
Wasserstoffherstellung und -spei-
cherung gelten als die entschei-
denden Kernprobleme, die es
beim Einstieg in eine Wasser-
stoffwirtschaft zu lösen gilt [1, 2].
Für die Speicherung von Wasser-
stoff in Versuchsfahrzeugen wer-
den bereits erste Speichersyste-
me mit komprimiertem oder ver-
flüssigtem Wasserstoff einge-
setzt. Beide Verfahren weisen je-
doch prinzipielle Nachteile auf.

Komprimierter Wasserstoff kann
beispielsweise in Hochdruck-
behältern aus Kompositmateriali-
en gespeichert werden. Diese
müssen jedoch mit Drücken bis
zu 700 bar im Dauerbetrieb be-
lastbar sein, damit genügend
Brennstoff (ca. 4-5 kg H2) mitge-
führt werden kann, um Fahrzeug-
reichweiten von 400-500 km zu
ermöglichen. Hier gibt es Sicher-

heitsbedenken, falls es zu einem
Versagen der Tankstruktur kom-
men sollte. Darüber hinaus kön-
nen derzeitige Behälter nicht bei
Temperaturen um und unter dem
Gefrierpunkt betrieben werden,
da die Kompositstruktur bei tie-
fen Temperaturen zu sehr ver-
sprödet und sich die Festigkeit
verringert.

Um die gespeicherte Masse im
Fahrzeugtank zu erhöhen, stellt
flüssiger Wasserstoff mit einer
Dichte von 70.8 kg/m3 eine at-
traktive Alternative dar. Zur Ver-
flüssigung muss das leichte Gas
allerdings auf 21 K gekühlt wer-
den, wofür mehr als ein Drittel der
im Wasserstoff gespeicherten
Energiemenge aufgewendet wer-
den muss. Der Wirkungsgrad ver-
ringert sich weiter durch eine
langsame Erwärmung des Tank-
inhalts, so dass derzeit Abdampf-
verluste von ca. 2-3 % pro Tag in
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Abb. 1: Entwicklungen von reversiblen Nieder- und Mitteltemperaturspei-
chermaterialien für Wasserstoff.
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Kauf genommen werden müs-
sen. Um einen zu hohen Druck-
aufbau im Kryotank zu verhindern
(die kritische Temperatur von H2

beträgt 32 K) muss der verdampf-
te Wasserstoff ständig abgelas-
sen werden.

Eine Möglichkeit, diese Nachteile
der gasförmigen und flüssigen
Speicherung zu umgehen, wäre
die Speicherung in einem Mate-
rial, welches schnell und bei mo-
deraten Temperaturen, große
Mengen von Wasserstoff aufneh-
men und abgeben kann. Die Ent-
wicklung eines solchen rever-
siblen H2-Speichers stellt eine
enorme Herausforderung für Wis-
senschaftler und Ingenieure dar,
und bisher konnte noch kein Ma-
terial gefunden werden, das allen
Anforderungen gleichzeitig ent-
spricht. Obwohl in den letzten 30
Jahren bereits bedeutende Fort-
schritte hinsichtlich der Speicher-
kapazität erzielt wurden, haben
die Entwicklungen bisher noch
keine befriedigende Lösung für
eine technische Anwendung im
mobilen Betrieb liefern können
(siehe Abb. 1). 

Seit wenigen Jahren wird deshalb
mit neuen materialwissenschaft-
lichen Ansätzen versucht, das
komplexe Problemfeld Wasser-
stoffspeicherung zu bearbeiten,
siehe Abb. 2. Neue Aktivitäten
wie die am Forschungszentrum
basieren auf einem multidiszi-
plinären Ansatz, der die Fächer
Physik, Chemie, Materialwissen-
schaften und Ingenieurwissen-
schaften vereinigt. Hier zielen die
Arbeiten auf eine Integration von

Nanotechnologie als
neuer Ansatz
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Experiment und Theorie, Modell-
bildung und Simulation, damit
Wissenschaftler nicht nur die ex-
perimentellen Daten besser ver-
stehen, sondern auch Kernpara-
meter identifizieren können, die
bedeutende Fortschritte in der
Wasserstofftechnologie und ent-
sprechende zielführende Experi-
mente ermöglichen sollen. 

Untersuchungen der letzten Jah-
re weisen darauf hin, dass nano-
skalige Materialien einen beson-
deren Vorteil für die Wasser-
stoffspeicherung bieten können,
sofern die sich mit der Skala än-
dernden physikalischen und che-
mischen Wechselwirkungen opti-
mal genutzt werden können. Hier
spielen typische, mit der Nano-
skala in Verbindung stehende
Phänomene wie der verstärkte
Einfluss von Oberflächenwech-
selwirkungen, Stofftransport, Ma-
terialdefekte, Thermodynamik,
Phasenumwandlungen und die
Existenz neuer und metastabiler

Phasen eine entscheidende Rol-
le. Das Verständnis der Zusam-
menhänge auf der Nanoskala
wird als Schlüssel für eine erfolg-
reiche Neu- bzw. Weiterentwick-
lung von H-Speichermaterialien
angesehen. 

Die folgenden Kapitel geben ei-
nen Überblick über die Arbeiten
am Institut für Nanotechnologie
(INT) des Forschungszentrums.
Während für die Entwicklung von
Physisorptionsmaterialien erste
theoretische Berechnungen über
die Wechselwirkung von H2 mit
metallorganischen Netzwerken,
so genannten MOFs, durchge-
führt wurden [3], liegt der
Schwerpunkt der experimentel-
len Arbeiten auf der Entwicklung
von Chemisorptionsmaterialien.
Bei diesen Systemen hat sich Na-
noskaligkeit bereits als vorteilhaft
angedeutet. Gleichzeitig sind sie
in hohem Maße anwendungsrele-
vant. 

Als chancenreiche Wasserstoff-
trägermaterialien haben sich in
neuerer Zeit vor allem die Alanate
erwiesen. Diese gehören zu den
so genannten „komplexen Hydri-
den“, welche aus einem komple-
xen Anion [AlH4]

- oder [AlH6]
3- und

einem entsprechendem Kation
(z.B. Na+) aufgebaut sind. Die
Bindung der Wasserstoffatome
zum Aluminium kann als kovalent
mit einem hohen ionischen Anteil
angesehen werden [4], die Bin-
dung des Komplexions zum Kat-
ion ist ionisch. Dadurch unter-
scheiden sich diese Verbindun-
gen wesentlich von den klassi-
schen Metallhydriden, bei denen
H-Atome in Tetraeder- und Okta-
ederlücken eines metallischen
Wirtsgitters eingebaut werden.
Dennoch gibt es einige Gemein-
samkeiten im Verhalten der Mate-
rialien, wenn sie zum Beispiel ku-
gelgemahlen und/oder mit Dotie-
rungsmitteln versetzt werden. 

Reines, makrokristallines Natri-
umalanat, NaAlH4, das wegen
seines hohen Wasserstoffgehalts
von bis zu 7,6 Gew.% und seinen
günstigen thermodynamischen
Eigenschaften als wichtiger Kan-
didat für Brennstoffzellenanwen-
dungen angesehen wird, schmilzt
z.B. bei 183 °C und die Schmel-
ze beginnt ab ca. 240 °C Wasser-
stoff frei zu setzen. Wenn das 
Material jedoch kugelgemahlen
ist, findet eine Desorption bereits
bei deutlich niedrigeren Tempe-
raturen, unterhalb des Schmelz-
punktes von NaAlH4 statt. 
Als Zersetzungsprodukt bildet
sich zunächst das Hexahydrid
Na3AlH6, das bei höheren Tempe-

Chemisorptions-
materialien
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Abb. 2: Problemfelder bei der Entwicklung von Wasserstoffspei-
chermaterialien. 
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raturen weiter Wasserstoff frei-
setzt, so dass sich NaH bildet,
siehe Gleichung (1) und (2). Die
thermische Zersetzung des NaH
findet oberhalb 450 °C statt und
wird daher für technische Anwen-
dungen nicht in Betracht gezo-
gen. Die bei einer Anwendung re-
versibel zugängliche Wasser-
stoffmenge aus Gleichung (1)
und (2) beträgt deshalb maximal
5,6 Gew.% (Abb. 1).

Obwohl Kugelmahlen bei diesem
Material bereits zu einer beträcht-
lichen Erniedrigung der kineti-

schen Barrieren führt, sind noch
keine tiefer gehenden Studien
über die Ursachen dieser wichti-
gen Beobachtung durchgeführt
worden. Insbesondere ist es noch
unklar, ob der Effekt durch den
erhöhten Anteil an Grenzflächen,
durch eingebrachte Defekte im
Material, oder durch eine Kombi-
nation von Ursachen hervorgeru-
fen wird. Untersuchungen am INT
haben nun ergeben, dass Defekte
möglicherweise eine maßgeb-
liche Rolle bei der Phasenum-
wandlung spielen.

Neue Wasserstoffträger-
materialien auf Alanatbasis

Auf der Suche nach neuen Was-
serstoffträgern mit höheren Was-

serstoffgehalten wurden zwei
bislang nahezu unbekannte Ver-
bindungen als nanokristalline
Pulver in Gramm-Mengen syn-
thetisiert und untersucht. Es han-
delt sich dabei um Magnesium-
alanat (Mg(AlH4)2,  theoret. Gehalt
9,3 Gew.% H) und Calciumala-
nat (Ca(AlH4)2, theoret. Gehalt
7,9 Gew.%). In beiden Fällen
mussten zunächst Synthesewe-
ge erarbeitet und danach grund-
legende Struktur- und thermische
Eigenschaften ermittelt werden. 

Dabei zeigte sich, dass die Ver-
bindungen besonders leicht
durch eine Kombination chemi-
scher und mechanischer Verfah-
ren herzustellen sind  (chemische
Reaktion in der Kugelmühle unter

3 NaAlH4 Na3AlH6+ 2 Al + 3 H2 (1)

Na3AlH6 3 NaH + Al + 3/2 H2 (2)
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Abb. 3: Experimenteller Ansatz der Arbeiten am Forschungszentrum.
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Inertbedingungen). Die Zusam-
menarbeit theoretischer, anorga-
nischer und physikalischer Che-
miker erlaubte im Falle des nano-
kristallinen Mg(AlH4)2 erstmals ei-
ne Voraussage der Festkörper-
struktur (siehe Abb. 4), die sich
mittlerweile als sehr präzise her-
ausgestellt hat [5]. Die Arbeiten
haben aber auch bestätigt, dass
mit der alleinigen Synthese einer
wasserstoffreichen Verbindung
noch kein reversibles Speicher-
material hergestellt ist, das allen
oben genannten Anforderungen
an einen H-Speicher gerecht
würde. So zeigen die thermody-
namischen Daten von Magnesi-
umalanat, dass dessen Gleichge-
wicht bei Umgebungsbedingun-
gen zu stark auf der wasserstoff-
armen Seite liegt. Gelingt es je-
doch, das Mg(AlH4)2 durch geeig-
nete Maßnahmen zu stabilisieren,
wäre ein Einsatz als reversibles
Speichermaterial möglich.

Wie im Falle des Hochtempera-
turhydrids MgH2 und anderer,
klassischer Metallhydride, wurde
auch beim Natriumalanat ein
starker Einfluss von Dotierungs-
mitteln auf den Wasserstoffaus-
tausch festgestellt. Besonders Ti-
tanverbindungen sind in der La-
ge, die Austauschprozesse be-
trächtlich zu beschleunigen, so
dass Arbeitstemperaturen um
100 °C als möglich erscheinen,
was den Arbeitsbedingungen ei-
ner Brennstoffzelle entgegen-
kommen würde. Während in den
ersten Arbeiten das klassische
Nassimprägnierungsverfahren
angewendet wurde, um mit Ti-or-
ganylen eine Verteilung nanoska-
liger Ti-Partikel auf makrokristal-

Dotierungsmittel
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Abb. 4: Kristallstruktur des Magnesiumalanats, Mg(AlH4)2. Es handelt sich
hier um das erste bekannte Alanat, dessen molekularer Aufbau in Schichten
(CdJ2 Struktur, Raumgruppe P3

_
m1) erfolgt.
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linem Alanat zu erzeugen [6],
konnte durch einfaches Vermi-
schen mit einem geeigneten Ti-
Precursor und anschließendem
Kugelmahlen eine deutliche Ver-
einfachung des Verfahrens er-
reicht werden [7]. 

Eine drastische Verbesserung der
Austauschkinetik wurde kürzlich
mit kleinen Ti-Clustern erzielt
[8,9], die mit chemischen Metho-
den unter Inertbedingungen syn-
thetisiert werden. Die Cluster be-
stehen aus einem Metallkern mit
nur 13 Ti Atomen, der von einer
Hülle aus stabilisierenden Lö-
sungsmittelmolekülen umgeben
ist. 

Abb. 5 vergleicht das Desorptions-
verhalten verschiedener Kom-
positmaterialien für Wasserstoff.
Die Kurve rechts wurde mit rei-
nem, für 30 min kugelgemahle-
nem NaAlH4, bei einer Desorpti-
onstemperatur von 170 °C erhal-
ten. Die links daneben liegende

Kurve zeigt die Kinetik einer mit
TiCl3 dotierten Probe, dem Ver-
gleichsmaterial in der Literatur,
gemessen bei 150 °C. Für die
restlichen drei Kurven wurden ein
reiner Ti-Cluster und ein ge-
mischter TiZr-Cluster als Dotie-
rungsmittel verwendet und eben-
falls bei 150 °C gemessen. Wie
die Abbildung zeigt, führt die Do-
tierung mit Ti-Nanoclustern zu
Desorptionszeiten, die um Grö-
ßenordnungen kleiner sind als die
von reinem NaAlH4.

Bei der Absorption (siehe Abb. 6)
ergibt sich eine ähnliche, drasti-
sche Verbesserung, hier um na-
hezu zwei Zehnerpotenzen ge-
genüber dem Vergleichsmaterial
in der Literatur (2 mol% TiCl3).
Nach diesen Ergebnissen kann
ein auf NaAlH4 und 1,8 mol% Ti13-
Clustern basierendes Nanokom-
posit innerhalb von 6-8 min zu
80 % beladen werden. Dies ist
bereits nahe der US-DoE-Forde-
rung von 5 min. Wie wir kürzlich



zeigen konnten, kann durch ein-
fache Erhöhung der Clustermen-
ge im Nanokomposit auf 5 mol%
Ti eine Wiederbeladung innerhalb
von 1-2 min erreicht werden. Dies
stellt den derzeitigen Weltrekord
auf diesem Gebiet dar.

Phasenumwandlungen und
Kinetik

Eine wichtige, noch ungeklärte
Frage betrifft die Umwandlungs-
mechanismen der komplexen
Hydride bei der H2-Aufnahme
und -Abgabe. Ausgangs- und
Endzustand der festen Phase
können vereinfacht durch ein na-
noskaliges Gemenge von NaAlH4

mit dem Dotierungsmittel,  bzw.
von NaH, Al und dem Dotierungs-
mittel beschrieben werden. Als
Zwischenstufe tritt gemäß Gl. (1)
und (2) auch Na3AlH6 auf. Über
die Vorgänge auf der Nanoskala
ist jedoch nur sehr wenig bekannt
und die Hypothesen und Lö-
sungsansätze zur Erklärung der
experimentellen Beobachtungen
gehen derzeit in verschiedene
Richtungen. 

Um mehr über die zu Grunde lie-
genden Gesetzmäßigkeiten bei
den Phasenumwandlungen und
damit dem Wasserstoffaus-
tausch zu erfahren, wurden kine-
tische Messungen an dotierten
Alanaten durchgeführt. Dazu
wurden die Proben in einem ei-
gens konstruierten Reaktor un-
tersucht, und die Kinetik der re-
versiblen Teilschritte (1) und (2)
durch Wahl geeigneter Druck-
und Temperaturkombinationen in
einer so genannten Sieverts-Ap-

Mechanistische
Fragestellungen 
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Abb. 5: Desorptionsverhalten verschiedener Kompositmaterialien, alle mit
NaAlH4 als Wasserstoffträger, unter Verwendung unterschiedlicher Dotie-
rungsmittel. Die maximal desorbierte H-Menge (100 %) entspricht 4,5 Gew.%
H. Der Ausschnitt links oben zeigt die Struktur eines Ti-Clusters mit einem
Kern aus 13 Ti Atomen und einer Ligandenhülle aus Lösungsmittelmolekülen
aus Tetrahydrofuran.
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Abb. 6: Absorptionsverhalten zuvor entladener Nanokomposite (Basis
NaAlH4) beim Wiederbeladen mit Wasserstoff (T=100 °C, p=100 bar). Die Kon-
zentrationsangaben beziehen sich auf Ti.
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paratur volumetrisch bestimmt
(siehe Abb. 7). Die erhaltenen Da-
tenkurven ähneln denen in Abb. 5
und 6 und zeigen den typischen
sigmoidalen Verlauf. Dies deutet
auf eine Kinetik hin, die durch
Keimbildungs- und Wachstums-
prozesse gesteuert ist. Eine 
Auswertung der Kinetikdaten
nach der Johnson-Mehl-Avrami-
Theorie lieferte klare Hinweise
dafür, dass der geschwindig-
keitsbestimmende Schritt der H-
Aufnahme bei der Bildung der
Alanate Na3AlH6 und NaAlH4 die
Diffusion der festen Ausgangs-
phasen ist [10]. Die kurzen Diffu-
sionswege in nanokompositi-
schen Alanatsystemen sind dem-
nach eine wichtige Ursache für
die deutlich verbesserten kineti-
schen Eigenschaften dieser Ma-
terialien.

Synchrotronstrahlung als
Werkzeug

Bei der Frage, in welcher Form
das Dotierungsmittel im Nano-
komposit vorliegt, konnten durch
Röntgenabsorptionsmessungen
(XAS) an der Synchrotronstrah-
lenquelle ANKA des Forschungs-
zentrums Karlsruhe wichtige 
Hinweise bezüglich der chemi-
schen Natur und der lokalen Um-
gebung des Titans gewonnen
werden [11]. 

Abb. 8 zeigt die Röntgenabsorp-
tionskanten verschiedener Pro-
ben. Demnach wird Titan aus
TiCl3 bereits nach 30 min Kugel-
mahlen mit NaAlH4 in den Oxida-
tionszustand 0 versetzt. Die sys-
tematische Variation der Kur-
ven im Nahkantenbereich um
4970 eV (siehe Kreis) gibt außer-
dem Hinweise darauf, dass beim
Ent- und Beladen des Materials

mit Wasserstoff eine Änderung
der Ordnung und/oder der Größe
der metallischen Ti-Nanopartikel
stattfindet, was sich an Verände-
rungen im Leitungsband des Ti
bemerkbar macht. Dies zeigt
auch eine Analyse der Feinstruk-
tur des Bereichs oberhalb der Ab-
sorptionskante (EXAFS). 

Die Rolle des
Dotierungsmittels

Die Ergebnisse wurden mit denen
aus tiefenaufgelösten Analysen
durch Photoelektronenspektro-
skopie (XPS) und mit Daten aus
der Röntgendiffraktometrie (XRD)
sowie Kinetikdaten an den selben
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Abb. 7: Sieverts-Apparatur zur
Untersuchung thermodynami-
scher und kinetischer Eigen-
schaften von Wasserstoffspei-
chermaterialien.

Abb. 8: Röntgenabsorption an der Ti-K Kante. Untersucht wurden Ti-Folie
und TiCl3 als Vergleichsstandards sowie drei mit TiCl3 dotierte Alanatproben
in verschiedenen Beladungszuständen. Der Kreis umfasst den Nahkantenbe-
reich, der Hinweise auf bestimmte Strukturdetails liefert.
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Materialien ergänzt und vergli-
chen [12]. Aus der Summe der In-
formationen ergibt sich dann fol-
gende Modellvorstellung:

TiCl3 liegt nach ca. einer halben
Stunde Kugelmahlen mit NaAlH4

in reduzierter Form, als Nanopar-
tikel vor, wobei sich das Ti zu-
nächst an der Oberfläche des
Alanats befindet, und dann –
wahrscheinlich durch das Kugel-
mahlen getrieben – zu einem
großen Teil in das Innere des Ma-
terials wandert. Stoppt man den
Prozess nach 30 min und führt
Be- und Entladezyklen durch,
lässt sich eine Vergröberung bzw.
eine erhöhte Ordnung in den Ti-
Partikeln nachweisen. Im Kom-
positmaterial können zudem Al-
Atome des Alanats teilweise
durch Ti-Atome ausgetauscht
werden, was zur Bildung perma-
nenter Defekte in der aluminium-
reichen Phase führt. 

Die Rolle des Titans wäre dem-
nach eine doppelte: Einerseits

bieten die metallischen Ober-
flächenpartikel Chemisorptions-
stellen für die notwendige Disso-
ziation bzw. Rekombination von
H2; dieser Schritt geht aber
schnell vonstatten und ist nicht
geschwindigkeitsbestimmend.
Die erzeugten Ti/Al-Defekte je-
doch können den für die Phasen-
umwandlung notwendigen, aber
langsamen Stofftransport stark
erleichtern, was sich dann in der
Gesamtkinetik drastisch bemerk-
bar machen kann [13]. Diese Mo-
dellvorstellung würde auch er-
klären, weshalb Edelmetalle, die
um Größenordnungen bessere
Chemisorptionseigenschaften für
Wasserstoff aufweisen als Titan
und bekannt gute Katalysatoren
bei den klassischen Hydriden
sind, im Falle der Alanate keine
Wirkung zeigen. Sie sind nicht am
geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt des Wasserstoffaus-
tauschs beteiligt, der im diffusi-
onskontrollierten Gitterumbau
der Alanate, NaH, und Al besteht.

Die zukünftigen Arbeiten werden
sich zu einem Teil mit der weite-
ren Erforschung der Umwand-
lungsmechanismen der Spei-
chermaterialien befassen. Hier
müssen die verschiedenen Teil-
schritte weiter untersucht und vor
allem quantitative Aussagen ge-
troffen werden. Weiter sollen
neue nanokompositische Spei-
chersysteme entwickelt werden,
die das Potential besitzen, noch
höhere Speicherkapazitäten bei
moderaten Austauschbedingun-
gen für den Wasserstoff zu errei-
chen.

Ausblick
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