zell-
komponenten wie Anode, Separator oder Kathode kann das
Zelldesign stets der Grund fîr unterschiedliche (elek-
tro)chemische Ergebnisse verantwortlich sein.[9, 19] In vielen
F�llen fehlen in Publikationen jedoch genaue Angaben zum
verwendeten Zellsystem, was einen Vergleich der Messer-
gebnisse erschwert.

3.1.2. Zellkomponenten

Die meisten Autoren berichten bisher vom Einfluss der
verwendeten Materialien wie der Anode, der Kathode oder
des Elektrolyten auf die Zellreaktion. Da bisher fîr die An-
ode ausschließlich mit reinem Natriummetall gearbeitet
wurde, kann sie als Ursache fîr verschiedene Zellreaktionen
zun�chst ausgeschlossen werden. In einer kîrzlich erschie-
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Tabelle 1: Zusammenfassung der experimentellen Daten aller bisher verçffentlichten Arbeiten mit Untersuchungen von Na/O2-Zellen.[a]

Autor Sauerstoff-
elektrode

Hysterese Elektrolyt Analyse-
methode

NaO2

Hartmann[1a] GDL H2315 1B 0.5m NaOTf in Diglyme RamanN,
XRDN

Hartmann[5] GDL H2315 1B 0.5m NaOTf in Diglyme RamanN,
XRDN

Hartmann[14a] GDL H2315 1B 0.5m NaOTf in Diglyme Druckmessung
McCloskey[1f ] P50 Avcarb Carbon Paper 1B 0.2N NaOTf in DME DEMSN
Bender[9] GDL H2315, Ketjenblack und andere 1B 0.5m NaOTf in Diglyme XRDN
Zhao[13] vertikal ausgerichtete Kohlenstoffna-

norçhren (VACNTs)
1B/3B 0.5m NaOTf in Tetraglyme SAED?, XRDN

Bender[2a] verschiedene CNTs 1B 0.5m NaOTf in Diglyme XRDN
Bi[2c] P50 Avcarb Carbon Paper 1B 0.5m NaOTf in DME oder Diglyme RamanN,

XRDN
Xia[1d] GDL Freudenberg 1B 0.5m NaOTf in Diglyme DEMSN,

XRDN
Ortiz-Vitori-
ano[1c]

vertikal ausgerichtete wenig-wandige
CNT-„Teppiche“

1C 0.1m NaClO4 in DME RamanN,
SAEDN,
XRDN

Na2O2

Peled[15a] E-TEK-Elektrode, 10% Pt, XC72 be-
schichtet mit Na2CO3

2C 0.1m Calixpyrrol, 1m NaClO4 in PEGDME/PC
90:10
+ 1 Gew.-% Al2O3

–

Sun[1e] diamantartige Kohlenstofffilme 2C 1m NaPF6 in EC/DMC 1:1 FTIR?, SAED?
Das[19] Super P – 1m NaClO4 in Tetraglyme 0.75m NaOTf in

EMIMOTf
FTIR?, XRD†

Liu[6d] Graphen-Nanoschichten 2C 0.25m NaPF6 in DME 0.25m NaClO4 in DME SAED?
Li[6c] Graphen-Nanoschichten und Stick-

stoff-dotierte Graphen-Nanoschichten
3B 0.5m NaOTf in Diglyme XRD?

Liu[16a] NiCo2O4-Nanoschichten auf Ni-
Schaum

3B 1m NaClO4 in DME FTIR?, SAED?

Yin[2d] CNT auf Ni-Schaum 2C 1m NaClO4 in DME+ 0.001m NaI Raman?,
SAED?

Na2O2·2H2O

Kim[6b] Ketjenblack 2C 1m NaClO4 in PC
1m NaClO4 in Tetraglyme

FTIRN, Ra-
man, XRDN

Jian[15b] CNT-Papier 3B 0.5m NaOTf in Diglyme
0.5m NaTFSI in Tetraglyme

XRDN

gemischte Entladeprodukte Entladeprodukt

Sun[6e] N-dotierte CNTs und CNTs auf Poly-
propylen+PVDF

2C 0.5m NaOTf in Diglyme NaO2*
Na2O2

XRD†

Yadegari[14c] Stickstoff-dotierte CNTs auf Kohlen-
stoffpapier

3C 0.5m NaOTf in Diglyme NaO2*
Na2O2

Na2CO3

FTIR?, XANES,
XRD†

Hu[6a] CaMnO3/Super P/PVdF 30:60:10 3C 1m NaOTf in Tetraglyme NaO2

Na2O2*
Raman?, XRD?

Yadegari[6f ] Carbon Black N330/NH3 oder CO2-be-
handelt

3C 0.5m NaOTf in Diglyme NaO2

Na2O2·2 H2O*
FTIR?, XRD†,
Raman†

Sun[7] Kohlenstoffnanorçhren 3C 0.5m NaOTf in Diglyme NaOH·H2O
Na2O2

NaOH
NaO2

Na2CO3

FTIR?, XRD†

Xu[15c] Super P-Li/PVDF 9:1 auf Toray Paper
oder Aluminiumnetz

3C/2C 1m NaTFSI in PC + 10 Vol-% SiO2 + 1-Methyl-
3-propylimidazolium is(trisfluormethansul-
fon)imid

NaHCO3 FTIR, XRD
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nenen Arbeit zeigen wir die Ver-
wendung einer nicht aus Metall
bestehenden Anode und erhalten,
wie bereits zuvor auch, NaO2 als
Reaktionsprodukt.[20]

Die Kombination des Katho-
denmaterials sowie die Zusam-
mensetzung des Elektrolyten sind
die am h�ufigsten variierten und am
besten untersuchtesten Kompo-
nenten in der Zelle. Es wurden
verschiedenste Kohlenstoffmate-
rialien als Kathodenmaterial ver-
wendet und miteinander verglichen.

Interessanterweise fanden ver-
schiedene Gruppen trotz gleicher
Elektrodenmaterialien unter-
schiedliche Entladeprodukte. So
wurden beispielsweise Ketjenblack,
Super PLi und Kohlenstoffnano-
rçhren verwendet und im Anschluss
an das Entladen NaO2 oder Na2O2

nachgewiesen. In eigenen Arbeiten
(mit identischem Zelldesign) fan-
den wir jedoch keinen signifikanten
Einfluss des Kohlenstoffmaterials auf das Entladeprodukt.[9]

Der verwendete Elektrolyt ist ein weiterer wichtiger As-
pekt, der das Entladeverhalten beim Entlade- und dem Lade-
Vorgang signifikant beeinflusst. Ein �berblick îber bereits
verwendete/getestete Kombinationen von Lçsungsmitteln
und Leitsalzen in Na/O2-Zellen ist in Tabelle 2 aufgefîhrt.
Basierend auf den verwendeten Lçsungsmitteln und der je-
weiligen Konzentration des Leitsalzes sind die identifizierten
Entladeprodukte angegeben. In Zellen mit Carbonat-haltigen
Elektrolyten, wie Propylencarbonat (PC) und Ethlyencarbo-
nat/Dimethylcarbonat (EC/DMC), wurde Na2CO3 als Entla-
deprodukt nachgewiesen. Dieses ist ein typisches Zerset-
zungsprodukt des Lçsungsmittels. In Zellen mit Ether-ba-
sierten Elektrolyten konnten, unabh�ngig vom verwendeten
Leitsalz, verschiedene Natriumoxide identifiziert werden.
Interessanterweise wurde NaO2 bisher nur in Zellen mit Et-
her-basiertem Lçsungsmittel und der Verwendung von Na-
triumtriflat als Leitsalz nachgewiesen. Die Bildung von NaO2

in diesem Elektrolyten gelingt jedoch nicht immer, da sowohl
Na2O2 als auch hydratisiertes Na2O2 und Na2CO3 in anderen
Studien als Entladeprodukt gefunden wurden. Eine ab-

schließende Bewertung des Elektrolyten ist nicht mçglich, da
bisher zu wenig systematische Untersuchungen zum Einfluss
der Kombination von Leitsalz mit Lçsungsmitteln durchge-
fîhrt wurden. So fehlen beispielsweise Studien zur Kombi-
nation von Diglyme mit Leitsalzen wie NaPF6 oder NaBF4.

Die Frage nach dem Einfluss des Elektrolyten auf das Ent-
ladeprodukt bleibt also bis auf weiteres offen.

Basierend auf den bisher verçffentlichten Arbeiten l�sst
sich also Folgendes erkennen: Der am h�ufigsten eingesetzte
Elektrolyt ist eine Mischung aus NaOTf in Diglyme, jedoch
unterscheiden sich die von verschiedenen Gruppen gefunde-
nen Entladeprodukte ohne ersichtlichen Grund. Es liegt also
nahe, dass ein anderer Faktor die Produktbildung bezîglich
des Ein- oder Zwei-Elektronen-Transfers bestimmt.

3.2. Einfluss von Wasser

Der Einfluss von Wasser auf die Eigenschaften von Me-
tall-Sauerstoff-Zellen (prim�r von Li/O2-Zellen) wurde be-
reits im Detail untersucht.[22] Die Bestimmung des Wasser-

Tabelle 1: (Fortsetzung)

Autor Sauerstoff-
elektrode

Hysterese Elektrolyt Analyse-
methode

Kwak[15d] geordnete mesoporçse Kohlenstoffe
(OMC)/PVDF auf GDL SGL-35BC und
Super P

3C 0.5m NaOTf in PC/0.5m NaOTf in Diglyme,
Tetraglyme und Monoglyme

Na2CO3 SAED, XRD

Zhang[2b] Graphen-Nanoschichten + Pt-Nano-
partikel +PVDF

2C 1m NaClO4 in PC Na2CO3 FTIR, SAED

[a] Die Angaben sind nach dem haupts�chlichen Entladeprodukt und dem Publikationsdatum sortiert. Die Einteilung der Hysterese in unter-
schiedliche Klassen geschah nach der Einteilung in Lit. [3]. Bei mehreren Entladeprodukten weist ein Stern (*) auf das Hauptentladeprodukt hin.
DME=1,2-Dimethoxyethan, EMIM= 1-Ethyl-3-methylimidazoliumchlorid, OTf =Triflat, PEGDME=Polyethylenglycoldimethylether, PVDF= Poly-
vinylidenfluorid, TFSI= Bis(trifluormethansulphonyl)imid.

Tabelle 2: Zusammenstellung aller bisher publizierten Elektrolytmischungen und der erhaltenen Ent-
ladeprodukte. Die Leitsalzkonzentration ist jeweils in Klammern angegeben.

NaOTf NaPF6 NaClO4 NaTFSI

DME/
Monoglyme

NaO2 (0.2n,[1f ] 0.5m)[2c]

Na2CO3 (0.5m)[15d]
Na2O2

(0.25m)[6d]
NaO2 (0.1m)[1c]

Na2O2 (0.25m,[6d]

1m)[16a]

Diglyme NaO2

(0.5m)[1a,d, 2a,c, 5,6e,f, 9,14a,c]

Na2O2 (0.5m)[6c,e, 14c]

Na2O2 2H2O (0.5m)[6f, 15b]

Na2CO3 (0.5m)[14c, 15d]

Tetraglyme NaO2 (0.5m)[13]

Na2O2 (1m)[6a]

Na2CO3 (0.5m)[15d]

Na2O2·2H2O (1 m)[6b] Na2O2·2H2O
(0.5m)[15b]

PC Na2CO3 (0.5m)[15d] Na2CO3(1m,[6b] 1m[2b])

EC/DMC
1:1

Na2O2 (1 m)[1e]

Na2CO3

(1 m)[1e]

EMIM·OTf Na2O2 (0.75m)[19]
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gehalts erfolgt typischerweise durch die Karl-Fischer-Titrati-
on. Wassergehalte unter 5 ppm im Elektrolyten sind g�ngige
Messwerte fîr Batterieelektrolyte. In einer Arbeit von Xia
et al. wurde gezeigt, dass die Wasserkonzentration im Elek-
trolyten ein wesentlicher Faktor fîr hohe Entladekapazit�ten
sowie fîr die NaO2-Bildung in der Zelle ist.[1d] Geringe
Mengen an Wasser sind vermutlich entscheidend fîr den
Betrieb der Zelle, da Wasser katalytisch auf die Bildung von
NaO2 wirkt. Hçhere Wasserkonzentrationen (bis zu 100 ppm)
steigern die Entladekapazit�t deutlich. Das Entladeprodukt
NaO2 wurde jedoch unabh�ngig von der verwendeten Was-
serkonzentration identifiziert. Thermodynamisch gesehen
mîssten hohe Wasserkonzentrationen zur Bildung von
NaOH[9] oder dem hydratisierten Natriumperoxid
Na2O2·2 H2O fîhren. Die Wasserkonzentrationen, die von
Xia et al. sowie in den bisherigen Verçffentlichungen unserer
Gruppe verwendet wurden, waren vermutlich zu gering fîr
die Bildung von NaOH oder Na2O2·2H2O. Interessanterweise
konnten Ortiz-Vitoriano et al. bei der Verwendung von îber
6000 ppm Wasser im Elektrolyten weiterhin NaO2 als einziges
Entladeprodukt identifizieren.[1c] Der Nachweis wurde durch
Rçntgendiffraktometrie erbracht. Die Autoren vermuten,
dass NaO2 nicht allein durch Wasser in Na2O2·2 H2O umge-
wandelt werden kann.

Bei Untersuchungen zum Einfluss der Luftfeuchtigkeit
auf die Zellreaktion zeigten Sun et al. vergleichbare Ergeb-
nisse.[7] Beim Entladen in trockener Luft bildeten sich NaO2

und Na2O2. Eine relative Luftfeuchtigkeit von 30 % fîhrte zur
Bildung von hydratisiertem Natriumhydroxid (NaOH·H2O)
als Entladeprodukt. Mit einer noch hçheren Luftfeuchtigkeit
reagierte das entstandene NaOH mit CO2 aus der Atmo-
sph�re zu Na2CO3. Der Nachweis der Entladeprodukte ge-
lang mithilfe von XRD-Messungen ex situ. Anders als bei den
Arbeiten von Ortiz-Vitoriano et al. wies das Diffraktogramm
nur sehr kleine Reflexe und eine geringe Auflçsung auf, wo-
durch die eindeutige Identifizierung deutlich erschwert wur-
de. Obwohl hydratisiertes Peroxid bei der Reaktion von NaO2

mit Wasser entsteht, konnte dieses îberraschenderweise in
keiner der Zellen nachgewiesen werden.

Zhao et al. variierten den Gasstrom (statische oder dy-
namische Bedingungen) und identifizierten die verschiede-
nen Entladeprodukte. In geschlossenen Zellen mit einem
statischen Sauerstoffvolumen bildete sich NaO2, w�hrend in
Zellen mit kontinuierlichem Sauerstoffstrom Na2O2·2 H2O
nachgewiesen werden konnte. Die Autoren erkl�ren den
Unterschied mit der geringen Luftfeuchtigkeit des Sauerstoff-
Gasstroms. Die Luftfeuchtigkeit fîhrt nach der Reaktion
2NaO2 + 2H2O!Na2O2·2H2O + O2 zur Hydratisierung des
gebildeten NaO2. Aufgrund langer Reaktionszeiten kann sich
Wasser in der Zelle ansammeln und so in situ die hydratisierte
Phase bilden.

Detaillierte Informationen zur jeweiligen Sauerstoffzu-
fuhr fehlen in den meisten Arbeiten, sodass keine Korrelation
der Eigenschaften der Gasphase und des entstehenden Ent-
ladeprodukts in Na/O2-Zellen mçglich ist. Wie bereits er-
w�hnt, verwenden manche Gruppen ein statisches Gasreser-
voir[1a,c,d, 2a,c,5, 6c,9, 16a, 17c,d] , wohingegen andere eine aktive Sau-
erstoffversorgung mit zustrçmendem Gas einset-
zen.[1e, 6b,f, 16b,17a, 21] In beiden F�llen kann die Wasserkonzen-

tration die zu Beginn gemessene Konzentration mit der Zeit
îbersteigen. Dieser Einfluss ist fîr die aktive Sauerstoffver-
sorgung natîrlich deutlich grçßer als fîr das statische Gas-
reservoir. In jedem Falle ist die Menge an Wasser, die durch
das Gas in die Zelle gelangt, um ein Vielfaches grçßer als die
Menge an Wasser, die der Elektrolyt enth�lt.

Ein weiterer wichtiger, oft vernachl�ssigter Aspekt ist die
Natriumanode. Natriummetall fungiert in der Zelle als Was-
serfalle und bildet bei der Reaktion mit Wasser NaOH auf der
Oberfl�che, das wiederum die Zellreaktion beeinflussen
kann. Auch eine schîtzende feste Elektrolytgrenzfl�che wird
die Reaktion nicht stoppen, da die Schutzschicht w�hrend der
Zyklisierung aufbrechen kann und weiteres Wasser ver-
braucht wîrde.

Die publizierten Ergebnisse zum Einfluss des Wassers auf
die Zellreaktion in Na/O2-Zellen sind im Wesentlichen nicht
konsistent. Die bereits von mehreren Autoren postulierte
Bildung des hydratisierten Na2O2 bençtigt zudem eine relativ
große Menge an Wasser, die nur unkontrolliert in die Zelle
gelangen kçnnte.

3.3. Andere Verunreinigungen

Außer Wasser kçnnen natîrlich auch andere, bisher un-
bekannte Verunreinigungen im Elektrolyten einen zus�tzli-
chen Einfluss auf die Zellchemie in Na/O2-Zellen haben.
Selbst Lçsungsmittel und Leitsalze, die in der hçchsten er-
h�ltlichen Reinheit erworben werden, enthalten immer noch
geringe Mengen an Verunreinigungen. In einigen Arbeiten
wurden die Komponenten daher destilliert, umkristallisiert
oder vollst�ndig selbst synthetisiert. Unsere ersten Messun-
gen an Na/O2-Zellen wurden mit getrockneten Elektroly-
ten[1a] ohne weitere Reinigung durchgefîhrt. Sp�tere Expe-
rimente mit speziell gereinigten Elektrolyten erzielten ver-
gleichbare Resultate und das gleiche Entladeprodukt.[9] Diese
Beobachtung zeigt uns, dass eine geringe Konzentration an
Verunreinigungen nur Auswirkungen auf die Entladekapazi-
t�ten, nicht aber auf die Zellreaktion und die chemische
Zusammensetzung des Entladeprodukts an sich hat.

4. Theoretische und thermodynamische �ber-
legungen

4.1. Natriumsuperoxid oder Natriumperoxid?

Zwei theoretische Arbeiten besch�ftigen sich mit der
thermodynamischen Stabilit�t der Natriumoxide in Na/O2-
Zellen: Lee et al. konzentrieren sich dabei auf die Phasen-
stabilit�t als Funktion des Sauerstoffpartialdruckes p(O2).[10b]

Sie schließen aus ihren Ergebnissen zur Oberfl�chenenergie,
dass NaO2 wegen des Ein-Elektronen-Transfers bei der Sau-
erstoffreduktionsreaktion das bevorzugte Entladeprodukt
unter Standardbedingungen ist.

Die zweite theoretische Arbeit zu Oberfl�chenenergien
wurde von Kang et al publiziert.[10a] Im Unterschied zu Lee
et al. berichten sie, dass Na2O2 unter Standardbedingungen in
der Volumenphase stabiler als NaO2 ist. Mit abnehmender
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Kristallitgrçße �ndert sich dies jedoch. So wird bei Kristal-
litgrçßen unterhalb von 6 nm NaO2 die thermodynamisch
stabilere Phase. Einmal als Keim bei der Entladung gebildet,
w�chst NaO2 dann zu grçßeren Kristalliten weiter. Beide
Studien stîtzen, wenn man die metastabilen Eigenschaften
relativ zu Na2O2 nicht berîcksichtigt, die Bildung von NaO2

als Entladeprodukt.
Wie bereits erw�hnt, ist die Genauigkeit der tabellierten

thermodynamischen Daten nicht hoch genug, um zweifelsfrei
entscheiden zu kçnnen, welches Natriumoxid (NaO2 oder
Na2O2) das thermodynamisch stabilere Entladeprodukt ist.
Die Differenz der freien Enthalpien der Volumenphase ist
< 3%, was vermutlich innerhalb der Unsicherheit der tabel-
lierten Daten liegt. Aus diesem Grund kçnnen thermodyna-
mische Rechnungen, denen diese Daten zu Grunde liegen, zu
falschen Ergebnissen fîhren.

4.2. Der Einfluss von Wasser auf die Thermodynamik

Betrachtet man die thermodynamischen Daten mçglicher
Reaktionen zwischen Natrium und Sauerstoff in Gegenwart
von Wasser (siehe Abschnitt 3.2), wird das Produkt in jedem
Falle Natriumhydroxid sein. Die freie Reaktionsenthalpie
und somit die Triebkraft fîr diese Reaktion sind deutlich
grçßer als fîr die Bildung der beiden Oxide. Folglich sollte die
Reaktion der Natriumoxide mit Wasser auch zur Bildung von
NaOH fîhren. Abbildung 3 zeigt die thermodynamische
Ausgangssituation fîr die Reaktion von Natrium mit Sauer-
stoff und Wasser. Die gezeigten Daten basieren auf tabel-
lierten Messwerten.

Geringe ønderungen der thermodynamischen Bedin-
gungen kçnnen darîber entscheiden, ob sich beim Entladen
der Zelle NaO2 oder Na2O2 bildet. Weiterhin kann, falls
vorhanden, Wasser weitere Reaktionen begînstigen und die
Eigenschaften der Zelle beeinflussen. Aus diesem Grund
betonen wir hier, wie wichtig es ist, unter trockenen Bedin-
gungen oder zumindest mit minimalen Wasserkonzentratio-
nen zu arbeiten (siehe Xia et al.[1d]).

5. Perspektiven fír weitere Studien

Unserer Ansicht nach wurde bisher kein schlîssiges oder
einheitliches Modell fîr die konkurrierende Bildung von
NaO2 und Na2O2 vorgeschlagen. Zur Anregung einer ver-
tieften Diskussion schlagen wir in Abbildung 4 einen mçgli-

chen Reaktionsweg fîr die Bildung der verschiedenen Na-
triumoxide in Na/O2-Zellen vor. Auf der Grundlage der bis-
her publizierten experimentellen Befunde (siehe Ab-
schnitt 2.2) zeigen wir drei mçgliche Reaktionswege auf.

In einem mçglichen ersten Schritt bilden sich w�hrend der
elektrochemischen Entladungsreaktion in jedem Fall Super-
oxidanionen an der Kathode, da der Ein-Elektronen-Transfer
kinetisch bevorzugt und somit sehr schnell ist. Die Natrium-
kationen bilden sich zeitgleich durch Oxidation an der An-
ode. Da bisher nur NaO2 zweifelsfrei identifiziert wurde,
nehmen wir an, dass dieses anschließend aus der Lçsung
ausf�llt und sich auf der Kathode abscheidet. Dieser Me-
chanismus wurde kîrzlich von Hartmann et al. publiziert.[1b]

Mit der Annahme eines lçsungsbasierten Mechanismus be-
kommt das Lçslichkeitsprodukt, das durch das Produkt der
Konzentrationen von Na+ sowie O2

¢ in der Lçsung gegeben
ist, eine entscheidende Bedeutung. Da das Lçslichkeitspro-
dukt bisher jedoch nicht untersucht wurde, mîssen hier wei-
tere Untersuchungen folgen.

Reaktionsweg (1) ist durch die Annahme gekennzeichnet,
dass kleine Konzentrationen an Wasser die Lçslichkeit von
O2
¢ sowie von NaO2 beeinflussen. Berîcksichtigt man bis-

herige Studien, so ist dieser Weg bei sehr geringen Wasser-
konzentrationen der wahrscheinlichste (vgl. Xia et al.[1d]).

Abbildung 3. Thermodynamische Beziehungen fír Reaktionen zwi-
schen Natrium, Sauerstoff und Wasser.

Abbildung 4. Vorgeschlagene Reaktionswege zur Bildung der Entlade-
produkte Natriumsuperoxid und Natriumperoxid in Na/O2-Zellen.
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Ist die Wasserkonzentration im Elektrolyten gegenîber
der bei Weg (1) deutlich erhçht und somit etwa vergleichbar
mit der O2

¢-Konzentration, ist eine direkte Bildung von
Peroxid mçglich (3). Wir nehmen an, dass hohe Wasserkon-
zentrationen die Lçslichkeit von O2

¢ direkt erhçhen, wo-
durch die Disproportionierung von zwei O2

¢ zu einem O2
2¢

und einem O2 begînstigt wird. Die anschließende Reaktion
mit zwei Natriumkationen fîhrt zu einem Abscheiden von
Na2O2.

Wie in den Abschnitten 3.2 und 4.2 diskutiert, spielt
Wasser als Protonenquelle eine wichtige Rolle. Auch orga-
nische Verbindungen (Lçsungsmittelmolekîle)[23] sind in der
Lage, Protonen zu liefern, die einen weiteren Weg zur Bil-
dung von Na2O2 erçffnen (2). Wie die Befunde von Xia et al.
und Hartmann et al. zeigen, kçnnen solvatisierte Superoxi-
dionen homogene Reaktionen mit Protonen eingehen, wobei
sich HO2 bildet.[1b, d] Das entstehende HO2 hat jedoch einen
relativ kleinen pKa-Wert (pKa = 4.8 in w�ssriger Umge-
bung),[24] was zu kleinen HO2-Konzentrationen fîhrt. Die
weitere Umsetzung mit Reduktion zu HO2

¢ ist somit nicht
sehr wahrscheinlich, und die Ausf�llung von NaO2 w�re –
sobald das Lçslichkeitsprodukt îberschritten wird – die lo-
gische Konsequenz (Reaktionsweg 2’).

Die gezeigten Mechanismen basieren auf Hypothesen
und sind bisher nicht bewiesen. Es gibt keine expliziten ex-
perimentellen Belege fîr die in den Reaktionswegen gezeig-
ten Zwischenspezies. In zukînftigen Arbeiten muss aus die-
sem Grund ein besonderes Augenmerk auf Parameter wie die
Protonen- und Wasserkonzentration, aber auch auf das Lçs-
lichkeitsprodukt von Na+ und O2

¢ gelegt werden. Weiterhin
weisen wir darauf hin, dass bisher nur der experimentelle
Nachweis fîr die Bildung von NaO2 zweifelsfrei publiziert
wurde. Der Nachweis der Peroxidphasen bleibt durch analy-
tische Unklarheiten bisher uneindeutig.

6. Zusammenfassung

W�hrend der Entladung einer Na/O2-Zelle wurde sowohl
NaO2 als auch Na2O2 (zumeist als Hydrat) in etwa der glei-
chen Anzahl an Publikationen als Produkt identifiziert. Je-
doch ist nur NaO2 mittels XRD und Raman-Spektroskopie
zweifelsfrei best�tigt, und die Schritte, die zur Bildung des
Superoxids fîhren, sind klar nachvollziehbar.

Im Falle von Na2O2 ist der Nachweis ungleich schwieriger,
und auch der Mechanismus der Bildung ist bisher nicht ver-
standen. Aus diesem Grund schlagen wir ein mçgliches Re-
aktionsschema vor und erl�utern die mçglichen Vorausset-
zungen fîr die Peroxidbildung. Wie in Abbildung 4 postuliert,
kann eine geringe Konzentration an Wasser oder weiteren
Verunreinigungen die Natur des Entladeprodukts in Na/O2-
Zellen stark beeinflussen.

Basierend auf frîheren Studien und thermodynamischen
Rechnungen ist die Bildung von hydratisiertem Peroxid
(Na2O2·2H2O) nach der Reaktion 2NaO2 + 2H2O!
Na2O2·2 H2O + O2 mçglich. Da eine signifikante (stçchiome-
trische) Menge an Wasser fîr diese Reaktion erforderlich ist,
werden kleinere Wasserspuren im Elektrolyten nicht fîr die
Bildung des hydratisierten Na2O2 ausreichen. Somit kann die

Bildung von Na2O2·2 H2O nur durch die Gegenwart einer
großen Menge Wasser oder durch die Zersetzung des Lç-
sungsmittels in stçchiometrischen Mengen erkl�rt werden.

Im Wesentlichen ist bisher nicht klar, was die Zwei-
Elektronen-Reaktion zur Bildung von Na2O2 begînstigt. Eine
große Schwierigkeit dabei ist, dass in der Literatur sehr wenig
îber die Kristallstrukturen von Peroxiden und insbesondere
der hydratisierten Peroxidphasen beschrieben ist. Somit fehlt
derzeit noch die Basis fîr eine fehlerfreie Identifizierung aller
mçglichen Phasen unter Nutzung von Rçntgenbeugung ge-
geben. Aus diesem Grund empfehlen wir die Verwendung der
Raman-Spektroskopie fîr die zweifelsfreie Zuordnung der
entstandenen Entladeprodukte in Na/O2-Zellen.

Die entscheidenden Faktoren fîr die Konkurrenz zwi-
schen Ein- und Zwei-Elektronen-Transfer bleiben weiterhin
unbekannt. Weitere Untersuchungen experimenteller Natur,
aber auch modellbasierte �berlegungen, sind an diesem
Punkt von Nçten. Antworten auf die folgenden Fragen kçn-
nen helfen, die Grînde fîr die Bildung verschiedener Oxide
zu erschließen:
1) Wie ver�ndert sich das Lçslichkeitsprodukt von Na+ und

O2
¢ bei Wahl verschiedener Lçsungsmittel, Leitsalze oder

verschiedener Temperaturen? Das Lçslichkeitsprodukt
kann dabei wertvolle Einblicke in die Reaktionswege fîr
die Bildung der Natriumoxide liefern.

2) Welche Morphologie weisen Na2O2-Partikel auf ? Die
kubische Kristallform von NaO2 wurde mehrfach publi-
ziert, die Morphologie von Na2O2 hingegen wurde bisher
nur im TEM unter starkem Elektronenstrahl gezeigt.

3) Sind die Entladeprodukte der Na/O2-Zelle langzeitstabil?
Wegen der geringen energetischen Unterschiede kann
eine langsame Abreaktion metastabiler Phasen ablaufen.

4) Was ist der Grund fîr das plçtzliche Versagen der Zellen?
Sind eine Passivierungsschicht aus Entladungs- und Zer-
setzungsprodukten sowie eine gehinderte Sauerstoffdif-
fusion im Elektrolyten die wahren Grînde hierfîr?

Die Kl�rung dieser zun�chst einfach erscheinenden Fra-
gen ist wegen der Vielzahl an mçglichen Phasen und Ein-
flussfaktoren eine große experimentelle Herausforderung.
Erkenntnisse wîrden jedoch gleichermaßen auch zum bes-
seren Verst�ndnis weiterer nicht-w�ssriger Metall-Sauerstoff-
Zellen beitragen.
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