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Abstract: Aprotische Natrium-O,-Batterien basieren auf der
reversiblen Bildung und Auflosung von Natriumsuperoxid
(NaO,) wihrend des Zellbetriebs. Nebenreaktionen des Elek-
trolyten und der Elektrode mit dem stark nukleophilen und
basischen NaO, fiihren zu mangelhafter Zyklenstabilitit.
Seine Reaktivitit allein kann die Nebenreaktionen und
schlechte Reversibilitit jedoch nicht schliissig erkliren. Hier
wird gezeigt, dass Singulett-Sauerstoff ('O,) in allen Phasen
des Betriebs entsteht und eine Hauptursache fiir Nebenreak-
tionen ist. 'O, wurde in situ und ex situ mit einem 'O,-Finger
detektiert, der schnell und selektiv ein Addukt mit 'O, bildet.
Mechanistisch betrachtet entsteht 'O, entweder durch proto-
nenunterstiitzte Disproportionierung von Superoxid wihrend
des Entladens, Lagerns und Ladens unter ca. 3.3 V oder durch
'0,-Entwicklung iiber ca. 3.3 V.
Spuren von Wasser ermoglichen hohe Kapazititen, beschleu-
nigen aber auch Nebenreaktionen. Daher muss das hochre-
aktive 'O, unbedingt kontrolliert werden, um die Zelle rever-
sibel zu betreiben.

direkte elektrochemische

Die Notwendigkeit, bei Batterien die Grenzen jetziger
Technologien beziiglich Energie, Nachhaltigkeit und Kosten
zu iiberwinden, hat enormes Interesse an wiederaufladbaren,
aprotischen Metall-O,-Batterien hervorgerufen.! Li-O,- und
Na-O,-Zellen speichern Ladung, indem sie in der Kathode
reversibel Li,O, oder NaO, bilden und auflésen. Obwohl
NaO, eine niedrigere spezifische Kapazitiit von 488 mAhg™
und eine Spannung von nur 2.27 V aufweist (gegeniiber
1168 mAhg ! bei 2.96 V fiir Li,O,), wurde von bedeutenden
Vorteilen der Na-O,-Zelle berichtet, vor allem in Bezug auf
die Wiederaufladbarkeit und die Energieeffizienz.”! Die
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praktische Umsetzung der Na-O,-Zelle steht allerdings
immer noch vor vielen Herausforderungen, darunter die Na-
Metall-Anode, die gegeniiber theoretischen Werten geringere
Kapazitit der Kathode und vor allem die schlechte Zyklen-
stabilitdt, die durch Nebenreaktionen an der Kathode verur-
sacht wird.>”!

Seit den ersten veroffentlichten Arbeiten zu Na-O,-Bat-
terien wurde Superoxid fiir die Nebenreaktionen mit dem
Elektrolyten und der Elektrode verantwortlich gemacht.['4
Eine wichtige KenngrofBe fiir diese Nebenreaktionen ist das
Verhiltnis zwischen umgesetzten e~ und verbrauchtem/frei-
gesetztem O,. Wihrend der Entladung entspricht diese
GroBe meist dem theoretischen Wert von eins, obwohl ca. 5 %
des erwarteten NaO, fehlen und durch Nebenprodukte wie
Na,CO;, Natriumacetat und Natriumformiat ersetzt sind.
Wihrend der darauffolgenden Lagerung und Ladung bilden
sich mehr dieser Nebenprodukte, und das e /O,-Verhiltnis
weicht typischerweise einige Prozent von eins ab.»3¢43]
Auch wenn weniger Nebenprodukte gebildet werden als in
einer Li-O,-Zelle, ist die Zyklenstabilitdt dhnlich schlecht:
Beschriankte Kapazitdten konnen bis zu einigen hundert
Zyklen aufrechterhalten werden, doch dies geht zulasten der
wahren Energie. Bei voller Entladung fallen die Zellen hin-
gegen schon bei ca. zehn Zyklen aus, und der Kapazitétsver-
lust verschlimmert sich noch durch hohere Spannungsgren-
Zen.[1c¢2a,c,d.3a,d.6]

Die Reaktivitdt von Superoxid mit organischen Verbin-
dungen entspringt seinen nukleophilen, basischen und radi-
kalischen Eigenschaften, die zur Abstraktion von H* und H-
Atomen fiihren konnen.”! Theoretische Arbeiten haben al-
lerdings gezeigt, dass all diese Reaktionen unwahrscheinlich
sind, weil sie bei den héufig verwendeten Etherelektrolyten
stark endotherm sind und hohe Aktivierungsenergien auf-
weisen.®! AuBerdem entspricht das AusmaB der Nebenreak-
tionen nicht der Menge an Superoxid. Die Reaktivitit von
Superoxid kann daher die Nebenreaktionen nicht schliissig
erkldren. Ein tieferes Verstidndnis reaktiver Spezies und ihrer
Entstehung ist daher erforderlich, um Nebenreaktionen zu
verhindern.

Hier identifizieren wir Singulett-Sauerstoff ('A, oder 'O,),
den ersten angeregten Zustand des Triplett-Sauerstoffs (°Z,
oder *0,), als die reaktive Spezies, die Nebenreaktionen
verursacht. 'O, wird in allen Phasen des Zellbetriebs gebildet.
Die Menge an 'O, gleicht jener der Nebenreaktionen: relativ
wenig wihrend Entladung, Lagerung und Ladung bei nied-
rigen Spannungen und wesentlich mehr bei der Ladung mit
hoheren Spannungen.

Empfindliche Detektion von 'O, basiert auf chemischen
Sonden, die selektiv mit 'O, reagieren. Dazu gehdren Radi-
kalfinger und Fluorophore, die durch die Reaktion mit 'O,
EPR-aktiv werden oder fluoreszieren.’! Diese Sonden sind
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jedoch im Spannungsfenster zwischen ca. 2 und 3.6 V nicht
elektrochemisch stabil und konnen mit Superoxid reagieren.
Erst kiirzlich haben wir gezeigt, dass 9,10-Dimethylanthracen
(DMA) alle Bedingungen erfiillt:'""! Es ist stabil gegen Su-
peroxid, reagiert schnell mit 'O, zum entsprechenden End-
operoxid (DMA-O,) und hat ein ausreichend groBes Stabili-
titsfenster (Abbildung S1 und Schema S1 der Hintergrund-
informationen). 'O, wird dann entweder liber den DMA-
Verbrauch mittels Absorption oder Fluoreszenz bei 4 =300—
500 nm (Abbildung S2) beobachtet oder durch die Bestim-
mung von DMA und DMA-O, mittels HPLC.

Um zu untersuchen, ob sich 'O, wihrend des Ladens und
Entladens bildet, bauten wir Na-O,-Zellen mit einem Elek-
trolyten aus 0.5M NaSO;CF; (NaOTf) in Diglyme, 40 ppm
Wasser und 30 mm DMA (weitere Details siche Hinter-
grundinformationen). Das Wasser wurde zugesetzt, da
Wasser bekanntermallen als Phasentransferkatalysator fiir
das Wachstum von groBen NaO,-Partikeln bendtigt wird.
AuBlerdem verwendeten wir das Interkalationsmaterial
Na;_,V,(PO,); als Gegenelektrode, um ungewiinschte Reak-
tionen des Elektrolyten mit einer Na-Metall-Anode zu ver-
meiden und unsere Untersuchung so auf die Kathode zu be-
schrinken. Dieses Material arbeitet bei ca. 3.4 V gegen Na/
Na' und befindet sich damit deutlich im Stabilitéitsfenster des
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Abbildung 1. a) Ladekurve von galvanostatisch entladenen und gelade-
nen Elektroden aus Kohlenstoffpapier bei 90 pAcm ™2 in 0.5m NaOTf
in Diglyme mit 40 ppm H,0 und 30 mm DMA. b) HPLC-Analysen von
Elektrolytproben zeigen die Bildung von 'O, durch die Reaktion von
DMA zu DMA-O,. Die Proben wurden an den Punkten (1), () und 3
in (a) genommen, die Blindprobe wurde aus einer 5 h lang gelagerten
Zelle extrahiert.
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Elektrolyten.'!] Die Zellen wurden mit Konstantstrom bis zu
verschiedenen Punkten entladen und geladen. AnschlieBend
wurden die Entlade-/Ladevorgédnge gestoppt, und der Elek-
trolyt wurde extrahiert und mittels HPLC analysiert (Abbil-
dung 1).

Die Spannungskurve zeigt flache Entlade- und Ladepla-
teaus bei ca. 2.2 bzw. 2.3 V. Sobald die Ladung 55 % erreicht,
steigt die Spannung steil an (Abbildung 1a). Das wiirfelfor-
mige Entladeprodukt wurde mittels Rontgenbeugung (XRD)
als NaO, identifiziert (Abbildungen S3 und S4), was mit
zahlreichen Berichten zu &hnlichen Zellen {iberein-
stimmt."*?**%] Nach dem Entladen oder Laden bis 2.8 und
3.65V, wo die Elektrolytproben (O, @ und 3 gezogen
wurden, waren 4.1, 4.3 bzw. 7.2% des DMA zu DMA-O,
umgesetzt (Abbildung 1b). Diese DMA-O,-Mengen bedeu-
ten, dass 1.4, 1.3 bzw. 2.1 % des Sauerstoffs (basierend auf der
Kapazitit im jeweiligen Ladungszustand) in 'O, umgewandelt
wurden. 'O,-Sauerstoff wird also wihrend des Ladens und des
Entladens generiert, und das Laden auf hohe Spannungen
ergibt wesentlich mehr 'O,.

Operando-Spektroskopie ermoglicht es, Startpotentiale
und Reaktionsgeschwindigkeiten im Detail zu untersuchen.
Dazu wurde eine operando-Fluoreszenzelle verwendet, wie
im Methodenteil beschrieben. Die Zelle bestand aus Koh-
lenstoffpaper als Arbeitselektrode, Na;_, V,(PO,); als Gegen-
und Referenzelektrode und einem mit O, gefiillten Gasraum.
Der sauerstoffgesittigte Elektrolyt war derselbe wie zuvor,
jedoch mit niedrigerer DMA-Konzentration (1.6x10°m),
um optimale Fluoreszenzdetektion zu ermdoglichen (siche
Hintergrundinformationen). Anregungs- und Emissionswel-
lenldingen wurden anhand der Maxima der jeweiligen Spek-
tren gewidhlt (Abbildung S2).

In Zellen wie in Abbildung 1 mit einem porosen Separa-
tor zwischen Arbeits- und Gegenelektrode entsteht meist
NaO,. Im Unterschied dazu entstand in der operando-Zelle
Na,0,-H,0, was sich von der hohen Ladespannung ableiten
lasst (Abbildung S5). Die dhnliche thermodynamische Stabi-
litit von NaO, und Na,0, (E} .0, =227V, E} nuo, =
2.33 V) wurde als Erklarung herangezogen, warum Na-O,-
Zellen beide Entladeprodukte bilden kénnen.'™*! Das Ent-
ladeprodukt wird entscheidend von Protonenquellen be-
stimmt, die genauen EinflussgroBen sind aber unbekannt.["
Die Ursachen fiir Na,O, statt NaO, als Entladeprodukt in der
operando-Zelle konnten das groe Elektrolyt-zu-Elektrode-
Volumenverhiltnis und der geriihrte Elektrolyt sein. Beide
sind fiir die Methode unerldsslich. Nach der Entladung ent-
hielt der Elektrolyt ebenfalls DMA-O,, was bedeutet, dass
sich 'O, auch beim Entladen zu Na,O, bildet (Abbildung S6).

Um das Laden von NaQO, zu untersuchen, entluden wir
zuerst eine Kathode in einer gewohnlichen Zelle und plat-
zierten sie danach in der operando-Zelle. Abbildung 2 zeigt
die DMA-Konzentration und die Geschwindigkeit des Ver-
brauchs fiir stufenweises potentiostatisches Laden bis 3.7 V.
Sobald die Zelle auf Ladespannungen polarisiert wurde,
wurde DMA langsam verbraucht. Uber einer Spannung von
ca. 3.3 V stieg der Verbrauch rapide an. Thermodynamisch ist
die Bildung von 'O, durch elektrochemische Oxidation von
NaO, oberhalb Ej, .o, + E('4, —°%;) zu erwarten. Bei
einer Energiedifferenz von 0.97 eV zwischen 'O, und *O,
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Abbildung 2. Operando-Fluoreszenzdetektion von 'O, wihrend poten-

tiostatischen Ladens einer Na-O,-Kathode. Die Kathode aus Kohlen-

stoffpapier wurde zuerst in einer Swagelokzelle bei 75 mAhcm 2 in

0.5m NaOTf in Diglyme mit 40 ppm Wasser entladen und dann in
einer operando-Zelle mit demselben Elektrolyten mit zusatzlich
1.6x107° M DMA platziert. a) Spannungs- und Stromprofil. b) DMA-
Konzentration. c) Geschwindigkeit des DMA-Verbrauchs.

kann eine thermodynamische Schwelle von 3.24 V abge-
schitzt werden. Die hohe Geschwindigkeit, mit der 'O, iiber
ca. 3.3 V gebildet wird, erklart sich also durch die Reaktion
NaO,—Na"+e +'0, iber der thermodynamischen
Schwelle. Unter 3.3 V ist der Anteil von 'O, etwa 0.75-1.1%
des erwarteten O, (Abbildung S7), dariiber steigt dieser
Anteil kontinuierlich auf ca. 4 %.

Bisher wurde berichtet, dass Nebenreaktionen haupt-
sdchlich wahrend des Entladens auftreten und weniger wih-
rend des Ladeplateaus.” ! Das Laden iiber ca. 3.5V verur-
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sachte eine gro3ere Abweichung des e /O,-Verhiéltnisses von
eins als bei niedrigeren Spannungen. Die Kombination dieser
Ergebnisse mit jenen aus Abbildung 1, 2 und S7 legt nahe,
dass Nebenreaktionen in der Na-O,-Kathode eng mit der 'O,-
Bildung zusammenhédngen, denn das Ausmal} der Nebenre-
aktionen folgt genau dem Vorkommen von 'O,: Wihrend des
Entladens wird mehr 'O, gebildet als wihrend des Ladens
unter 3.3 V, und iiber 3.3 V nimmt die Bildung von 'O, stark
zu. In quantitativer Hinsicht weisen die 1.4% 'O, wihrend
des Entladens und ca. 95 % NaO,-Ausbeute auf einen signi-
fikanten Anteil an Nebenprodukten durch 'O, hin. Dabei
stellen die gemessenen 'O,-Mengen eine untere Grenze dar,
weil 'O, durch die niedrige DMA-Konzentration moglicher-
weise nicht vollstindig mit DMA reagiert und auf anderen
Wegen desaktiviert werden konnte, beispielsweise durch die
Reaktion mit Zellbestandteilen.

Wihrend die Thermodynamik direkt erklirt, wie 'O,
durch die Oxidation von NaQ, iiber 3.3 V entsteht, ist die
Bildung unter 3.3V iiberraschender. In der Li-O,-Zelle
wurde die Disproportionierung der LiO,-Zwischenstufe zu
Li,O, als wesentliche 'O,-Quelle wiihrend des Entladens und
Ladens bei niedrigen Spannungen vorgeschlagen.!'”! Dieser
Reaktionsweg ist in Na-O,-Zellen inaktiv, weil die Entladung
bei NaO, endet. Wenn aber Wasser oder andere Protonen-
quellen vorhanden sind, fiihrt die Reduktion von Sauerstoff
zu HOO""? Diese 16sliche Spezies erméglicht protonenun-
terstiitzte Phasentransferkatalyse, die das Wachstum und die
Oxidation der typischen, mikrometergrolen NaO,-Wiirfel
wihrend des Ladens ermoglicht; HOO: ist 16slich und mobil
im Elektrolyten und fillt NaO, mittels der Metathesereaktion
HOO" 4+ Na"™-—NaO, + H"?*1¥ HOO" kann durch Super-
oxid reduziert werden oder iiber die Gleichungen (1) und (2)
disproportionieren,!' in denen erwiesenermaBen 'O, ent-
steht.!"¥

HOO + 0,” — HO,” — HOO™ +'0, (1)

2HOO" + H,0 — H,0, + H,0 — H,0, + H,0 +'0, (2)

Dass Wasser diese Reaktionen antreibt, wird durch die
geringere 'O,-Bildung in trockenem als in feuchtem Elek-
trolyten untermauert (Abbildung S8).

Diese Reaktionen konnten nicht nur wihrend des Entla-
dens stattfinden, wo neues Superoxid entsteht, sondern auch
wihrend des Lagerns, denn die Metathesereaktion ist im
Gleichgewicht und ermdglicht es dem NaO,, sich wieder in
HOOr aufzulosen. Mehrere Studien haben die Instabilitidt von
NaO, wihrend lidngerer Lagerung gezeigt.’***! Obwohl sich
die Details unterscheiden, zeigen sie im Allgemeinen eine
allméhliche Umwandlung von NaO, zu Na,0,-H,O. Gleich-
zeitig zersetzt sich der Elektrolyt, und es bilden sich NaOH,
Na,CO; und organische Verbindungen einschlie3lich Natri-
umformiat und -acetat. Die Erkldarungen hierfiir reichten von
nukleophilen Angriffen bis zur Abstraktion von H* oder H-
Atomen durch Superoxid. Um zu iiberpriifen, wie 'O, die
Bildung von Nebenprodukten beeinflusst, entluden wir
Elektroden in DMA-freiem Elektrolyten und lagerten sie
danach iiber verschiedene Zeitspannen in Elektrolyten mit
30 mm DMA. Nach der Lagerung zeigten XRD-Analysen,
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dass der NaO,-Gehalt abnahm und sich Nebenprodukte bil-
deten, was mit bisherigen Studien tiibereinstimmt (Abbil-
dung S9). Der Elektrolyt wurde danach auf DMA-O, hin
untersucht, die Elektroden auf ihren Na,CO;-Gehalt. Dazu
wurden sie mit 0.1m H,SO, versetzt, und das gebildete CO,
wurde mittels Massenspektrometrie gemessen (Abbildung 3).
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Abbildung 3. '0,-Bildung und Nebenreaktionen wahrend der Lagerung
des Entladeprodukts NaO, im Elektrolyten. Die Zellen wurden zuerst
in DMA-freiem Elektrolyten entladen (0.5m NaOTf in Diglyme mit

40 ppm H,0), danach wurden die Kathoden gewaschen und im selben
Elektrolyten mit zusitzlich 30 mm DMA gelagert. Nach den angegeben
Zeiten wurden der Elektrolyt auf DMA-O, und die Elektroden auf
Na,COj; analysiert. Die gepunkteten Linien sind lineare Regressionsge-
raden gegen die Quadratwurzel der Lagerungszeit.

Die Menge an DMA-O, und damit auch an 'O, nimmt kon-
tinuierlich zu, genauso wie der Na,CO;-Gehalt als Indiz fiir
die Menge an Nebenprodukten.

DMA-O, und Na,CO; nehmen ungeféihr proportional zur
Quadratwurzel der Lagerungszeit zu. Das bedeutet, die Bil-
dungsgeschwindigkeit verringert sich mit der Zeit. Die ge-
bildeten Nebenprodukte passivieren daher teilweise die
NaO,-Oberflache und verlangsamen die weitere Zersetzung.
Dass sich mehr DM A-Q, als zusitzliches Na,CO; bildet, kann
durch zwei Phinomene erkldrt werden: Erstens reagiert das
von DMA gefangene 'O, nicht mehr mit Zellbestandteilen,
weshalb es ohne DMA noch mehr Nebenprodukte gibe.
Zweitens werden sich auch andere Produkte als Na,CO;
bilden, die nicht durch Sdure abgebaut werden. Insgesamt
zeigt Abbildung 3, dass die bereits beobachtete Elektrolyt-
zersetzung wahrend der Lagerung zu einem bedeutenden Teil
von 'O, verursacht wird.

Die Reaktionswege zu 'O, wihrend Entladung, Ladung
und Lagerung sind in Schemal zusammengefasst. Wir
schlagen vor, dass protonenunterstiitzte Disproportionierung
oder Reduktion mit Superoxid in das Gleichgewicht der
Metathesereaktion HOO* + Na*——NaO, + H" eingreift und
einen allgemeinen Weg zu 'O, wihrend aller Phasen des
Zellbetriebs bildet. Wihrend des Ladens bei Spannungen
iiber der thermodynamischen Schwelle von 3.24 V wird 'O,
durch direkte elektrochemische Oxidation iiber die Reaktion
NaO,—Na" +e +'0, freigesetzt.

Zusammenfassend zeigen wir, dass sich Singulett-Sauer-
stoff an der Kathode von Na-O,-Zellen wihrend aller Phasen
des Zellbetriebs und wihrend der Lagerung bildet und fiir
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Schema 1. Reaktionswege zu 'O, wahrend des Entladens, Lagerns und
Ladens. ,disp“ und ,red“ bezeichnen Disproportionierungs- bzw. Re-
duktionsschritte.

einen bedeutenden Teil der gebildeten Nebenprodukte ver-
antwortlich ist. 'O, stellt daher eine bedeutende Hiirde fiir die
reversible Bildung und Auflosung von NaO, und damit fiir
den Betrieb von Na-O,-Zellen dar. Wasser nimmt dabei eine
ambivalente Rolle ein, indem es durch 16sungsunterstiitztes
Wachstum und Auflosung von NaO,-Partikeln hohe Kapazi-
titen fordert, aber zugleich die Hauptursache fiir 'O,-Bildung
wihrend der Entladung und Ladung bei niedrigen Spannun-
gen ist. Zukiinftige Arbeiten sollten den Fokus daher auf
Méglichkeiten legen, 'O,-Bildung zu verhindern oder effektiv
zu unterdriicken.
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