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Die Speicherung von Wasserstoff ist eine der grofiten tech-
nischen Hiirden fiir den Einsatz dieses Elements als Ener-
gietrdger. In den vergangenen zehn Jahren wurden vielzidhlige
komplexe Hydride zur Entwicklung hocheffizienter Spei-
chersysteme erforscht,!! ihre kinetischen Eigenschaften bei
der Wasserstoffabgabe erwiesen sich jedoch meist als unzu-
reichend. So ist die Wasserstoffabgabe von Mg(BH,), aus
thermodynamischer Sicht bereits bei unter 150 °C moglich, es
werden jedoch Temperaturen tiber 250°C bendtigt, um die
Aktivierungsbarrieren zu iiberwinden.”! Die heterogene
Festkorperkatalyse, z.B. die Dehydrierung von Mg(NH,),/
2LiH oder 2LiBH,/MgH,, ist im allgemeinen komplizierter
als die homogene Katalyse, da sie gewohnlich stufenweise
Anderungen der Phase und Zusammensetzung umfasst.”!
Damit katalytisch wirksame Zusitze ihre Wirkung entfalten
konnen, miissen sie im Reaktionsbereich platziert werden.
Als problematisch gilt hier, dass die Loslichkeit der Zusatze
dabei durch die GroBe der Atome/lonen, die Kristallstruktur,
die Elektronegativitit usw. eingeschrinkt wird."! Hier pri-
sentieren wir nun einen neuen Ansatz zur Unterstiitzung der
Mg(NH,),/2LiH-Dehydrierung durch Dotieren des Reakti-
onssystems mit dem Nichtiibergangsmetall Kalium. Experi-
mentelle Befunde zeigen, dass eine komplette Wasserstoff-
abgabe bei etwa 107°C erzielt werden kann, also bei einer
wesentlich niedrigeren Temperatur als jene im unmodifizier-
ten System (> 180°C). 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 geschwicht, was die Dehydrierung er-
heblich beschleunigt.

Die reversible Wasserstoffspeicherung durch Mg(NH,),/
2LiH kann nach Gleichung (1) beschrieben werden. Das
System hat eine reversible Wasserstoffkapazitit 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°C ermdglichen.”! Wasserstoff kann jedoch nur bei iiber
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150°C abgegeben werden, selbst wenn die Mg(NH,),/2 LiH-
Probe griindlich in einer Kugelmiihle zerkleinert wurde, was
auf das Vorliegen enormer Aktivierungsbarrieren hinweist.
Mechanistische Untersuchungen legen den Schluss nahe, dass
die Aktivierungsbarrieren von Atomrelokalisierungen iiber
die Amid/Imid- und Imid/Hydrid-Phasengrenzen sowie
Massentransport entlang der Produkt-Imid-Schicht herriih-
ren.l! Zu bedenken ist, dass sich ein moglicher Katalysator an
der Stelle 16sen muss, wo die Reaktion stattfindet, um fiir die
Reaktanten zugénglich zu sein. Unsere fritheren Versuche zur
Einfiihrung konventioneller Hydrierungskatalysatoren wie
Ti, Fe, Co, Ni, Pd, Pt und/oder ihrer Chloride konnten die
Kinetik nicht entscheidend verbessern. Es ist anzunehmen,
dass diese Zusdtze wegen ihrer schlechten Loslichkeit im
Amid, Imid oder Hydrid nicht effektiv an den Grenz-
schichtreaktionen und/oder am Massentransport beteiligt
waren.

Mg(NH,), + 2LiH = Li,Mg(NH), +2H, (1)

In der hier vorgestellten Studie wurde Kalium als Zusatz
gewihlt, da es ternire Amide mit Magnesium bilden!”! und
vom Imid aufgenommen werden kann. Das Kalium wird
eingefiihrt, indem LiH teilweise durch KH ersetzt wird. Das
Kalium-modifizierte System hat die Zusammensetzung Mg-
(NH,),/1.9LiH/0.1KH (entsprechend 3 Mol-% KH in der
Probe). Abbildung 1 zeigt die Kurven der temperaturpro-
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Abbildung 1. Temperaturabhingigkeit der H,- und NH;-Abgabe in der
Kalium-modifizierten (——) und in der unmodifizierten Probe (-----).

grammierten Desorption (TPD-Kurven) von H, und NH; fiir
die unmodifizierte und die Kalium-modifizierte Mg(NH,),/
2LiH-Probe. Das Desorptionsmaximum der Kalium-modifi-
zierten Probe ist gegeniiber jenem der unmodifizierten Probe
um ca. 50°C zu niedrigeren Temperaturen hin verschoben.
Die Temperatur, bei der eine Desorption einsetzt, ist be-
merkenswerterweise auf ca. 80°C verringert, was der Be-
triebstemperatur von Polymerelektrolytbrennstoffzellen ent-
spricht. Des Weiteren ist das Nebenprodukt NH; in der
Kalium-modifizierten Probe zwischen 75 und 200°C kaum
nachweisbar. Ahnliche Ergebnisse kénnen auch bei weiterer
Verringerung des Kaliumanteils von 3 auf 1 Mol-% erzielt
werden.

www.angewandte.de

Chemie

5943


http://dx.doi.org/10.1002/ange.200805264
http://www.angewandte.de

Zuschriften

5944

Der Wasserstoff wird iiber zwei Stufen aus Mg(NH,),/
2LiH abgegeben [Gl. (2), (3)]."*! Offensichtlich kann Kalium
die Geschwindigkeit beider Reaktionen erhohen 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
(siche Hintergrundinformationen). Zum Beispiel kénnen in
der auf 143°C aufgeheizten Kalium-modifizierten Probe
unter einem relativ geringen Druck von 30 bar ungefahr 75 %
Wasserstoff innerhalb von 12 min absorbiert werden. Dage-
gen benotigt die unmodifizierte Probe mehr als 20 h, um den
gleichen Hydrierungsgrad zu erreichen.

2Mg(NH,), + 4LiH = Li,Mg,(NH); + LiNH, + LIH+3H, (2)

Li,Mg,(NH), + LiNH, + LiH = 2Li,Mg(NH), + H, 3)

Fir die Kalium-modifizierte Probe konnen komplette
Zyklen aus Wasserstoffaufnahme und -abgabe bei ca. 107°C
durchlaufen werden (Abbildung2), der niedrigsten bisher
erreichten Temperatur. Dagegen wurde bei der gleichen
Temperatur fiir die unmodifizierte Probe direkt nach dem
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Abbildung 2. PCT-Desorptionsisotherme der Kalium-modifizierten
Probe bei 107 (@) und 130°C (Q) sowie der unmodifizierten Probe
bei 107°C ([J). Fur die unmodifizierte Probe ist die Dehydrierung zu
langsam, um den Gleichgewichtszustand zu erreichen. Der Wasser-
stoffgehalt bezieht sich auf die Aquivalente an H-Atomen, die vom
Sorbens abgegeben wurden. Der Einschub zeigt ein Van't-Hoff-Dia-
gramm der Kalium-modifizierten Probe.

Zerkleinern in der Kugelmiihle nur eine geringe Wasser-
stoffabgabe gemessen, was auf erhebliche Aktivierungsbar-
rieren zuriickzufiihren ist. Die bei 107 und 130°C bestimmten
Druck-Zusammensetzungs-Temperatur(PCT)-Isothermen
der Kalium-modifizierten Proben zeigen dhnliche Merkmale
wie jene der unmodifizierten Probe bei 180°C:P! Die De-
sorption setzt sich aus einem Plateau- und einem Neigungs-
abschnitt zusammen. Der H,-Druck im Plateauabschnitt der
Kalium-modifizierten Probe betrdgt bei 107°C mehr als
2.5bar. Gemd dem Van’t-Hoff-Diagramm (Einschub in
Abbildung 2) betrigt die Gesamtinderung der Enthalpie
42 kJ (mol H,) ™" und unterscheidet sich somit nur gering vom
Wert der unmodifizierten Probe.
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Kalium-modifizierte Proben aus verschiedenen Stadien
des De- und Rehydrierungsprozesses wurden durch Ront-
genbeugung (XRD) untersucht, um die Rolle von KH besser
zu verstehen (sieche Hintergrundinformationen). Es ist ein-
deutig zu erkennen, dass KH wéhrend der Dehydrierung
allmahlich verschwindet. Das Endprodukt hat beinahe die
gleiche Struktur wie das kubische ternire Imid Li,Mg(NH),,"”
allerdings mit schlechter Kristallinitét. Bei der Rehydrierung
erscheint KH allméhlich wieder, was auf einen reversiblen
Prozess hindeutet. Direkte Beobachtungen der lokalen
Struktur von Kalium in der Kalium-modifizierten Probe ge-
langen durch Feinstrukturanalyse der Rontgenabsorptions-
spektren (XAFS). Wie in Abbildung 3 a zu sehen ist, weist das
Kaliumspektrum der Rontgen-Nahkanten-Absorptions-
Spektroskopie (XANES) in der vollstandig hydrierten Probe
(IT) nahezu die gleichen Merkmale wie KH (I) auf. Im Verlauf
der Wasserstoffabgabe schwichen sich die beiden zu KH
gehorigen Peaks (ca. 3611 und 3619 eV) allméihlich ab, wih-
rend ein breiter Peak um ca. 3614 eV erscheint, der bei voll-
standiger Dehydrierung (VI) schlieBlich dominiert. Die stér-
kere chemische Verschiebung in der Absorptionskante ldsst
darauf schlieBen, dass Kalium in der vollstindig dehydrierten
Probe eine Bindung mit dem elektronegativeren Element
Stickstoff eingeht. Wie in Abbildung 3a zu sehen, dhneln die
Eigenschaften von K,Mg(NH,), (VII) insgesamt sehr denje-
nigen der dehydrierten Probe VI, was die Bildung von K-N-
Bindungen in VI bestédtigt. Der umgekehrte Ablauf ist wih-
rend des Hydrierungsprozesses beobachtbar (siche 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 abgeschitzt, mit KH und der vollstindig dehy-
drierten Probe als Referenzen (sieche Hintergrundinforma-
tionen). Wie Abbildung 3b zeigt, wandeln sich die Kalium-
bindungen wihrend des Hydrierungsprozesses von K-H- all-
mihlich 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
frithen Phase der Dehydrierung hinweist, was wiederum
darauf schlieBen lisst, dass ein Teil des KH bei dieser Gele-
genheit mit Mg(NH,), 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(NH,),/2 LiH unterstiitzt.

Abbildung 3c zeigt die Fourier-Transformation des
Spektrums der erweiterten Rontgenabsorptionsfeinstruktur
(EXAFS) der vollstandig 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 A 4.0 A nach Korrektur
der Phasenverschiebung), was der zweiten (der K-K-)Koor-
dinationsschale im kubischen KH entspricht. Die erste (die
K-H-)Koordinationsschale ~ (theoretische = Bindungslinge
2.9 A) ist wegen des geringen Formfaktors von H nicht be-
obachtbar. In der vollstindig dehydrierten Kalium-modi-
zierten Probe ist nur die K-N-Koordination der ersten Ko-
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Abbildung 3. a) XANES-Transmissionspektrum fiir die Kalium-K-Kante
in KH (1), K;Mg(NH,), (VII) und der Kalium-modifizierten Probe (I1-
V), gemessen in verschiedenen Stadien der Dehydrierung mit einem
Wasserstoffgehalt von 3.8 H (Il), 3.3 H (II1), 2.2 H (IV), 1.4 H (V) und
0 H (VI). b) Relative Anteile an K-H- (O) und K-N-Komponenten ()
in den Kalium-modifizierten Proben in Abhingigkeit vom Wasserstoff-
gehalt wihrend der Dehydrierung. c) Fourier-Transformation des
EXAFS-Spektrums fiir KH (x) und die vollstindig dehydrierte Kalium-
modifizierte Probe (4) und die angepassten Kurven (rot). Phasenver-
schiebungen blieben unkorrigiert.

ordinationsschale zu finden, und zwar bei ca. 2.3 A 2.9 A
nach Korrektur der Phasenverschiebung). Das Fehlen von K-
K-Koordinationspeaks hoherer Ordnung weist auf eine zu-
fillige Verteilung von Kalium im Kristallgitter hin, was die
Unwahrscheinlichkeit der Bildung einer individuellen K-N-
Phase fiir eine gegebene Stochiometrie verdeutlicht. Aus der
Angleichung an die Daten ergibt sich die Koordinationszahl
(N) von Kalium in der ersten Koordinationsschale zu 4.5, sehr
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nahe an den Werten fiir Li-N (4) und Mg-N (4) in der Kris-
tallstruktur von Li,Mg(NH), (wie in Lit. [10] angegeben), was
zeigt, dass die Kaliumionen in der vollstindig dehydrierten
Probe sehr wahrscheinlich in das Kristallgitter von
Li,Mg(NH), eingebettet sind, um Kalium-dotiertes
Li,Mg(NH), zu bilden. Wie bereits Rijssenbeek und Mitar-
beiter anmerkten,"” kann die Struktur von Li,Mg(NH), eine
grofe Zahl an Kationenfehlstellen enthalten, was unsere
XAFS-Befunde stiitzt.

Zwar kann das Kalium wahrscheinlich von der Imidphase
aufgenommen werden, allerdings lisst sich die Bildung von
terndren Amiden/Imiden, z.B. von K,Mg(NH,),(NH),
[(6y) = (4.0, (2.1), (0.2)]" und KLi,(NHL), [(x,y) = (0.5,1.5).
(1,2), (3,4), (7,8)],1" sowie von Kalium-dotiertem Mg(NH,),
im Verlauf der Dehydrierung nicht ausschlieBen. Des Wei-
teren ist es moglich, dass Kaliumatome in der Amid- und
Imidphase coexistieren und chemische Bindungen aktivieren.
Im Rahmen der generalisierten Gradientenanndherung
(GGA) fiir die Dichtefunktionaltheorie unter Verwendung
der Projektor-augmentierte-Wellen(PAW)-Methode, wie sie
im Vienna Ab initio Simulation Package (VASP) implemen-
tiert ist,!? zeigen unsere orientierenden Simulationen, dass
sich die N-H-Bindung in Mg(NH,), geringfiigig von 1.026 auf
1.029 A verlingert, wenn Kalium teilweise durch Magnesium
ersetzt wird. Substituiert man ein Li-Atom in der 112 Atome
enthaltenden Uberstruktur Li;,Mg(NH),;, durch ein K-
Atom, erhoht sich der durchschnittliche Abstand zwischen
Li* und NH> von 2.202 auf 2218 A. Die geschwichten
Bindungen erleichtern die Umverteilung iiber 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 spéiteren
Beitrag behandelt werden. Vergleichbare Leistungen konnen
auch erzielt werden, wenn das Mg(NH,),/2LiH-System mit
anderen Kaliumsalzen versetzt wird, z.B. KOH, KF, KNH,,
K,CO; oder K;PO,. Allerdings sind unabhéngig vom jewei-
ligen Zusatz stets KH sowie die Komponente(n) mit K-N-
Bindungen die wirksamen Spezies.

Fazit: Durch Versetzen des Mg(NH,),/2 LiH-Systems mit
Kalium l&sst sich die Dehydrierung stark beschleunigen.
Insbesondere ermoglicht dies die reversible Wasserstoffab-
gabe/-aufnahme bei niedrigen Temperaturen von 107°C.

Experimentelles

Die Synthese der Kalium-modifizierten Mg(NH,),/2 LiH-Probe er-
folgte durch Mahlen einer Mischung von LiH (Fluka, 95%), Mg-
(NH,), (Eigenproduktion, >95 %) und KH (Fluka, Mineralol extra-
hiert) in einem molaren Verhiltnis von 1.9:1.0:0.1 bei 200 Umin ! in
einer Planeten-Kugelmiihle (PM400, Retsch) iiber einen Zeitraum
von 36 h. Das Gewichtsverhiltnis von Kugel und Probe betrug dabei
etwa 60:1. Die Mischung wurde 40h im Vakuum bei 130°C vorbe-
handelt, um jeglichen Wasserstoff zu entfernen, und anschlieBend
40h unter einem Wasserstoffdruck von 80 bar bei 100°C rehydriert.
Die reine Mg(NH,),/2 LiH-Probe wurde direkt aus der Kugelmiihle
fiir die Messungen eingesetzt (unter denselben Bedingungen). Um
eine Kontaminierung an der Luft zu vermeiden, wurde die Probe
ausschlieflich in einem MBRAUN-Handschuhkasten unter gerei-
nigtem Argon gehandhabt.
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Die temperaturprogrammierte Desorption (TPD) mit gereinig-
tem Ar als Tragergas erfolgte in einer selbstgebauten Apparatur, die
an ein On-line-Massenspektrometer angeschlossen war. H,- und
NH;-Signale wurden bei m/z =2 und 15 registriert. Die Aufheizge-
schwindigkeit betrug 2°Cmin'; die untersuchten Proben hatten eine
Masse von 100 mg. Druck-Zusammensetzungs-Temperatur(PCT)-
Isothermen wurden mit einem automatischen Gerdt 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-
umgefiillten Kammer platziert, die mit Kapton-Fenstern versiegelt
war und auf beiden Seiten von Rontgenstrahlen passiert werden
konnte. Die Dicke der Proben wurde optimiert, um einen Sprung von
ungefihr 0.6 an der Absorptionskante zu erzielen. Reines KH und die
vollstindig dehydrierte Probe von Mg(NH,),/0.25 KH, aus der
K,Mg(NH,), entstand, wurden als Referenz eingesetzt. Das XAFS-
Spektrum von KOH wurde ebenfalls aufgezeichnet (siche Hinter-
grundinformationen). XAFS-Spektren an der Kalium-K-Kante
wurden mit den Standardmethoden unter Verwendung des Compu-
terprogramms WINXAS!"! analysiert. Die extrahierte XAFS-Funk-
tion (k) im Intervall 2.7-9.3 A~' wurde mit k* gewichtet und unter
Verwendung der Bessel-Fenster-Funktion in den R-Raum Fourier-
transformiert. Die Angleichung an die Daten wurde im R-Raum
durchgefiihrt, indem die ersten und zweiten Koordinationsschalen
(1.1-4.5 A) herausgefiltert wurden. Die theoretische Riickstreu-
ungsamplitude und Phasenverschiebung wurden aus den kubischen
Strukturen von KH und KNH, extrahiert. Der inelastische Faktor
(S2) wurde auf 0.9 festgesetzt, was zu plausiblen Ergebnissen fiir die
reine KH-Probe fiihrte. Auswirkungen der H-Atome wurden nicht
berticksichtigt.
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