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Anwendung von XAS
bei nanoskaligen

Wasserstoffspeicher-
materialien

Die Réntgenabsorptionsspektro-
skopie hat sich zum bevorzugten
Verfahren fir die Bestimmung na-
noskaliger Doméanen in der Mate-
rial- und Umweltwissenschaft
entwickelt. Dieses Verfahren mit
seinen besonderen Starken, wie
z. B. Elementspezifizitdt, wurde
bereits erfolgreich bei ungeord-
neten Systemen in der Katalyse,
anorganischen Chemie, der Ac-
tinidenforschung usw. ange-
wandt. Sein Einsatz bei nanoska-
ligen Wasserstoffspeichermate-
rialien ermoglichte nun die Be-
stimmung des Valenzzustandes
und der lokalen Struktur in der
Umgebung der Dotiersubstanz.
Lokale Abweichungen von der
mittleren Struktur scheinen die
Ursache einiger besonderer Ei-
genschaften dieser Materialien,
z. B. ihrer Kinetik und Wasser-
stoffspeicherkapazitét, zu sein.

Wasserstoffspeicherung

Wasserstoff ist im Gegensatz zu
fossilem Brennstoff keine Ener-
giequelle, sondern ein Energietra-
ger. Dies bedeutet, dass die Ener-
gie nicht direkt verflgbar ist, son-
dern erzeugt, gespeichert, trans-
portiert und verteilt werden muss.
DarUber hinaus ist Wasserstoff ein
Gas, das als Kraftstoff nicht leicht
handhabbar ist. Die technischen
Herausforderungen von der Her-
stellung bis zur Verteilung von
Wasserstoff sind betrachtlich, be-
vor eine Wasserstoffwirtschaft

Unser Interesse konzentriert sich
auf die Speicherung von Wasser-
stoff. Grundsétzlich gibt es drei
verschiedene Arten, Wasserstoff
zu speichern (s. Abb. 1): als kom-
primiertes Gas, als tiefkalte Flls-
sigkeit oder in Form chemischer
Verbindungen, die mittels rever-
sibler chemischer Reaktionen
Wasserstoff abgeben kdnnen.
Die Hochdruckspeicherung und
Kryospeicherung wurden zwar in
Versuchsfahrzeugen bereits ge-
testet, sind jedoch mit betracht-
lichen Einschrankungen hinsicht-
lich des Energieverbrauchs und
der tiefen Temperaturen sowie
mit einem betrachtlichen Verlust
an verdampftem Wasserstoff ver-
bunden. Hinzu kommen Fragen
der Sicherheit. Eine praktische
Ldsung ware, Wasserstoff in ei-
nem Material zu speichern, das
ihn in groBen Mengen leicht auf-
nehmen und wieder freisetzen
kann. Die Speicherung in nano-
skaligen Materialien erfolgt mit-
tels der Physisorption von mole-
kularem Wasserstoff. Zu solchen

Nanomaterialien zahlen nano-
strukturierter Kohlenstoff oder
metallorganische Verbindungen.
Bei Metallen, intermetallischen
Verbindungen oder komplexen
Hydriden geschieht die Speiche-
rung mit Hilfe der Chemisorption
[1,2]. Bei mobilen Anwendungen
ist die Nutzung eines derartigen
Speichersystems davon abhén-
gig, dass ein Material gefunden
wird, das verschiedene Voraus-
setzungen erflllt. Dazu zahlen
unter anderem eine reversible
Wasserstoffspeicherkapazitat
von mehr als 6 Gew.%, eine Auf-
tankzeit von weniger als 5 Minu-
ten sowie ein idealer Betriebs-
temperaturbereich zwischen
80 °C und 100 °C. Die Entwick-
lung eines solchen Materials stellt
eine groBe Herausforderung dar.
Bei dem einzigen bisher zur Ver-
figung stehenden System mit
glnstigen Eigenschaften beziig-
lich Speicherkapazitat und Kine-
tik handelt es sich um das kom-
plexe Aluminiumhydrid Natrium-
alanat.

Methoden
zur Wasserstoff-
speicherung

H,-Speicherung als
komprimiertes Gas

H,-Speicherung als
Fliissigkeit bei —253 °C

Hochdruck

bei 700 bar

kryogen

Physisorption in
Kohlenstoff-Nanordhrchen,

Zeoliten,Metall-organischen
Netzwerken, ...

Festiirper
H,-Speicherung in
chemischen

Verhindungen Chemisorption in

Metallhydriden (MgH,, ...),
intermetallischen
Verhindungen (LaNi;, FeTi, ...),
komplexen Metallhydriden
(NaAlH,, LiAIH,, Mg(AIH,), ...)

aufgebaut werden kann. Abb. 1: Diagramm der verschiedenen Methoden zur Wasserstoffspeicherung.
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Natriumalanat als

Wasserstofftrager
Eigenschaften des reinen
Materials

Natriumaluminiumhydrid oder
auch Natriumalanat, NaAlH,,
gehort zur Familie der komplexen
Metallhydride. Natriumalanat ist
aufgrund seines hohen Wasser-
stoffgehaltes und ginstiger ther-
modynamischer Eigenschaften
der zur Zeit vielversprechendste
verfligbare Energietrager.

Reines Natriumalanat schmilzt bei
183 °C. In einem ersten Schritt
werden von den Schmelzen
3,7 Gew.% Wasserstoff bei einer
Temperatur von etwa 240 °C frei-
gesetzt. Bei den Produkten der
Abbaureaktion handelt es sich um
festes Hexahydrid, Naz;AlHg, und
elementares Al. In einem zweiten
Schritt erfolgt der Abbau von
Na,AlH; bei etwa 300 °C unter
Freisetzung von 1,8 Gew.% H,
und Bildung zweier fester Phasen,
Natriumhydrid, NaH, und Al. In ei-
nem dritten Schritt wird NaH bei
einer Temperatur Uber 400 °C ab-
gebaut. Diese Temperatur er-
scheint jedoch fur praktische An-
wendungen zu hoch; siehe Glei-
chungen 1,2 und 3.

3 NaAlH, < Na,AlH, + 2 Al + 3 H,
(AH = 3x 37 kdJ/mol; 3,7 Gew.% H,) (1)

Na,AlH; < 3 NaH + Al + 3/2 H,
(AH = 47 kJ/mol; 1,8 Gew.% H.,) ()

3NaH < 3Na+3/2H, @)

LaBt man den dritten Schritt auBer
Acht, so flihrt der Abbau von rei-
nem Alanat zu einer Wasser-
stoffspeicherkapazitdt von 5,6
Gew.%. Bereits die isotherme De-
sorption der reinen, 30 Minuten
lang in der Kugelmuhle gemahle-
nen Verbindung findet unterhalb
der Schmelztemperatur statt. Al-
lerdings werden innerhalb etwa
10.000 Sekunden nur 1,5 Gew.%
Wasserstoff freigesetzt. Darliber
hinaus ist die Kinetik der Rehy-
drogenierung zu langsam und fin-
det ausschlieBlich unter extremen
Druck- und Temperaturbedingun-
gen statt. Die Kinetik des reinen
Werkstoffs ist somit fiir praktische
Anwendungen unginstig.

Kinetik von dotiertem
Natriumalanat

Die Eigenschaften von Natrium-
alanat kénnen durch Zusatz von
Metallverbindungen drastisch
verandert werden [3]. Bei dem
dotierten Material wird der Was-

serstoffaustausch beschleunigt
und die Reaktion findet unterhalb
des Schmelzpunktes bei etwa
100 °C statt. Bislang wurden
zahlreiche Metallverbindungen
als Dotiersubstanzen getestet.
Von diesen Substanzen konnten
insbesondere TiCl;und Ti;5-6 THF
als Zusatz die Kinetik und Was-
serstoffspeicherkapazitat ver-
bessern.

Abb. 2 zeigt die isotherme Kinetik
von mit 5 mol.% Ti auf der Basis
von TiCl; bzw. Ti,;-6THF-dotier-
tem Natriumalanat. Die Proben
wurden durch Vermahlen einer
geeigneten Natriumalanatmenge
mit dem Dotiersubstanz in einer
Kugelmuhle fur eine Dauer von 30
Minuten unter Argonatmosphére
hergestellt und bei 150 °C bei ei-
nem Restwasserstoffdruck von
0,3 bar abgebaut. Zum Vergleich
werden auch die kinetischen Ei-
genschaften einer 30 Minuten
lang in der Kugelmiihle gemahle-
nen undotierten Probe gezeigt.

H,-Freisetzung [Gew.%]

10 100 100

0 10000 100000

Zeit [s]

Abb. 2: Isotherme Zersetzungskinetik des ersten Desorptions-
schrittes von reinem NaAlH, bei 170 °C und von mit 5 mol.% Ti auf
der Basis von TiCl, oder Ti,;-6 THF dotiertem Na-Alanat bei 150 °C
unter einem H,-Hintergrunddruck von 0.3 bar.
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Der Abbau des dotierten Materi-
als hangt in starkem MaBe von
der Dotiersubstanz und der Mahl-
bedingungen ab. Tatsachlich wur-
den innerhalb von 700 Sekunden
4,5 Gew.% H, aus mit Ti-Kolloid
dotiertem Natriumalanat freige-
setzt. Bei Verwendung der mit
TiCl, dotierten Probe wurden da-
zu 8000 Sekunden bendtigt. Im
Vergleich fuhrt der Abbau von
gereinigtem NaAlH,, das 30 Mi-
nuten lang in der Kugelmuhle ge-
mahlen und dann bei einer Tem-
peratur von 170 °C gehalten wur-
de, zu einer theoretischen Frei-
setzung von 5,6 Gew.% Wasser-
stoff. Allerdings verlauft in diesem
Fall die Abbaureaktion sehr lang-
sam. Das Diagramm zeigt deut-
lich die Vorteile der Verwendung
von nanoskaligem Ti als Sub-
stanz fir die Dotierung.

In Abb. 3 ist die Uber die Desorp-
tionsdauer freigesetzte Wasser-
stoffmenge fiir den ersten und

neunten Dehydrogenierungs-
zyklus von mit 5 Mol.% Ti auf der
Basis von Ti,;6THF dotiertem
Natriumalanat, das 2 Minuten, 30
Minuten bzw. 180 Minuten in der
Kugelmlhle gemahlen wurde,
dargestellt. Diese Proben werden
mit (om2), (bm30) bzw. (bm180)
bezeichnet. Es zeigt sich, dass
die Proben (bm180), (om30) bzw.
(bm2) 5 Gew.% H, im ersten De-
sorptionszyklus innerhalb von
500 s, 2000 s bzw. 10000 s frei-
setzen. Wahrend der nachfolgen-
den Zyklen verlangsamt sich die
Kinetik der Proben. Ab dem vier-
ten Zyklus lasst sich keine deutli-
che Anderung der Desorptionski-
netik mehr feststellen. Bei allen
Proben werden 5,5 Gew.% H,
nach der ersten Abbaureaktion
freigesetzt. Danach nimmt die
Speicherkapazitdt kontinuierlich
ab und erreicht nach 4 Zyklen fir
die Proben (bm180) und (bm30)
einen Wert von 4,5 Gew.% H..

6
Beladung (T = 150 °C, Py, = 0,3 bar)
5_
<) (a1d) -
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Abb. 3: Desorptionskinetik von mit 5 mol.% Ti auf der Basis von
Ti,;»6THF dotiertem Na-Alanat bei 150 °C unter einem H,-Hinter-
grunddruck von 0.3 bar. Die Kurven reprasentieren den ersten und
den neunten Zyklus der Proben (bm30) und (bm180). Fiir die Pro-
be (bm2) ist nur der erste Zyklus gezeigt.

Warum benétigen wir die

Réntgenabsorptions-
spektroskopie?

Die Wasserstoff-Austauschkine-
tik des dotierten Natriumalanats
hangt stark von der Natur des
Dotierungsmittels und der Dauer
des Mahlens ab. Neben der Re-
aktionskinetik variiert auch die
Wasserstoffspeicherkapazitat
des Materials. Bisher sind sowohl
Réntgen- (XRD) [4,5] und Neutro-
nenbeugung (PND) [6,7], als auch
elektronenmikroskopische Ver-
fahren (SEM/TEM) [8,9] einge-
setzt worden, um die diesem Ver-
halten zugrunde liegenden Me-
chanismen zu verstehen. Uberra-
schenderweise zeigen die XRD-
oder PND-Beugungsmuster der
Alanat-Proben bei verschiede-
nen Stadien der Reaktion keine
Reflektionen von metallischem Ti
oder irgendeiner anderen Ti-Pha-
se. Weiterhin konnten bei TEM-
Aufnahmen in Kombination mit
Elementaranalysen keinerlei Ti-
Partikel nachgewiesen werden.
Dies deutet darauf hin, dass die
PartikelgroBe unter 0,8 nm liegen
muss. Diese Ergebnisse fUhrten
zu der Frage nach der chemi-
schen Natur des Titans (Valenz-
zustand) und seiner Verteilung in
der Alanatphase (bleibt es an der
Oberflache dispergiert oder wird
es in die Gitterstruktur einge-
baut?). Unter diesen Umstanden
ist die Rontgenabsorptionsspek-
troskopie (XAS) in idealer Weise
geeignet, die lokale atomare Um-
gebung des Titans im Dotie-
rungsmittel und in den verschie-
denen Stadien der Hydrogenie-
rung/Dehydrogenierung in den
dotierten Natriumalanat-Proben
aufzuklaren. Tatsdchlich stellt
diese Methode eine lokale Sonde
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dar, die mit ihrer Elementselekti-
vitat die Untersuchung des che-
mischen Zustands, der Koordina-
tionsgeometrie und elektroni-
schen Struktur von Nanopartikeln
ermoglicht [10]. Direkte Informa-
tionen Uber Art, Anzahl und Ab-
stand benachbarter Atome einer
spezifisch angeregten Atomsorte
kénnen hiermit gewonnen wer-
den.

Anwendung der
Réntgenabsorptions-

spektroskopie auf
Ti-dotiertes Natrium-
alanat

Roéntgenabsorptionsmessungen
der verschiedenen Proben wur-
den an der Ti K-Kante (4966 eV)
durchgeflihrt. Hierbei kamen die

Experimentierstationen der XAS-
und der INE-Beamline an ANKA
zum Einsatz. Die Ti K-Réntgen-
absorptionsspektren einer Ti-
Metallfolie, von reinem TiCl, und
Ti,;6THF wurden in Transmissi-
onsgeometrie aufgenommen.
Aufgrund der niedrigen Ti-Ge-
samtkonzentration in den dotier-
ten Alanat-Proben mussten diese
Spektren durch Messung der Ti-
Roéntgenfluoreszenz mit Hilfe ei-
nes Halbleiterdetektors registriert
werden. Alle Messungen erfolg-
ten bei Raumtemperatur. Als Pro-
benhalter wurden speziell fir die-
se Proben entwickelte Zellen
(Abb. 4) eingesetzt, die den Aus-
schluss von Luft wdhrend des
Probentransfers zur Beamline
und der Messungen sicherstel-
len.

Probentablette

t -I‘x luftdichte Abdeckung
Kapton-Fenster

® [l Halbleiterdetektor
oA

Kapton-Fenster

luftdichte Abdeckung

Probenpulver

Abb. 4: Probenhalter fiir Messungen in Transmissionsgeometrie
(a) und bei Fluoreszenzdetektion (b).

Der chemische Zustand von
Titan in mit Ti-Precursoren
dotiertem Natriumalanat

Abb. 5 zeigt die normierten Ti-K-
XANES-Spektren von dotiertem
Natriumalanat nach einer Mahl-
dauer von 2 Min. (bm2), 30 Min.
(bm30), nach erstmaliger Wieder-
beladung mit 2,3 Gew.% Wasser-
stoff bei 100 °C und 100 bar H,-
Druck (da) sowie nach der neun-
ten Desorption (a9d). Zum Ver-
gleich werden die Spektren von
TiCl; und metallischem Titan (Ti)
gezeigt. Betrachtet man die erste
Ableitung dieser Absorptionskur-
ven, so erkennt man, dass der er-
ste Wendepunkt im Spektrum
von TiCl; bei 4972 eV im Spek-
trum von (bm) auf 4966 eV er-
niedrigt ist und mit der Kantenla-
ge von metallischen Titan (Ti)
Ubereinstimmt. Wé&hrend des
Mahlvogangs zersetzt sich das
TiCl,, wobei sich der Valenzzu-
stand der Titan-Atome von (+3)
zu (0) erniedrigt. Weiterhin zeigt
die Analyse der Kantenlage in
den Spektren von (da) und (a9d),
dass sich dieser Valenzzustand in
den darauf folgenden Desorpti-
ons- und Absorptionszyklen nicht
mehr verandert [11,12,13]. XPS-
Analysen haben gezeigt, dass ei-
ne Teilreduktion des TiCl; schon
nach einer Mahldauer von 2 Min.
erfolgt und die Reduktion nach 30
Min. vollstandig ist [14]. Im Falle
der mit Ti-Kolloiden dotierten
Proben zeigen die XANES-Spek-
tren in Abb. 5 erst eine geringflgi-
ge Erniedrigung der Kantenlage
von 4967 eV auf 4966,5 eV
wahrend der ersten Wiederbela-
dung mit Wasserstoff. Dies legt
nahe, dass das Titan in den Clus-
tern von einem Sauerstoff-koor-
dinierten Zustand (,Sub-Oxid“)
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bei der Hydrogenierung zum me-
tallischen Zustand wechselt. Die-
se Vermutung konnte durch XPS-
Messungen bestétigt werden.

Nach acht Beladungs-/Entla-
dungszyklen liegt das Titan an
der Oberflache und im Innern der
Alanat-Partikel in metallischer
Form vor, egal ob TiCl, oder
Ti3-6THF als Dotierungsmittel
verwendet wurde [15].

Die atomare Nahordnung
von Titan in mit Ti-
Precursoren dotiertem
Natriumalanat

Abb. 6 zeigt die Betrage der Fou-
riertransformationen (FT) der
EXAFS Funktionen von TiCl,-do-
tiertem Na-Alanat (Mahldauer 30
Min.) zu verschiedenen Stadien
der Hydrogenierung/Dehydroge-
nierung. Anhand dieser Ab-
standsverteilungsfunktionen er-
kennt man eine deutliche Ver-
grésserung der Distanz der Ato-
me der ersten Koordinations-
schale von Titan in den Proben

(da) und (a8a). Dies weist auf die
Ausbildung einer vollig anderen
lokalen Umgebung als Folge der

Abb. 5: Normierte Ti-K-XANES-
Spektren von mit 5 mol.% Ti auf
der Basis von TiCl; dotiertem
NaAlH, bei verschiedenen Re-
aktionsschritten. Die Bezeich-
nungen bedeuten: nach 2 Min.
Mahldauer (bm2), Mahidauer 30
Min. (bm30), nach Wiederbela-
dung mit 2,3 Gew.% Wasser-
stoff bei 100 °C unter 100 bar
(da) und nach der neunten De-
sorption (a9d). Zum Vergleich
sind die Spektren von reinem
TiCl, (TiCl,) und Ti-Metall (Ti) ge-
zeigt. Die gestrichelte Linie bei
4966 eV gibt die Lage des ersten
Wendepunktes im Ti-K-XANES-
Spektrum von Ti-Metall an.

Der Vergleich der Intensitaten der
Signale fur die Proben (da) und
(a8a) legt weiterhin nahe, dass

Wasserstoff-Zyklierungen hin. die Zahl der Ruckstreuer
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Abb. 6: Normierte Ti-K-XANES-Spektren von mit 5 mol.% Ti auf
der Basis von Ti;;-6 THF dotiertem NaAlH, bei verschiedenen Re-
aktionsschritten (Bezeichnungen entsprechend Abb. 5). Zum Ver-
gleich sind die Spektren des reinen Ti-Kolloid (Ti,;- THF) und von
Ti-Metall (Ti) gezeigt. Die gestrichelte Linie bei 4966 eV gibt die
Lage des ersten Wendepunktes im Ti-K-XANES-Spektrum von Ti-

Metall an.
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und/oder die lokale Ordnung der
Nachbarn innerhalb der ersten
Koordinationsschale mit der An-
zahl der Wasserstoff-Zyklen zu-
nimmt. Der entsprechende Ver-
gleich fir das mit Ti-Kolloiden do-
tierte Na-Alanat in Abb. 7 zeigt,
dass hier der Ubergang von einer
Zweischalen- zu einer Einscha-
len-Struktur als Folge der Was-
serstoff-Zyklierungen stattfindet.
In der reinen Kolloidprobe
(Ti,5-6THF) entsprechen die Re-
sonanzen bei 1.65 A und 2.5 A
der Rickstreuung vom Sauer-
stoff der THF-HUlle bzw. der
nachsten Ti-Nachbarn. In den
Proben (da) und (a2a) nimmt die
Intensitat des Sauerstoff-Peaks
ab und ist bei (a8a) vollig ver-
schwunden. Dies kann nur be-
deuten, dass die liber den Sauer-
stoff gebundene THF-Hlle als
Folge der Wasserstoff-Zyklierung
von den metallischen Zentren der
Kolloide abgetrennt wird. Die Re-
duzierung des Titans ist ebenfalls
in den XANES-Spektren sichtbar.
Der verbleibende Peak gewinnt
wie im Fall der TiCl,-dotierten
Probe mit der Zahl der Wasser-
stoff-Zyklen (a8a) an Intensitat
und lasst wieder auf eine Zunah-
me der lokalen Ordnung schlies-
sen.

Eine detaillierte EXAFS-Analyse
zeigt, dass die sich im Fall der
TiCl;-dotierten Alanate nach ei-
nem Zyklus ausbildende lokale
Struktur einer gestdrten hexago-
nal dichtesten Packung (ahnlich
wie in metallischem Titan) ent-
spricht, wahrend nach acht Zy-
klen eine Struktur vorliegt, bei der
man Titan- und Aluminium-Nach-
barn in der lokalen Umgebung
findet. Ein Vergleich der EXAFS-
Daten mit den Strukturdaten der
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Abb. 7: Fouriertransformationen der k*-gewichteten EXAFS x(k)-
Funktionen von mit 5 mol.% Ti auf der Basis von TiCl; dotiertem
Na-Alanat zu verschiedenen Stadien der Dehydrogenierungs-/

Rehydrogenierungsreaktion.
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Abb. 8: Fouriertransformationen der k3-gewichteten EXAFS x(k)-
Funktionen von mit 5 mol.% Ti auf der Basis von Ti,;-6THF dotier-
tem Na-Alanat zu verschiedenen Stadien der Dehydrogenie-
rungs/Rehydrogenierungsreaktion.

Legierungsphase TiAl; l&sst ver-
muten, dass sich im Laufe der
Wasserstoff-Zyklierungen nano-
skalige Ti-Al-Legierungspartikel

ausbilden. Die im Fall der Kolloid-
dotierten Probe nach acht Zyklen
vorliegende lokale Struktur ist der
der TiCl,;-dotierten Probe nach
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acht Zyklen Uberraschend &ahn-
lich. Die Bildung dieser neuen Ti-
Al-Legierungsphase scheint ver-
antwortlich zu sein fiir die mit der
Zeit immer unvollstdndigere
Ruckreaktion bei der Zyklierung

des Na-Alanats und hat somit ei-
ne Abnahme der Wasserstoffbe-
ladungskapazitat mit der Zahl der
Zyklen zur Folge. Die Abnahme
der Reaktionsrate der Desorpti-
ons-/Absorptionsreaktion muss

somit auch als direkte Folge der
Ausbildung dieser lokalen Stor-
stellen innerhalb der Alanat-
Struktur erklart werden.
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