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Die Speicherung von Wasserstoff ist eine der gr�ßten tech-
nischen H�rden f�r den Einsatz dieses Elements als Ener-
gietr�ger. In den vergangenen zehn Jahren wurden vielz�hlige
komplexe Hydride zur Entwicklung hocheffizienter Spei-
chersysteme erforscht,[1] ihre kinetischen Eigenschaften bei
der Wasserstoffabgabe erwiesen sich jedoch meist als unzu-
reichend. So ist die Wasserstoffabgabe von Mg(BH4)2 aus
thermodynamischer Sicht bereits bei unter 150 8C m�glich, es
werden jedoch Temperaturen �ber 250 8C ben�tigt, um die
Aktivierungsbarrieren zu �berwinden.[2] Die heterogene
Festk�rperkatalyse, z. B. die Dehydrierung von Mg(NH2)2/
2LiH oder 2LiBH4/MgH2, ist im allgemeinen komplizierter
als die homogene Katalyse, da sie gew�hnlich stufenweise
�nderungen der Phase und Zusammensetzung umfasst.[3]

Damit katalytisch wirksame Zus�tze ihre Wirkung entfalten
k�nnen, m�ssen sie im Reaktionsbereich platziert werden.
Als problematisch gilt hier, dass die L�slichkeit der Zus�tze
dabei durch die Gr�ße der Atome/Ionen, die Kristallstruktur,
die Elektronegativit�t usw. eingeschr�nkt wird.[4] Hier pr�-
sentieren wir nun einen neuen Ansatz zur Unterst�tzung der
Mg(NH2)2/2 LiH-Dehydrierung durch Dotieren des Reakti-
onssystems mit dem Nicht�bergangsmetall Kalium. Experi-
mentelle Befunde zeigen, dass eine komplette Wasserstoff-
abgabe bei etwa 107 8C erzielt werden kann, also bei einer
wesentlich niedrigeren Temperatur als jene im unmodifizier-
ten System (> 180 8C). Kaliumionen diffundieren in die Imid/
Amid-Phase und binden dort an Stickstoffatome. Als Kon-
sequenz daraus werden die Amid-N-H-Bindungen und die
Imid-Li-N-Bindungen geschw�cht, was die Dehydrierung er-
heblich beschleunigt.

Die reversible Wasserstoffspeicherung durch Mg(NH2)2/
2LiH kann nach Gleichung (1) beschrieben werden. Das
System hat eine reversible Wasserstoffkapazit�t von ca.
5.6 Gew.-% und passende thermodynamische Parameter, die
eine Wasserstoffabgabe unterhalb von einem Gleichge-
wichtsdruck von 1.0 bar und Temperaturen von weniger als
90 8C erm�glichen.[5] Wasserstoff kann jedoch nur bei �ber

150 8C abgegeben werden, selbst wenn die Mg(NH2)2/2 LiH-
Probe gr�ndlich in einer Kugelm�hle zerkleinert wurde, was
auf das Vorliegen enormer Aktivierungsbarrieren hinweist.
Mechanistische Untersuchungen legen den Schluss nahe, dass
die Aktivierungsbarrieren von Atomrelokalisierungen �ber
die Amid/Imid- und Imid/Hydrid-Phasengrenzen sowie
Massentransport entlang der Produkt-Imid-Schicht herr�h-
ren.[6] Zu bedenken ist, dass sich ein m�glicher Katalysator an
der Stelle l�sen muss, wo die Reaktion stattfindet, um f�r die
Reaktanten zug�nglich zu sein. Unsere fr�heren Versuche zur
Einf�hrung konventioneller Hydrierungskatalysatoren wie
Ti, Fe, Co, Ni, Pd, Pt und/oder ihrer Chloride konnten die
Kinetik nicht entscheidend verbessern. Es ist anzunehmen,
dass diese Zus�tze wegen ihrer schlechten L�slichkeit im
Amid, Imid oder Hydrid nicht effektiv an den Grenz-
schichtreaktionen und/oder am Massentransport beteiligt
waren.

MgðNH2Þ2 þ 2 LiH Ð Li2MgðNHÞ2 þ 2 H2 ð1Þ

In der hier vorgestellten Studie wurde Kalium als Zusatz
gew�hlt, da es tern�re Amide mit Magnesium bilden[7] und
vom Imid aufgenommen werden kann. Das Kalium wird
eingef�hrt, indem LiH teilweise durch KH ersetzt wird. Das
Kalium-modifizierte System hat die Zusammensetzung Mg-
(NH2)2/1.9 LiH/0.1KH (entsprechend 3 Mol-% KH in der
Probe). Abbildung 1 zeigt die Kurven der temperaturpro-

grammierten Desorption (TPD-Kurven) von H2 und NH3 f�r
die unmodifizierte und die Kalium-modifizierte Mg(NH2)2/
2LiH-Probe. Das Desorptionsmaximum der Kalium-modifi-
zierten Probe ist gegen�ber jenem der unmodifizierten Probe
um ca. 50 8C zu niedrigeren Temperaturen hin verschoben.
Die Temperatur, bei der eine Desorption einsetzt, ist be-
merkenswerterweise auf ca. 80 8C verringert, was der Be-
triebstemperatur von Polymerelektrolytbrennstoffzellen ent-
spricht. Des Weiteren ist das Nebenprodukt NH3 in der
Kalium-modifizierten Probe zwischen 75 und 200 8C kaum
nachweisbar. �hnliche Ergebnisse k�nnen auch bei weiterer
Verringerung des Kaliumanteils von 3 auf 1 Mol-% erzielt
werden.

Abbildung 1. Temperaturabh�ngigkeit der H2- und NH3-Abgabe in der
Kalium-modifizierten (c) und in der unmodifizierten Probe (a).
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Der Wasserstoff wird �ber zwei Stufen aus Mg(NH2)2/
2LiH abgegeben [Gl. (2), (3)].[8] Offensichtlich kann Kalium
die Geschwindigkeit beider Reaktionen erh�hen und die
Reaktionstemperatur verringern. Auch volumetrische Ein-
weich- und Abgabemessungen bei verschiedenen Tempera-
turen belegten die signifikante Beschleunigung der Hydrie-
rung und Dehydrierung bei der Kalium-modifizierten Probe
(siehe Hintergrundinformationen). Zum Beispiel k�nnen in
der auf 143 8C aufgeheizten Kalium-modifizierten Probe
unter einem relativ geringen Druck von 30 bar ungef�hr 75%
Wasserstoff innerhalb von 12 min absorbiert werden. Dage-
gen ben�tigt die unmodifizierte Probe mehr als 20 h, um den
gleichen Hydrierungsgrad zu erreichen.

2 MgðNH2Þ2 þ 4 LiH Ð Li2Mg2ðNHÞ3 þ LiNH2 þ LiHþ 3 H2 ð2Þ

Li2Mg2ðNHÞ3 þ LiNH2 þ LiH Ð 2 Li2MgðNHÞ2 þH2 ð3Þ

F�r die Kalium-modifizierte Probe k�nnen komplette
Zyklen aus Wasserstoffaufnahme und -abgabe bei ca. 107 8C
durchlaufen werden (Abbildung 2), der niedrigsten bisher
erreichten Temperatur. Dagegen wurde bei der gleichen
Temperatur f�r die unmodifizierte Probe direkt nach dem

Zerkleinern in der Kugelm�hle nur eine geringe Wasser-
stoffabgabe gemessen, was auf erhebliche Aktivierungsbar-
rieren zur�ckzuf�hren ist. Die bei 107 und 130 8C bestimmten
Druck-Zusammensetzungs-Temperatur(PCT)-Isothermen
der Kalium-modifizierten Proben zeigen �hnliche Merkmale
wie jene der unmodifizierten Probe bei 180 8C:[9] Die De-
sorption setzt sich aus einem Plateau- und einem Neigungs-
abschnitt zusammen. Der H2-Druck im Plateauabschnitt der
Kalium-modifizierten Probe betr�gt bei 107 8C mehr als
2.5 bar. Gem�ß dem Van�t-Hoff-Diagramm (Einschub in
Abbildung 2) betr�gt die Gesamt�nderung der Enthalpie
42 kJ (molH2)

�1 und unterscheidet sich somit nur gering vom
Wert der unmodifizierten Probe.

Kalium-modifizierte Proben aus verschiedenen Stadien
des De- und Rehydrierungsprozesses wurden durch R�nt-
genbeugung (XRD) untersucht, um die Rolle von KH besser
zu verstehen (siehe Hintergrundinformationen). Es ist ein-
deutig zu erkennen, dass KH w�hrend der Dehydrierung
allm�hlich verschwindet. Das Endprodukt hat beinahe die
gleiche Struktur wie das kubische tern�re Imid Li2Mg(NH)2,

[9]

allerdings mit schlechter Kristallinit�t. Bei der Rehydrierung
erscheint KH allm�hlich wieder, was auf einen reversiblen
Prozess hindeutet. Direkte Beobachtungen der lokalen
Struktur von Kalium in der Kalium-modifizierten Probe ge-
langen durch Feinstrukturanalyse der R�ntgenabsorptions-
spektren (XAFS). Wie in Abbildung 3a zu sehen ist, weist das
Kaliumspektrum der R�ntgen-Nahkanten-Absorptions-
Spektroskopie (XANES) in der vollst�ndig hydrierten Probe
(II) nahezu die gleichen Merkmale wie KH (I) auf. Im Verlauf
der Wasserstoffabgabe schw�chen sich die beiden zu KH
geh�rigen Peaks (ca. 3611 und 3619 eV) allm�hlich ab, w�h-
rend ein breiter Peak um ca. 3614 eV erscheint, der bei voll-
st�ndiger Dehydrierung (VI) schließlich dominiert. Die st�r-
kere chemische Verschiebung in der Absorptionskante l�sst
darauf schließen, dass Kalium in der vollst�ndig dehydrierten
Probe eine Bindung mit dem elektronegativeren Element
Stickstoff eingeht. Wie in Abbildung 3a zu sehen, �hneln die
Eigenschaften von K2Mg(NH2)4 (VII) insgesamt sehr denje-
nigen der dehydrierten Probe VI, was die Bildung von K-N-
Bindungen in VI best�tigt. Der umgekehrte Ablauf ist w�h-
rend des Hydrierungsprozesses beobachtbar (siehe Hinter-
grundinformationen). Die relativen Probenanteile der K-H-
und K-N-Komponenten wurden durch eine Anpassung an die
entsprechenden XANES-Spektren mithilfe einer Linear-
kombination abgesch�tzt, mit KH und der vollst�ndig dehy-
drierten Probe als Referenzen (siehe Hintergrundinforma-
tionen). Wie Abbildung 3b zeigt, wandeln sich die Kalium-
bindungen w�hrend des Hydrierungsprozesses von K-H- all-
m�hlich in K-N-Bindungen um. Interessanterweise gibt es
einen Knickpunkt bei einem Wasserstoffgehalt von ca. 3.5,
der auf eine rasche Anreicherung des K-N-Anteils in einer
fr�hen Phase der Dehydrierung hinweist, was wiederum
darauf schließen l�sst, dass ein Teil des KH bei dieser Gele-
genheit mit Mg(NH2)2 unter Bildung von K-N-Bindungen
reagiert. In der Tat zeigen die TPD-Kurve (Abbildung 1) und
die XANES-Spektren (Abbildung 3) eine gute Korrelation
zwischen der Bildung von K-N-Bindungen und der verbes-
serten Kinetik der Wasserstoffdesorption. Es ist sehr wahr-
scheinlich, dass die K-N-Komponente die aktive Spezies ist,
die die Dehydrierung von Mg(NH2)2/2 LiH unterst�tzt.

Abbildung 3c zeigt die Fourier-Transformation des
Spektrums der erweiterten R�ntgenabsorptionsfeinstruktur
(EXAFS) der vollst�ndig dehydrierten Kalium-modizierten
Probe; zum Vergleich ist auch das Spektrum von KH gezeigt.
Zu erkennen ist eine deutliche K-K-Koordination in KH mit
einem radialen Abstand von ca. 3.5 � (4.0 � nach Korrektur
der Phasenverschiebung), was der zweiten (der K-K-)Koor-
dinationsschale im kubischen KH entspricht. Die erste (die
K-H-)Koordinationsschale (theoretische Bindungsl�nge
2.9 �) ist wegen des geringen Formfaktors von H nicht be-
obachtbar. In der vollst�ndig dehydrierten Kalium-modi-
zierten Probe ist nur die K-N-Koordination der ersten Ko-

Abbildung 2. PCT-Desorptionsisotherme der Kalium-modifizierten
Probe bei 107 (*) und 130 8C (*) sowie der unmodifizierten Probe
bei 107 8C (&). F�r die unmodifizierte Probe ist die Dehydrierung zu
langsam, um den Gleichgewichtszustand zu erreichen. Der Wasser-
stoffgehalt bezieht sich auf die �quivalente an H-Atomen, die vom
Sorbens abgegeben wurden. Der Einschub zeigt ein Van’t-Hoff-Dia-
gramm der Kalium-modifizierten Probe.
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ordinationsschale zu finden, und zwar bei ca. 2.3 � (2.9 �
nach Korrektur der Phasenverschiebung). Das Fehlen von K-
K-Koordinationspeaks h�herer Ordnung weist auf eine zu-
f�llige Verteilung von Kalium im Kristallgitter hin, was die
Unwahrscheinlichkeit der Bildung einer individuellen K-N-
Phase f�r eine gegebene St�chiometrie verdeutlicht. Aus der
Angleichung an die Daten ergibt sich die Koordinationszahl
(N) von Kalium in der ersten Koordinationsschale zu 4.5, sehr

nahe an den Werten f�r Li-N (4) und Mg-N (4) in der Kris-
tallstruktur von Li2Mg(NH)2 (wie in Lit. [10] angegeben), was
zeigt, dass die Kaliumionen in der vollst�ndig dehydrierten
Probe sehr wahrscheinlich in das Kristallgitter von
Li2Mg(NH)2 eingebettet sind, um Kalium-dotiertes
Li2Mg(NH)2 zu bilden. Wie bereits Rijssenbeek und Mitar-
beiter anmerkten,[10] kann die Struktur von Li2Mg(NH)2 eine
große Zahl an Kationenfehlstellen enthalten, was unsere
XAFS-Befunde st�tzt.

Zwar kann das Kalium wahrscheinlich von der Imidphase
aufgenommen werden, allerdings l�sst sich die Bildung von
tern�ren Amiden/Imiden, z. B. von K2Mg(NH2)x(NH)y

[(x,y) = (4,0), (2,1), (0,2)][7] und KLix(NH2)y [(x,y) = (0.5,1.5),
(1,2), (3,4), (7,8)],[11] sowie von Kalium-dotiertem Mg(NH2)2

im Verlauf der Dehydrierung nicht ausschließen. Des Wei-
teren ist es m�glich, dass Kaliumatome in der Amid- und
Imidphase coexistieren und chemische Bindungen aktivieren.
Im Rahmen der generalisierten Gradientenann�herung
(GGA) f�r die Dichtefunktionaltheorie unter Verwendung
der Projektor-augmentierte-Wellen(PAW)-Methode, wie sie
im Vienna Ab initio Simulation Package (VASP) implemen-
tiert ist,[12] zeigen unsere orientierenden Simulationen, dass
sich die N-H-Bindung in Mg(NH2)2 geringf�gig von 1.026 auf
1.029 � verl�ngert, wenn Kalium teilweise durch Magnesium
ersetzt wird. Substituiert man ein Li-Atom in der 112 Atome
enthaltenden �berstruktur Li32Mg16(NH)32 durch ein K-
Atom, erh�ht sich der durchschnittliche Abstand zwischen
Li+ und NH2� von 2.202 auf 2.218 �. Die geschw�chten
Bindungen erleichtern die Umverteilung �ber die Amid/
Imid- und/oder Imid/Hydrid-Phasengrenzen hinweg sowie
den Massentransport durch die Imidphase, was eine starke
Reaktionsbeschleunigung zur Folge hat. Weitere Einzelhei-
ten der Computersimulationen sollen in einem sp�teren
Beitrag behandelt werden. Vergleichbare Leistungen k�nnen
auch erzielt werden, wenn das Mg(NH2)2/2 LiH-System mit
anderen Kaliumsalzen versetzt wird, z. B. KOH, KF, KNH2,
K2CO3 oder K3PO4. Allerdings sind unabh�ngig vom jewei-
ligen Zusatz stets KH sowie die Komponente(n) mit K-N-
Bindungen die wirksamen Spezies.

Fazit: Durch Versetzen des Mg(NH2)2/2LiH-Systems mit
Kalium l�sst sich die Dehydrierung stark beschleunigen.
Insbesondere erm�glicht dies die reversible Wasserstoffab-
gabe/-aufnahme bei niedrigen Temperaturen von 107 8C.

Experimentelles
Die Synthese der Kalium-modifizierten Mg(NH2)2/2 LiH-Probe er-
folgte durch Mahlen einer Mischung von LiH (Fluka, 95%), Mg-
(NH2)2 (Eigenproduktion, > 95 %) und KH (Fluka, Mineral�l extra-
hiert) in einem molaren Verh�ltnis von 1.9:1.0:0.1 bei 200 Umin�1 in
einer Planeten-Kugelm�hle (PM400, Retsch) �ber einen Zeitraum
von 36 h. Das Gewichtsverh�ltnis von Kugel und Probe betrug dabei
etwa 60:1. Die Mischung wurde 40h im Vakuum bei 130 8C vorbe-
handelt, um jeglichen Wasserstoff zu entfernen, und anschließend
40h unter einem Wasserstoffdruck von 80 bar bei 100 8C rehydriert.
Die reine Mg(NH2)2/2LiH-Probe wurde direkt aus der Kugelm�hle
f�r die Messungen eingesetzt (unter denselben Bedingungen). Um
eine Kontaminierung an der Luft zu vermeiden, wurde die Probe
ausschließlich in einem MBRAUN-Handschuhkasten unter gerei-
nigtem Argon gehandhabt.

Abbildung 3. a) XANES-Transmissionspektrum f�r die Kalium-K-Kante
in KH (I), K2Mg(NH2)4 (VII) und der Kalium-modifizierten Probe (II–
VI), gemessen in verschiedenen Stadien der Dehydrierung mit einem
Wasserstoffgehalt von 3.8 H (II), 3.3 H (III), 2.2 H (IV), 1.4 H (V) und
0 H (VI). b) Relative Anteile an K-H- (*) und K-N-Komponenten (&)
in den Kalium-modifizierten Proben in Abh�ngigkeit vom Wasserstoff-
gehalt w�hrend der Dehydrierung. c) Fourier-Transformation des
EXAFS-Spektrums f�r KH (� ) und die vollst�ndig dehydrierte Kalium-
modifizierte Probe (+) und die angepassten Kurven (rot). Phasenver-
schiebungen blieben unkorrigiert.
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Die temperaturprogrammierte Desorption (TPD) mit gereinig-
tem Ar als Tr�gergas erfolgte in einer selbstgebauten Apparatur, die
an ein On-line-Massenspektrometer angeschlossen war. H2- und
NH3-Signale wurden bei m/z = 2 und 15 registriert. Die Aufheizge-
schwindigkeit betrug 2 8C min�1; die untersuchten Proben hatten eine
Masse von 100 mg. Druck-Zusammensetzungs-Temperatur(PCT)-
Isothermen wurden mit einem automatischen Ger�t vom Sieverts-
Typ (Advanced Materials Co.) ermittelt, wobei stets eine Probe von
ca. 350 mg verwendet wurde.

XAFS-Experimente an der Kalium-K-Kante (3.608 keV) er-
folgten im Transmissionsmodus bei Raumtemperatur am XDD-
Strahlengang der Singapore Synchrotron Light Source (SSLS). Jede
Probe wurde zu einer Kugel zusammengepresst und in einer heli-
umgef�llten Kammer platziert, die mit Kapton-Fenstern versiegelt
war und auf beiden Seiten von R�ntgenstrahlen passiert werden
konnte. Die Dicke der Proben wurde optimiert, um einen Sprung von
ungef�hr 0.6 an der Absorptionskante zu erzielen. Reines KH und die
vollst�ndig dehydrierte Probe von Mg(NH2)2/0.25 KH, aus der
K2Mg(NH2)4 entstand, wurden als Referenz eingesetzt. Das XAFS-
Spektrum von KOH wurde ebenfalls aufgezeichnet (siehe Hinter-
grundinformationen). XAFS-Spektren an der Kalium-K-Kante
wurden mit den Standardmethoden unter Verwendung des Compu-
terprogramms WINXAS[13] analysiert. Die extrahierte XAFS-Funk-
tion c(k) im Intervall 2.7–9.3 ��1 wurde mit k3 gewichtet und unter
Verwendung der Bessel-Fenster-Funktion in den R-Raum Fourier-
transformiert. Die Angleichung an die Daten wurde im R-Raum
durchgef�hrt, indem die ersten und zweiten Koordinationsschalen
(1.1–4.5 �) herausgefiltert wurden. Die theoretische R�ckstreu-
ungsamplitude und Phasenverschiebung wurden aus den kubischen
Strukturen von KH und KNH2 extrahiert. Der inelastische Faktor
(S2

o) wurde auf 0.9 festgesetzt, was zu plausiblen Ergebnissen f�r die
reine KH-Probe f�hrte. Auswirkungen der H-Atome wurden nicht
ber�cksichtigt.
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