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_______________________________________ 

 

D́as Wasser ist die Kohle der Zukunft. Die Energie von morgen ist Wasser, das durch elektrischen Strom zerlegt 

worden ist. Die so zerlegten Elemente des Wassers, Wasserstoff und Sauerstoff, werden auf unabsehbare Zeit 

hinaus die Energieversorgung der Erde sichern.§ 

JULES VERNE, FRANZÖSISCHER AUTOR 
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Kurzzusammenfassung 

Die Nutzung von Metallhydrid speichern verlangt nach einer Möglichkeit zur Erfassung der Wasserstoffbela-

dung. Die Herausforderung besteht u. a. darin, dass der Wasserstoff im Material absorbiert vorliegt und nicht 

direkt messbar ist. Hierzu wurde für Natriumaluminiumhydrid (NaAlH 4) ein nutzbarer optischer Effekt gefun-

den, bei dem der Wasserstoffbeladungsgrad durch die Intensitätsänderung der materialspezifischen Schwin-

gungsbanden mittels Fourier-Transform-Infrarot -(FTIR)-Spektroskopie verfolgt werden kann. Aufgrund der 

hohen Absorption des Materials erfolg t die Messung auf Basis der abgeschwächten Totalreflexion (ATR) an 

kompaktierten Pelletproben. Die Labormethode ist durch die komplexe Messung und den hohen apparativen 

Aufwand jedoch kostenintensiv und nicht für den breiten Einsatz geeignet. 

Das übergeordnete Ziel dieser Arbeit liegt daher in der Entwicklung eines kompakten, einfachen und möglichst 

kostengünstigen optischen Füllstandssensors für Metallhydridspeicher.  Dazu muss der Transfer der aufwändi-

gen FTIR-Spektroskopie hin zu einer einfachen Absorptionsmessung erfolgen. Der Füllgrad im Speichermate-

rial eines Tanks wird über die Messung des Beladungszustandes eines im Sensor verbauten Referenzpellets 

ermittelt. Die Erprobung des umgesetzten Sensor-Prototyps erfolgt durch ein Testtanksystem auf Basis von 

Natriumalanat. Für die Sensorentwicklung  sind Problemstellungen betreffend der technischen Umsetzung und 

des Materialverhaltens zu lösen. Dies betrifft  insbesondere die Aufbau- und Verbindungstechnik sowie die 

Unterschiede bei den spektralen und sorptiven Materialeigenschaften zwischen dem Referenzmaterial im 

Sensorvolumen und dem Speichermaterial im Testtank. 

Zunächst mussten die zur Sensor- und Tankkonzeptionierung notwendigen materialspezifischen Fragestellun-

gen beantwortet werden. Über die parallele Erfassung (in-situ) der gravimetrischen Wasserstoffmenge und des 

FTIR-ATR-Spektrums wurden die einzelnen Umwandlungsreaktionen (NaAlH4 => Na 3AlH6 => NaH) 

während der Desorption untersucht. Für den ersten Reaktionsschritt zeigte sich eine zeitlich annähernd lineare 

Wasserstofffreisetzung, wohingegen der zweite Reaktionsschritt einen nichtlinearen Desorptionsprozess 

aufwies. Röntgenbeugungsmessungen unterstützten die optischen und gravimetrischen Messungen. Aus der 

Analyse des optischen Messsignals wurden geeignete IR-Spektralbereiche für die Füllstandserfassung 

bestimmt. Weiterhin konnten stoff- und messspezifische Einflussfaktoren auf die Spektrenform identifiziert  

werden. Durch wiederholte Ab-/Desorption des Sensor- und Tankmaterials wurden deren Zykliereigenschaften 

betrachtet. Auf optischer Seite zeigte sich mit zunehmender Zyklenzahl eine Signalverschlechterung. Raster-

elektronen- und Rasterkraftmikroskopie offenbarten eine veränderte Oberflächenmorphologie der Pelletpro-

ben als Ursache. Zudem erwiesen sich Maßänderungen in der Oberflächenebenheit als dominierender Faktor 

für die Signalqualität. Diesbezüglich wurden verschiedene Ansätze zur Gewährleistung einer langfristig stabi-

len Signalkopplung erprobt und deren Vorteile miteinander verglichen. Hinsichtlich  der Sorptionseigenschaf-

ten zeigten sich Abweichungen von Sensor- zu Tankmaterial, was eine Angleichung der Desorptionsraten über 

die Anpassung des Katalysatorgehalts erforderlich machte. Hierzu wurden die kinetischen Materialparameter 

und die ratenlimitierenden Mechanismen bestimmt. Für die Analyse wurden sowohl eine modellbasierte (lnln -

Methode) als auch eine modellfreie (isokonversional) Methode angewandt und deren Ergebnisse miteinander 

verglichen. Abschließend wurden aus den Kenndaten der verschiedenen Materialien geeignete Betriebspara-

meter für die Testläufe zur Sensorerprobung bestimmt. 

Auf Grundlage der materialspezifischen Untersuchungsergebnisse erfolgte die Sensorkonzeptionierung. Daher 

wurde die Füllstandserfassung auf den ersten Reaktionsschritt der Umwandlungsreaktion eingegrenzt. Versu-

che zur Signalbereitstellung, -leitung und -aufnahme führten zu einer sondenbasierten Lösungsvariante mit 

thermischer Strahlungsquelle, reflektiven Hohlleitern und einem nicht-dispersiven IR-Detektor. Anschließend 

wurde der eigens entwickelte Testtank mit dem Sensorsystem bestückt und das optische Messsignal auf Abwei-

chungen gegenüber den zuvor erarbeiteten Laborergebnissen überprüft. Hierbei wurde für den Absorptions-

prozess ein leichter Zeitversatz zwischen Sensor- und Tanksignal, sowie für den Desorptionsprozess eine 

Abweichung in der Kurvenform, beobachtet. Dessen Entstehungsursache wurde eingegrenzt, erfordert zur 

finalen Klärung des Phänomens jedoch eine Überarbeitung des Sensorkopfdesigns.  

Durch die im Rahmen der Sensorrealisierung erarbeiteten Forschungsergebnisse können wesentliche Konzepte 

und Aspekte zur Planung und Auslegung sensorischer Anwendungen für zukünftige Speichersysteme mit 

komplexen Metallhydriden abgeleitet werden. Speziell die Erkenntnisse zur anspruchsvolleren Handhabung 

der ATR-Methode an Proben mit Gassorptionsmechanismen und Temperaturwechseln sind hervorzuheben. 
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Darüber hinaus sind Anwendungen im Bereich der Prozessüberwachung und Materialfor schung, also außer-

halb des Feldes der Wasserstoffspeichersubstanzen, auf Basis des realisierten Sensorkonzepts denkbar. 

 

Abstract  

For the practical use of metal hydrides, the exact monitoring  of the hydrogen filling level is required.  One of 

the challenges is that the hydrogen is absorbed in the material and is not directly measurable. For this purpose, 

a viable optical effect has been found for sodium aluminum hydride (NaAlH4), in which the hydro gen loading 

level can be tracked by the intensity change of the material-specific vibrational bands using Fourier transform 

infrared (FTIR) spectroscopy. Due to the high absorption of the material, the measurement is based on the 

attenuated total reflecti on (ATR) on compacted pellet samples. However, the laboratory method is costly and 

not suitable for widespread use because of the complex measurement and high equipment requirements.  

Therefore, the overall objective of this work is to develop a compact, simple and inexpensive optical filling 

level sensor for metal hydride storage tanks. This requires the transfer of the complex FTIR-based method to 

a simple absorption measurement. The filling level in the storage material of a tank is determined by measuring 

the loading degree of a reference pellet installed in the sensor. Experiments on the sensor prototype were 

carried out by using a test tank system based on sodium alanate. For the sensor development, problems 

concerning the technical implementation and the material behavior have to be solved. This applies in particular 

to the construction and assembly technology as well as the spectral and sorptive material properties between 

the reference material in the sensor volume and the storage material in the test tank.  

First, material-specific questions regarding the sensor and test tank design had to be answered. By parallel 

acquisition ( in-situ) of the gravimetric hydrogen quantity and the FTIR-ATR spectrum, the individual reactions 

(NaAlH4 => Na 3AlH6 =>  NaH) were investigated during desorption. For the first reaction step, the amount 

of hydrogen released was found to be approximately linear in time, whereas the second reaction step showed 

a nonlinear desorption process. X-ray diffraction measurements supported the optical and gravimetric meas-

urements. Suitable spectral IR regions for monitoring the filling  level were determined from the analysis of the 

optical measurement signal. Furthermore, substance- and measurement-specific influencing factors on the 

spectral shape could be identified. By repeated ab-/desorption of the sensor and tank material, their cycli ng 

properties were investigated. On the optical scale, signal degradation was observed with increasing number of 

cycles. As a cause, scanning electron microscopy and scanning force microscopy revealed an altered surface 

morphology of the pellet samples. In addition, dimensional changes in surface flatness were found to be a 

dominant factor affecting optical signal quality. In this regard, different approaches to ensure long-term signal 

coupling were tried and their benefits compared. Regarding the sorption properties, variations from sensor to 

tank material were observed, which required an adjustment of desorption rates by varying the catalyst content. 

For this purpose, the kinetic material parameters and the rate-limiting mechanisms were determined. For the 

analysis, a model-based (lnln-method) and a model-free (isoconversional) method were applied and their 

results compared. Finally, suitable operating conditions were selected from the specifications of the different 

materials for the sensor trials. Based on the material-specific results, the sensor configuration was developed. 

Therefore, the monitoring of the filling  level was limited to the first reaction step of the overall reaction. 

Experiments on signal supply, guidance and acquisition led to a probe-based solution with a thermal radiation 

source, reflective hollow guides and a non-dispersive IR detector. Subsequently, the self-developed test tank 

was equipped with the sensor system and the optical measurement signal was examined regarding discrepan-

cies to the previously obtained laboratory results. A slight time offset between sensor and tank signal was 

observed for the absorption process, while for the desorption process a deviating curve shape was observed. 

Possible causes of this phenomenon were narrowed down, but a revision of the design of the sensor head is 

necessary for final clarification. 

The experimental results obtained in the framework of the sensor development can be used to derive essential 

concepts and aspects for the planning and design of sensor solutions for future storage systems with complex 

metal hydrides. Of particular note are the findings  that address the more challenging handling of the ATR 

method for samples with gas sorption and temperature changes. Furthermore, applications in the field of 

process monitoring and materials research, i.e. beyond the field of hydrogen storage substances, are feasible 

on the basis of the realized sensor concept.  
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Der Klimaschutz mit der zugehörigen Energiewende ist eine der größten Herausforderungen unserer Zeit. 

Auch der Begriff Klimakrise im Zusammenhang mit dem unumstritten anthropogenen Treibhauseffekt findet  

immer häufiger Verwendung und bestärkt die Notwendigkeit einer vollumfänglichen Umstrukturie rung beste-

hender Energieträger und Versorgernetze hin zu einer klimaneutralen Energieversorgung [1, 2] . Ebenso macht 

die anhaltende Ressourcenverknappung, speziell die in absehbarer Zeit erschöpften fossilen Energieträger, ein 

Handeln zwingend erforderlich.  

Wasserstoff als sicherer, nachhaltiger und effizienter Energieträger ist eine weithin erwartete Option für den 

Aufbau einer sauberen Energiewirtschaft [3, 4] . Dies spiegelt sich auch in den langfristigen Bestrebungen des 

European Green Deal (EGD) zur Einhaltung der Klimaziele 2050, erweiterten Eckpunkten der EU-Vorgaben 

zu Ressourceneffizienz und Kreislaufwirtschaft, der Clean-Vehicle-Directive [5]  und speziell der nationalen 

Wasserstoffstrategie wider [6] . 

Der Aufbau einer regenerativen Energiewirtschaft ist auch von erheblichen Schwierigkeiten, wie z. B. der 

Verteilung der im windreichen Norden produzier ten Windenergie in südliche Landregionen, sowie der Spei-

cherung von temporären Überproduktionen, begleitet. An diesen Stellen kann der Aufbau einer Wasserstoff-

wirtschaft einen beträchtlichen Beitrag zur EnergieverteilungA leisten. Nicht zuletzt wird die Dekarbonisierung 

intensiv CO2 erzeugender Industriezweige (Metall, Glass, Beton·' clmpkc Kclecl _l U_qqcpqrmdd cpdmpbcpl 

[7] . 

Wasserstoffspeicherung  ­ Warum Feststoffspeicher?  Eines der relevantesten Probleme besteht in der 

kompakten und effektiven Speicherung von Wasserstoff. Dessen gravimetrische Energiedichte ist der von 

Diesel oder Benzin überlegen, jedoch sind die volumetrischen Speicherdichten herkömmlicher Speichermetho-

den (Hochdruckspeicherung und Verflüssigung) vergleichsweise gering [8] . Bislang können diese Techniken 

die gewünschten Anforderungen, wie sie beispielsweise vom United Staates Department of Energy (DoE) 

definiert werden [9] , noch nicht erfüllen . 

 

Abb. 1.1: Schematische Darstellung der Tankgrößenunterschiede verschiedener H2-Speichertechniken nach 
[10]  (modifi ziert) ɕ Werte bezogen auf das Speichervolumen ohne Tanksystem; MH = Metallhydrid. 

Am Beispiel des Automobils wird dies schnell deutlich. Kommerziell verfügbare Brennstoffzellenfahrzeuge 

verbrauchen auf einer Strecke von 500 km zwar nur etwa 5 ­ 7 kg Wasserstoff, jedoch würde diese Menge an 

Wasserstoff unter atmosphärischem Druck etwa 60000 ­ 85000 L einnehmen und selbst in verflüssigter Form 

umfasst 1 kg Wasserstoff noch über 14 L. Um dieses Volumen signifikant zu verkleinern, wird  daher seit eini-

gen Jahren neben den klassischen Speichermethoden, die Speicherung mittels Festkörpern in Form von 

Hydriden, besonders Metallhydriden , zunehmend verfolgt ( siehe auch Abb. 1.1). Klassische Metallhydride 

                                                        

A  Eine Wasserstoff-Gaspipeline kann bis zu zwölf große Überlandhochspannungsleitungen ersetzen und gleichermaßen einen 
enormen Energiespeicher bereitstellen. 
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bieten eine hohe volumetrische Speicherkapazität, jedoch bei hohem Eigengewicht. Die Verwendung von deut-

lich leichteren komplexen Metallhydriden kann hier Abhilf e schaffen, erfordert allerdings erhöhte Betriebs-

temperaturen. 

Natriumtetrahydridoaluminat , kurz Natriumalanat  (NaAlH4), ist einer der am besten erforschten Vertreter 

dieser chemischen Hydride. Nach Jahrzehnten intensiver Forschung erfüllt das System dadurch eine Vielzahl 

an Anforderungen, die an ein solches Speichermaterial gestellt werden (Be-/ Entladungskinetik, Zyklenstabili-

tät, günstiger Preis, vergleichsweise hohe Sicherheit etc.). Letztlich gilt es hierbei zu beachten, dass die theo-

retischen Systemgrenzen des Materials nicht beliebig verschiebbar sind. Ein breiter Einsatz von NaAlH4 als 

Wasserstoffspeicher in zukünftigen mobilen Anwendungen ist bislang nicht zu erwarten, da die maximal 

erreichbare Speicherkapazität von 5,6 Gew.% (theoretischer Materialwert) aus heutiger Sicht nicht ausreicht. 

Dennoch hat das Material ein erhebliches Potenzial für stationäre Anwendungen unter Nutzung synergetischer 

Effekte der Wärmespeicherung und stellt zudem ein ideales Modellsystem zur Entwicklung zukünftiger Spei-

chermaterialien dar. 

Eine elementare Anforderung, die an Wasserstoffspeicher gestellt wird, ist u. a. eine gut regelbare Systemsteu-

erung. Für eine breite Markteinführung muss dazu beispielsweise das Problem überwunden werden Wasser-

stoff in absorbierenden Pulvern bei gezielt wählbaren Parametern (Temperatur, Druck und v. a. Geschwindig-

keit) zu speichern. Ein wichtiger Beitrag zur Lösung dieser Problematik liegt in der  Bereitstellung eines 

kommerziell relevanten Füllstandssensors für derartige Tanks. 

Sensorprinzipien  zur Wasserstoffmessung : Zur Wasserstoffmessung werden zumeist Sensoren und Mess-

prinzipien verwendet, bei denen eine stoffspezifische bzw. stofferkennende Eigenschaft genutzt wird, um diese 

in eine leichter messbare Größe zu überführen (häufig elektrisch, über Spannungsänderung). Daraus haben 

sich eine Vielzahl von gängigen und auch teils kommerziell verfügbaren Sensortypen mit unterschiedlichen 

physikalischen Messprinzipien ergeben ­ als Überblick zusammengefasst in Tabelle 1.1. 

Tabelle 1.1: Übersicht der Messprinzipien gängiger Wasserstoffsensoren nach [11] . 

  Art  Sensor Messprinzip  

  Optisch Dräger-Röhrchen  Farbumschlag von chemischer Substanz (hydrochrom) bei H2-Kontakt.  

Elektrochromatischer 
Sensor  

Änderung des Absorptions- bzw. Reflexionsverhaltens an einer H2-sensitiven 
Wolframoxidschicht. 

Glasfasersensoren  

 

Änderung des Reflexions- /Absorptionsverhaltens an auf Faser befindlichen H2-
sensitiven Schicht (auch Prinzip ÙÚè ɝÈìÞéØÝÖ×áÚ ÂÞççäçɛ Öâ Faserende). 

(Local) Surface Plasmon 
Resonance Sensor (LSPR)  

Änderung des Reflexionsverhaltens einer gassensitiven Schicht (z. B. Palladium) 
unter Ausnutzung von Totalreflexion oder Verschiebung der Resonanzfrequenz. 

  Mechanisch Mikrogravimetrischer 
Sensor 

Frequenzänderung/-differenz eines Schwingers (z. B. Quarz) durch Massenände-
rung über H2-Adsorption an einer gassensitiven Schicht.  

Sorption Switch Sensor  Aufnahme der Volumenänderung eines Materials bei der Absorption von H2. 

  Thermisch Pellistoren, 

katalytische Sensoren 

Kalorimetrische Messung durch Temperaturänderung bei exothermer Reaktion 
mit einem katalytischen Stoff (z. B. Edelmetalle). Isotherme und nicht-isotherme 
Betriebsweise möglich (Änderung der Heizleistung / Temperatur als Messgröße). 

  Dielektrisch Metal-Insulator-
Semiconductor (MIS)  

Erfassung der Kapazitätsänderung bei Wasserstoffaufnahme an einer reaktiven 
Halbleiterschicht. 

  Leitfähigkeit  Wärmeleitfähigkeits-
sensor 

Temperaturänderung eines beheizten Drahtes durch Anwesenheit eines 
Fremdgases (z. B. Wasserstoff => abweichende thermische Leitfähigkeit).  

Schottky Dioden H2-Absorption => änderliche Potentialbarrierenhöhe an Metall-Halbleiter-Kontakt.  
Messgröße => geänderter Stromfluss / modifizierte Kapazität in 
Raumladungszone. 

Metalloxidsensor Änderung der Leitfähigkeit einer Metalloxidschicht (z. B. ZnO) bei H2-Aufnahme. 
Selektivität über Dotierung und/oder Anpassung der Betriebstemperatur. 

Varistor Messung, der sich ändernden Durchbruchspannung durch Beeinflussung von 
Wasserstoff an einer Widerstandsstrecke (z. B. ZnO oder Halbleiter). 

  Potential  

 

 

Elektrochemische Zellen  Chemische Potentialänderung zwischen Mess- und Referenzelektrode innerhalb 
eines Elektrolyten in Abhängigkeit zur H2-Konzentration (Ionenstromtransport).  

Ionenleitende Sensoren Verwendung eines ionenleitenden Festkörpers als Elektrolyt (meist Halbleiter). 

Feldeffekt Transistor 
(FET) Sensoren 

Transistor-Gate aus katalytisch aktivem Material (z. B. Palladium) => veränderte 
Austrittsarbeit => angepasste Transistorlinie bzw. Strom zwischen Drain/ Source. 
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Grundlegend sollen die Sensoren dabei Ansprüchen, wie einer hohen Sensitivität, Stabilität und Selektivität 

bei möglichst großem Signal-zu-Rausch Verhältnis, für eine optimale Signalauflösung gerecht werden. Zudem 

sollen die Sensoren idealerweise möglichst kompakt mit geringem Energieverbrauch und robust ausgeführt 

werden. Hier zeigt sich eine Problematik von Sensortypen mit halbeitenden Bauelementen, da diese zur 

Messung meist dauerhaft eine erhöhte Temperatur und somit Heizleistung erfordern.  

Die weitaus größere Problematik ergibt sich aus der Überführbarkeit einer einfachen Wasserstoffdetektion 

oder Konzentrationsmessung hin zu einer Füllstandsmessung innerhalb eines Metallhydridtanks, da der 

Wasserstoff im Kristallgitter des Materials gebunden und nicht direkt messbar ist. Hierzu sind die meisten 

Messsysteme prinzipbedingt schlicht nicht in der Lage. Gängige Verfahren zur Füllstandserfassung basieren 

auf volumetrischen oder gravimetrischen MessmethodenA. Anhand des Messprinzips sind für die Füllstands-

messung an Metallhydriden  naheliegende Sensortypen der mikrogravimetrische Sensor und der Sorption 

Switch Sensor. Letzterer wurde von Forschern des Fraunhofer-Institutes für Fertigungstechnik und ange-

wandte Materialforschung (IFAM) in Dresden erfolgreich zu einem Füllstandssensor für klassische Metallhyd-

ride umgesetzt (skaliert auf eine über Volumenänderung hervorgehende mechanische Kraft) [12] . Solche 

Sensortypen erfordern einen präzisen mechanischen Aufbau und sind unter Umständen empfindlich gegen-

über Einwirkung von Stößen und Schwingungen. Zudem erfordert die Messung eine elektrische Durchführung 

innerhalb des Tanksystems. Diese kann lediglich durch eine optische Messmethode umgangen werden, was 

den Sicherheitsaspekten zusätzlich entgegenkommt. Ein optischer Füllstandssensor ist derzeit jedoch nicht 

kommerziell vorzufinden.  

Ziel der Arbeit : Im Rahmen des voranece_leclcl Npmhcirq ´FWBCKML§ &DĂpbcpicllxcgafcl /553V.7* NR-

AIF. Laufzeit 2011-2014) wurde bei Natriumalanatpulvern  cgl dĈp cglcl Ds↓llstandssensor nutzbarer optischer 

Effekt gefunden. Grundlage sind merkliche Intensitätsveränderungen der Absorption des Materials im mittle -

ren Infrarotbereich (MIR) während der Wa sserstoffaufnahme/ -abgabe, die anhand der Fouriertransforma-

tions-Infrarotspektroskopie (FTIR-Spektroskopie) in Kombination mit der abgeschwächten Totalreflexion 

(engl.: Attenuated Total Reflection, ATR) nachgewiesen wurden. Detailliert berichtet wird über dieses 

Vorgängerprojekt in Ref. [13, 14] . 

 

 

 

Abb. 1.2: Schematische Darstellung der Messprinzipien des Labormessplatzes mit Messküvette und angestreb-
tes Gesamtkonzept des Füllstandssensors. 

Das verwendete Messprinzip beruht auf der gleichzeitigen Erfassung der Wasserstoffmenge in der Probe und 

eines FTIR-ATR-Spektrums während der Desorption (in-situ). Dadurch konnte eine reproduzierbare Skalierung 

der Intensität der Schwingungsbanden mit dem Gewichtsanteil des gespeicherten Wasserstoffs demonstriert 

werden. Der Füllstand kann somit anhand der Bandenintensitäten ermittelt werden. Der Laboraufbau basiert 

                                                        

A Eine Flussmessung erfordert eine vorherige Erfassung der zugegebenen Wasserstoffmenge und eine Wägung benötigt 
aufgrund der hohen Grundlast des Tanksystems eine hohe Genauigkeit und ist zudem stoßempfindlich. 

? 
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auf einem kommerziellen FTIR-Spektrometer, einer Hochpräzisionswaage und der an der Hochschule Rhein-

Main (HSRM) clrugaicjrcl ?RP+Kcqqxcjjc kgr @cds↓jj+slb Fcgxkm↓glichkeit.  

Das Ziel der Arbeit liegt in der Entwicklung eines sondenbasierten optischen Füllstandssensors durch den 

Transfer der bisher verwendeten aufwändigen FTIR-Spektroskopie hin zu einer einfachen Absorptionsmessung 

an ausgewählten Spektralbereichen mit kommerziell gut verfügbaren Emitter -Detektor-Systemen (Abb. 1.2). 

Dabei sollen deutliche, rauscharme und in hinreichend kurzer Zeit gemessene elektrische Signale aus möglichst 

geringen Lichtintensitäten resultieren. Durch die starke Absorption von Natriumalanat basiert der Sensor, 

analog zu den Messküvetten, weiterhin  auf dem Prinzip der abgeschwächten Totalreflexion. Die Bestimmung 

des Füllgrads eines Tanks erfolgt anhand der Messung des Beladungszustandes einer im Sensor verbauten 

Referenzprobe. Um den Sensor klein, einfach und kostengünstig auszuführen, sind Fragen bezüglich der rich -

tigen Wahl bzw. Anpassung von Lichtquellen und Detektoren zu lösen und Probleme der Aufbau- und Verbin-

dungstechnik zu bewältigen. Grundsätzlich hat eine Anpassung der erfolgreich nachgewiesenen Labormess-

methode an wesentlich einfachere Sensorkomponenten zu erfolgen. Die Modifikation und Über tragung der 

bestehenden Parallel-Messmethode auf einen Sensor-Prototyp umfasst wissenschaftliche und technische 

Arbeitsziele unterschiedlicher Kategorien: 

¶ Übertragung einer (breit angelegten, vielseitigen, aufwändigen, teuren) Labormethode auf ein 

miniaturisiertes, kommerzialisierbares System; 

¶ möglichst einfache und reproduzierbare Materialpräparation (Kontakt Speicherpulver -Messkopf); 

¶ Entwicklung einer geeigneten Aufbau- und Verbindungstechnik; 

¶ Konstruktion möglichst miniaturisierter , neuartiger Komponenten; 

¶ Entwicklung einer gasdichten Tankeinkopplung des Sensors in einen (realen) Metallhydridtank; 

¶ Entwicklung zugehöriger Elektronik.  

Als Speichermaterial wird  Natriumaluminiumhydrid verwendet. Es sei hier herausgestellt, dass die Arbeit nicht 

auf die Optimierung der chemischen Synthese des Speichermaterials oder dessen Verbesserung als Spei-

chersubstanz abzielt. Zudem verlangt die Handhabung des Materials einen erheblichen instrumentellen 

Aufwand, da die Pulver nicht mit Sauerstoff oder Feuchtigkeit der Luft in Verbindung kommen dürfen (Gefahr 

der Entzündung). Durch den mehrstufigen Zersetzungsprozess müssen gezielte Messungen zur jeweiligen 

Umwandlungsreaktion durchgeführt werden, um die Wasserstoffabgabe und -aufnahme als skalierbare Größe 

für den Sensor nutzen zu können. 
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Im Folgenden werden zunächst kurz die verschiedenen Methoden zur Wasserstoffspeicherung verglichen. 

Anschließend folgt die Darstellung der technologischen Aspekte zu Metallhydriden , speziell NaAlH4, sowie der 

für  Sorptionsprozesse relevanten Reaktionsmodelle. Zuletzt werden die Messprinzipien der zur optischen Füll-

standserfassung des Speichermaterials verwendeten Infrarotspektroskopie näher erläutert. 

  

2.1 Methoden zur Wasserstoffspeicherung  

Durch die geringe Dichte von reinem Wasserstoff stellt dessen Speicherung in Tanksystemen mit hinrei chender 

Energiedichte eine technische und ökonomische Herausforderung dar [15] . Die konventionellen Speicher 

bestehen aus Druckflaschen und Flüssigtanks. Eine weitere Variante der Volumenverringerung besteht in der 

Interaktion bzw. Einbindung zu anderen Materialien. Die Methoden können nach vielerlei Kriterien (Aggre -

gatxsqr_lb* Qncgafcpbgafrc* @glbsleq_pr·'in verschiedene reversible Wasserstoffspeicherformen eingeteilt 

werden. Die hier gewählte Einteilung erfolgt nach den konventionellen Method en der molekularen Speiche-

rung ­ also Wasserstoff in reiner Form ­ und nach der Speicherung mittels Trägermaterialien , mit denen 

Wasserstoff zur Speicherung in Interaktion tritt (siehe Abb. 2.1). 

 

Abb. 2.1: Übersicht verschiedener Speichermethoden mit den zugehörigen Speicherdichten und deren Arbeits-
bereichen nach [16]  (modifiziert) unter Berücksichtigung von [12, 17, 18]. Aufgeführt sind vorwie gend theo-
retische und angenommene Werte, die zu realen Tanksystemen, je nach Optimierungsgrad, erheblich abwei-
chen. Die Druckbereiche zur Rehydrierung der chemischen Speicher liegen deutlich über 1 bar. Durch den 
hohen Energiebedarf dient Wasser lediglich als Vergleichswert. 

Molekulare Wasserstoffspeicher ung: Die molekuleare Wasserstoffspeicherung umfasst die MethodenA der 

Druck- und Flüssigspeicherung. Heutige Drucktanks für den Betrieb von Kraftfahrzeugen mit einer Brennstoff-

zelle sind auf 700 ­ 800 bar ausgelegt und auch Druckbereiche bis 1000 bar erscheinen technisch umsetzbar 

[19] . Trotz des hohen Druckbereichs ist die volumetrische Speicherdichte eher moderat. Bei 700 bar beträgt 

diese ca. 63 kg m­3, was zur Speicherung von 1 kg H2 ein Volumen von ca. 16 L beinhaltet. Bezogen auf den 

spezifischen Heizwert erscheint die volumetrische Energiedichte von 7,55 MJ L ­1 im Vergleich zu Benzin mit 

etwa 31 MJ L­1 eher gering. Hinzu kommt der Energieaufwand zur Kompression des Wasserstoffs, der für 800 

bar ca. 17 MJ kg­1 und somit etwa 14 % des Heizwerts des komprimierten Wasserstoffs ausmacht. Weiterhin 

ist das Überströmen von 700 bar beim Tankprozess mit einer  beträchtlichen Wärmeentwicklung im Tank 

verbunden. Abhilfe schafft die Vorkühlung des Wasserstoffs (Cold Filling), was ebenfalls mit weitere m Ener-

gieaufwand verbunden ist [20, 21] .  

                                                        

A  Auch Adsorptionsspeicher arbeiten nach dem Prinzip der molekularen Speicherung, erfordern allerdings ein Trägermaterial. 
Daher werden diese im Zusammenhang der Wasserstoffträger erläutert.   
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Eine gesteigerte Speicherdichte mit erheblich reduziertem Druck ermöglicht die Speicherung von verflüssigtem 

Wasserstoff (Đ031 °C). Auch hier liegt die Dichte mit 70,8  kg m­3 und einer Energiedichte von 8,5 MJ L­1 

bezüglich des Heizwerts deutlich unterhalb des Werts für Benzin (ca. Ѻ). Die Verflüssigung des Wasserstoffs 

ist mit einem beträchtlichen Energieaufwand verbunden (ca. ¼ ­  des Heizwerts). Ein solcher Tank benötigt 

eine exzellente Wärmedämmung in Form von vakuumisolierten Behältern oder schlecht wärmeleitenden 

Trennschichten, wobei ein geringer Wärmestrom nicht zu vermeiden ist (Boil-Off, um Druckanstieg zu 

kompensieren). Da der Energieaufwand zur Verflüssigung nur einmalig anfällt , ist ein späteres Umfüllen mit 

relativ geringen Ausgasungsverlusten verbunden.  

Speicherung in Wasserstoffträgern : Ein vielversprechender Ansatz zur effizienten Wasserstoffspeicherung 

liegt in der Verwendung diverser flüssiger und fester Wasserstoffträger. Die chemische Einbindung in flüssige 

Wasserstoffträger entspricht im eigentlichen Sinne keinem Tanksystem. Da aber das Trägermaterial in einen 

Kreislauf zur H2-Zugabe und -Entnahme geführt wird, werden flüssige Wasserstoffträger im Rahmen der 

Wasserstoffwirtschaft mit einbezogen (großtechnisch z. B. Ammoniak [ NH3] und Methanol [ CH3OH] ). Hierzu 

zählen auch die in der Grundlagenforschung betrachteten LOHCs (engl.: Liquid Organic Hydrogen Carriers) 

[22] . Dabei wird Wasserstoff an ungesättigten Verbindungen gebunden und zur Freisetzung wieder dehydriert, 

wobei der ungesättigte Teil zurückbleibt. Nach dem Wasserstoffverbrauch müssen die entleerten LOHCs jedoch 

abgesaugt/ausgetauscht werden.  

Tabelle 2.1: Einteilung der Feststoff-Wasserstoffspeichermethoden und typische Kenndaten nach [23] . 

Materialien mit hoher Oberfläche Klassische Metallhydride Komplexe Metallhydride 

- Hohe Speicherdichte (> 5 Gew.%) 
- Schlechte Thermodynamik 
  (77 ς 300 K; 80 ς 150 bar) 

- Geringe Speicherdichte (< 2 Gew.%) 
- Gute Thermodynamik 
  (300 ς 550 K; 1 ς 10 bar) 

- Hohe Speicherdichte (> 5 Gew.%) 
- Schlechte Thermodynamik 
  (> 400 K; > 60 bar) 

Die Wasserstoffspeicherung mittels Feststoffen wird nach der physikalischen Anlagerung in Adsorptionsspei-

chern und der chemischen Einbindung in Metallhydriden unterschieden (Tabelle 2.1). Erstere Methode nutzt 

hochporöse Materialien bei niedrigen Temperaturen zur Oberflächenanlagerung von Wasserstoff ohne Ände-

rung der chemischen Bindungen. Hierzu können Zeolithe, metallorganische Gerüstverbindungen (engl.: Metal 

Organic Frameworks; MOF), Kohlenstoff-Nanoröhrchen oder Aktivkohle verwendet werden [23­27] . Die 

allgemein erreichbaren Speicherdichten bei moderaten Bedingungen sind mit ca. 2 Gew.% eher gering, auch 

wenn von Werten oberhalb der 5 Gew.% berichtet wird [23] . Zudem ist die technische Reife nicht sonderlich 

hoch und viele Entwicklungen befinden sich noch in der Grundlagenforschung. 

Höhere Speicherdichten sind über die chemische Wasserstoffeinbindung in Metallhydriden erreichbar. 

Entsprechend der Eigenschaften können diese in klassische und komplexe Metallhydride eingeteilt werden. 

Die klassischen Metallhydride haben durch das hohe Eigengewicht eine geringere gravimetrische Speicherka-

pazitätA im Vergleich zu den komplexen MetallhydridenB. Umgekehrt bieten klassische Metallhydride überle-

gene thermodynamische Arbeitsbedingungen (vgl. Tabelle 2.1). Für eine detaillierte Beschreibung zu den 

typischen Materialeigenschaften von Metallhydriden und besonders NaAlH4 als komplexes Metallhydrid sei 

auf die nachfolgenden Kapitel verwiesen. 

Neben den etablierten Speichermethoden existieren noch Sondervarianten, die für  kommerzielle Anwendung 

aber keine Rolle spielen. Diese sind die transkritische Speicherung [30] , der Metallhydrid -Hochdrucktank [31]  

sowie die Wasserstoffspeicherung in Glasmikrokugeln [32, 33]  und Eishydraten [34] [35] .  

                                                        

A Bei den Speicherkapazitäten handelt es sich um materialbezogene Werte. Die Zielsetzungen des DOE (engl.: Department of 
Energy; 4,5 ς 6,5 Gew.%, je nach Meilenstein) sind hingegen systembezogene Speicherkapazitäten (Speichermaterial mit 
¢ŀƴƪƘǸƭƭŜΣ ¢ƘŜǊƳƻƳŀƴŀƎŜƳŜƴǘΧύ [28]. Systembezogene Speicherdichten bleiben meist unter der Hälfte des Materialwerts. 

B Einige komplexe Hydridsysteme (z. B. Mg2FeH6 und Al[BH4]3) haben extrem hohe volumetrische Wasserstoffdichten (bis zu 
150 kg m-3; Vergleich: H2 flüssig å 70 kg m-3) [29]. 
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2.2 Technologie der Metallhydride  

Im Allgemeinen nehmen die Metalle Wasserstoff bei bestimmten Druck- und Temperaturbedingungen auf und 

setzen diesen bei leicht erhöhter Temperatur oder abgesenktem Druck wieder frei. Die Reaktion zur Bildung 

eines Metallhydrids (MeH)  findet nach dem Prinzip von Le Chatelier statt und wird  durch Gl. 2.1 beschrieben. 

Die Reaktion verläuft reversibelA, wobei während der Hinreaktion (Absorption, Hydrierung) anfallende Reak -

tionswärme abgeführt und bei der Rückreaktion (Desorption, Dehydrierung, Zersetzung) Reaktionswärme 

hinzugefügt werden muss [36­38] . Das Reaktionsgleichgewicht verschiebt sich entsprechend unterer Glei-

chung bei Temperaturerhöhung nach links und durch eine Druckerhöhung nach rechts.  

 ὼ ἙἭ  
ώ

ς
ἒ   ᵶ  ἙἭ●ἒ◐  ЎὌ   ( 2.1 ) 

Obwohl nahezu alle elementaren Metalle zur Hydridbildung in der Lage sind [39, 40] , können durch die 

benötigten Temperaturen nicht alle zur technischen Nutzung herangezogen werden. Solche, bei denen die 

Hydrierung unter technisch relevanten Temperaturen abläuft , werden A-Metalle genannt und solche mit zu 

hohen Temperaturen B-Metalle. Dennoch bilden die A-Metalle sehr stabile Hydride mit hohen Zersetzungs-

temperaturen. Durch die Mischung von A- und B-Metallen entstehen zur Hydridbildung geeignete Legierungen 

mittlerer Stabilit ät, deren Gleichgewichtszustände gezielt beeinflusst werden können [41, 42] . 

 

Abb. 2.2: Einteilung der Metallhydride entsprechend der Art der Wasserstoffbindung nach SANDROCK [43]  mit 

gängigen Materialbeispielen (TM = engl. transition metal).  

Die Metallhydride können nach der Art der Wasserstoffbindung in KlassenB eingeteilt werden (Abb. 2.2). 

Ionische oder salzartige Hydride bestehen aus Metall-Kationen mit negativen Wasserstoff-Ionen (z. B. LiH). 

Bei kovalenten Hydri den erfolgt die Bindung über ein gemeinsames Elektronenpaar (z. B. BeH2). Bei metalli -

schen Hydriden wird die Bindung durch die Metall valenzelektronen realisiert, die an einer Bindung mit 

Wasserstoff und einer metallischen Bindung beteiligt sind (z. B. TiH2). Hierbei kann es sich um elementare 

Metalle, intermetallische Verbindungen oder Metalllegierungen handeln.  

Von den klassischen Metallhydriden unterscheiden sich die komplexen Hydride in vielerlei Hinsicht und sind 

daher getrennt zu betrachten. Komplexe Hydride sind salzartige Materialien, die nach der chemischen Formel 

AxMeyHz aufgebaut sind. Der Wasserstoff ist dabei kovalent an die Zentralatome (Me) gebunden, wodurch 

eine Kristallstruktur aus ´imknjcvcl ?lgmlcl§ entsteht. Die A-Komponente wird bevorzugt mit Elementen der 

ersten und zweiten Hauptgruppe und die Me-Komponente mit Bor oder Aluminium besetzt. Alternativ können 

Übergangsmetallkationen zur Bildung komplexer Hydride verwendet werden.  

                                                        

A Es gibt auch nicht-reversible Metallhydride, die erst durch Zugabe eines Katalysators eine reversible Reaktion erlauben. 

Zudem werden Hydride mit technisch nicht nutzbarer Thermodynamik meist ebenfalls als nicht-reversibel bezeichnet. 
B Die Unterteilung hilft der Übersicht, entspricht jedoch nicht der Realität, da die Bindungsverhältnisse nicht sprunghaft, 

sondern kontinuierlich ineinander übergehen. Diese Thematik wurde detailliert von GROCHALA und EDWARDS diskutiert [44]. 
Eine weitere Unterscheidung kann anhand der Stöchiometrie vorgenommen werden. Metallische Hydride bilden nicht-
stöchiometrische Verbindungen mit schwankendem Wasserstoffgehalt. Dabei besetzen die Wasserstoffatome Zwischen-
gitterplätze des Wirtkristalls und können als Einlagerungsverbindung angesehen werden. Die restlichen Gruppen, insbe-
sondere die komplexen Metallhydride, sind weitestgehend stöchiometrisch bestimmt. 
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2.2.1 Metallhydridbildung (Physi- und Chemisorption ) 

Die Anlagerung von Gasmolekülen an bzw. in 

Feststoffen wird nach dem Prozess der Physi- 

und Chemisorption unterschieden und kann 

mit Hilfe einer vereinfachten, eindimensiona-

len Potentialkurve erläutert werden  (Abb. 2.3) 

[15, 45, 46] . 

Bei der Physisorption  adsorbieren die Gasmo-

leküle auf der Oberfläche des Adsorbents und 

werden durch schwache Van-der-Waals-Kräfte 

festgehalten. Zwischen Gas und Substrat 

besteht die WechselwirkungA bei Oberflä-

chenannäherung aus einem anziehenden 

Term (z. B. Abnahme mit 6ter -Potenz) und 

einem abstoßenden Term (z. B. Abnahme mit 

12ter-Potenz). Durch die Termüberlagerung 

heben sich bei bestimmten Abstand z 

(å 0,2 nm, ein Molekül radius) die repulsiven und attraktiven Kräfte  auf und es entsteht ein Minimum der 

potentiellen Energie ­ der physisorbierte Zustand (Eph å 10 kJ mol­1 H2). Der Verlauf wird über das Lennard-

Jones-Potential (Gl. 2.2) beschrieben. 

 ὠᾀ τʀ
„
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ᾀ
 ( 2.2 ) 

Dabei beschreibt z die Distanz zwischen Adsorbent und Atom bzw. Molekül. Als stoff - und oberflächenspezifi -

sche Potentialparameter sind ʎ (Teilchenabstand, bei dem eine Nullstelle liegt) und ʀ (Tiefe der Potenti-

almulde) gegeben. Die geringe Enthalpieänderung der AdsorptionB ist zu schwach um die Bindung aufzu-

brechen, wodurch das Gas in molekularer Form und durch die schwache Wechselwirkung  zumeist nur bei 

geringen Temperaturen dauerhaft adsorbiert (ca. 77 K).  

Demgegenüber erfolgt bei der Chemisorption  eine Dissoziation der zuvor an der Oberfläche physisorbierten 

Gasmoleküle in zwei Atome. Anschließend werden diese in das Material chemisch eingebunden. Bei großem 

Abstand zur Metalloberfläche sind die Potentiale von molekularem und atomarem Wasserstoff durch die Disso-

ziationsenergie getrennt (H2 =>  2 H: ED å 435,99 kJ mol­1), die nahe der Grenzfläche stark abnimmt. Nach 

Überschreiten der ersten Potentialmulde (Physisorption) wird b ei weiterer Annäherung unterhalb des 

Molekülradius durch den repulsiven Term eine Potentialzunahme bis zu einem Energiemaximum erreicht. Bei 

Überschreitung der Energiebarriere dissoziiert das Gas und wird  atomar an die Oberfläche gebunden, was dem 

zweiten Potentialminimum aus Abb. 2.3 entspricht. Zur Überwindung der Energiebarriere muss die 

notwendige Aktivierungsenergie aufgebracht werden, z. B. durch thermische Energiezufuhr. Die Höhe der 

Barriere ist stoffspezifisch und hängt von den beteiligten Substratatomen abC.  

Gas-Feststoff-Reaktionen entsprechen zumeist heterogenen Systemen, die im Gegensatz zu homogenen Syste-

men in mehrere Teilschritte bezüglich der Gesamtreaktion unterteilt werden können (vgl. Abb. 2.4) [45, 48­

50] . Bei der Wasserstoffabsorption  in einem Metall werden die H2-Moleküle zunächst an der Oberfläche 

adsorbiert/physisorbiert (1). Anschließend werden die H2-Moleküle mittels thermischer Akti vierung chemisor-

biert und dissoziieren zu atomarem Wasserstoff (2). Im nächsten Schritt durchdringen die Wasserstoffatome 

                                                        

A Die anziehenden Kräfte entstehen über größere Distanzen anhand von Bildladungen durch die Fluktuation der Ladungsver-
teilung. Verringert sich der Abstand zwischen Adsorbent und Atom/Molekül weiter, dominieren zunehmend die repulsiven 
Kräfte durch Elektron-Elektron-Wechselwirkungen. 

B Da keine Energiebarriere überwunden werden muss, benötigt der Prozess keine Aktivierung und hat eine schnelle Kinetik. 
Die höchste volumetrische Dichte und der kleinste molekulare Abstand sind durch die Wasserstoffflüssigphase vorgegeben. 

C Die Enthalpie zur chemischen Adsorption ist wesentlich größer als die der Physisorption und liegt im Bereich von ca. 
100 kJ molς1. Auch zur Desorption von chemisch gebundenem Wasserstoff muss die Energiebarriere durch Zugabe der 
notwendigen Aktivierungsenergie überwunden werden, was für eine schnelle Kinetik hohe Temperaturen erfordert. 

 

Abb. 2.3: Potentialverlauf der Physi- und Chemisorption als 

Funktion des Abstandes z zur Metalloberfläche nach [15, 
45, 46] (vgl. [41, 47] für weitere Betrachtungen ). 
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die Oberfläche und diffundieren ins Metall (3). Dies wird als feste Lösung, Lösungs- oder ɻ-Phase bezeichnet. 

Bei niedriger Konzentration findet eine vernachlässigbare Wechselwirkung zwischen den Wasserstoffatomen 

statt, dafür eine starke Wechselwirkung mit dem Metallgitter. Erhöht sich die Wasserstoffkonzentration, treten 

die Atome auch untereinander in Wechselwirkung und es kommt zur Keimbildung der Hydrid - bzw. ɼ-Phase 

(4). Die Bezeichnung Hydrid gilt für alle Phasenanteile, die eine nicht zufällige Verteilung der Wasserstoff-

atome in der Lösungsphase zeigen. In der Hydridphase nimmt somit d as Verhältnis von Wasserstoff zu Metall 

einen festen Wert an (Sättigung). Um ein Wachstum entlang der Phasengrenze zu ermöglichen, muss der aus 

der Gasphase nachströmende Wasserstoff zunächst durch die Hydridphase diffundieren und in die ɻ-Phase 

übergehen (5). Dort wird  bei steigender Konzentration ein Teil des Wasserstoffs zur Erweiterung der 

Hydridphase entlang der Phasenfront genutzt. Ein anderer Teil diffundiert tiefer in die  ɻ-Phase und verteilt 

sich. Ist die vollständige Ausbildung der Hydridphase realisiert, kann weiterer Wasserstoff in dieser gelöst 

werden. Bei der Wasserstoffdesorption  aus dem Metallhydrid findet zunächst eine Keimbildung der ɻ-Phase 

an der Oberfläche statt, bis sich durch die Phasenumwandlung eine geschlossene Schicht gebildet hat (I). 

Darauf folgt die Wasserstoffdiffusion durch die ɻ-Phase (II) mit anschließendem Übergang zur Metalloberflä-

che. Dort rekombinieren die Wasserstoffatome zu H2-Molekülen (IV) und gehen in die Gasphase über (V). 

 
Abb. 2.4: Schematischer Ablauf der Reaktionsschritte zur Metallhydridb ildung/ -zersetzung nach [45, 50]. 

Die hier aufgeführten Teilschritte  sind nur als Idealvorstellung anzusehen und laufen real mitunter  wesentlich 

komplexer ab. Zudem sind Metalloberflächen häufig mit Oxidlagen oder anderen Verunreinigungen bedeckt, 

wodurch diese Barriereschichten zunächst durchdrungen werden müssen. Dies erfolgt durch mehrmaliges 

Zyklieren der Hydridmaterialien unter  speziellen Betriebsbedingungen, z. B. unter Vakuum bei erhöhter 

Temperatur [36] . Hierbei spricht man von dem Prozess der Aktivierung der Hydride oder dem Aktivierungs-

prozess. Die Hydridpartikel können durch die Volumenexpansion und -kontraktion bei der H2-absorption/ -

desorption zerfallen und neue Oberflächen bilden [51] . In Bezug auf kompaktiertes Material (z.  B. in Form 

von Pellets) bilden sich zudem neue Diffusionswege und Strömungskanäle aus. Die einhergehenden Materi-

alumformungen führen dadurch auch zu abgeänderten kinetischen Parametern. Haben sich die Parameter 

stabilisiert, ist das Material aktiviert  [36,  37, 52] .  

 

 

2.2.2 Thermodynamik der Metallhydrid e 

Die Thermodynamik zum Vorgang der Hydridbildung/ -zersetzung bei gegebenen Druck- und Temperaturver-

hältnissen kann anschaulich anhand einer Konzentrations-Druck-Isotherme (KDI) dargestellt werden. Der 

Wasserstoffgleichgewichtsdruck pH2 wird dabei logarithmisch als Funktion der Wasserstoffkonzentration cH im 

Metall bei einer konstanten Temperatur T aufgetragen. Die Kurvenverläufe zu den jeweiligen Temperaturen 

werden experimentell ermittelt (z.  B. Sievert-Apparatur), wobei zwischen statisch und dynamisch aufgenom-

menen KDI-Kurven unterscheiden wird [53­55] . Die Form einer idealen KDI-Kurve ist in Abb. 2.5a gezeigt, 

wobei für die  Desorption die gleichen Drücke wie bei der Absorption erreicht werden.  
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Die Phasenumwandlung (ɻ =>  ɼ) ver-

läuft isotherm und isobar. Die Plateaus, 

also der Bereich mit konstantem Gleich-

gewichtsdruck, verkürzen sich mit stei-

gender Temperatur und verschwinden bei 

der kritischen Temperatur. Oberhalb der 

kritischen Temperatur erfolgt der Phasen-

übergang fließend. 

Wie zuvor erläutert, chemisorbiert der 

Wasserstoff an der Grenzfläche, wird im 

Material gelöst und bildet eine Festlö-

sungs-ɻ-Phase (Abb. 2.5b) [46] . Die Sätti-

gung der ɻ-Phase wird durch die Expan-

sion des Metallgitters erreicht (2 ­ 3 Å3 

pro H-Atom) [57] . Das Wasserstoff-zu-

Metall Verhältnis ist dabei gering 

(H/M  <  0,1) und  Die Wasserstoffkon-

zentration im Metall folgt  bei Druckzu-

nahme dem Sieverts-Gesetz (CH  θ ὴ ). 

Bei steigendem Druck und steigender 

Wasserstoffkonzentration (H/M > 0,1) 

beginnt die H­H-Wechselwirkung durch 

die Gitterexpansion zu dominieren [58] . Mit diesem Punkt bildet sich die ɼ-Hydridphase über Keimbildung 

und Wachstum (Abb. 2.5b). Das System aus zwei Komponenten (Metall + H 2) bildet  somit drei Phasen (ɻ, ɼ 

und Wasserstoff) und kann über die Gibbŝsche Phasenregel (Gl. 2.3) mit C als Komponentenanzahl und P als 

Phasenanzahl beschrieben werden. 

 Ὢ ὅ ὖ ς ( 2.3 ) 

Für die Systembeschreibung bleibt folglich  ein Freiheitsgrad f offen. Da der Druck bei gegebener Temperatur 

im Dreiphasengebiet konstant ist, muss sich die Wasserstoffkonzentration im Metall als offener Freiheitsgrad 

anpassen. Wird der jeweilige Plateaudruck zur aufgenommenen KDI bei verschiedenen Temperaturen loga-

pgrfkgqaf Ĉ`cp bcp pcxgnpmicl Rckncp_rsp b_pecqrcjjr* cpfòjr k_l cglc Ecp_bc* bgc bspaf bgc qmecl_llrc t_l%r-

Hoff-Gleichung (Gl. 2.4) beschrieben ist. 

 ÌÎὴ  
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 ( 2.4 ) 

Darin beschreiben ɝHR
0 und ɝSR0 die Enthalpie- und EntropieänderungA für  den Phasenübergang von ɻ =>  ɼ   

und R entspricht der allgemeinen Gaskonstante. Die Geradengleichung sagt aus, dass die Neigung proporti onal 

zu ɝH und der Ordinatenabschnitt proportional zu ɝS verlaufen. Der Enthalpieterm beschreibt die Stabilität  

der Metall -Wasserstoffbindung und die Entropie zur Hydridbildung bildet  eine bedeutsame Wärmeentwick-

lung (ɝQ = T ɝS). Nur wenige Ausnahmen der Metallhydride zeigen im realen Verhalten ein vergleichbares 

Bild zu dem des idealen Kurvenverlaufs (Abb. 2.5a). Die wesentlichen Abweichungen machen sich in Form 

eines HystereseeffektsB (speziell beim Druck) und einer Plateausteigung bemerkbar. Phänomenologisch kann 

die Hysterese anhand der Gitterdehnungsenergie erklärt werden. Bei der Absorption muss eine Gitterdeh-

nungsbarriere überwunden werden, woraus ein höherer Absorptionsdruck resultiert. Umgekehrt erfolgt die 

Desorption aus dem gedehnten Gitter ohne oder mit kleinerer Dehnungsbarriere und dadurch bei geringerem 

                                                        

A Da sich die Entropieänderung auf die Standardentropie von Wasserstoff beim Übergang ins Metall bezieht, beträgt diese  
ɲSR

o å ҍ130 JKҍ1 molҍ1 [51]. Für einen Gleichgewichtsdruck von 1 bar bei 300 Y ǎƻƭƭǘŜ ɲHR
0 = 39,2 kJ molҍ1 entsprechen [46]. 

B Die Hysterese kennzeichnet die Abweichungen des Plateaudrucks von Desorption und Absorption. Bei isothermen Bedin-
gungen liegen die Adsorptions-KDI über den Desorptions-KDI (Druckhysterese) und auch die Löslichkeitsgrenzen sind 
verschoben (Lösungshysterese). Bei konstantem Druck liegt die Temperatur der Absorptions-KDI unter der Temperatur der 
zugehörigen Desorptions-KDI (Temperaturhysterese). 

 

 

Abb. 2.5: a) Ideale KDI-Kurve êãÙ ËÖãəé-Hoff -Diagramm und b) 
schematische Phasenzusammensetzung bei der Hydridbildung 
nach [46, 56] (ɻ => H-Festlösungsphase; ɼ => Hydridphase).  

(a) 

(b) 
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Druck. Da komplexe Metallhydride stöchiometrisch bestimmte Verbindungen darstellen und die Einlagerung 

nicht über Zwischengitterplätze stattfindet, sind bei diesen Materialien auch kaum Hystereseeffekte beinhaltet. 

Die Betriebsbedingungen zur Ab-/Desorp-

tion von Metallhydriden können mittels der 

T_l%r-Hoff-Diagramme bestimmt werden. 

Abb. 2.6 zeigt diese für einige der wichtigs-

ten komplexen Metallhydride, auch Natri -

umalanat, sowie gängige intermetalli sche 

und elementare Hydride. Für die technische 

Nutzung kann eine Einteilung nach der be-

nötigten Desorptionstemperatur bei einem 

Druck von 1 bar sinnvoll sein. Daraus folgt 

für die Gleichgewichtstemperaturen die Ein-

teilung nach Niedertemperaturhydriden 

(LT: T <  50 °C), Mitteltempera turhydriden  

(MT: T = 50 ­ 200 °C) und Hochtemperatur -

hydriden (HT: T >  200 °C). Die Klassencha-

rakteristika sind in [36]  gelistet.  

 

 

 

2.2.3 Strukturelle Form ( Pellet vs. Pulver) 

Ein weiterer Aspekt, der für die technische Nutzung von Metallhydriden zu berücksichtigen ist, ergibt sich aus 

der strukturellen Form bzw. Konfiguration der verwendeten Speichermaterialien. Je nach Art der Herstellung 

ergeben sich Unterscheidungen nach Granulaten (grobe Haufwerke ­ agglomerierte Pulver), Pulvern (feine 

Haufwerke bis feine Puder < 100 µm oder auch sub­µm => Nanopulver), dünnen Bändern (über Melt -Spin-

ning-Verfahren <  100 µm [61] ) und Flakes (z. B. gehäckselte Bänder). Die jeweiligen Korngrößen zeigen 

einen bedeutsamen Einfluss auf die Reaktionsraten bzw. Reaktionsfähigkeit. 

Tabelle 2.2: Gegenüberstellung typischer Eigenschaften von pulverförmigem und kompaktiertem Material. 

Pulver Pellet 

  +   Kinetik 
  +   Granularität 
  ς   thermische Leitfähigkeit 
  ς   Handhabung 

  ς   reduzierte spezifische Oberfläche 
  ς   komplexeres Sorptionsverhalten (Aktivierung) 
  +   thermische Leitfähigkeit 
  +   einfache Handhabung 
  +   weniger pyrophor (gehemmte Selbstentzündung) 
  +   erhöhte volumetrische Speicherkapazität 

Für den praktischen Einsatz bieten Pellets im Vergleich zum Pulvermaterial einige Vorteile wie die Gegenüber-

stellung aus Tabelle 2.2 zeigt [62­66] . Durch die reduzierte spezifische Oberfläche bei Pellets können jedoch 

die Sorptionsprozesse beeinflusst werden und sich während der Zyklierung des Materials durch neu entste-

hende Gas- und Diffusionswege weitreichend verändern. Die Granularität des Ausgangspulvers, der Verdich-

tungsdruck und die daraus resultierende Porosität können so einen entscheidenden Einfluss auf die Reaktions-

kinetik haben [65] . Die Kenntnis dieses kinetischen Verhaltens ist wichtig für die Entwicklung eines effektiven 

thermischen Managements für Feststoffspeichersysteme.  

 

 

  

 
Abb. 2.6: ËÖãəé-Hoff -Geraden von NaAlH4, Na3AlH6 und gängi-
ger intermetallischer und elementarer Hydride [59, 60]. 
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2.2.4 NaAlH4 als komplexes Metallhydrid  

Natriumalanat gehört zur Gruppe der komplexen Mitteltemperatur -Hydride. Erst mit  der Entdeckung zur 

reversiblen Speicherung mittels Zugabe eines Ti-basierten Katalysators von BOGDANOVIG  und SCHWICKARDI [67]  

wurde dessen technischen Nutzung erschlossen, obwohl es schon Jahrzehnte zuvor von DYMOVA et al. [68]  

hergestellt wurde. Die Hydridbildung verläuft  über chemische Komplex-Reaktionen und nicht über die Beset-

zung von Zwischengitterplätzen. Die Wasserstoffbindung zu Aluminium erfolgt kovalent . Zwischen dem 

[AlH4] Đ-Tetraeder und Na+  liegt eine ionische Bindung vor [69] . Der Desorptionsprozess erfolgt nach Gl. 2.5 

­ 2.7 über eine dreistufige Zersetzungsreaktion mit  einer theoretischen Wasserstoffkapazität von 7,4 Gew.% 

(reines Material)  [29, 70] . 

Innerhalb des ersten Schritts bildet sich unter einer Wasserstoffdesorption von 3,7 Gew.% die Hexahyd-

ridphase (Na3AlH6). Der verbleibende Wasserstoff ist weiterhin kovalent an Aluminium gebunden, der 

[AlH 6]1Đ-Oktaeder ionisch an Na3+  [71] . Im zweiten Desorptionsschritt zerfällt die Hexahydridphase weiter zu 

Natriumhydr id (NaH) unter Freisetzung von 1,9 Gew.% H2. Theoretisch ermöglicht der letzte Zersetzungs-

schritt die Desorption weiterer 1,8 Gew.% H2, die durch ionische Bindung allerdings erst oberhalb von 400 °C 

desorbieren. Für technische Anwendungen wird die letzte Desorptionsstufe daher nicht genutzt. 

Bei der Zersetzung von direkt  synthetisiertem Na3AlH6 tritt 

eine erhöhte Speicherkapazität von 3 Gew.% im Vergleich 

zur zweiten Zersetzungsstufe auf (ausgehend von NaAlH4). 

Dies ist auf das Fehlen von überschüssigem Aluminium aus 

der ersten Zersetzungsreaktion zurückzuführen [37] . Die 

Arbeit von GROSS et al. verdeutlicht den Zusammenhang, 

wobei die normierten Phasenentwicklungen während der 

Zersetzungsreaktion von NaAlH4 aufgezeigt wurden (Abb. 

2.7). Zudem stellten sie fest, dass die beiden Zersetzungs-

schritte voneinander abhängig sind. Die Reaktion von 

Na3AlH6 zu NaH und Al setzt erst dann ein, wenn die Reak-

tion von NaAlH4 zu Na3AlH6 nahezu abgeschlossen ist. Für 

die ersten beiden Reaktionsschritte aus Gl. 2.5 und Gl. 2.6 

sind Temperaturen im Bereich von 100 ­ 150 °C erforderlich, 

die z. B. die Abwärme einer Hochtemperatur-Brennstoffzelle 

(HT-PEM) bereitstellen kann [73, 74] . Dies gilt jedoch nur 

für dotiertes Material , bei dem durch Zugabe eines geeigne-

ten Katalysators die Aktivierungsenergie reduziert und die 

Reaktionskinetik beschleunigt wird (siehe Kapitel 2.2.4.3). 

Strengeclmkkcl gqr bcp @cepgdd ´Bmrgcpkgrrcj§ rpcdfender als 

´I_r_jwq_rmp§* b_ bgc xsecqcrxrcl Tcp`glbslgen mit dem 

Speichermaterial reagieren. Der katalytische Mechanismus 

und die verantwortlichen Spezies sind noch immer nicht gänzlich bekannt und werden weiterhin diskutiert. 

Da der Fokus der vorliegenden Arbeit nicht primär auf Fragestellungen zum Reaktionsmechanismus ausgelegt 

ist, wird hier bezogen auf den katalytischen Effekt keine Trennung zwischen Dotiermittel und Katalysator 

vorgenommen. 

 

 

 

 

 

1. Schritt: σ ὔὥὃὰὌ  ὔὥὃὰὌ ς ὃὰσ Ὄ  (3,7 Gew.%) ( 2.5 ) 

2. Schritt: ὔὥὃὰὌ σ ὔὥὌὃὰσȾς Ὄ  (1,9 Gew.%) ( 2.6 ) 

3. Schritt: ὔὥὌ  ὔὥ ρȾς Ὄ  (1,8 Gew.%) ( 2.7 ) 

 

Abb. 2.7: Komponenten bei der Zersetzung 

von dotiertem (Ti+Zr) Natriumalanat aus [72] . 
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Tabelle 2.3: Kristallstrukturen für NaAlH4 und Na3AlH6 [69, 71, 75ɕ78]. 

Phase 
Raumgruppe und 

Gitterparameter [Å] 
Eigenschaften 

Schema                                                                  
(blau = Na; grün = Al; rot = H) 

N
a

A
lH

4
 

I41/a 
(tetragonal) 

a = 5,021 
b = 5,021 
c = 11,346 

Schmelzpunkt bei ca. 180 °C 
 

Zersetzung in Na3AlH6 aus der 
Schmelze bei über 207 °C (undotiert) 

            

-h 

N
a 3

A
lH

6
 

P21/n  
(monoklin) 
a = 5,408 
b = 5,538 
c = 7,757 
 ̡= 89,83° 

tƘŀǎŜƴǘǊŀƴǎŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ƛƴ ʲ-Na3AlH6 
(endotherme Reaktion) bei 252 °C 

             

-̡

N
a 3

A
lH

6
 

Fm-3m 
(kubisch) 
a = 7,755 

Zersetzung in NaH bei über 270 °C 
(undotiert) 

ς 

Die relevanten Informationen zur Kristallstruktur von reinem NaAlH 4 und Na3AlH6 sind in Tabelle 2.3 zusam-

mengefasst. NaAlH4 hat eine tetragonale Kristallstruktur mit der Raumgruppe I4 1/a [69, 75]  und einem 

Schmelzpunkt von ca. 180 °C. Na3AlH6 beinhaltet zwei mögliche Kristallstrukturen ­ bei geringerer Tempera-

tur ɻ-Na3AlH6 und bei erhöhter ɼ-Na3AlH6. Die ɻ-Phase hat eine monokline (Raumgruppe P21/n) und die ɼ-

Phase eine kubische (Raumgruppe Fm-3m) Kristallstruktur [71, 76­78] . Mit der Kristallstruktu rumformung 

ist für den ersten Schritt (NaAlH4 =>  Na3AlH6) eine Volumenkontraktion von 30,3  % und mit dem zweiten 

Schritt (Na 3AlH6 => NaH) eine Volumenexpansion von 13,8 % beinhaltet. Die theoretische Gesamtvolu-

menänderung liegt bei ­16,5 %, was experimentell mit ­14,7 % beziffert wurde [79, 80] . 

 

2.2.4.1 Thermodynamik 

Zur Wasserstoffspeicherung mittels NaAlH4 ist die Kenntnis der temperaturabhängigen Gleichgewichtsdrücke 

erforderlich . BOGDANOVIG et al. haben vollständige KDI-Kurven von NaAlH4 aufgenommen [60] . Die einzelnen 

Reaktionsschritte (NaAlH4 => Na3AlH6 => NaH) sind in den Plateaulagen wiederzufinden ( Abb. 2.8a). Die 

Verläufe zeigen eine minimale Plateausteigung und quasi keine Hystereseeffekte.  

(a) 

 

(b) 

  

 
Abb. 2.8: a) KDI-Kurven von NaAlH4 und Na3AlH6 dotiert mit 2  mol% Ti(OBu)4 von BÄ¼¹¶ÃÄË¾V et al. und b) 
entsprechendes P-T-Diagramm für TiCl3 dotiertes NaAlH4 aus [60] . 
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Die Gleichgewichtsdrücke der NaAlH4- und Na3AlH6-Phase können mittels Gl. 2.4 berechnet werden. Die 

Reaktionsenthalpien/-entropien für TiCl 3-dotiertes NaAlH4 sind in Tabelle 2.4 aufgeführt. Darüber berechnet 

sich für die NaAlH4-Phase ein Gleichgewichtsdruck von 1 bar bei einer Temperatur von ca. 30 °C. Ebenso ergibt 

sich für die Na3AlH6-Phase ein Gleichgewichtsdruck von 1 bar bei einer Temperatur von ca. 100 °C. Der Gleich-

gewichtsdruck der NaAlH4-Phase liegt somit im Bereich von klassischen Niedertemperaturhydriden und die 

Na3AlH6-Phase im Bereich der Mitteltemperaturhydride (vgl. Abb. 2.6). Die für stabile Reaktionszustände 

notwendigen thermodynamischen Gleichgewichtsbedingungen sind in Abb. 2.8b in Form eines Phasendia-

gramms in Abhängigkeit zu Druck und Temperatur aufgeführt [60] . 

Tabelle 2.4: Experimentell ermittelte Reaktionsenthalpie und -entropie für TiCl3 dotiertes NaAlH4 und Na3AlH6 
(T å 150 ɕ 211 °C, p å 0 ɕ 154 bar) [60] .  

Reaktionsschritt ɲHR  [kJ molς1]  ɲSR  [J molς1 Kς1] 

σ ὔὥὃὰὌ  ὔὥὃὰὌ ς ὃὰσ Ὄ  

ὔὥὃὰὌ σ ὔὥὌὃὰσȾς Ὄ  

ς 47 

ς 37 

ς 126 

ς 122 

 

2.2.4.2 Zyklierung  und nutzbare Speicherkapazität  

Das Materialverhalten von NaAlH4 während der Zyklierung ist von grundlegender Bedeutung zur Anwendung 

als Speichersystem. Ein Zyklus umfasst eine Beladung und eine Entnahme von Wasserstoff in bzw. aus dem 

Speichermaterial. SRINIVASAN et al. zeigten, dass Ti-dotiertes NaAlH4 während der Zyklierung die Speicherka-

pazität von mehr als 3 Gew.% über 100 Zyklen aufrechterhält [81] . Ein ähnliches Resultat ohne größere 

Kapazitätsverluste wurde von BOGDANOVIG und SCHWICKARDI auch für Na3AlH6 über 100 Zyklen beobachtet [67] . 

Auch für andere Katalysatoren wie CeCl3 zeigt das Material eine hohe Zyklenbeständigkeit ohne Auftreten 

eines Memory-Effekts bei Variation der Temperatur- und Druckbedingungen [82] . 

   (a) 

 

    (b) 

 
Abb. 2.9: a) Theoretische Speicherkapazität der ersten beiden Zersetzungsreaktionen (NaAlH4 => NaH) und b) 
der ersten Zersetzungsreaktion (NaAlH4 => Na3AlH6) als Funktion der zugegebenen Katalysatormenge an TiCl3, 
CeCl3 und ScCl3. 

Die theoretische Speicherkapazität von 7,4 Gew.% reduziert sich durch die zu hohen Temperaturen der letzten 

Zerfallsstufe auf 5,6 Gew.%. Durch die notwendige Zugabe eines Katalysators verringert sich die Kapazität 

weiter, da dieser nicht am Speicherprozess beteiligt ist (Abb. 2.9). Zudem können Komponenten der zugesetz-

ten Verbindungen mit dem Speichermaterial reagieren und bei der Materialumformung teils irreversible 

Phasenausscheidungen entstehen, z. B. Bereiche mit erhöhter Aluminiumkonzentration [81] . Diese leisten zur 

Wasserstoffspeicherung ebenfalls keinen Beitrag mehr und verringern die Kapazität weiter. Durch die Entste-

hung einer Aluminium -Kristallitphase (vgl. Abb. 2.7) wurde auf einen weiträumigen Transport von Metallspe-

zies für die Zersetzungsreaktion geschlossen, der bereits bei verhältnismäßig niedrigen Temperaturen, unter-

halb der Schmelztemperatur, auftritt  (T <  100 °C <  TMP) [67] . Da die Diffusion von Na durch Al-Bereiche bei 

den gegebenen Temperaturen vernachlässigbar ist, erfolgt  der Massentransport entweder durch NaAlH4 oder 

Na3AlH6 [83] . Ein gehemmter oder unterbundener Massentransport kann innerhalb der Partikel zu ungleich-

mäßigen Phasenverteilungen und somit zu einer unvollständigen Rehydrierung führen. Größere Aluminium-
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bereiche werden durch entstehende NaAlH4- und Na3AlH6-Schichten eingeschlossen, was diese von der Reak-

tion abgrenzenA [85, 86] . Die in der Fachliteratur berich teten Werte der Speicherkapazität sind in einem 

Bereich von 3 ­ 5 Gew.% wiederzufinden, je nach Art und Menge des Katalysators und der Syntheseroute. In 

der volumetrischen Betrachtung hat NaAlH4 mit  ca. 90 kg H2 m­3 gegenüber anderen TTH- und HTH-Materia-

lien mit  ca. 150 kg H2 m­3 eine vergleichsweise geringe Speicherdichte [17, 79] . Trotz der Einschränkungen 

bietet NaAlH4 weiterhin die höchste Speicherkapazität in Bezug auf geringes Eigengewicht, moderate Ther-

modynamik und schnelle Kinetik.  

 

2.2.4.3 Herstellungsprozess 

NaAlH4 kann über verschiedenste Syntheserouten hergestellt werden, die einen merklichen Einfluss auf die 

Materialperformance zeigen. BOGDANOVIG und TÖLLE geben eine Einteilung nach drei Verfahren [60, 87] : 

1. Synthesen von Natriumhydrid + Aluminiumhalogeniden  

z. B.:   σὔὥὃὰὌ  ὃὰὅὰ  τὔὥὌ τὔὥὃὰὌ  σὔὥὅὰ 

2. Synthesen mit Alkalimetallfluoriden  (unter Toluene, [ C2H5] 3Al, 150 °C, 150 bar) 

z. B.:  φὔὥὊ  τὃὰ  φὌ  σὔὥὃὰὌ  ὔὥὃὰὊ  

3. Direktsynthesen (unter Lösemittel, erhöhtem H2-Druck å 150 bar, 140 °C) 

z. B.:   ὔὥὌ  ὃὰ  σȾςὌ  ὔὥὃὰὌ 

Hierbei stellen die ersteren Verfahren mehrstufige und aufwendige Prozesse dar und kommen kaum noch zur 

Anwendung. Die Direktsynthese stellt demgegenüber eine wesentlich einfachere Methode mit verbesserter 

Materialperformance dar. Bei erhöhtem Wasserstoffdruck kann NaAlH4 aus NaH, Al und einem Lösemittel 

(z. B. THF: Tetrahydrofuran) gewonnen werden [88, 8 9] . Zudem besteht die Möglichkeit zur Aufschmelzung 

der Elemente nach Gl. 2.8 (lösemittelfreie Direktsyn these, erstmalig von DYMOVA et al. [68] ). 

 ὔὥ  ὃὰ  ςὌ  ὔὥὃὰὌ       (T < 270 ɀ 280 °C; p > 17,5 MPa) ( 2.8 ) 

Heutige Synthesen werden durch nasschemische oder Trockenmahlprozesse in Kugel- oder Trommelmühlen 

realisiert, wobei NaH mit Al unter Wasserstoffatmosphäre vermahlen wird  [90­92] . Die Direktsynthese von 

Alanat mit Katalysator kann gegenüber der getrennten Synthese mit nachfolgender Vermahlung des Katalysa-

tors eine beschleunigte Kinetik aufweisen [82] . BELLOSTA VON COLBE et al. gelang die Direktsynthese von 

dotiertem NaAlH4 mit NaH, Al und TiCl 3 unter 80 bar H2-Druck bei hoher Speicherkapazität von ca. 4 Gew.% 

[90] . Allgemein bietet der Mahlprozess eine deutliche Verbesserung in der Dotierung [70, 93­98] . Die 

Vermahlung führt zu  einer Verkleinerung der Körner und Partikelgrößen, was kürzere Reaktionswege mit  

erleichterter Diffusion schafft. Zudem zeigten Raster- und Transmissionselektronenmikroskopie (SEM und 

TEM) nach dem Mahlprozess eine homogene Verteilung des Katalysators im PulverB [84, 99] . Eine ungleich-

mäßige Verteilung kann wiederum zur unvollständigen Reaktion im Partikelinneren führen [85] .  

Letztlich hängt die die Synthese von der Wahl der Parameter des mechanisch-chemischen Dotiervorgangs ab: 

Mühlenart, Mahlbecher- und Kugelmaterial, Größe und Anzahl der Mahlkugeln, Rotationsfrequenz der Mühle, 

Mahldauer usw. zeigen einen Einfluss. Idealerweise empfiehlt sich zur Optimierung des Herstellungsprozesses 

eine Analyse der Einflussfaktoren der Mahlparameter anhand von Mahlversuchen [100] . Tabelle 2.5 gibt einen 

Überblick der genutzten Parameter verschiedener ArbeitenC zur Materialsynthese. Die betrachteten Mahlpara-

meter treten in einem weiten Feld auf. Sofern keine hochenergetische Vermahlung verwendet wurde, sind die 

Drehzahlbereiche etwa bei 350 rpm. Für Ti-basierte Katalysatoren liegen die Vermahlzeiten im Bereich weni-

ger und für Ce-basierte Katalysatoren im Bereich mehrerer Stunden. ANTON schlussfolgerte über ein breites 

Screening verschiedener Dotiermittel auf eine optimale Vermahlzeit von 15 min [101] . EIGEN et al. zeigten, 

                                                        

A Die Reaktion konnte unter Zugabe von zusätzlichem Aluminium fortgeführt werden. LÉON et al. [84] zeigten, dass auch sehr 
kleine Partikel (nm-Bereich) mitunter nicht an der Reaktion teilnehmen, was die Speicherkapazität weiter reduziert. 

B Ebenso zeigten die desorbierten Partikel eine hohe Porosität, ohne die für intermetallische Hydride (z. B. MgH2) typischen 
Oberflächenrisse und den Zerfall zu kleineren Partikeln. 

C Zur Vermeidung einer Mahlgutüberhitzung wird häufig ein Intervallbetrieb genutzt, wozu keine Beschreibungen vorlagen. 
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dass mit einer erhöhten Vermahlzeit bis ca. 5 h eine verbesserte Materialaktivierung durch verringerte Kristal -

litgrößen und einer homogeneren Materialzusammensetzung auftrat [102] . Die optimalen Sorptionsbedingun-

gen wurden bereits nach 1 h erreicht. Längere Vermahlungen (>  5 h) führten hingegen zu keiner nennens-

werten Änderung bzw. reduzierten die Speicherkapazität, was einer ungünstigen Morphologie zugeschrieben 

wurde. 

Tabelle 2.5: Beispielhafte Übersicht ausgewählter Mahlparameter für die Dotierung von NaAlH4. 

Quelle Menge [g] Drehzahl [rpm] Mahldauer [h] Dotiermittel BPR (Gewicht) 

[102] /  350     ~  0,2 ς 60 TiCl4, TiCl3             10:1 

[103, 104] /  1000 (H.E.) 2 ς 6,5 TiCl4           140:1 

[105] 0,5 ς 1,0 H.E. 2 TiCl3        ~ 10:1 

[106] /  H.E. 2 TiCl3            10:1 

[107] 4,0 H.E. 3 TiCl3          ~ 3:1 

[108] /  H.E. 3 TiCl3 /  

[13] 1,5 360 2 TiCl3 /  

[95] 1,0 300 0,5 TiCl3 /  

[109] /  300 0,5 TiCl3 200:1 

[110] /  /  0,5 Ti-Cluster 20:1 

[62] /  200 20 CeCl3 90:1 

[111] 2,0 600 15 CeCl3 50:1 

[14] 1,5 360 15 CeCl3 /  

[112] /  600 4 TiCl3, CeCl3, ScCl3 20:1 

[101] /  H.E.      ~  0,1 ς 2 diverse Clx  /  

H.E. => High Energy Ball Mill (Hochleistungskugelmühle); typischer Drehzahlbereich ~ 800 ς 2000 rpm 
BPR => Ball-Powder Ratio (Kugel-zu-Pulver-Verhältnis; Gewichtswerte) 

 

2.2.4.4 Katalysator und Reaktionskinetik  

Wie bei der Herstellung des eigentlichen Hydridmaterials,  können auch die Dotierungsverfahren mit dem Kata-

lysator nach verschiedenen Methoden eingeteilt werden. Unter die indirekte Synthese fällt die Vermahlung 

von vorsynthetisiertem NaAlH4 mit einem Katalysator in einem Mahlprozess (trocken oder nass) sowie die 

nasschemische Reaktion von vorsynthetisiertem Material mit einem Katalysator [60, 93, 98, 108] . Demgegen-

über steht die Direktsynthese von NaH/Al Pulvern mit dem Dotiermittel über einen Mahlprozess oder einer 

nasschemischen Reaktion bei gleichzeitiger oder folgender Hydrierung [90, 113] . 

 
Abb. 2.10: Schema zur thermischen Zersetzungsreaktion von reinem und Ti-dotiertem NaAlH4 nach [114]. Für 
weitere energetische Betrachtungen sei auf [107] verwiesen. 

Auch wenn die Menge des gespeicherten Wasserstoffs nicht durch die Zugabe eines Katalysators verbessert 

wird, hat dieser einen erheblichen Einfluss auf den Speicherprozess. Der Wasserstoffaustausch mit reinem 

Natriumalanat  ist kinetisch stark gehemmt. Erst durch die Dotierung werden die kinetischen Barrieren für 

NaAlH4 so weit  herabgesetzt, dass der Speicherprozess bei moderaten Temperatur- und Druckbedingungen 

reversibel abläuft. Ebenso wird die Reaktionskinetik erheblich beschleunigt. Abb. 2.10 zeigt den schematischen 
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Vergleich der thermischen Zersetzungsreaktionen von reinem und dotiertem Natriumalanat [114] . Für das 

reine Material ergibt sich dabei eine wesentlich komplexere Abfolge der einzelnen Reaktionsschritte mit wech-

selnden Aggregatszuständen und Strukturumwandlungen. 

Um die kinetischen Barrieren von NaAlH4 zu verringern, wurden eine Vielzahl von Dotiermittel (Übergangs-

metalle und seltene Erden) und deren katalytische Wirkweise untersucht. Anfänglich kamen Ti- und Zr-Alko-

holate zum Einsatz (z. B. Ti[OBu] 4), wodurch jedoch die Speicherkapazität durch das Eigengewicht der Alko-

holate reduziert wurde. Zudem kam es durch Zersetzungsreaktionen zur Kontamination mit Kohlen wasser-

stoffen und Sauerstoff [80] . Daher wurden die Alkoholate zunehmend durch Chloride ersetzt. Eine große 

Aufmerksamkeit bekam TiCl3 durch die Untersuchungen von BOGDANOVIG und SCHWICKARDI [67]  und folgend 

von SANDROCK et al. [80] . Die Vermahlung von NaAlH4 mit TiCl 3 i_ll `gq fcsrc _jq bgc ´Qr_lb_pbmerfmbc§

angesehen werden und TiCl3 ist immer noch eines der besten Dotiermittel . ANTON führte ein breites Screening 

der Desorptionsraten von NaAlH4 mit verschiedensten vermahlenen Chloridverbindungen durch (MCl x: M = 

größtenteils Übergangsmetalle, x = 2, 3 oder 4) und unterteilte diese der Wirkweise nach in Typ I (hochaktive 

Chloride), Typ II (moderate Chloride) und Typ III (inaktive Chloride) [101] . Die höchsten Raten wurden für 

Ti3+ - und Ti4+ -Kationen beobachtet, wobei die Anionenspezies keinen Einfluss auf die Desorption zu haben 

schien (ähnliche Desorptionsraten für TiCl3 und TiF3).  

Bezüglich einer möglichst hohen Speicherkapazität gilt es die zusätzliche Masse durch das Dotiermittel so 

gering wie möglich zu halten und/oder eine Reduktion des Alanats (z. B. zu NaCl) zu umgehen. MAJZOUB und 

GROSS bestätigten, dass TiF3 gegenüber TiCl3 keinen negativen Einfluss auf die Kinetik zeigt und somit ein 

geeigneteres Dotiermittel darstellen könnte [115] . Lee et al. untersuchten die Wirkung von Lanthanoidoxiden 

(z. B. CeO2), da diese nicht mit dem Alanat reagieren und zu inerten Verbindungen führen [116] . Trotz redu-

zierter Desorptionstemperaturen und verbesserter Kinetik zeigten diese jedoch eine Kapazitätsabnahme im 

Laufe der Zyklen, wie auch andere Dotiermittel . Auch der Zusatz von metallischem Ti oder TiAl-Legierungen 

zur Vermeidung von Nebenprodukten bei einer höheren gravimetrischen Speicherkapazität führte durch die 

moderate Kinetik zu keiner Verbesserung [117, 11 8] . 

Vergleichbare und höhere Raten zu TiCl3 wurden durch Ti -Nanocluster erzielt, bei denen jedoch die Reakti -

onsgeschwindigkeit innerhalb weniger Zyklen deutlich abnahm [119, 120] . BALDÉ et al. konnten eine partikel-

größenabhängige Desorptionstemperatur nachweisen [121] . Partikelgrößen von 2 ­ 10 nm zeigten schon eine 

merkliche Desorption der NaAlH4-Phase bei 50 °C gegenüber Partikelgrößen von 1 ­ /. Ęk `cg m`cpf_j` tml

100 °C. Jedoch bleibt die Stabilisierung der NaAlH4-Nanopartikel, wie auch bei den Ti-Nanoclustern, während 

der Zyklierung eine ungeklärte Problemstellung. Weitere Methoden zur Senkung der Desorptionstemperaturen 

und Verbesserung der Reaktionskinetik von reinem NaAlH4 werden in der Literatur u nter den Begriffen des 

Nanoconfinement und Nanoscaffolding geführt. Dabei werden die NaAlH4-Partikel auf und/oder in nano ska-

lierte Kohlenstoffmaterialien oder mesoporösen Silikaten eingebracht [122] . Der zusätzliche Materialeintrag 

verringert  jedoch die Speicherkapazität auf 2 ­ 3 Gew.% [123­125] .  

Die zuletzt durch ihre gegenüber TiCl3 besseren kinetischen Eigenschaften und dadurch attraktivsten Kandi-

daten wurden mit ScCl3, CeCl3 und PrCl3 von BOGDANOVIG et al. gefunden [126] . Deren Hydrierung zeigte 

höhere Raten und zudem Speicherkapazitäten nahe der theoretischen Werte, wobei das schwerere Cer niedri-

ger liegt (vgl. Kapitel 2.2.4.2). Cer wurde bereits vorher schon von ANTON [101]  untersucht, aber vermutlich 

durch eine unzureichende Synthese nicht als geeigneter Kandidat ersichtlich. ScCl3 verhält sich ähnlich zu 

TiCl3 bezüglich der Desorptionstemperaturen, zeigt aber eine bessere Kinetik und Speicherkapazität bei kon-

stanten Zyklierbedingungen. Bei variierenden Prozessparametern trat  jedoch ein Memoryeffekt auf (abneh-

mende Kapazität, unvollständige Ab-/ Desorption). Dieser konnte für CeCl3 nicht vorgefunden werden, was 

dieses als geeigneteren Zusatz erscheinen lässt [126] . Dennoch sind Dotiermittel mit Cer und Scandium mit 

hohen Materialkosten verbunden. Ebenfalls zeigten PUKAZHSELVAN et al. eine bessere Wirksamkeit eines Misch-

metalls mit Ce, La, Nd und Pr als Ti-basierte Dotiermittel [127] . Zuletzt demonstrierte WANG et al. die sehr 

gute Wirksamkeit mit CoB als Dotiermittel [128] . 

Die Verwendung von Codopants (Nebendotiermittel, z. B. Zr [98, 129­132] , HfCl4 [133] , KH [134]  und Fe 

[60, 129, 130, 135] ) als Ergänzung zu Ti hat sich durch die bessere Systemkinetik ebenfalls als wirksam 

erwiesen. Über die Synthese mittels Kugelvermahlung kann besonders Fe in vielen Experimenten (unbeabsich-

tigt) anwesend sein. Die Wirkung von Codopants bezieht sich auf eine unterschiedliche Verstärkung des ersten 

und zweiten Reaktionsschritts durch die jeweilige Spezies [81, 98] . 
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Für weitere Ausführungen und einer detaillierten Übersicht verschiedenster Dotiermittel  und deren Auswir -

kungen auf das Sorptionsverhalten von NaAlH4 sei auf den Review von LIU et al. [136]  verwiesen. 

 

Katalytische Mechanismen : Der katalytische Mechanismus und die Rolle von Ti ist immer noch Bestandteil 

vieler Diskussionen und bis heute ungeklärt. Eine der wenigen Übereinkünfte besteht bei der Reduzierung zu 

metallischem Titan (Ti 3+  zu Ti0) während der Vermahlung nach Gl. 2.9 [84, 137] . Die Reaktion verbraucht Na 

und Al, was die Speicherkapazität reduziert (Zyklierung => zusätzliche Verringerung).  

 σὔὥὃὰὌ  ὝὭὅὰ    σ.Á#Ì   σ!Ì   ὝὭ   φὌ  ( 2.9 ) 

Durch den Kapazitätsverlust gilt es die zugegebene Menge an Dotiermittel auf ein optimales Prozessfenster zu 

beschränken (ca. 2 ­ 4 mol%). Zudem wurde mit steigenden Ti-Mengen ein langsamerer Anstieg der Ab-

/ Desorptionsraten beobachtet [108] . Über die Analyse der Arrhenius-Parameter der Desorptionsreaktion 

konnte ein deutlicher Abfall der Aktivierungsenergie bei Zugabe von Ti nachgewiesen werden, der allerdings 

auch bei höheren Zugabemengen annähernd konstant blieb [85, 108] . Lediglich der Präexponentialfaktor 

zeigte eine Abhängigkeit von der Ti-Konzentration. Der Annahme nach führt die Dotierung zu einem anderen 

Reaktionsweg bei dem nur kleine Mengen einer aktiven Spezies zum katalytischen Prozess beitragen. Verein-

facht ausgedrückt: Ti ist aktiv, solange Ti anwesend ist.  

(a) 

 

 

(b) 

 

   

(c) 

 

 

(d) 

 

 

Abb. 2.11: a) Schematische ¹ÖçèéÚááêãÜ ÙÚè ÂÚØÝÖãÞèâêè ÙÚç ɝÌÖèèÚçèéäÛÛåêâåÚɛ |½2 Leitkanäle) aus [138]. 
Oberflächen-Ti-Spezies ermöglichen einen energiearmen Weg für die H2 ʙ 2H Reaktion und die H-Atome 
diffundieren unabhängig von und zum Reaktionszentrum. b) Schema der Zersetzungsreaktion von NaAlH4 
durch Leerstellendiffusion von AlH3 und NaH nach [138] (vgl. GUNAYDIN et al. [139] und BORGSCHULTE et al. 
[140]). c) Schematische Darstellung von Nukleation und Kornwachstum (hellgrau: Al-reiche Bereiche) durch 
Partikel des Dotiermittels bei der Zersetzungsreaktion aus [138] nach KANG et al. [141] . d) Vorgeschlagener 
Mechanismus von SINGH et al. [142] zum Korngrößen-Effekt aus [138]. Von dem Dotiermit tel hervorgerufene 
ɝËÚçêãçÚÞãÞÜêãÜèåÝÖèÚãɛ |àáÚÞãÚ ÙêãàáÚ ·ÚçÚÞØÝÚ ×ÚÞ ÉÞ-dotiertem Material) verhindern das Korngrößen-
wachstum, was eine schnellere Diffusion zwischen den Körnern ermöglicht. 

Durch die intensive Untersuchung von NaAlH4 in Verbindung mit Ti -basierten Dotiermitteln kam eine Vielzahl 

an vorgeschlagenen Mechanismen und Wirkprinzipien zustande. FRANKCOMBE hat hierzu einen umfangreichen 

Review veröffentlicht  [138] , aus dem folgend kurz die wichtigsten Mechanismen und Schlussfolgerungen 

dargestellt werden. Den einfachsten ?lq_rx dĈp cglcl Kcaf_lgqksq tml Rg jgcdcpr bgc ´U_qqcpstoffnsknc§

[143] . Titan, wie auch viele andere Übergangsmetalle, kann H2 mit einer geringen Energiebarriere adsorbieren 

und so zwei chemisorbierte Wasserstoffatome dissoziieren (Abb. 2.11a). Ti agiert dabei gewissermaßen als 

Leitkanal zur Formung und Lösung der H­H-Bindung, sofern der Wasserstoff ohne große Hindernisse zum und 

vom Ti migrieren kann. Jedoch sollten nach dieser Vorstellung auch viele andere Metalle eine ähnliche Wirk-

ucgqc xcgecl* u_q lgafr bcp D_jj gqr, Bcp Kcaf_lgqksq bcp ´U_qqcpqrmddnsknc§ gqr xu_p _irgt* i_ll _`cp _jjcgl



 

 

2 GRUNDLAGEN  19. 

den katalytischen Effekt nicht hinreichend erklären (vgl.  [84, 144­146] ).  Speziell für die Rehydrierung werden 

weitere Effekte des Massentransports benötigt um die Reaktion zwischen dem nach der Desorption im Material 

segregierten NaH und Al zu ermöglichen. Daraus entstand die Überlegung, dass Ti die Rolle zur Förderung 

mobiler Spezies übernimmt. Die wichtigste scheint eine AlH3­Spezies (oder ähnliche) zu sein [147] . Dadurch 

können die Reaktionsschritte in einfacher Weise erklärt werden (z. B.: 3 NaH + AlH 3 Ÿ Na3AlH6). Ti würde die 

Wasserstoffsorption dabei über die Formung und Dissoziation von Aluminiumhydrid (Alan: [AlH 3] x) mittels 

Ti-Al-Verbindungen fördern. Zusätzlich wurde die Rolle mobiler Leerstellen diskutiert und ein durch AlH 3- und 

NaH-Leerstellen vermittelter Mechanismus von GUNAYDIN et al. vorgeschlagen (vgl. Abb. 2.11b) [139] . 

BORGSCHULTE et al. unterstützten den Grenzflächenmechanismus [140] , wobei die Zersetzung und Bewegung 

von Feststoffen durch die Diffusion von AlH 3- und NaH-Leerstellen vorgegeben wird. An Grenzfläche 1 (GF1) 

wird Al und H 2 gebildet, wodurch AlH 3-Leerstellen entstehen. An Grenzfläche 2 (GF2) entsteht Na3AlH6 durch 

Kombination von NaAlH4 mit zwei NaH, was wiederum zwei NaH-Leerstellen erzeugt. Die Rolle von Ti ist 

dabei nicht eindeutig definiert, wirkt vermutlich aber an der Al ­ NaAlH4-Grenzfläche (GF1) durch die Zerset-

zung von AlH3. Für die Gesamtreaktion bei der Wasserstoffdesorption sind dann die Grenzflächenreaktionen 

1 und 2 (Abb. 2.11b) sowie die Leerstellendiffusion im Festkörper geschwindigkeitsbestimmend. Die Zerset-

zung von Na3AlH6 wird hingegen nicht explizit  behandelt. 

Ein anderer Ansatz stützt sich auf die Entstehung von (Kristall-)Defekten, welche die Diffusionsprozesse und 

dadurch die kinetischen Eigenschaften beeinflussen [141, 148] . SUN et al. schlugen einen Keimbildungsme-

chanismus vor, bei dem durch die Nukleation von Aluminiumphasen an den Phasengrenzen Wasserstoff frei-

gesetzt wird (vgl. Abb. 2.11c) [149] . Das Ti-basierte Dotiermittel erleichtert dabei die Keimbildung der 

Aluminiumphasen. Eine alternative Interpretation der Wirkweise wurde von SINGH et al. vorgebracht [142] . 

Während bei undotiertem Material die Partikelgrößen der Kristallite bei der Desorption zunahmen, blieben die 

Partikelgrößen bei TiCl3-dotiertem Material gleichmäßig klein ( Abb. 2.11d). Dies wurde mit einer durch TiAl 3 

abgeänderten ´Ecdpgcpbwl_kgi§ slbeinem geförderten NaH-Kristallwachstum durch NaCl begründet. Als 

Folge entsteht eine größere Anzahl kleiner NaH-Partikel. 

Neben den vorgestellten Mechanismen gibt es noch eine Vielzahl weiterer Modelle, die allesamt über eine 

experimentelle oder rechnerische Stütze verfügen, aber auch teilweise miteinander konkurrieren. Zwei 

Aspekte werden dabei häufig ausgeklammert:  

I. Wie erklärt die Anwesenheit von Ti die Zersetzung beider Phasen und ermöglicht aus den Zersetzungs-

produkten die Rehydrierung?  

II. Was ist so besonders an Ti, dass die vorgeschlagenen Mechanismen für andere Übergangsmetalle keine 

katalytische Wirkung zeigen? 

Dennoch können auch einige Mechanismen durch ihre Nachweise als gut unterstützt gewertet werden: 

1. Es gibt mobile Leerstellen, die zumindest teilweise Wasserstoff mit einbeziehen.  

2. Alane (AlH3)x sind bis zu einem gewissen Grad im teilhydrierten Material mobil.  

3. Ti akkumuliert in Al -reichen Phasen, wobei Ti­Al-Phasen keine relevanten Katalyserouten öffnen.  

4. Oberflächenprozesse an Al-reichen Körnern werden als wichtig für die Sorption betrachtet.  

5. Ti wirkt sich auf die Korn - und Partikelgröße der Zersetzungsprodukte aus (physikalischer Effekt).  

Natürlich können auch mehrere Mechanismen gleichzeitig (und unabhängig voneinander) greifen und für 

unterschiedliche Reaktionsschritte wirksam sein, als auch Synergieeffekte mit sich bringen. So zeigten PELES 

und VAN DE WALLE über DFT-Berechnungen einen eindeutigen Zusammenhang zwischen Dotiermittel, dem 

Fermi-Niveau und der Dichte an geladenen Defekten [150] . Zudem zeigte deren Analyse eine weitgehend von 

der Dotiermittel menge unabhängige Aktivierungsenergie der Dehydrierung, sobald ausreichend Ti im Material 

vorhanden ist (experimentell  bestätigt in Ref. [108, 151] ). Zudem liefert der Ansatz, als einer der wenigen, 

über die Defektbildungsenergie eine Erklärung warum Ti eine effektivere Katalyse als andere Übergangsme-

talle erreicht (z. B. Zr). Dennoch ist auch nach Jahrzehnten der Forschungsarbeit weiterhin kein Konsens zum 

katalytischen Mechanismus gefunden.   
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2.3 Reaktionskinetik  

Anhand der Reaktionsgeschwindigkeit ist es möglich die Zusammensetzung von Reaktionsgemischen zu jedem 

beliebigen Zeitpunkt vorauszusagen. Zudem liefert sie Hinweise über den Ablauf der einzelnen Reaktions-

schritte. Die Thermodynamik beschreibt hierbei Richtung und Ausmaß einer Reaktion über die Anfangs- und 

Endzustände eines Vorgangs (Energetik) . Der Weg dazwischen, d. h. der Ablauf der einzelnen Reaktions-

schritte und Reaktionsmechanismen, wird von der Reaktionskinetik beschrieben. Dadurch können Aussagen 

zu Reaktionsabläufen auf atomarer und makroskopischer Ebene getroffen werden. Erstere liefert Erkenntnisse 

zu dem Charakter und den Mechanismen chemischer Reaktionen, wohingegen letztere Informationen zur 

Modellentwicklung k omplexerer Systeme bereitstellt. 

 

2.3.1 Kinetische Parameter, Temperaturabhängigkeit und Katalyse  

Reaktionsgeschwindigkeit (Reaktionsrate ): Die Reaktionsgeschwindigkeit bzw. Reaktionsrate vr ist über das 

Geschwindigkeitsgesetz (Gl. 2.10) definiert und  beschreibt die Ab-/Zunahme der Konzentration eines Reak-

tanden oder eines Reaktionsproduktes pro Zeiteinheit. Die Reaktionsrichtung ist anhand der Vorzeichen 

berücksichtigt. Da die meisten Reaktionen eine Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Konzent-

ration vorweisen, gilt es zwischen der durchschnittlichen und momentanen Geschwindigkeit zu unterscheiden. 

Die Proportionalitätskonstante k ist die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion. Diese ist unabhängig von der 

Konzentration der Ausgangsstoffe, zeigt jedoch eine Abhängigkeit von der Temperatur . Die Gesamtordnung 

ergibt sich aus der Summe der Potenzen a +  b +  c · *die wiederum die Abhängigkeit der Reaktanden zur 

Konzentration beschreibt (Gl. 2.11) [152, 153] .  

 ὺ  
Ὠὧὃ

Ὠὸ
  Ὧ ὧὃ ( 2.10 ) 

 ὺ  Ὧ ὧὃ  ὧὄ  ὧὅ ȣ ( 2.11 ) 

Da das Geschwindigkeitsgesetz eine empirisch ermittelte Größe darstellt, kann die Reaktionsordnung nicht 

über die Stöchiometrie der Reaktionsgleichung abgeleitet werden, sondern muss experimentell ermittelt 

werden. Durch Umformung und Integration des Geschwindigkeitsgesetzes kann die Konzentration in Bezug 

zur abgelaufenen Zeit gestellt werden. Man spricht von dem integrierten Geschwindigkeitsgesetz. Tabelle 2.6 

zeigt die mathematischen Beziehungen für Reaktionen verschiedener Ordnung. Aus dem Vergleich der expe-

rimentellen Messdaten mit den linearen Beziehungen der Reaktionstypen wird die Ordnung ermittelt .  

Tabelle 2.6: Mathematische Beziehungen von Reaktionstypen unterschiedlicher Ordnung [152]. 

Ordnung Geschwindigkeitsgesetz Zeitabhängigkeit der Konzentration Lineare Beziehung 

0. v = k c(A) = - k · t + c0 c(A) ~ t 

1. v = k · c(A) ln [c0(A) / c(A)] = k · t ln c(A) ~ t 

2. v = k · c2(A) 1/c(A) = k · t + 1/c0 1/c(A) ~ t  

Anhand der Geschwindigkeitsgesetze ergeben sich charakteristische Reaktionsverläufe zur jeweiligen 

Ordnung. Reaktionen nullter Ordnung haben eine von der Konzentration unabhängige und somit konstante 

Reaktionsgeschwindigkeit. Die Konzentrationsabnahme verläuft linear . Reaktionen erster Ordnung zeigen eine 

exponentielle Konzentrationsabnahme des Ausgangsstoffes. Bei Reaktionen zweiter Ordnung ist auch nach 

langen Reaktionszeiten noch eine niedrige Konzentration des Reaktanden vorhanden.  

Temperaturabhängigkeit, Aktivierungsenergie  und Katalyse : Neben der Konzentrationsabhängigkeit sind 

die Geschwindigkeitsgesetze von der Temperatur abhängig. Eine Anhebung der Temperatur um 10 °C verdop-

pelt typischerweise die Reaktionsgeschwindigkeit. Dabei steckt die Temperaturabhängigkeit in den Geschwin-

digkeitskonstanten. Die grafische Auftragung der logarithmischen Geschwindigkeitskonstanten gegen den 

reziproken Wert der absoluten Temperatur führt zu einer Geraden. Daraus formuliert sich die empirische 

Arrhenius-Gleichung [152, 153] : 

 ὯὝ ὃ ÅzØÐ
ɀὉ

Ὑ Ὕ
         ÌÎὯὝ ÌÎὃ  z

Ὁ

Ὑ Ὕ
       ( 2.12 ) 
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Der Präexponentialfaktor A und die Aktivierungsenergie Ea werden als Arrhenius-Parameter experimentell 

bestimmt. Diese sind in der Theorie nahezu unabhängig von der Temperatur, zeigen in der Realität jedoch 

durchaus Abhängigkeiten. Nach der Bestimmung der Arrhenius-Parameter kann die Geschwindigkeits-

konstante für beliebige Temperaturen innerhalb des Messbereiches vorhergesagt werden. 

(a)  
 

 

(b) 

 
Abb. 2.12: a) Abhängigkeit der Geschwindigkeitskonstante von der Temperatur für hohe und niedrige Aktivie-
rungsenergie und b) schematische Darstellung des katalytischen Reaktionsweges mit reduzierter Aktivierungs-

energie nach [153]. 

Aus der Herleitung der kinetischen Stoßtheorie für Gase ergibt sich A als ein Maß für die Frequenz der Zusam-

menstöße von Molekülen und Ea als die minimale kinetische Energie, damit ein Stoß zur Reaktion führt. Daher 

wird A auch als Frequenzfaktor bezeichnet. Allgemein betrachtet beschreibt A die Häufigkeit zur Reaktions-

möglichkeit und Ea die Reaktionsfähigkeit eines Materials. Die Form der Arrhenius-Gleichung ergibt eine stei-

gende Temperaturabhängigkeit der Geschwindigkeitskonstante mit wachsender Aktivierungsenergie Ea (Abb. 

2.12a). Reaktionen mit geringen Aktivierungsenergien (<30  kJ mol­1) und flachen Arrhenius-Kurven zeigen 

nur einen geringfügigen Geschwindigkeitsanstieg mit der Temperatur, wohingegen hohe Aktivierungsenergien 

(>60  kJ mol­1) mit steilen Arrhenius-Kurven eine starke Geschwindigkeitserhöhung aufweisen. Die Zunahme 

der Reaktionsgeschwindigkeit lässt sich neben der Temperatur- oder Konzentrationserhöhung auch durch eine 

Oberflächenvergrößerung des Ausgangsstoffes erzielen. Umgekehrt  kann durch eine reduzierte Oberfläche 

auch eine Verlangsamung stattfinden. Eine weitere Möglichkeit zur Reaktionsbeschleunigung besteht in dem 

Einsatz eines Katalysators, der einen alternativen Reaktionsweg (bzw. Reaktionsmechanismus) mit verringer-

ter Aktivierungsenergie eröffnet (Abb. 2.12b). 

Fast alle Reaktionen sind das Resultat mehrerer Elementarreaktionen. Die Summe aller Elementarreaktionen 

wird  durch den Reaktionsmechanismus beschrieben. Die Zuordnung des wahrscheinlichsten Mechanismus 

erfolgt anhand der gemessenen Reaktionsraten. Jedoch können auch voneinander abweichende Mechanismen 

zum gleichen Geschwindigkeitsgesetz führen. Der langsamste Schritt wird als geschwindigkeitsbestimmend 

zur Produktbildung angesehen. Bei mehreren möglichen Reaktionswegen kann dieser durch einen alternativen 

Weg umgangen werden. Die kineti schen Messdaten können daher einen Mechanismus niemals beweisen, 

sondern nur unter stützen. Die plausible Darlegung sollte daher durch chemische und physikalische Messtech-

niken zur Untersuchung der Einzelschritte ergänzt werden. 

 

2.3.2 Modelle und Mechanismen für Festkörper reaktionen  

Gegenüber Reaktionen in der Flüssig- oder Gasphase kann die Reaktionsgeschwindigkeit bei Festkörperreak-

tionen nicht durch Konzentrationen beschrieben werden. Daher wird der umgewandelte Produktanteil ɻ als 

Reaktionsvariable gewählt, woraus das Geschwindigkeitsgesetz nach Gl. 2.13 folgt  [50] : 

 
Ὠa

Ὠὸ
ὯὝ Ὢza Ὢzὴ  ( 2.13 ) 

Die Reaktionsgeschwindigkeit dɻ/ dt bildet  eine Funktion der Temperatur k(T), des Drucks f(p) und der intrin -

sischen und morphologischen Veränderungen des Materials f(ɻ). Die Abhängigkeiten von k(T), f(p) und f(ɻ) 

können unabhängig voneinander untersucht werden, indem zwei von ihnen konstant gehalten werden. Die im 

Rahmen der Arbeit durchgeführten Untersuchungen erfolgten bei konstanten Druckbedingungen mit  gering-

fügigem Gegendruck von 7 kPa. Für isobare Messungen kann das Geschwindigkeitsgesetz vereinfacht werden, 

woraus dessen Lösung g(ɻ), also das Reaktionsmodel dem ɻ unterliegt,  folgt:  
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Ὠa

Ὠὸ
ὯὝ Ὢza  ( 2.14 ) 

 Ὣ‌ ḳ Ὢa  Ὠ‌ ὯὝ ὸz ( 2.15 ) 

In diesem Fall gilt es die Messungen der De-/Rehydrierungsraten weit entfernt von den Gleichgewichtsdrücken 

zu erfassen, um Auswirkungen der treibenden Kraft, d. h. von f(p), zu vermeiden. Andernfalls gilt es k(T) 

durch die Bestimmung von f(p) zu korrigieren. Zum Vorgehen bei einer druckabhängigen kinetischen Betrach-

tung sei auf die Arbeiten von LOZANO et al. [104, 154]  verwiesen. 

Tabelle 2.7: Übersicht möglicher Reaktionsmodelle mit Reaktionsgleichungen für Festkörper [155ɕ157, 157]. 

Modell m 
Differentielle Form 
f(Ŭ) = 1/k dŬ/dt 

Integrale Form 
g(Ŭ) = kt 

Diffusion: 
(D1) 1-D Diffusion 
(D2) 2-D Diffusion 
(D3) 3-D DiffusionςJander 
(D4) GinstlingςBrounshtein 

 
0,62 
0,57 
0,54 
0,57 

 
мκόнʰύ 
ς[1/ ln(1 ς h ύϐ 
[3(1 ς h ύ2/3]/[2(1 ς (1 ς h ύ1/3)] 
3/[2((1 ς h ύς1/3 ς 1)] 

 
2h 

((1 ς h ύln(1 ς h ύύ Ҍ  h
(1 ς (1 ς h ύ1/3)2 
1 ς όнκоύ ʰ ς (1 ς h ύ2/3 

Reaktionsordnung: 
(F0/ZO) zeroςorder 
(F1) firstςorder 
(F2) secondςorder 
(F3) thirdςorder 

 
1,24 

1 
- 
- 

 
1 
(1 ς h ύ 
(1 ς h ύ2 

(1 ς h ύ3 

 
ʰ  
ςln(1 ς h ύ 
[1/(1 ς h ύϐ ς 1 
(1/2)[(1 ς h ύς2 ς 1] 

Geometrische Kontraktion: 
(2D-PB) contracting area (Zylinder) 
(3D-PB) contracting volume (Kugel) 

 
1,11 
1,07 

 
2(1 ς h ύ1/2 
3(1 ς h ύ2/3 

 
1 ς (1 ς h ύ1/2 
1 ς (1 ς h ύ1/3 

Nukleation: 
(P2) power law  
(P3) power law 
(P4) power law 
(A2) AvramiςErofeev 
(A3) AvramiςErofeev 
(A4) AvramiςErofeev 
(B1) ProutςTompkins 

 
- 
- 
- 
2 
3 
4 
- 

 
2 1h/2 

3 2h/3 

4 3h/4 

2(1 ς h ύώςln(1 ς h ύϐ1/2 

3(1 ς h ύώςln(1 ς h ύϐ2/3 

4(1 ς h ύώςln(1 ς h ύϐ3/4 

ʰ όм ς h ύ 

 
1h/2 

1h/3 

1h/4 

[ςln(1 ς h ύϐ1/2 

[ςln(1 ς h ύϐ1/3 

[ςln(1 ς h ύϐ1/4 

lnώʰ κόм ς h ύϐ Ҍ Ŏ a 
a Konstante der Integration; m = Steigung der Geraden  

Die Herleitung der Reaktionsmodelle g(ɻ) beruht auf Grundlage vereinfachter Annahmen für die Partikelgeo-

metrie sowie der Diffusions- und Wachstumsprozesse und kann vielfältige FormenA annehmen (Tabelle 2.7). 

Da Festkörperreaktionen eine Ansammlung verschiedenster physikalischer und chemischer ProzesseB bilden, 

entspricht die Gesamtaktivierungsenergie einer Zusammensetzung vieler Einzelprozesse und deren relativer 

Beiträge zur Gesamtreaktion. Daraus können starke Abhängigkeiten zur Temperatur und zu den bereits 

umgewandelten Produkten entstehen. Die kinetischen Parameter einiger Teilreaktionen der Hydridbildung 

sind bis heute experimentell nicht zugänglich. Als Näherung wird daher der langsamste und somit für die 

Gesamtreaktion geschwindigkeitsbestimmende Teilschritt betrachtet [45, 49] . Der reagierte Produktanteil 

kann durch die Massenänderung (TGA) oder Gasdruckerhöhung bei der Zersetzung detektiert werden . Auch 

Wärmeflussmessungen (DTA, DSC) oder stoffselektive Methoden (XRD, XANES, FTIR, Raman) sind möglich. 

Bei mehrstufigen Reaktionsabläufen werden separate Kurven bei entsprechenden Druck- und Temperaturbe-

reichen aufgenommen. Aus den charakteristischen Kurvenverläufen der Modelle können folgende Parameter 

und Aussagen zur Beschreibung des Umformungsprozesses getroffen werden: 

1.  Geschwindigkeitskonstante k als Funktion von Temperatur, Druck und Wasserstoffkonzentration, 

woraus die Aktivierungsenergie Ea der Wasserstoffdesorption berechnet werden kann. 

2.  Aussagen über den dominierenden Reaktionsmechanismus  während der Wasserstoffdesorption 

durch das Anwenden bestimmter Reaktionsmodelle. 

                                                        

A Die charakteristischen Kurvenverläufe der jeweiligen Modelle sind in Anhang 9.1 dargestellt. 

B Zersetzung, Gas-Festkörper-Reaktion, Adsorption, Diffusion, Ab-/Desorption, Schmelzen etc. 
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(a) 

 

(b) 

 

Abb. 2.13: Schematische Darstellung eines Partikels zur Veranschaulichung der Modelle nach [158]: a) Zufällige 
Keimbildung mit  Wachstum nach JMAK (graue Punkte: Keimbildungszentren an Korngrenzen). b) Keimbil-
dung mit Wachstum ausgehend von der Partikeloberfläche nach dem Modell der geometrischen Kontraktion 
(graue Bereiche: Hydridphase).  

Die Modelle werden nach den zugrundeliegenden Annahmen klassifiziert. Eine detaillierte Herleitung des kann 

diverser Literatur [155, 159­161]  entnommen werden. 

I. Keimbildung : Der Prozess von Keimbildung und Wachstum der Hydridphase werden als ratenlimitierend 

angesehen. Die Keimbildungs- und Wachstumsrate unterscheiden sich, werden aber beide berücksichtigt. 

Hierzu zählt das Modell von Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorow (JMAK) bzw. Avrami -Erofeev. Die Keimbil-

dung erfolgt zufällig auf der Oberfläche und innerhalb des Partikels (vgl. Abb. 2.13a) [162] . Es gelten folgende 

Annahmen: Die H-Diffusion durch die Hydridschicht ist gegenüber dem Keimwachstum groß und daher 

vernachlässigbar. Die Nukleationsraten bleiben für die gesamte Hydridbildung konstant.  

II. Geometrische Kontraktion:  Die Keimbildung mit Wachstum findet  kontinu ierlich von der Oberfläche zum 

Inneren des Partikels statt und wirkt ratenlimitierend  (Abb. 2.13b) [163] . Daraus folgt  die Bezeichnung nach 

dem Modell des abnehmenden Volumens (PB). Das Fortschreiten der Produktschicht ergibt sich aus der Kris-

tallmorphologie (z.  B. zylindrisch, kugelförmig etc.). Es gelten die gleichen Annahmen wie bei JMAK. 

III. Diffusion:  Die Diffusion des Reaktanden oder des Produkts wird als ratenlimitierend angesehen und 

beschränkt beispielsweise das Fortschreiten einer Reaktionsfront. 

IV. Reaktionsordnung:  Das Geschwindigkeitsgesetz basiert auf Überlegungen zur homogenen (molekularen) 

Kinetik. Für das Modell Nullter-Ordnung entsteht im zeitlichen Verlauf eine lineare Produktumwandlung. Die 

Chemisorption wirkt ratenlimitierend ­ daher auch die Bezeichnung des Oberflächenmodells (ZO).  

Alternativ können d ie Modelle auch entsprechend der Reaktionsverläufe eingeteilt werden: a) Beschleunigung: 

Potenzgesetz, b) Konstant: Nullte -Ordnung, c) Verzögernd: Diffusion, Reaktionsordnung und geometrische 

Kontraktion, d) Sigmoidal: JMAK bzw. Avrami-Erofeev. Für Hydride kommen meist nur Modelle nach JMAK, 

geometrischer Kontraktion und Oberflächenlimitierung in Betracht [158] . 

 

Parameterberechnung und Modellüberprüfung:  

Für die kinetische Analyse isotherm gemessener ɻ( t)-Kurven gibt es zwei gängige Methoden zur Überprüfung, 

welches Modell für die Beschreibung der Hydridbildung verwendet werden kann:  

1.  Die gemessenen ɻ( t)-Werte werden gegen t/ t0,5 aufgetragen und dann mit Tabellenwerten theoretisch 
berechneter Modelldaten verglichen [50, 163] .  

2.  Die gemessenen ɻ( t)-Daten werden in das Modell eingesetzt und die Geschwindigkeitskonstanten als 
Steigungswert entnommen.  

Für letzteren Ansatz zeigten HANCOCK et al. [156] , dass jedes Modell für Werte von 0,15 Ѕ ɻ Ѕ 0,5 durch die 

logarithmierte  JMAK-Gleichung [159, 164]  genähert werden kann (lnln -Methode nach Sharp-Hancock): 

 ‌ ρ ÅØÐ  ὯὝ ὸ   ( 2.16 ) 

 ὰὲὰὲρ ‌ άὰὲὯὝ ά ὰὲὸ  ( 2.17 ) 

Dabei entspricht m dem zugeordneten Wert für ein bestimmtes Reaktionsmodell, k(T)  der Geschwindigkeits-

konstanten der Reaktion zur jeweiligen Temperatur und ɻ dem zur Zeit t umgesetzten Produktanteil . Bei 
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Auftragung der normierten Messdaten (Abb. 2.14a) in ein Diagramm von ln(-ln(ɻ-1)) gegen ln( t)  ergeben 

Teile der Reaktion, die dem gleichen Mechanismus folgen, einen annähernd geraden Verlauf (Abb. 2.14b). 

Durch Anwendung eines linearen Fits auf die experimentell ermittelten Daten werden der Parameter m aus 

der Steigung und die Geschwindigkeitskonstante k(T) aus dem Ordinatenschnittpunkt  bestimmt.  

                       (a) 

 

                      (b)                   

 

                          (c)   

 

                      (d)    

 

Abb. 2.14: a) Normierte Messdaten verschiedener Temperaturen. b) Sharp-Hancock-Plot der Messdaten und c) 
zugehöriger Arrhenius-Plot zur Bestimmung des Präexponentialfaktors A und der Aktivierungsenergie Ea. d) 

Zeitlicher Verlauf für verschiedene kinetische Modellierungsgleichungen g(ɻ). Stimmt der experimentelle 

Verlauf mit dem zugrundeliegenden Modell überein, entsteht eine Gerade. 

Mit den zur jeweiligen Temperatur ermittelten Geschwindigkeitskonstanten k(T) werden folgend die 

Arrhenius-Parameter bestimmt. Dazu wird ln(k(T)) über die reziproke Temperatur 1/ T im Arrhenius-Plot 

aufgetragen (Abb. 2.14c). Durch den erneuten Fit wird anhand der Fit parameter die Aktivierungsenergie Ea 

und der Präexponentialfaktor A der Arrhenius-Gleichung (Gl. 2.12) berechnet. Zur Modellüberprüfung und 

Identifizierung des Reaktionsmechanismus können anhand des Parameters m passende Modelle eingegrenzt 

werden. Die experimentell ermittelten Daten werden in di e theoretischen Gleichungen g(ɻ) eingesetzt. Wenn 

der zugrundeliegende Mechanismus die Raten steuert, sollte g(ɻ) gegenüber der Zeit einen linearen Verlauf 

ergeben wie in Abb. 2.14d dargestellt (siehe auch [165] ). Der für die Anpassung zu berücksichtigende Bereich 

sollte den Fokus auf Werte zwischen 0,1 Ò ɻ Ò 0,9 legen, da die Messpunkte zu Beginn meist mit einer hohen 

Unsicherheit behaftet sind (besonders bei hohen Raten) und im Endstadium eine Reaktionssättigung (abfla-

chende Reaktion) im Material auftritt.   

 

2.3.3 Modellfreie Methode (isokonversional ) und weiter e Betrachtungen  

Durch die mitunter hohe Komplexität von Festkörperreaktionen besteht eine entsprechende Kontroverse zur 

Messmethodik und zu den Auswerteverfahren. Isotherme und nicht-isotherme Messungen zur Bestimmung 

der Arrhenius-Parameter zeigen beispielsweise oft Abweichungen zueinander. VYAZOVKIN und WIGHT benennen 

hierzu zwei wesentliche Gründe [166] :  

1.  Bei nicht-isothermen Messungen variieren Temperatur T und Produktanteil ɻ gleichzeitig mit der Zeit, 

was keine saubere Trennung zwischen dem Reaktionsmodell f(ɻ) und der Temperaturabhängigkeit k(T) 

ermöglicht. Dadurch kann quasi jedes Reaktionsmodell auf Kosten hoher Varianzen der Arrhenius-

Parameter angefittet werden.  

2.  Die Temperaturbereiche von isothermen und nicht-isothermen Messungen unterscheiden sich zwangs-
weise durch das Messprinzip, wodurch Abhängigkeiten zum bereits umgesetzten Produktanteil variie -

ren können. Die Bestimmung der Arrhenius-Parameter über modellgestützte Fitmethoden liefert  aller-

dings simultan einzelne (quasi gemittelte) Werte für den  gesamten MessprozessA. 

Eine weitere Problematik modellbasierter Methoden liegt in der teils hohen Ähnlichkeit der charakteristi schen 

Kurvenverläufe, was zu fehlerhaften Modellannahmen führen kannB.  

                                                        

A Konstantes kinetisches Triplet: A, Ea und Modell, wodurch die Gesamtheit der Einzelschritte nicht berücksichtigt wird. 

B Beispielsweise nehmen Nukleations- und Keimwachstumsmodelle mit Avrami-Exponenten von etwa 0,6 und 1,1 fast die 
gleichen Verläufe zu diffusionsgesteuerten und grenzflächengesteuerten Modellen der geometrischen Kontraktion an oder 
die jeweiligen Modellverläufe liegen nahe aneinander [160]. 
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Die benannten Problematiken können durch die Anwendung der modellfreien Methode (isokonversional)  

umgangen werden. Die Methode erlaubt die Bestimmung der Aktivierungsenergie als Funktion des Umwand-

lungsproduktes a und/oder der Temperatur T ohne Annahme eines unterliegenden Modells [167­169] . Die 

Methode bietet die Möglichkeit konsistente Ergebnisse zwischen isotherm und nicht -isotherm erfassten Mess-

daten zu liefern, doch ohne Erkenntnisgewinn zum Reaktionsmechanismus.  

Für isotherme Messungen können zwei Ansätze verfolgt werden ­ die differentielle Methode nach Friedman 

[170]  oder die integrale Standardmethode [171] . Die numerische Differenzierung der experimentellen ɻ-T-

Kurven führt allerdings häufig zu verrauschten Geschwindigkeitsdaten und schwankenden Werten der Akti-

vierungsenergie. Dies kann über die Umformung der integralen Form des Reaktionsmodells aus Gl. 2.15 

vermieden werden: 

 ÌÎὸȟ ÌÎ
ὃ 

Ὣ‌
 
Ὁȟ

ὙὝ
 ( 2.18 ) 

 ÌÎὸȟ ÌÎὃ ÌÎὫ‌  
Ὁȟ

ὙὝ
 ( 2.19 ) 

Der Index ɻ kennzeichnet die jeweiligen Größen für einen festgelegten ɻ-Wert und i die unterschiedlichen 

Messtemperaturen. Durch das isokonversionale Prinzip ist der Zeitpunkt  zum Erreichen eines spezifischen 

Umsatzes ɻ nur von der Temperatur abhängig (g(ɻ) = konstant, da ɻ = konstant). Unabhängig vom Term 

ln[ Aɻ /g (ɻ)]   kann somit aus verschiedenen isothermen Messreihen bei gleichem ɻ-Wert durch die Darstellung 

von  ln( tɻ,i)  gegen  1/Ti  die Aktivierungsenergie aus der Geradensteigung  m =  Ea,ɻ / R  berechnet werden ( 

Abb. 2.15a,b). Da der Wert von g(ɻ) gegenüber den restlichen Termen sehr klein ist, kann dieser für die 

Bestimmung von Aɻ vernachlässigt werden [172] .  

                            (a)                                                              (b)                                                               (c) 

 

 Abb. 2.15: a) Normierte Messdaten verschiedener Temperaturen. b) Diagramm zur Bestimmung der Aktivie-

rungsenergie (ein Diagramm pro ɻ-Wert). c) Diagramm der Aktivierungsenergien zum jeweiligen ɻ-Wert.  

Klassisch wird angenommen, dass A und Ea nahezu konstant bleiben. Dennoch kann bei Festkörperreaktionen 

eine Variation der kinetischen Kenngrößen mit dem Reaktionsfort schritt von ɻ auftreten. Isokonversionale 

Methoden liefern zu jedem Wert von ɻ eine zugehörige Aktivierungsenergie Ea,ɻ ( Abb. 2.15c). Eine signifikante 

Variation von Ea,ɻ mit ɻ deutet auf einen veränderlichen Reaktionsmechanismus hin und kann helfen mehrstu-

fige Prozesse zu identifizieren. 

 

2.3.4 Intrinsische vs. technische Reaktionskinetik  und erweitere Aspekte 

Unabhängig von der Messmethodik gilt es die Reproduzierbarkeit der experimentellen Messbedingungen zu 

diskutieren. Zudem sind die bisherigen Betrachtungen weitestgehend auf die intrinsische bzw. mikroskopische 

Reaktionskinetik von kleinen Probenmengen oder gar eines einzelnen Hydridkorns beschränkt. Diese unter-

scheidet sich erheblich zu der technischen bzw. makroskopischen Reaktionskinetik bei einer Hydridschüttung 

oder gestapelten Hydridpellets innerhalb eines Tankbehältnisses. 

Die intrinsische Reaktionskinetik  untersucht die physikalischen und chemischen Vorgänge zu Reaktionsab-

läufen sowie deren zugrundeliegenden Mechanismen (vgl. Kapitel 2.3.2). Die wesentlichen Problematiken der 
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Modellierung entstehen hierbei durch die üblicherweise idealen 

Annahmen für die Wärmeleitung, den Stofftransport und die Oberflä-

chenbeschaffenheit. Gleichermaßen stellen die hohen Anforderungen 

an die Temperaturregulierung, z. B. eine hohe Isothermie bei endo-

/exothermen Reaktionsverhalten mit Abküh lung bzw. Selbsterwär-

mung der Probe, eine erhebliche Hürde bei der Identifizie rung des 

limitiere nden Reaktionsschrittes dar (vgl. [104, 154] ). Bei Pellets 

können die zuvor aufgeführten ɻ( t)-Gesetze durch die Vielzahl an 

Einflussfaktoren (Porengröße/ -form, Teilchengrößenverteilung etc.) 

mitunter nicht mehr zur Anwendung kommen. Abb. 2.16 verdeutlicht  

den Zusammenhang über einen schrittweise von außen nach innen 

verlaufenden Reaktionsfortschritt. Die einzelnen Körner unterliegen 

den ɻ( t)-Gesetzen, die jedoch zeitversetzt zueinander ablaufen und 

somit für das gesamte Pellet einen zum Einzelkorn abweichenden 

Reaktionsverlauf abbilden. Als Folge ergibt sich eine wesentlich 

komplexere formelle Kinetik. Neben den modellbasierten und modell-

freien Methoden besteht daher noch der Ansatz zur verallgemeinerten 

oder generalisierten Methode [161] . Diese erlaubt die Gesamtreaktion simultan aus der Kombination mehrerer 

Reaktionsschritte zu beschreiben. Zum Vergleich: Die ɻ( t)-Gesetze werden unter der Annahme verwendet, 

dass der jeweilige Mechanismus für den gesamten Reaktionsablauf als limi tierender Faktor dominiert (z.  B. 

diffusi onslimitiert => Ablauf nach Diffusionsgeset zen). Der verallgemeinerte Ansatz erlaubt hingegen 

wechselnde Mechanismen und erfasst Massen- und Wärmeübertragungseffekte über ein einzelnes Modell. 

Solche Modelle sind dafür aufwendig zu implementieren und beinhalten einen hohen Rechenbedarf. Die 

Modelle basieren im Wesentlichen auf den zuvor genannten Parametern (Porosität, Korngröße etc.), woraus 

auch erweiterte Modelle folgen (z. B. Porenmodelle, Solid Core...). Die größte Herausforderung besteht jedoch 

nicht in der höheren Komplexität d er Modelle, sondern in der Bestimmung der jeweiligen Einflussfaktoren 

durch deren messtechnisch begrenzte Zugänglichkeit. Die umfängliche Erfassung aller Faktoren ist in der 

Realität kaum durchführbar. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde sich daher auf die Anwendung der 

lnln -Methode (ɻ( t)-Gesetze, Tabelle 2.7) oder der modellfreien isokonversionalen Methode beschränkt.  

Die technische Reaktionskinetik  ergibt sich aus systembedingten Randbedingungen und beinhaltet die intrin -

sische Reaktionskinetik sowie makroskopische ParameterA. Die intrinsische Reaktionskinetik ist meist um 

Größenordnungen schneller und somit aus technischer Sicht nur von untergeordneter Bedeutung. Allgemein 

haben Metallhydride als Pulver eine niedrige Wärmeleitfähigkeit (<  1 W m­1 K­1, [66, 173] ) und einen großen 

thermischen Kontaktwiderstand zum Reaktionsbett, wodurch der Wärmetransport häufig den maßgeblich 

begrenzenden Faktor der technischen Reaktionskinetik bildet . Die Wärmeleitfähigkeit  der Pulverschüttungen 

kann über verschiedenste Ansätze gezielt beeinflusst werden. Konstruktiv sind opti mierte Geometrien zur 

Distanzverringerung der Wärmeübertragung und vergrößerte Wärmeübergangsflächen zu nennen. Zudem 

können Wärmeleitstrukturen ( passiv: Rippen, Gitter etc.; aktiv: Kanäle mit Thermofluid ) [174­176]  oder 

metallische Schäume [177]  in das Hydridpulver eingebettet werden. Alternativ kann  die Wärmeleitung durch 

die gezielte Beimischung von Kohlenstoff oder metallischen Pulvern (z. B. Al, Cu) [36] , sowie der Materialver-

dichtung zu Pellets, positiv beeinflusst werden. Neuere AnsätzeB beschäftigen sich mit der Beimischung und 

Verpressung von natürlich expandiertem Graphit  (ENG) [62] . Zumeist erreichen verpresste Materialien oder 

Schäume die besten Resultate, da hier der Kontaktwiderstand durch die direkte Verbindung deutlich herabge-

setzt wird. Der Stoff- bzw. Gastransport ist vergleichsweise von geringer Bedeutung für den direkten 

Wärmetransport [178] . Gleichwohl zeigt dieser indirekt anhand der Wasserstoffpermeabilität einen erhebli-

chen Einfluss auf die Materialkinetik. So zeigen verpresste Pellets gegenüber dem Pulvermaterial zwar eine 

verbesserte Wärmeleit fähigkeit (positiv für Kinetik), haben hingegen eine gehemmte Wasserstoffleitung durch 

die geringere Porosität (negativ fü r Kinetik).   

                                                        

A Dabei sind Wärme-/Stoffaustausch, sowie ein zeitlicher und örtlicher Wechsel der Materialeigenschaften, berücksichtigt. 

B Durch das jeweilige Mischverhältnis und dem Pressdruck können Wärmeleitfähigkeiten von 38 W mς1 Kς1 mit anisotropem 
Charakter (radial zur Pressrichtung) realisiert werden. 

Abb. 2.16: Schematische Darstellung 
zur Gas-Feststoff-Reaktion bei Pellets. 



 

 

2 GRUNDLAGEN  27. 

2.4 Infrarots pektroskopie  

Im folgenden Kapitel werden die relevanten Grundlagen zur Infrarotspektroskopie aufgezeigt. Dabei wird 

zunächst die Entstehung der Molekülschwingungen auf klassischer und quantenmechanischer Ebene behan-

delt sowie deren Auswahlregeln anhand der Molekülsymmetrie und Charaktertafeln. Zudem werden die typi-

schen Schwingungsformen des Natriumalanats aufgezeigt. Anschließend wird die technische und methodische 

Seite der FTIR-ATR-Spektroskopie erläutert, bevor auf die Effekte der anomalen Dispersion und deren Einfluss 

auf die Messmethode eingegangen wird.  

Einführung : Die Analyse mittels IR-Schwingungsspektroskopie richtet sich auf Atomgruppierungen mit kova-

lenten Bindungen, konkret Moleküle und komplexe Ionen, da Atome und einfache Ionen keinen Effekt hervor-

rufen. Durch die spezifischen Frequenzlagen und Intensitäten der Absorptionsbanden einer Substanz, kann 

eine präzise Stoffidentifizierung erfolgen. Die Lage der Absorptionsbanden wird  über die Frequenz f oder 

Wellenlänge ʇ definiert ­ beides reziproke Größen der Lichtgeschwindigkeit c. Üblicherweise werden diese 

jedoch über die Wellenzahl Ằ angegeben [179] :  
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Aus apparativen Gründen ist es sinnvoll den Infrarotbereich in drei Teilbereiche einzuordnen ­ das kurzwellige 

nahe Infrarot ( NIR), das mittlere Infrarot (MIR) und das langwellige ferne Infrarot ( FIR), wie in Tabelle 2.8 

gezeigt. Die molekularen Schwingungsübergänge sind hauptsächlich im MIR zu beobachten und deren Ober-

töne im NIR. Der FIR-Bereich beinhaltet Molekülrotationen  und Gitterschwingungen in Festkörpern.  

Tabelle 2.8: Unterteilung des infraroten Spektralbereiches [179, 180]. 

IR-Bereich Wellenlänge ˂  [µm] Wellenzahl ὕ [cmς1] Schwingungstyp 

Nahes Infrarot (NIR) 0,8 ς 2,5  12500 ς 4000  Obertöne 

Mittleres Infrarot (MIR) 2,5 ς 25  4000 ς 400 Grundschwingungen (intramolekular) 

Fernes Infrarot (FIR) 25 ς 1000  400 ς 10  Rotationsgebiet (inter-/  intramolekular) 

 

2.4.1 Molekülschwingungen  

2.4.1.1 Klassische und quantenmechanische Betrachtung 

Die Ansätze zur Erklärung der Wechselwirkung von Materie mit Strahlung sind von vielfältiger Natur. Da die 

quantenmechanische Beschreibung von molekularen Vorgängen oft unanschaulich ist, können Modelle der 

klassischen Mechanik zur Beschreibung einfacher spektroskopischer Zusammenhänge herangezogen werden 

[179] . Vereinfacht bilden Moleküle eine Ansammlung von Massenpunkten, die von masselosen elastischen 

Federn auf ihren Gleichgewichtslagen zusammengehalten werden (Abb. 2.17a). 

(a) 

 

(b) 

 

Abb. 2.17: a) Hantelmodell des harmonischen Oszillators eines zweiatomigen Moleküls. b) Modell zur Schwin-
gung bzw. Rotation der reduzierten Masse µ gegen eine feste Achse. 

Die Annahme ermöglicht für den einfachsten Fall eines zweiatomigen Moleküls und dem Modell des harmoni-

schen Oszillators die Aufstellung der Schwingungsgleichung über die klassische Mechanik. Für die Rückstellkraft 

F mit der Federkonstanten k gilt das Hooke ŝche Gesetz. Dabei beschreibt V(ɝr) die potentielle Energie und ɝr 

die Auslenkung zur Gleichgewichtslage. Durch Integration erhält man: 
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Zur vereinfachten mathematischen Beschreibung wird der Ursprung des Molekülkoordinatensystems in den 

Schwerpunkt des Zwei-Teilchen-Systems mit der Schwerpunktkoordinate s gelegt. Mit der Bedingung s = 0 

ergeben sich die Abstände r1 und r2, deren Betrag den Abstand r der Atome zueinander als interne Koordinate 

beschreiben. Da sich die beiden Massen m1 und m2 gegeneinander um den Schwerpunkt bewegen, resultiert 

daraus die reduzierte Masse µ: 
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             ( 2.22 ) 

Die reduzierte Masse repräsentiert die Eigenschaften der zwei Einzelmassen und ermöglicht anhand einer 

einzelnen fiktiven Masse deren Relativbewegung zu beschreiben (Abb. 2.17b). Für die zugehörige Schwingung 

ergibt sich die Differentialgleichung nach Gl. 2.23: 
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Die resultierende Schwingungsfrequenz für den Oszillator berechnet sich zu: 
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Die Gesamtenergie des harmonischen Oszillators setzt sich aus der potentiellen Energie V und der kineti schen 

Energie T zusammen, die bei dem Schwingungsvorgang fließend ineinander umgewandelt werden. Für die 

Beschreibung des atomaren Schwingungsvorgangs reicht die klassische Mechanik nicht mehr aus, da die 

Schwingungszustände gequantelt sind. Es sind immer nur bestimmte Auslenkungen möglich. Für den Über-

gang zur quantenmechanischen Betrachtung werden die mechanischen Größen sogenannten Operatoren 

zugeordnet. Die Gesamtenergie wird über den Hamilton -Operator beschrieben: 

 Ὄ Ὕ ὠ  ( 2.25 ) 

Für ein quantenmechanisches System ergeben sich die stationären Energiezustände als Lösung der Eigenwert-

gleichung der zeitunabhängigen Schrödinger-Gleichung. Darin ist ‪ die Eigenfunktion und E der zugehörige 

Energieeigenwert des Systems. Für ein 1D-Einteilchensystem lautet die Schrödinger-Gleichung: 
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Dabei gilt für ᴐ = h/ 2ʌ mit dem Planck`schen Wirkungsquantum h. Durch die komplexe Zustandsfunktion 

eines Systems, ist die reelle Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines Teilchens im Koordinatenelement dx durch 

das Produkt der Eigenfunktion mit der konjugiert komplexen Funktion ‪ᶻ gegeben. Sind die Funktionen 

normiert, ergibt sich bei Aufsummierung bzw. Integration der Aufenthaltswahrscheinlichkeiten über den Raum 

der Wert 1 (vgl. Abb. 2.18a): 

 ‪‪ᶻÄὼ Äὡ  ( 2.27 ) 

  ‪‪ᶻÄὼ Äὡ ρ ( 2.28 ) 

Die daraus folgenden diskreten Energiezustände (Energieeigenwerte des Oszillators) bzw. Schwingungsener-

gien entsprechen Gl. 2.29.  

  Ὁ Ὤὺ Ö           mit          Öɴ ᴚ   ( 2.29 ) 

Dabei ist v die zuvor definierte klassische Oszillatorfrequenz und v die Schwingungsquantenzahl mit ganzzah-

ligen positiven Werten und Null  als Grundzustand des Systems. Als Energieübergänge sind nur ɝv = ±1 

erlaubt, was der sogenannten (speziellen) Auswahlregel entspricht und die Wechselwirkung zwischen dem 

Oszillator und der elektromagnetischen Strahlung abbildet (Herleitung über zeitabhängige Schrödinger-

Gleichung). Unter Betrachtung von Gl. 2.24 ergibt dies für die Schwingungsfrequenz eine Abhängigkeit von 

den Atommassen und den wirkenden Bindungskräften bei gleicher Molekülgeometrie. Im molekular en Modell 

wird  die Konstante k als Kraftkonstante bezeichnet. 
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Abb. 2.18: a) Potentielle Energie der ersten diskreten Energiezustände der Wellenfunktionen (Eigenfunktio-
nen) des eindimensionalen harmonischen Oszillators. b) Vergleich des harmonischen Oszillators gegenüber 
dem empirischen anharmonischen Oszillator (Morse-Potential) ɕ re = Gleichgewichtslage; r = Atomabstand; D0 
= chemische Dissoziationsenergie; De = spektroskopische Dissoziationsenergie. 

Analog zur Schwingungsenergie Ev kann auch die Rotationsenergie Er eines Moleküls mit I als Trägheitsmo-

ment und ʖ als Kreisfrequenz über die klassische Mechanik beschrieben werden: 

  Ὁ
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Zur quantenmechanischen Beschreibung liefert wieder die Lösung der entsprechenden Schrödinger-Gleichung 

diskrete Energiewerte nach Gl. 2.31. Hierbei ist J die Rotationsquantenzahl mit positiven ganzzahligen Werten 

und Null. Im Gegensatz zur Schwingungsenergie hat das Molekül für J =  0 keine Rotationsenergie, die mit 

steigendem Trägheitsmoment abnimmt. 
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Wie zuvor erläutert, erfolgt die Energieaufnahme durch den Übergang der entsprechenden Atomgruppe aus 

dem Energiezustand Ê în den Zustand C^ mit höherer Quantenzahl (Gl. 2.29 und Gl. 2.31). Zudem muss die 

Frequenzbedingung (ɝE =  h Ā v) erfüllt sein. Die jeweiligen Quotienten werden als Term bezeichnet. Durch 

die Termdifferenz eines Energieüberganges erhält man die Wellenzahl der absorbierten Strahlung: 

  Ὁ Ὁ ὬϽὺ ὬϽ’Ͻὧ                     ὺ  
Ὁᴂ

ὬϽὧ

Ὁᴂᴂ

ὬϽὧ
 ( 2.32 ) 

Für einen Schwingungsterm eines harmonischen Oszillators gilt Gl. 2.33 (nach Gl. 2.29 und Gl. 2.32), wobei 

die Differenz zweier benachbarter Terme (ɝv =  1) über Ằ gegeben ist (äquidistantes Termschema). 

 ὋÖ  
Ὁ

ὬϽὧ
 ’Ö

ρ

ς
 ( 2.33 ) 

Da für die Auswahlregel des harmonischen Oszillators ɝv =  ±1 gilt, sollte nur eine Absorptionsbande im 

Spektrum bei der Wellenzahl Ằ zu finden sein ­ real ist dies nicht der Fall. Das Modell des harmonischen 

Oszillators setzt voraus, dass die Anziehungskräfte der Atome proportional zu deren Auslenkung aus der 

Ruhelage sind. Dementsprechend würden die Anziehungskräfte bzw. potentielle Energie der Atome mit 

wachsendem Abstand unbegrenzt zunehmen. Erfahrungsgemäß werden die Anziehungskräfte zwischen zwei 

Atomen bei genügend großem Abstand gleich null. Es wird ein Grenzwert erreicht bei dem die Bindung 

aufbricht ­ die Dissoziationsenergie. Demgegenüber treten abstoßende Kräfte der Atome zueinander bei 

Annäherung über die Ruhelage des Grundzustandes auf. Die Bindung kann nicht beliebig zusammengestaucht 

werden. In Wirklichkeit handelt es sich um einen anharmonischen Oszillator (vgl. Potentialkurve V(r) aus Abb. 

2.18b) [180] . Die Oszillation erfolgt weiter periodisch, jedoch nicht sinusförmig, wodurch die Termdifferenzen 

mit steigender Quantenzahl abnehmen (Energieniveaus rücken zusammen). Als Folge der Anharmonizität sind 

auch höhere Schwingungsübergänge erlaubt: 

 ɝÖ  ρȟςȟσȟȣ ( 2.34 ) 

(a) (b) 
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Diese Art von Übergängen in höhere Terme werden Oberschwingungen genannt, da deren Frequenz beim vielfa-

chen Wert (nicht exakt, leicht darunter) der Grundschwingung (auch Fundamentalschwingung) liegt. Durch 

die abfallende Übergangswahrscheinlichkeit in höhere Terme weisen Oberschwingungen nur einen Bruchteil 

der Intensität der Grundschwingung vor. Die potentielle Energie wird  annähernd durch die Lösung der 

Schrödinger-Gleichung für das empirische Morse-Potential beschrieben [181] : 

 Ὁ Ὤ ὺ Ö
ρ

ς
Ὤ ὺ ὼ Ö

ρ

ς
        ÍÉÔ         ὼ

Ὤ‫

τὈ
 Ƞ  ‫

ὥ

ς“
 
ςὈ

ά
    ( 2.35 ) 

Die Anharmonizität skonstante xe kennzeichnet den Gleichgewichtsbindungsabstand im Potentialminimum, De 

die spektroskopische Dissoziationsenergie und ʖ0 die Frequenz, mit der die Teilchenmasse m und die 

Konstante a (molekülspezifische Größe) des Morsepotentials verknüpft sind. 

Analog zu dem Schwingungsterm gilt für den Rotationsterm nach Gl. 2.31 und Gl. 2.32: 

  Ὂὐ
Ὁ

Ὤ ὧ

Ὤ

ψ“ ὧ Ὅ
 ὐὐ ρ ( 2.36 ) 

Die Frequenzen reiner Rotationsanregungen liegen im Mikrowellenbereich, der nicht genügend Energie zur 

Anregung von Schwingungen bereitstellt. Neben und gemeinsam zu den Schwingungen können im IR-Bereich 

gleichzeitig niederenergetische Rotationen angeregt werden. Dies hat ein vielbandiges Spektrum zur Folge ­ 

ein Rotations-Schwingungs-SpektrumA. Die Energie des rotierenden Oszillators, auch oszillierenden Rotators, setzt 

sich dabei aus den Energieanteilen des anharmonischen Oszillators und des nicht-starren Rotators zusammen. 

Der Atomabstand unterliegt dabei sowohl dem Schwingungszustand, als auch dem Einfluss der Zentrifugal -

kraft aus der Rotation. Eine detaillierte Betrachtung der Schwingungs-Rotations-Wechselwirkung kann Ref. 

[179­181]  entnommen werden. 

 

2.4.1.2 Wechselwirkungsprinzip, Auswahlregeln  und Schwingungsarten  

Die Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung mit 

Molekülen kann vereinfacht anhand eines Dipols, also eines 

Moleküls mit unsymmetrischer Ladungsverteilung, beschrie-

ben werden (Abb. 2.19a). Die Atome sind mechanisch 

betrachtet durch eine masselose Feder verbunden. Bei 

Einwirkung einer  äußeren elektrischen Feldkraft wird  der 

Dipol in Feldrichtung ausgerichtet und die Ladungen erfah-

ren eine Bindungsvergrößerung (Abb. 2.19b). Analog zur 

Mechanik lassen sich Ladung und Atomabstand gegenüber 

der Feldkraft  zum Moment des Dipols zusammenfassen ­ 

dem DipolmomentB. Wird das Molekül durch ein Wechsel-

feld angeregt, fängt dieses an zu rotieren und in der 

Bindungslänge entsprechend dem Modell des harmonischen 

Oszillators zu schwingen. 

Voraussetzung zur Anregung eines Schwingungsübergangs durch eine elektromagnetische Welle ist aber nicht 

die anfängliche Polarisation eines Moleküls, sondern die Dipolmomentänderung anhand einer Schwingungs-

anregung [179] . Ein lineares Molekül (z. B. CO2 aus Abb. 2.19c) besitzt symmetriebedingt kein anfängliches 

Dipolmoment. Dennoch kann das Molekül zur asymmetrischen Streckschwingung mit dem dynamischen 

Dipolmoment angeregt werden (Abb. 2.19d). Dieses muss sich während der Schwingungsanregung ändern. Es 

kann vor der Anregung vorhanden sein oder durch die Anregung erst entstehen. Homonukleare zweiatomige 

Moleküle (z. B. H2) können nicht durch IR-Strahlung zur Schwingung angeregt werden, da diese kein elektri-

sches Dipolmoment besitzen. Wie schon zuvor liefert das klassische Modell eine einfache Veranschaulichung 

                                                        

A  Rotations-Schwingungs-Spektren sind nur dann sichtbar, wenn die Moleküle frei rotieren können, wie z. B. in der Gasphase. 
In Flüssigkeiten und Festkörpern werden die Rotationen unterdrückt. 

B  Da der betrachtete Dipol als Ganzes elektrisch neutral ist, erfolgt durch das Feld keine translatorische Bewegung. 

(a) 
 

 

(b) 

 
(c) 

 
 

(d) 

 

Abb. 2.19: a) Unsymmetrisches Molekül im 

feldfreien Raum und b) Ausrichtung im E-Feld 
(gestreckt). c) Symmetrisches Molekül und d) 
induziertes dynamisches Dipolmoment.  
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und kann die Realität nicht exakt wiedergeben. Aus der quantenmechanischen Betrachtung folgen diskrete 

Energiezustände, wodurch auch nur diskrete Energiebeträge aufgenommen werden können. Zur Anregung 

von Molekülschwingungen/ Rotationen kommt es nur, wenn die Frequenz der anregenden Strahlung mit der 

Frequenz des (temporären) Dipol moments übereinstimmen.  

Die Existenz des Übergangsdipolmoments Rv wird durch Gl. 2.37 beschrieben, wobei die Intensität des Über-

gangs proportional zum Quadrat des Betrags |R v| 2 ist [180] . 

 ἠἾ ‪᷿ᶻ Ⱨ ‪ Ὠ†      mit     Ⱨ ВήὶǶ  ( 2.37 ) 

Dabei entspricht ‪  der Wellenfunktion des Ausgangszustandes, ‪ᶻ
 der Wellenfunktion des angeregten 

Schwingungszustandes und  Ⱨ  dem Dipolmomentoperator, der den Übergang bewirkt. Daraus ergeben sich 

die folgenden Bedingungen bzw. AuswahlregelnA für das Übergangsdipolmoment: 

 ἠἾ π      für einen verbotenen  Übergang, IR-inaktiv  ( 2.38 ) 

 ἠἾ π      für einen erlaubten  Übergang, IR-aktiv  ( 2.39 ) 

Naturgemäß können zweiatomige Moleküle nur eine Schwingungsbewegung ausführen. Für N-atomige Mole-

küle lässt sich die Anzahl der Schwingungsformen über die FreiheitsgradeB beschreiben [179, 180] : 

 beliebiges Molekül: ὤ σὔ φ   ( 2.40 ) 

 lineares Molekül: ὤ σὔ υ   ( 2.41 ) 

Die auf diese Weise erhaltene Schwingungsanzahl nennt man die Normalschwingungen eines Moleküls und 

können unabhängig voneinander angeregt werden. Die beteiligten Atome schwingen mit fester Phase und 

gleicher Frequenz zueinander und können einer bestimmten SchwingungsfrequenzC zugeordnet werden. 

Die Klassifizierung der Freiheitsgrade vielatomiger Moleküle wird durch deren komplexen Aufbau anhand von 

Symmetriebetrachtungen erfasst. Grundlage bildet die mathematische Gruppen- und Darstellungstheorie 

(Punktgruppe, irreduzible Darstellung, Charaktere und Charaktertafeln). Zur Charakterisierung werden die 

Moleküle auf die mögliche Anwendung von Symmetrieoperationen (z. B. Spiegelung, Drehung) überprüft 

ohne deren Massenschwerpunkt zu verschieben. Vereinfacht gesagt wird analysiert, wie ein Molekül mit seiner 

Ausgangslage in Deckung gebracht werden kann. Dadurch kann jedem Molekül eine bestimmte Anzahl an 

Symmetrieelementen zugeteilt werden. Anhand der Symmetrieelemente wird ein Molekül auf eine der 32 Punkt-

gruppen zugeteilt [180] . Gegenüber freien Molekülen (Gasphase) haben Kristalle zusätzliche Symmetrieopera-

tionen, bezogen auf die Position unterschiedlicher Moleküle in der Einheitszelle. Durch Erweiterung um Trans-

lation, Schraubenachsen und Gleitspiegelebenen folgen die 230 Raumgruppen der Kristalle [183] . Die Eintei-

lung der Punktgruppen erfolgt nach nicht-entartet und entartet. Moleküle einer entarteten Punktgruppe haben 

auch entartete Eigenschaften, wodurch für einen bestimmten Energiewert mehrere elektronische oder vibro-

nische Wellenfunktionen existieren.  

Die Zuteilung zu den Punktgruppen betrachtet nur den statischen Fall (Molekülkerne in Gleichgewichtsposi-

tion). Die Symmetrieelemente müssen aber nicht für alle Eigenschaften der Wellenfunktionen im stati schen 

Fall zutreffen. Die Klassifizierung der Symmetrie dieser Eigenschaften kann mittels CharaktertafelnD durchge-

führt werden. Mit Kenntnis der Punktgruppe werden anhand der Charaktertafel die IR-aktiven (und/oder  

Raman-aktiven) Schwingungen bestimmt. 

                                                        

A  Für Gl. 2.37 ist ἠἾ π erfüllt, wenn der Integrand einen positiven Wert besitzt. Die Überprüfung erfolgt mittels einfacher 
Symmetrieüberlegungen und Betrachtung der Charaktertafeln. 

B Bei Festkörpern reduziert sich die Anzahl der Freiheitsgrade gegenüber Flüssigkeiten und Gasen, da die Moleküle an 
bestimmten Positionen (Sites) in der Einheitszelle im Festkörper fixiert sind. Durch den statischen und dynamischen Einfluss 
des Kristallgitters kann zudem eine Aufsplittung des Energieniveauschemas eines Moleküls hervorgerufen werden und 
dieses durch die Anregung akustischer Gitterschwingungen weiter beeinflussen [182]. 

C  Die Ausnahme gilt bei Entartung. Zudem gibt es auch Ober- und Kombinationsschwingungen und Fermiresonanzen. 
D Symmetrieoperationen können als Matrizen dargestellt werden. Die Transformation einer Symmetrieoperation ist eine 

Matrix-Multiplikation. Ist eine Matrix durch Ähnlichkeitstransformationen nicht weiter reduzierbar, wird diese als irreduzible 

Darstellung bezeichnet. In den Charaktertafeln ist die Anzahl der irreduziblen Darstellungen (Zeilen: auch Symmetrierasse/-
spezies) zur jeweiligen Symmetrieoperation (Spalten: jede Operation bildet eine Klasse) der Punktgruppe angegeben 
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Die Arten der Normalschwingungen beliebiger Moleküle lassen sich aus den zuvor beschriebenen gruppenthe-

oretischen Überlegungen ableiten. Allgemein werden Molekülschwingungen nach Valenzschwingungen und 

Deformationsschwingungen unterschieden. Die Betrachtung einer Feder zeigt, dass es leichter ist diese zu verbie-

gen als auseinander zu ziehen. Dieser Zusammenhang gilt auch für Molekülschwingungen, wodurch Biege-

schwingungen bei einer tieferen Wellenzahl als die entsprechende Streckschwingung auftreten. Zur Beschrei-

bung der Schwingungsformen werden Abkürzungen und Kürzel verwendet (Tabelle 2.9) [179] . Für ein linea-

res dreiatomiges Molekül führt die symmetrische Valenzschwingung bei identischen äußeren Atomen zu keiner 

Dipolmomentänderung (Schwingung => IR -inaktiv). Bei den Deformationsschwingungen sind die gezeigten 

Beispiele in ihrer Art gleichwertig (lediglich um 90° gedreht). Da die Schwingungen durch unterschiedliche 

Raumkoordinaten beschrieben sind, ergeben diese zwei verschiedene Normalschwingungen, jedoch mit glei-

cher Schwingungsfrequenz. Solche Schwingungen werden entartet genannt und mit dem Entartungsgrad ange-

geben (hier zweifach entartete Schwingung).  

Tabelle 2.9: Übersicht der Schwingungsformen und deren Kürzel. 

Symbol Typ Beispiel Schwingung (Nr.) 

Valenzschwingung (Streckschwingung) 

vs Symmetrische Valenzschwingung  
 

1 Ҧ      v1 

vas Asymmetrische Valenzschwingung 
 

2 Ҧ      v2 

Deformationsschwingung (Biege-/Beugeschwingung) 

ɿ 
Beugeschwingung in Molekülebene;  
IP = in plane 

 
3 

Ҧ      v3 

ɾ 
Beugeschwingung aus der Molekülebene heraus;  

OOP =  out of plane; auch ɿ(OOP))   
4 

ɿ 

 

t 

w 

U
n
te

rk
a

te
g

o
rie

n 

   

 

Neben der Grundschwingung erlaubt die Auswahlregel aus Gl. 2.34 Quantensprünge in höhere Terme, die zu 

Oberschwingungen führen. Zusätzlich können intensitätsarme Banden aus der Addition zweier oder mehrerer 

Normalschwingungen oder Differenzbanden noch geringerer Intensität als Kombinationsschwingungen auftreten. 

Haben Normal-, Ober- und Kombinationsschwingungen näherungsweise zufällig gleiche Energien (zufällige 

Entartung) [179] , kann es zur Schwingungskopplung (Fermiresonanz) kommen, bei der die Oberschwingung der 

Grundschwingung einen gewissen Energiebetrag entzieht und selbst an Intensität zunimmt. Gleichzeitig 

rücken die Frequenzen von Ober- und Grundschwingung auseinander. Als Folge der energetischen Aufspaltung 

entstehen zwei Schwingungsbanden mit ähnlicher Intensität. 

Abschließend lässt sich festhalten, dass Anhand der Gruppentheorie die grundsätzlich möglichen Schwin-

gungsanregungen eines Moleküls vorhersagbar sind (IR-aktiv bzw. Raman-aktiv). Dies liefert jedoch keine 

Aussage zur tatsächlichen Lage, Breite und Intensität der Energieniveaus (erfordert Experiment). Zudem ergibt 

die gruppentheoretische Betrachtung keine Aussage über die Natur und Anzahl der tatsächlich realisierten 

Normalschwingungen eines Moleküls. Dafür bedarf es einer detaillierten Schwingungsanalyse. Auch muss 

nicht jede Schwingung einer bestimmten Bindung im IR-Spektrum vorgefunden werden, da diese zu 

schwach/klein ausfällt und/oder von anderen Schwingungen überlagert wird. Ferner kann die Anregung der 

3N­5 bzw. 3N­6 Normalschwingungen außerhalb des IR-Bereichs liegen. 
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2.4.2 Technik der Schwingungsspektroskopie  

2.4.2.1 Fourier-Transformations -Infrarotspektroskopie ( FTIR) 

Der Aufbau eines FTIR-Spektrometers besteht im Wesentlichen aus einer IR-Strahlungsquelle, einem Michel-

son-Interferometer und einem Detektor [179] . Dies wird ergänzt durch mehrere strahlführende und formende 

Spiegeloptiken, Lochblenden und Chopper. Die Art der Strahlungsquelle ist abhängig von der benötigten 

Wellenlänge der IR-Strahlung. Für den mittleren IR-Bereich kann z. B. ein Widerstandsheizelement aus Silizi-

umcarbid, ein sogenannter Globar (200 ­ 10000 cm­1), verwendet werden. Die Emission ähnelt der eines 

schwarzen Strahlers. Für den nahen IR-Bereich werden Quarz-Halogen-Lampen (2000 ­ 25000 cm­1) genutzt. 

Der ferne IR-Bereich wird mittels  Hg-Hochdrucklampen (3 ­ 200 cm­1) abgedeckt. Zur Signalwandlung 

(optisch => elektrisch) werden je nach Strahlungsbereich thermische und Fotodetektoren verwendet. Die 

Detektoren für den mittleren IR -Bereich bestehen zumeist aus Lithiumtantalat  (LiTaO3) oder deuterier tem 

Triglycinsulfat  (DTGS) und nutzen zum Strahlungsnachweis den pyroelektrischen Effekt. 

 

Abb. 2.20: Schematische Darstellung des prinzipiellen Aufbaus eines FTIR-Spektrometers und Entstehung des 
Spektrums anhand des Interferogramms. Anmerkung: Die Probenkammer kann auch vor dem Interferometer 
liegen. 

Der grundlegende Aufbau eines FTIR-Spektrometers ist schematisch in Abb. 2.20 dargestellt. Die IR-Strahlung 

trifft von der Quelle auf den Strahlteiler, wo der Strahl auf zwei Pfade aufgeteilt wird . Ein Pfad führt zu  einem 

festen Referenzspiegel, während der andere Pfad zu einem verstellbaren Spiegel läuft. An den Spiegeln werden 

die Strahlen zurück zum Strahlteiler reflektiert  und erneut zusammengeführt. Anschließend verläuft der 

zusammengeführte Strahl über die Probenkammer zur Probe und weiter zum Detektor zur Signalerfassung. 

Die Verschiebung ɝx des beweglichen Spiegels bewirkt  bei gleichen Frequenzen eine konstruktive oder 

destruktive Interferenz für entsprechenden Gangunterschied ɿ wie in Gl. 2.42 aufgeführt . Aus ɿ = 2 ẗ ɝx und 

nz  ɴ  folgt weiter Gl. 2.43. 

‏  ὲ Ͻ ‗                              ‏  Ͻ ‗ ( 2.42 ) 

 ɝὼ  Ͻ ‗                              ɝὼ  Ͻ ‗ ( 2.43 ) 

Sind die Abstände der Spiegel zum Strahlteiler identisch, beträgt der Gangunterschied ɿ = 0 . Dadurch inter-

ferieren alle Frequenzen des Strahls konstruktiv und es kommt am Detektor zur maximalen Signalstärke. Dies 

entspricht dem Ausgangspunkt zur Erfassung der Verschiebung ɝx des verstellbaren Spiegels. Durch die 
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Verschiebung des Spiegels in beide Richtungen entsteht eine polychromatische Interferenz, wodurch die Strah-

lung mit unterschiedlichen Intensitäten gegenüber der Verstellung am Detektor, im sogenannten Interfero-

gramm, aufgenommen wird. Über einen zum IR-Strahl parallel eingekoppelten Laserstrahl wird die Verschie-

bung erfasst. Der Laser (zumeist HeNe) erzeugt eine monochromatische Interferenz, die durch die gute Defi-

niertheit und Konstanz der Wellenlänge eine sehr genaue Bestimmung der Spiegelposition ermöglicht.  Der 

vom Detektor erfasste Intensitätsverlauf lässt sich durch Gl. 2.44 beschreiben [184] . Dabei entspricht I(ɝx) der 

Intensität in Abhängigkeit des verstellten Weges des Spiegels, I(Ằ)  der Intensität in Abhängigkeit von der 

Wellenzahl Ằ und B der Bandbreite des aufnahmefähigen Signals. Es handelt sich bei Gl. 2.44 gerade um die 

Fouriertransformierte, wenn nur der Bandbreitenbereich einen Einfluss auf die Intensität hat und außerhalb 

des Bereiches die Fourier-Transformation null ergibt. Da die Funktion des Interferogramms achsensymmetrisch 

verläuft ( Abb. 2.20), verschwinden die Sinusanteile der Fourier-Transformation. 

 Ὅɝὼ  Ὅ’ ὧέίς“’ɝὼ Ä’ ( 2.44 ) 

Durch die Fourier-Transformation wird das wegabhängige Signal I(ɝx) in einen frequenz- bzw. wellenzahlab-

hängigen Zusammenhang I(Ằ) ­ das Spektrum ­ überführt  (Gl. 2.45). 

 Ὅ’  Ὅɝὼὧέίς“’ɝὼ Äɝὼ ( 2.45 ) 

Im Spektrum wird die gemessene Signalstärke am Detektor in Abhängigkeit zur Wellenzahl dargestellt. Im 

Vergleich zu klassischen IR-Messgeräten bietet ein FTIR-Spektrometer eine wesentlich kürzere Messzeit 

(wenige Sekunden) durch die gleichzeitige Messung aller Wellenlängen und ein besseres Signal/ Rausch- 

Verhältnis über die Nutzung der gesamten Strahlungsintensität. Typischerweise sind FTIR-Spektrometer als 

Einstrahlsysteme (ohne Referenzstrahl) zur Messung von Einkanalspektren ausgelegt. In diesen ist der Unter-

grund, d. h. der spektrale Fingerabdruck der verwendeten Lichtquelle und optischen Elemente (z. B. ATR-

Element) enthalten. Um das eigentliche Transmissions- oder Reflexionsspektrum einer Probe zu erhalten, 

müssen das jeweils getrennt aufgenommene Einkanalspektrum der Probe und das Untergrundspektrum 

voneinander abgezogen werden. Das Untergrundspektrum entspricht der Messapparatur ohne Probe oder falls 

erforderlich mit einem geeigneten Ersatz. Üblicherweise wird die Transmission oder Reflexion entsprechend 

Gl. 2.46 in Prozent angegeben. Da es bei Einstrahlsystemen mitunter schwierig ist die exakten Messbedingun-

gen für Einkanal- und Untergrundspektrum zu reproduzieren, kann dies zu Werten >  100 % führen (z. B. 

durch Abweichungen der Messpositionierung und Justage). Die Messung kann als Relativmessung aufgefasst 

werden, wodurch sich die Angabe in beliebigen Einheiten (b. E.) empfiehlt.  

 Ὑ’
Ὅ ’

Ὅ ’
ẗρππ Ϸ ( 2.46 ) 

Prinzipbedingt wird b ei der spektralen Messung nicht direkt die Absorption,  sondern eine komplementäre 

Größe gemessen (hier  R(Ằ)), die nach Gl. 2.47 in ein Absorptionsspektrum umgerechnet wird .  

 ὃ’ ρ Ὑ’ ( 2.47 ) 

Da die Bandenintensität von der Anzahl an absorbierenden Teilchen im Lichtpfad abhängt (z. B. Schichtdicke 

einer Probe oder bei Flüssigkeiten deren Konzentration), kann ein quantitativer Zusammenhang über das 

Bourguer-Lambert-@ccp%qafc Ecqcrx l_afGl. 2.48 beschrieben werden. 

 Ὁ’  ÌÏÇὙ’   ÌÏÇ 
Ὅ ’

Ὅ ’
 ( 2.48 ) 

Daraus ergibt sich die Extinktion E(Ằ) aus dem in der Praxis verwendeten dekadischen Logarithmus der Trans-

mission bzw. Reflexion. Bei der Abschwächung sind allgemein viele Prozesse (Absorption, Streuung, Beugung 

und Reflexion) beteiligt. Dominiert die Absorption , spricht man von der AbsorbanzA (engl. absorbance). 

                                                        

A  Da in dieser Arbeit die Umrechnung der Spektren nach Gl. 2.48 angewendet wurde, ist mit Absorption immer die Absorbanz 
gemeint, außer es wird explizit darauf hingewiesen. 
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Das Reflexions- und Absorptionsspektrum ist qualitativ zu bewerten und liefert  keine quantitative Aussage 

über die absorbierte Energie einer Probe. Dennoch können anhand der Spektren präzise Angaben zur Zusam-

mensetzung und des Zustands der betrachteten Probe über den charakteristischen Verlauf oder die relative 

Intensitätsverschiebung der Absorptionsbanden getroffen werden. 

 

2.4.2.2 Abgeschwächte Totalreflexion als spektroskopische Methode  

Die Infrarotspektroskopie ist zugänglich für vi elfältige Probenarten, mikroskopische Stoffmengen und einen 

breiten Bereich an Temperaturen und physikalischen Zuständen. Allgemein kann zwischen der Messung in 

Transmission und Reflexion unterschieden werden. Für schwach absorbierende Materialien werden zumeist 

Transmissionsmessungen eingesetzt, während die Reflexionstechniken eher bei nur schwer oder gar nicht 

mittels Transmission messbaren Proben (z. B. Lacke, Holz, Fasern) Verwendung finden. Die Reflexionstechni-

ken lassen sich nach interner  und externer Reflexion einteilen.  

Die externe Reflexions-Spektroskopie (ERS) entsteht durch die an der Probenoberfläche reflektierten Strahlung 

und umfasst die spiegelnde (gerichtete) und diffuse Reflexion. Erstere entsteht mit der Reflexion an glatten 

Oberflächen (z. B. Spiegel) und Letztere mit der Reflexion an rauen Oberflächen und Pulvern.  

Die interne Reflexions-Spektroskopie (IRS) begründet sich auf den ersten Arbeiten von FAHRENFORT und HARRICK 

[185, 186] , die unabhängig voneinander die Theorien der IRS-Spektroskopie erarbeiteten. Bei absorbierenden 

Proben wird diese als ATR-Spektroskopie bezeichnet (engl.: Attenuated Total Reflexion; dt.: Abgeschwächte 

Totalreflexion). Gegenüber der ERS wird bei der IRS die Wechselwirkung der elektromagnetischen Strahlung 

an der Grenzfläche zwischen der Probe und einem Medium mit einem höheren Brechungsindex untersucht. 

ATR-Methode:  Allgemein treten beim Übergang elektromagnetischer Wellen von einem optisch dichteren 

Medium ( n1) zu einem weniger dichten Medium ( n2) Brechungs- und/oder Reflexionseffekte auf. Der Anteil 

des intern reflektierten Strahls nimmt mit steigendem Einfallswinkel Ὺ zu. Der Lichtstrahl im optisch dünneren 

Medium ( n2) wird gleichzeitig von der Normalen mit steigendem Ὺ weggebrochen. Bei einem definierten 

Grenzwinkel ῪG (auch kritischer Winkel) tritt das Licht parallel (streifend) zur Grenzfläche aus. Für größere 

Winkel (Ὺ >  ῪG) wird die gesamte einfallende Strahlung an der Grenzfläche vollständig reflektiert und es 

imkkr xsk Nfòlmkcl bcp Rmr_jpcdjcvgml, ?sq bck Qlcjjgsq%qafcl @pcafsleqgesetz folgt der kritische Winkel 

nach Gl. 2.49 [187] : 

 ÓÉÎ—  
ὲ

ὲ
                — ÁÒÃÓÉÎ

ὲ

ὲ
 ( 2.49 ) 

Die ATR-Methode nutzt den Effekt der Totalreflexion  über ein hochbrechendes ATR-Element aus ­ einem kris-

tallinen  oder amorphen Material mit ausgezeichneter IR-Transmission. Das ATR-Element wird dazu in einen 

innigen Kontakt mit der Probe gebracht (Abb. 2.21). Wenn der Einfallswinkel des im ATR-Element verlaufen-

den Strahlenbündels an der Grenzfläche zur Probe den Grenzwinkel ῪG überschreitet, erfährt dieses eine innere 

Totalreflexion. Dadurch entsteht entlang der Grenzfläche eine Oberflächenwelle die auch als quergedämpfte 

oder evaneszente Welle bezeichnet wird und in das Probenme-

dium mit niedrigerem Brechungsindex eindringt. Beim 

Eintritt der Strahlung in die Probe werden die Frequenzan-

teile absorbiert, die zur Anregung von Molekülschwingungen 

geeignet sind. Die übrigen Anteile werden quasi zurückre-

flektiert und vom Spektrometer aufgenommen. Auf diesem 

Weg erhält man ein ATR-Spektrum. Mittels Korrekturfakto -

ren kann dieses zur Vergleichbarkeit an Transmissionsspek-

tren angepasst werden [188] . Die Signalgüte bzw. die 

Ausprägung der spektralen Signatur ist von einer Vielzahl an 

Faktoren abhängig, die im weiteren Verlauf noch erläutert 

werden. Ein Faktor liegt in der geometrischen Beschaffenheit 

des ATR-Elements [186] . Der Wechselwir kungsbereich, also 

der Ort an dem die evaneszente Welle entsteht, wird auch 

h́ot spot§ ecl_llr, Bgcser kann durch die Mehrfachreflexion 
Abb. 2.21: Schematische Darstellung des 
Prinzips der abgeschwächten Totalreflexion. 
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gl cglck jòlejgafcl Ipgqr_jj cpfĂfr ucpbcl &tml ´qglejc `mslac§ xs ´multi  `mslac§'* sk `cg qafjcafr imlr_i-

tierbaren Proben (z. B. Fasern) eine ausreichende Signalqualität zu erhalten. Die ATR-Methode ist gegenüber 

der Transmissionsmessung vorteilhaft, wenn die Probenpräparation nicht einfach zu realisieren ist. Dies gilt 

bei stark absorbierenden Proben, deren Untersuchungen nur mittels sehr dünner Schichten möglich wären 

oder erst in eine Trägermatrix eingebracht werden müssen (z. B. Kaliumbromid ­ KBr). Letzteres kann die 

Reaktionsfähigkeit einer Probe erheblich einschränken [189] . Zudem können mittels der ATR-Methode 

störende Interferenzeffekte vermieden werden. Ein besonderes Merkmal der Methode ist die Oberflächensen-

sitivität [186] . Die Eindringtiefe der evaneszenten Welle liegt im Größenbereich einiger Wellenlängen (ca. 

5 ­ 20 µm). Dadurch ist eine adäquate Probendicke gegeben und die Messung entspricht in der Tat keiner 

reinen Oberflächenmessung. Allerdings kann dies zu abweichenden Ergebnissen bezüglich der Volumeneigen-

schaften (Bulk) von Proben führen bei denen ein unterschiedliches Verhalten zwischen Volumen und Oberflä-

che erwartet wird. Absorbieren die Proben zu schwach, ist die ATR-Methode ebenfalls ungeeignet, da selbst 

bei Mehrfachreflexion (Multi bounce innerhalb des ATR-Elements) die Intensität des Messsignals um Größen-

ordnungen unter der einer Transmissionsmessung liegt. 

Die evaneszente Welle: ?lf_lb bcp K_vucjj^qafcl Ejcgafslgen 

kann gezeigt werden, dass eine stehende Welle senkrecht zu einer 

totalreflektierenden Oberfläche durch die Superposition der einfal-

lenden und reflektierten Wellen entstehtA. Durch die hohe Leitfä-

higkeit von Metall ergibt sich an der Metalloberfläche ein Knoten-

punkt der interferierenden Wellen mit der Feld stärke E =  0 und es 

dringt eine stark gedämpfte Welle mit nur wenigen Nanometern in 

das Metall ein [186] . Bei interner Totalreflexion an nichtmetalli -

schen Oberflächen ergibt sich ein abweichender Sachverhalt und 

durch die richtige Wahl des Einfallswinkels können hohe Feld-

amplituden mit größerer Eindringtiefe erreicht werden (ca. das 

Vierfache der Wellenlänge). Die ATR-Methode nutzt die Existenz 

dieser gedämpften Welle zur Signaleinkopplung in eine Probe. Die 

eindringende Welle ist nicht transversal und besitzt elektrische 

Feldkomponenten in allen drei Raumrichtun gen, wobei sie sich im 

Medium in z-Richtung fortpflanzt und exponentiell abfällt  (vgl. 

Abb. 2.22). Für den Feldamplitudenabfall im Abstand zur Oberflä-

che gilt  [186] : 

 Ὁᾀ  Ὁ Ὡ        ÍÉÔ         ‎  
  

 Ƞ  ὲ   Ƞ ‗   ( 2.50 ) 

Dabei entspricht n21 dem Brechzahlverhältnis von optisch dichterem zu dünnerem Medium, ʇ1 der Wellenlänge 

im optisch dichteren Medium, E0 der Feldstärke in der Grenzfläche und E(z) der Feldstärke im Abstand z. 

Entsprechend Gl. 2.50 ist die Eindringtiefe abhängig von der Feldamplitude E0 an der Grenzfläche. Diese ist 

wiederum abhängig von der Polarisationsrichtung und dem Einfallswinkel der Strahlung sowie dem Brech-

zahlunterschied von Medium n1 und n2. Auf eine detaillierte Beschreibung zum Verhalten der Feldamplituden 

wird an dieser Stelle abgesehen und es sei auf Ref. [186]  verwiesen. 

Die evaneszente Welle beinhaltet keinen Energietransport in x-Richtung (Ausbreitungsrichtung der Strahlung)  

und entspricht somit einer Oberflächenwelle, die sich parallel zur Einfallsebene fortpflanzt. Andernfalls ginge 

bei jeder Reflexion Intensität verloren und es käme zu keiner Totalreflexion. Der Energieabzug erfolgt durch 

die Ausbreitung in einem absorbierenden Medium, was zur Abschwächung der Reflexion führt . Ist dieser Effekt 

vernachlässigbar (keine Absorption) spricht man auch von frustrierter Totalreflexion (z.  B. bei der Strahlauf-

teilung in einem Strahlteiler -Prisma). Der Prozess des Eindringens und der Reflexion ist mit einem geringfügi-

gen lateralen Strahlversatz in der Einfallsebene verbunden (Goos-Hänchen-Effekt) [192] , ist jedoch für die 

innerhalb der Arbeit durchgeführten Untersuchungen von keiner Relevanz.  

                                                        

A Der experimentelle Nachweis gelang 1890 Otto Wiener über die Beobachtung stehender Wellen durch die Interferenz 
einfallender und reflektierter Strahlung an einer Spiegeloberfläche [190, 191]. 

Abb. 2.22: Feldamplitude der stehenden 
Welle bei interner Totalreflexion nahe 
der Grenzfläche und exponentiell abfal-
lende evaneszente Welle nach [210] . 
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Eindringtiefe  dp der evaneszenten Welle : Ein besonders wichtiger Parameter der ATR-Methode ist die 

Eindringtiefe dp des evaneszenten Feldes in die Probe. Bcp @cepgdd ´bcnrf md nclcrp_rgml§ uspbc tmlHARRICK 

[190]  geprägt und definiert  die Eindringtiefe auf den WertA bei dem die Feldamplitude auf e­1 abgefallen ist. 

Nach Gl. 2.50 ergibt sich für die Eindringtiefe z =  dp =  1/ɾ  und somit: 

 Ὠ
 

  

  
 

  

 
 

   
   ( 2.51 ) 

Entsprechend Gl. 2.51 ist die Eindringtiefe vom Brechungsindexverhältnis, dem Einfallswinkel Ὺ und der 

Wellenlänge ʇ abhängig. Die Eindringtiefe wird umso höher, je näher die Brechungsindizes zusammenrücken 

und je näher der Einfallswinkel am Grenzwinkel liegt . Der Grenzwinkel folgt  wiederum aus den Brechzahlen 

(Gl. 2.49). Zudem sind durch die Berücksichtigung der chemischen und mechanischen Stabilität nicht beliebige 

ATR-Materialien und somit Brechzahlen verwendbar.  

                                         (a) 

 

                                          (b) 

 

Abb. 2.23: Verteilung der Eindringtiefe bei einer festen Wellenlänge von ʇ = 5 µm in Abhängigkeit zur Proben-
brechzahl und des Einfallswinkels für a) Zinkselenid bzw. Diamant mit  nATR = 2,4 und b) Zirkonoxid mit  
nATR = 2,05 als ATR-Element. 

Abb. 2.23 zeigt die Eindringtiefe für Zinkselenid (ZnSe) bzw. Diamant und Zirkonoxid (ZrO 2) als ATR-Element 

in Abhängigkeit zum Brechungsindex der Probe und des Einfallswinkels bei fester Wellenlänge. Die graue 

Fläche kennzeichnet den Bereich, wo die Bedingung zur Totalreflexion nicht mehr erfüllt ist. Für die Brechzahl 

der Probe sind auch Werte von 0 ­ 1 angegeben, was zunächst abwegig erscheinen mag. Durch den Einfluss 

der anomalen Dispersion um eine Absorptionsbande können jedoch auch Werte n <  1 auftreten (siehe Kapitel 

2.4.2.3). Die Eindringtiefe zeigt nahe dem Grenzwinkel besonders hohe Werte und flacht mit steigendem 

Abstand vom Grenzwinkel schnell ab. Für Ὺ O  ῪG zeigt Gl. 2.51 eine Polstelle, wodurch die Eindringtiefe 

(mathematisch) ins Unendliche wächst. Im realen Fall wird die eindringende Welle durch das Probenmaterial 

absorbiert und es bleibt bei Eindringtiefen im Bereich einiger Wellenlängen. Insgesamt zeigen weite Bereiche 

des Feldes eine ähnliche Größenordnung für die Eindringtiefe ­ schon bei geringem Abstand zum Grenzwinkel 

(blau ­ lila). Neben dem Einfluss der beschriebenen Größen steigt die Eindringtiefe nach Gl. 2.51 proportional 

zur Wellenlänge (Abb. 2.24a). Der Einfluss erscheint trivial, führt jedoch bei der Darstellung in Wellenzahlen 

durch den reziproken Charakter gegenüber der Wellenlänge zu einem deutlich anderen Bild ( Abb. 2.24b). Ab 

einem Bereich von ca. 2000 cm­1 entsteht eine merkliche Zunahme der Eindringtiefe für kleine  Wellenzahlen. 

Im Verglich zu Transmissionsspektren werden daher Banden bei großen Wellenlängen bzw. kleiner Wellenzahl 

verstärkt dargestellt. 

                                                        

A Die Amplitude des Feldes beträgt bei dieser Tiefe noch ca. 37 %. MIRABELLA ermittelte die tatsächliche Eindringtiefe auf einen 
Wert von maximal 3 dp [193]. Der wesentliche Informationsgehalt stammt aber aus dem grenzflächennahen Bereich. 
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       (a) 

 

       (b) 

 

       (c) 

 

Abb. 2.24: Gegenüberstellung der Eindringtiefe dp in Abhängigkeit zur a) Wellenlänge und b) Wellenzahl bei 

sonst konstanten Parametern (nATR = 2,4; nProbe = 1,84; Ὺ = 60°). c) Spektrale Signatur mittels ATR-Fasersonden-
messung bei steigendem Anpressdruck der Probe an das ATR-Element ɕ Probe: Kupfersulfat (CuSO4). 

Die bisherigen Ausführungen beziehen sich im Wesentlichen auf den allgemeinen Fall der Totalreflexion. Für 

absorbierende Medien ist der Zusammenhang komplexer. Dies soll qualitativ anhand der effektiven Eindring -

tiefe de erläutert werden. Diese entspricht jener Probendicke, welche die gleiche Absorbanz bei einer Probe 

mittels Transmissionsmessung liefern würde. Häufig werden de und dp einfach miteinander gleichgesetzt bzw. 

verwechselt, da die Werte eine ähnliche Größenordnung annehmen. Für dicke Proben (d >>  dp; bulk) ergibt 

sich die effektive Probendicke unter Berücksichtigung von Gl. 2.50 zu: 

 Ὠ
ὲ  

ÃÏÓ—
 ὉὨᾀ             Ὠ

ὲ  Ὁ Ὠ

ς ÃÏÓ—
   ( 2.52 ) 

Für dünne Schichten (d <<  dp) entsteht ein gesondert zu diskutierender Fall, der hier nicht weiter behandelt 

wird [186] . Gl. 2.52 zeigt vier Faktoren, welche die Größe und Stärke der Einkopplung der evaneszenten Welle 

in das optisch dünnere Probenmedium vorgeben:  

I. Elektrische Feldstärke: Stärke der stehenden Welle an der Reflexionsgrenzfläche (E0
2), die mit steigendem 

Einfallswinkel Ὺ abnimmt. Für schwach absorbierende Medien wird E0 als konstant angenommen.  

II. Probenfläche (Querschnitt) : Der Aufnahmebereich der proportional zu 1/cos Ὺ und mit steigendem Einfalls-

winkel Ὺ zunimmt (vgl. schräger Einfall bei Transmission). 

III. Brechzahlverhältnis: Anpassung der Brechzahlverhältnisse des optisch dünneren zum optisch dichteren 

Medium (index matching). Verbesserte Einkopplung bei einem Wert nahe n21 =  1 (unabhängig von Ὺ). 

IV. Eindringtiefe: Der stärkste und zugänglichste Faktor ist die Eindringtiefe dp nach Gl. 2.51 ­ mit steigendem 

Einfallswinkel nimmt die Eindringtiefe ab.  

Es sei angemerkt, dass die aufgeführten Beziehungen aus der Näherung für schwach absorbierende Medien 

stammen und für  stark absorbierenden Medien Abweichungen entstehen können. Neben den aufgeführten 

Effekten gilt es bei der ATR-Methode einen maßgebenden Einfluss immer zu berücksichtigen ­ die Kontaktie-

rung. Insbesondere bei pulverförmigen Proben muss diese über einen ausreichenden Anpressdruck mit dem 

ATR-Element in Kontakt gebracht werden. Bei mangelndem Kontakt nimmt die spektrale Ausprägung erheb-

lich ab, wie beispielhaft in Abb. 2.24c an einer Probe aus Kupfersulfat aufgezeigt. 

 

2.4.2.3 Einfluss der Dispersion 

Das optische Verhalten einer Probe wird durch 

deren dielektrische Funktion vorgegeben. Im 

Infrarotbereich sind es vorwiegend zwei Mo-

delle, das Oszillatormodell und das Drudemo-

dell (für Metalle/ Halbleiter), die zur Beschrei-

bung der dielektischen Funktion genutzt wer-

den [194] . Das optische Spektrum entspricht im 

eigentlichen Sinne keiner genauen Messung des 

 

Abb. 2.25: Schamtische Darstellung der Dispersion an 

dichten Medien mit  unterschiedlichen Resonanzfrequen-
zen: Normal => dn/ dʇ  < 0, Anomal => dn/ dʇ  > 0. 
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Absorptionskoeffizienten oder gar des Brechungsindex einer Probe. Zwar sind die Größen ὲ und ‖ fundamen-

tale Materialeigenschaften, werden durch ihre aufwendige Bestimmung jedoch nur selten zur Materialanalyse 

herangezogen. Die Aufnahme von Transmissions- und Reflexionsspektren schafft hier Abhilfe. Allerdings 

weisen die Spektren einen vielseitigen Bezug zu den optischen Konstanten auf. Die anomale Dispersion des 

Brechungsindex in der Nähe einer Absorptionsbande führt  zu komplexen Ausprägungen der spektralen Infor-

mation (gerade für stark absorbierende Proben und scharfe Banden), wie in  Abb. 2.25 dargestellt. Die Ände-

rung des Brechungsindex verursacht wiederum eine Änderung des Reflexionsvermögens an den Grenzflächen, 

die bei Transmissionsmessungen typischerweise vernachlässigt werden. Dennoch liefert die Methode durch 

die hohe Reproduzierbarkeit sehr zuverlässige Messdaten. Auch die Art und Form der Probe kann einen 

erheblichen Einfluss auf den Charakter der Spektren zeigen, wie z. B. die Partikelgröße bei diffuser Reflexion. 

Die spektrale Messung besteht daher weder aus einem einfachen physikalischen Parameter oder der Kombina-

tion zweier optischer Konstanten. 

Gleiches gilt für die interne Reflexions-Spektroskopie, die jedoch stärker mit dem Brechungsindex und dem 

Absorptionskoeffizienten verknüpft ist , sowie vom Einfallswinkel abhängt. Durch Zunahme der Eindringtiefe 

mit der Wellenlänge sind Banden bei höheren Wellenlängen stärker ausgeprägt. Breite Banden können so eine 

Aufweitung mit  Versatz zu höheren Wellenlängen erhalten. Der Effekt tritt unabhängig von der Dispersion auf. 

Bei Messungen nahe dem Grenzwinkel  kann aber auch eine Bandenverschiebung und Aufweitung durch 

dispersive Einflüsse entstehen, was nachfolgend qualitativ auf Basis von Ref. [186]  erläutert wird.  Eine 

Ausnahme bilden dünne Filme, bei denen die Bandenform/-position nahezu unabhängig von Ὺ ist. Für Messun-

gen einige Grad über dem Grenzwinkel ändert sich der spektrale Charakter außer im Kontrast ebenfalls kaum.  

 

Gerichtete Reflexion  (Ὺ < ῪG) : 

Bei der gerichteten Reflexion von Dielektrika spielt die Dispersion eine grundlegende Rolle für den Charakter 

des Spektrums. Dies ergibt sich aus Gl. 2.53 mit der Reflektivität Ὑ für genähert senkrechten Einfall . Der 

Absorptionskoeffizient spielt dabei eine untergeordnete Rolle und kann vernachlässigt werden.  

 Ὑ  
ὲ ὲ

ὲ ὲ
   ( 2.53 ) 

Daraus ergeben sich entsprechend der Fälle ὲ ὲ, ὲ ὲ  und ὲ ὲ verschiedenartige Spektren. Abb. 

2.26a zeigt die Dispersion des Brechungsindex um eine Absorptionsbande und Abb. 2.26c­d die Reflexions-

verläufe des jeweiligen Falls über die Wellenzahl. Qualitativ würde sich durch Spiegelung an der Mittelachse 

die zugehörige Darstellung über die Wellenlänge ergeben.  

I.  ( n1 <  n2 ): Der Fall entspricht der klassischen Aufnahme eines Reflexionsspektrums (z. B. Probe an Luft). 

Für die angenommene Dispersionskurve aus Abb. 2.26a folgt der Reflexionsverlauf aus Abb. 2.26b für die 

Grenzfläche des optisch dichteren und stärker absorbierenden Mediums n2. Der Verlauf der Reflexion 

entspricht qualitativ dem Verlauf der Dispersion des Brechungsindex. Typischerweise wird dieses Verhalten 

bei der Aufnahme von Transmissionsspektren nicht näher betrachtet. Zudem muss bei Transmission nach der 

Vorder- und Rückseitenreflexion einer Probe unterschieden und ggf. Interferenz an dünnen Schichten 

berücksichtigt werden. Dadurch kann ein Transmissionsspektrum eine vielseitige Zusammensetzung aus ὲ, ‖, 

Mehrfachreflexion und Interferenz ergeben, die hier nicht näher behandelt wird [186] . 

II.  ( n1 >  n2 ): Der zweite Fall zeigt das Reflexionsspektrum bei höherer Brechzahl des Umgebungsmediums 

gegenüber der Probe (Abb. 2.26c). Der Reflexionsverlauf hat nun einen spiegelbildlichen Verlauf zur 

Dispersionskurve durch die Umkehr der Verhältnisse n1/ n2. 

III.  ( n1 =  n2 ) : Im dritten Fall sind die Brechzahlen der Medien einander angepasst, wodurch keine Reflexion 

zwischen den Grenzflächen (R =  0) erfolgt. Jedoch wird  bei Abweichungen von ὲ nahe der Absorptionsbande 

eine Reflexion auftreten, was zu zwei Spitzen in dem Reflexionsverlauf neben dem Maximum der Absorptions-

bande führt ( Abb. 2.26d). Die Ausprägung zu kürzeren oder längeren Wellenlängen ist stark von der jeweiligen 

Abweichung der Brechzahlen zueinander abhängig. Der Effekt bietet die Möglichkeit zur Gestaltung einfacher 

Schmalbandfilter, die auf Abweichung der Brechzahlverhältnisse basieren.  
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Abb. 2.26: a) Dispersionskurve des Brechungsindex nahe einer Absorptionsbande und zugehörige Reflexions-
verläufe für b) n1 > n2 , c) n1 < n2 und d) n1 = n2 in Abhängigkeit zur  Wellenzahl. 

Interne Reflexion  (Ὺ  >  ῪG) : 

Bei der internen Reflexionsspektroskopie spielt die Dispersion ebenfalls eine wichtige Rolle für den Charakter 

des Spektrums. Der Grad des dispersiven Einflusses hängt vom Einfallswinkel ab. Da die Reflektivität über die 

Dpcqlcj^qafcl Dmpkcjl [195]  definiert  ist, können gezielt optische Materialparameter durch Messung unter 

verschiedenen Einfallswinkeln ermittelt werden. Dazu werden einige relevante Fälle anhand von Abb. 2.27 

und Abb. 2.28 diskutiert.  Abb. 2.27a zeigt die optischen Parameter ὲ und ‖ im Bereich einer 

Absorptionsbande entlang der Wellenzahl. Durch den von der Absorptionsbande hervorgerufenen Sprung in 

der Brechzahl ändert sich auch die Position des Grenzwinkels zur Totalreflexion und folgt im Verlauf der 

Dispersionskurve (Abb. 2.27b). Für analoge Betrachtungen in Abhängigkeit zur Wellenlänge gilt qualitativ  ein 

an der Mittelachse gespiegelter Kurvenverlauf. Konkret tritt durch den kleinsten Wert der Brec hzahl ein 

minimaler Grenzwinkel (ῪG min) gegenüber des mittleren, also normalen Grenzwinkels (ῪG norm) fern einer 

Absorptionsbande auf. Ebenso tritt für den größten Wert der Brechzahl ein maximaler Grenzwinkel (ῪG min) 

auf. Bei vernachlässigbarer Absorption entsprechen die Reflexionskurven für  ῪG min, ῪG norm und ῪG max den 

typischen Verläufen aus Abb. 2.27c mit entsprechend steigenden Grenzwinkeln. Mit wachsenden 

Einfallswinkeln nimmt die Eindringtiefe und elektrische Feldstärke ab. Für einen bei der Messung konstanten 

Einfallswinkel ändert sich durch die Dispersion daher die Distanz (Ὺ ­ ῪG) zum Grenzwinkel , die 

Brechzahlanpassung (index-matching) sowie die Eindringtiefe und elektrische Feldstärke mit der Wellenlänge 

bzw. Wellenzahl. Diese drei Faktoren kontrollieren die Einkopplung des elektromagnetischen Feldes in die 

Probe und haben allesamt höhere Werte auf der langwelligen Seite der Absorptionsbande (linke Seite bei 

Darstellung über Wellenzahl aus Abb. 2.27a). Als Konsequenz resultiert  eine höhere effektive Probendicke 

(bzw. Absorptionslänge) auf der langwelligen gegenüber der kurzwelligen Seite der Bande, was zu einer 

Verzerrung des Spektrums führt. Dieser Effekt ist ebenfalls für klassische Reflexions- und Transmissions-

messungen vorzufinden, wird bei interner Reflexion durch die hohe Änderung der Eindringtiefe aber um ein 

Vielfaches verstärkt abgebildet. Für eine feste Brechzahl n1 = ATR-Element größer als der maximale Wert von 

n2 = Probe entstehen drei Winkelbereiche, die nachfolgend erläutert werden. 

 

(d) 

(b) (a) 

(c) 
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                                   (a)                                                                      (b)                                                                       (c)  

 

 (d) 

                         I.    Ὺ >> ῪG                                II.     ῪG norm   < Ὺ Ї  ῪG max                       III.     ῪG min  < Ὺ Ї  ῪG norm  

         

Abb. 2.27: a) Dispersionskurve des Brechungsindex nahe einer Absorptionsbande und b) deren Einfluss auf die 
Änderung des Grenzwinkels in Abhängigkeit zur Wellenzahl. c) Winkelabhängige Reflexionsverläufe der Fälle 

ῪG min, ῪG max und ῪG norm. d) Darstellung des Einfallswinkels gegenüber der Grenzwinkelbereiche. 

I. ( Ὺ >> ῪG ) : Für diesen Fall liegt der Grenzwinkel zur Totalreflexion immer unterhalb des Einfallswinkels 

(Abb. 2.27b,d). Für große Einfallswinkel ist die Eindringtiefe und Feldstärke nur geringfügig sensitiv gegen-

über Änderungen im Brechungsindex (siehe auch Abb. 2.23). Dadurch ändert sich die Eindringtiefe und 

Feldstärke nur geringfügig bei Verschiebung des Grenzwinkels gegenüber einem festen Einfallswinkel. Das 

Spektrum (Abb. 2.28a) ähnelt qualitativ dem Absorptionskoeffizienten mit geringer Beeinflussung durch den 

BrechungsindexA.  

II. ( ῪG norm   < Ὺ <  ῪG max ): Der Winkelbereich zeigt eine deutlich erhöhte Absorption als Folge der höheren 

Eindringtiefe und Feldstärke, speziell auf der langwelligen Seite der Absorptionsbande (linke Seite) . Zudem 

wandert der Grenzwinkel zu Werten oberhalb des Einfallswinkels für einen bestimmten Wellenlängen- bzw. 

Wellenzahlbereich (siehe Abb. 2.27b,d). Dadurch fällt die Reflektivität an  der Grenzfläche von nahezu 100 % 

auf einen Wert R0 ab, der über die gerichtete Reflexion der relativen Brechzahl der Grenzfläche beschrieben 

ist. Je näher die Brechzahl des ATR-Elements an der Brechzahl der Probe liegt, umso größer wird die Verstär-

kung der Absorption, da der Grenzwinkel zu Werten oberhalb des Einfallswinkels wandert. Dadurch wird der 

Kontrast des Spektrums erhöht, jedoch findet auch eine sichtbare Bandenverschiebung und Aufweitung in 

Richtung kleiner Wellenzahlen bzw. hoher Wellenlängen statt (vgl. Abb. 2.28b). 

III. ( ῪG min < Ὺ <  ῪG norm  ) : In diesem Bereich ist das anfängliche Reflexionssignal durch den relativen 

Brechungsindex der Grenzflächenreflexion vorgegeben und liegt unterhalb 100 %. Mit der Brechzahlabnahme 

kann der Grenzwinkel unterhalb des Einfallswinkels fallen (Abb. 2.27b,d), wodurch die Reflektivität auf 100  % 

ansteigt. Mit steigender Brechzahl und Überschreiten des mittleren Brechzahlwertes nimmt die Grenzflächen-

reflexion ab. Als Resultat ergibt sich die Reflexionskurve aus Abb. 2.28c (ähnlich zu Abb. 2.26c), die qualitativ 

die spiegelbildliche Abbildung der Dispersionskurve der Brechzahl vorweist.  

                                                        

A  Die stärkere Absorption auf der langwelligeren Bandenseite erzeugt einen minimalen Versatz zu höheren Wellenlängen. 
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  (a) 

 

  (b) 

 

     (c) 

 

Abb. 2.28: Änderung des spektralen Charakters bei unterschiedlichen Einfallswinkeln für die Fälle a) Ὺ >> ῪG, 

b) ῪG norm  < Ὺ < ῪG max und c) ῪG min < Ὺ < ῪG norm aus Abb. 2.27d. 

Die beschriebenen Erläuterungen verdeutlichen den Einfluss der anomalen Dispersion nahe einer Absorptions-

bande bezüglich der Spektrenform für  verschiedene Einfallswinkel. Ein hier nicht aufgenommener Aspekt 

betrifft das Verhalten bei polarisierter Strahlung [186] . Es sei jedoch erwähnt, dass die Effekte für parallele 

Polarisation deutlich stärker als für senkrechte Polarisation auftreten. Für die reale Messung gilt es noch zu 

beachten, dass Abweichungen von einem ideal kollimierten Strahl mit klar definiertem  Einfallswinkel zu einem 

Winkelfeld führen. Dadurch überlagern sich die Einzeleffekte der verschiedenen Einfallswinkel und verschmie-

ren gewissermaßen den Gesamteffekt auf das ReflexionsspektrumA. 

 

2.4.3 IR-Schwingungsbanden von Natriumalanat  

Zur Erläuterung der IR-Schwingungsbanden von Natriumalanat gilt es die jeweiligen Phasen (siehe Gl. 2.5 

und Gl. 2.6) und deren Raumorientierungen zu berücksichtigen: 

NaAlH4 entspricht dem raumzentrierten tetragonalen Kristallsystem mit der Raumgruppe I41/a [69] . Inner-

halb der Einheitszelle gehört der IR-aktive Schwingungstetraeder zur Punktgruppe Td, dessen Symmetrieope-

rationen in Abb. 2.29a gezeigt sind. Zu jedem Symmetrieelement C2 wird ein zusätzliches S4-Element zuge-

ordnet. Der Tetraeder ist innerhalb der Einheitszelle fixiert, wodurch dieser die Lagesymmetrie der S4 Punkt-

gruppe besitzt. Zudem existieren zwei Komplexe innerhalb einer Einheitszelle, die dynamisch miteinander 

koppeln. Die Symmetrie reduziert sich dadurch weiter auf C4h.  

Na3AlH 6 hat ein monoklines raumzentriertes Kristallsystem mit der Raumgruppe P21n [71] . In Abb. 2.29b sind 

die Symmetrieelemente des Oktaeders innerhalb der Einheitszelle dargestellt. Die ionische Bindung zwischen 

den drei Na+  und dem [AlH 6]1Đ Komplex verursacht eine leichte Verzerrung des Oktaeders, was geänderte 

Symmetrieeigenschaften hervorruft [196, 197] . 

(a) 

 

 

  

(b) 

 

Abb. 2.29: a) Symmetrieelemente des AlH4-Tetraeders der Td Punktgruppe (modifiziert) und b) Symmetrieele-
mente des AlH6- Oktaeders der Punktgruppe Oh (modifiziert) nach [198]. 

                                                        

A  Es besteht ein kontinuierlicher Übergang vom einen zum anderen Charakter für sich ändernde Einfallswinkel von Werten 
oberhalb bis unterhalb des Grenzwinkels. 
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Anhand der Charaktertafeln zur jeweiligen Punktgruppe können die IR-aktiven Normalmoden des AlH4-Tetra-

eders und des AlH6-Oktaeders durch Anwendung der Auswahlregeln aus Kapitel 2.4.1.2 bestimmt werden. Die 

Anzahl der Normalmoden können mittels Gl. 2.54 berechnet werden [199] . 

 Ὧ  
ρ

Ὣ
 Ὧ Ὑ …Ὑ …Ὑ ( 2.54 ) 

Dabei entspricht g der Ordnung der Gruppe (Anzahl der Symmetrieoperatoren innerhalb der Punktgruppe), 

ks(R) der Anzahl der Symmetrieelemente in einer Klasse, ʔi(R) den Charakteren der irreduziblen Darstellungen 

und ʔ(R) dem Charakter der Matrix D(i) zur Beschreibung der Symmetrieoperation R an einem Molekül. Die 

Anzahl der Schwingungsmoden zur jeweiligen Schwingungsspezies können z. B. mit dem Programm VIBRATE! 

[200]  unter Berücksichtigung von Gl. 2.54 berechnet werden. Dabei wird die Anzahl der Raman- und IR-

aktiven Normalschwingungen innerhalb einer Schwingungsspezies ausgegeben.  

Für die NaAlH4-Phase treten für den [AlH 4]­Tetraeder als IR-aktive Schwingungsspezies Au und Eu auf und es 

ergibt sich folgende Darstellung: 

 ɜ σὃ  υὄ  υὉ  υὃ  υὉ  σὄ     ( 2.55 ) 

 ɜ σὃ  υὄ  υὉ  υ ═◊  υ ╔◊  σὄ ( 2.56 ) 

Dabei sind Moden mit den Indizes u IR-aktiv, Moden mit den Indizes g Raman-aktiv und die Schwingungen 

der Bu-Symmetrie weder IR- noch Raman-aktiv [201, 202] . Zudem kann jeweils eine Au- und Eu- Schwingungs-

spezies der Translation der gesamten Elementarzelle zugeordnet werden. Folglich sind nach Gl. 2.56 acht IR-

aktive Normalmoden zu erwarten. Die Normalmoden von NaAlH4 können in externe und interne Schwingun-

gen unterteilt werden, wobei sich intern e Schwingungen ausschließlich auf den isolierten [AlH4]­Tetraeder 

beziehen. Diese liegen innerhalb des Wellenzahlbereichs von 700 cmĐ/ bis 2000 cmĐ/ [140, 203] . Externe 

Schwingungen (z. B. Taumelbewegungen und Translationen) treten vorwiegend im Wellenzahlbereich von 

100 cmĐ/ bis 550 cmĐ/ auf [140]  und liegen daher bereits größtenteils im fernen Infrarotbereich.  

Für die Na3AlH 6-Phase ergibt die Berechnung der Normalmoden nach Gl. 2.54 eine Gesamtzahl von 57 Schwin-

gungsmoden, wobei experimentell weitaus weniger beobachtet werden. BUREAU hat die Normalmoden des 

isolierten Oktaeders berechnet und diese den Schwingungsspezies der Punktgruppe Oh zugeordnet [196] , was 

folgende Aufteilung der Normalmoden auf die Schwingungsspezies ergibt: 

 ɜ ὃ  ὄ  Ὂ  ςὊ  Ὂ  ( 2.57 ) 

 ɜ ὃ  ὄ  Ὂ  ╕ ◊  Ὂ  ( 2.58 ) 

Die Schwingungsspezies der F2u Symmetrie ist weder Raman- noch IR-inaktiv. Somit erhält man über Gl. 2.58 

nach Ausschluss der Raman-aktiven Moden (Index g) zwei Schwingungen der Symmetrie 2F1u. Die Streck-

schwingung von Al­H liegt nach BUREAU [196]  bei 1440 cm­1 und 1290 cm­1, was GOMES [203]  für reines 

Na3AlH6 bei 1290 cm­1 bestätigte. Die H­Al­H-Beugeschwingungen ergeben sich nach BUREAU [196]  zu 930 

cm­1, 842 cm­1 und 690 cm­1. Die Streckschwingungen des Oktaeders liegen ca. 200 ­ 300 cm­1 rotverschoben 

zu jenen des [AlH4]­Tetraeders. Die Abweichung wird durch die verschiedenen Bindungslängen erklärt 

(Oktaeder: 175,6 ­ 177,5 Å; Tetraeder: äquidistant 162,2 Å [197] ). Ein Überblick experimenteller und berech-

neter Literaturwerte der Schwingungsbanden für die jeweilige Phase ist in Tabelle 2.10 gegeben. 

Tabelle 2.10: Vergleich experimenteller und berechneter Schwingungsbanden von NaAlH4 und Na3AlH6 für den 
Wellenzahlbereich 600 ɕ 2000 cmɕ1 (Sch = Schulter; Trans. = Messung in Transmission mit NaAlH4-Partikeln 
eingebettet in KBr-Pellet oder Immersion in Nujol) [201, 203, 204]. 

NaAlH4 Na3AlH6 

Berechnet 
Experiment 

(Trans.) 
Experiment 

(ATR) 
Kommentar 

Experiment  
(Trans.) 

Kommentar 

1756,4 1730 (Sch) 1730 (Sch) unbekannte Bande 1440 Streckschw. (Al-H) 
1760,9 1675 1615 Streckschw. (Al-H), v3 1290 Streckschw. (Al-H)   

1370 (Sch) Kombinationsbanden 930 Biegeschw. (H-Al-H)   
1250 (Sch) Kombinationsbanden 842 Biegeschw. (H-Al-H) 

935,4 900 845, 895 Biegeschw. (H-Al-H), v4 690 Biegeschw. (H-Al-H) 
795,9 805 

 
unbekannte Bande   

785,4 735 
 

Biegeschw. (H-Al-H), v2   
747,7 690 

 
Biegeschw. (H-Al-H), v2   
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(diese Seite ist absichtlich leer) 
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Nachfolgend werden die Einzelschritte von der Pulververmahlung bis zur Herstellung eines Probenpellets 

aufgezeigt. Anschließend folgt die Darstellung des verwendeten Messaufbaus mit den zugehörigen Einzelkom-

ponenten und des Messablaufs, bevor abschließend auf den apparativen Aufbau zur Zyklierung der Proben-

pellets eingegangen wird. 

 

3.1 Materials ynthese und Probenpräparation  

Die Untersuchungen zum Desorptionsverhalten von NaAlH4 wurden an zwei unterschiedlichen Material typen 

durchgeführt ­ dem Speichermaterial für den Testtank (bereitgestellt vom Helmholtz-Zentrum Geesthacht, im 

folgenden HZG-Material) und dem an der Hochschule RheinMain vermahlenen Material zur Anpassung der 

Desorptionsparameter und zum Einsatz in dem angestrebten Füllstandssensor (im folgenden HSRM-Material).  

Die Verwendung zweier Materialien zeigte sich als notwendig, da über die interne Kleinvermahlung die benö-

tigte Alanatmenge nur sehr kostenintensiv herzustellen wäre (Materialpreis pro kg Alanat => oberer vierstel -

liger Bereich). Das zur Tankfüllung genutzte HZG-Material zeigte nur geringe optische Intensitätsänderungen 

(abweichende Materialzusammensetzung und Herstellung, s. u.).  Daher wurde innerhalb des Sensorkopfes 

zur Füllstandserfassung das HSRM-Material verwendet. 

HZG-Material:  Das Alanat wurde im kg-Bereich über eine Vermahlung (10 h) mittels Exzenterschwingmühle 

synthetisiert (5 Gew.% Graphit, restlichen Werte molar): 1,08 NaH + Al + 0,02 [3 TiCl 3 Ā AlCl3] + Graphit .  

HSRM-Material:  Demgegenüber wurde das laboreigene Alanat über eine Kleinvermahlung hergestellt 

(g-Bereich, 1 ­ 4 h Mahlzeit):  NaAlH4 (hydrogen storage grade) + Katalysatoren (2 ­ 6 mol% TiCl3 / CeCl3) 

von Sigma-Aldrich. Die Einzelschritte zur Vermahlung sind in Abb. 3.1 dargestellt. 

 

Vermahlung  

Neben den Geräteeinstellungen ist der Füllgrad des Mahlbechers sowie die Anzahl und Größe der Mahlkugeln 

ausschlaggebend für den Vermahlgrad. Idealerweise sollte der Mahlbecher mit ca. 1/3 der Probe und mit 1/3 

an Mahlkugeln gefüllt sein. Seitens der Kugelmühlenhersteller können Richtwerte [205]  vorgefunden werden, 

die sich jedoch nicht für die Vermahlung des Alanats umsetzen ließen. In Anlehnung an vorgefundene Litera-

turwerte  (vgl. Tabelle 2.5) wurde daher folgender Mahlprozess verwendet. 

 
Abb. 3.1: Übersicht der Einzelschritte zur Dotierung von reinem NaAlH4 durch Trockenvermahlung mittels 
Planetenkugelmühle. Anschließend erfolgte eine initiale H2-Beladung des Materials. 

Vorsynthetisiertes Natriumalanat  und Katalysatoren (TiCl3, CeCl3) wurden von Sigma-Aldrich in Pulverform 

bezogen. Für jeden Mahlvorgang wurden 3 g NaAlH4 mit der entsprechenden Zugabe an Katalysator (mol%) 

in einen Mahlbecher (80 ml) mit 20 Mahlkugeln (10  mm) aus gehärtetem Stahl eingewogen und für den 

Mahlprozess hermetisch verschlossenA. Durch die hohe Reaktivität des Materials gegenüber Sauerstoff und 

Feuchtigkeit wurden alle Schritte in einem Handschuhkasten von MBraun unter einer Stickstoffatmosphäre 

                                                        

A  Die Berechnung der Einwaagen kann dem Anhang 9.2.1 entnommen werden. 
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(O2 Ò 20 ppm, H2O =  0,5 ppm) durchgeführt. Die VermahlungA erfolgte anhand einer Planetenkugelmühle 

"S1000" von Retsch bei 350 U/mi n. Dabei wurde ein Kühlintervall von 0,5  h nach je 0,5 h des Mahlens einge-

legt, um eine Überhitzung der Probe zu vermeiden. Sofern nicht anders angegeben, betrug die übliche Mahl-

dauer 1 h (reine Vermahlzeit ohne Kühlintervall).  

Nach dem Mahlschritt wurde das Probenmaterial aus dem Mahlbecher entferntB und für 2 h mit einer Wasser-

stoffatmosphäre von 100 bar bei 120 °C beaufschlagt. Dadurch wurde sichergestellt, dass nur die NaAlH4-

Phase vorhanden ist und die Desorptionsmessungen der Proben zueinander reproduzierbar sindC. Zudem zeig-

ten Vorversuche, dass vollständig beladenes Pulver gegenüber partiell oder bereits komplett desorbiertem 

Pulver eine leichtere Verpressung mit stabileren Pellets erbringt. 

 

Kompaktierung  des Probenmaterials zu Pellets  

Für die Probenvorbereitung wurde das gemahlene und dotierte Pulvermaterial nach der initialen Bedrückung 

mit Wasserstoff in eine zylindrische Form gepresst. Die Verdichtung erfolgte mit Hilfe  einer hydraulischen 

Presse des Typs ́Atlas" von Specac. Je nach Anwendungszweck wurden Pressmatrizen mit unterschiedlichen 

Durchmessern und entsprechenden Pressstempeln verwendet (5 mm, 10 mm und 25 mm ­ siehe auch Anhang 

9.2.2). Tabelle 3.1 zeigt die für die jeweils zur Verdichtung genutzten Parameter. 

Tabelle 3.1: Übersicht der Pressparameter zur Herstellung von NaAlH4 Pellets verschiedenen Größe. 

Parameter  Standardwert / Größe 

Anwendung ATR-Küvette Sensor Tank 

Oberfläche Optische Güte Optische Güte Nicht spezifiziert 

Außendurchmesser 10 mm 5 mm 20 mm  

Innenlochdurchmesser ς ς 4 mm 

Einwaage 500 mg 90 mg 4000 mg 

Dicke 5 mm 3,5 mm 10 mm 

Pressdruck 250 MPa 250 MPa 65 MPa 

Haltezeit 2 x 2 min 2 x 2 min 2 x 2 min 

Gewicht (Pressanzeige) 2 t 0,5 t 2 t 

Die Verdichtung wurde immer nach dem gleichen Ablauf durchgeführt. Das Probenmaterial wurde hierzu 

eingewogen und in die entsprechende Pressmatrize zwischen den Pressplatten eingefüllt. Zur Analyse der 

Materialeigenschaften mittels Messküvette wurden Pellets mit einem Durchmesser von 10 mm verwendet 

(siehe Pressmatrize aus Abb. 3.2a,b). Um für die ATR-Methode eine Oberfläche optischer Güte zu erhalten, 

bedarf es Pressplatten mit polierten Oberflächen. Für die Verdichtung des eingefüllten Pulvermaterials wurde 

der jeweilige Pressdruck beaufschlagt und für 2 min gehalten. Anschließend wurde das gepresste Pellet für 

2 min entlastet und erneut für 2  min mit dem Pressdruck beaufschlagt. Nach abgeschlossener Kompaktierung 

wurde die Bodenplatte der Pressmatrize entfernt und das fertige Pellet herausgepresst. Hierbei können leicht 

Beschädigungen an der Oberfläche oder den Kanten des Pellets entstehen, die es zu vermeiden gilt. 

 

 

 

                                                        

A  Die maximale Drehzahl der Kugelmühle liegt bei 400 U/min. 

B  Es sei angemerkt, dass die Pulverprobe teilweise an die Becherwand festgemahlen wurde. Dies kann zu einer sogenannten 
Gutbettaufmahlung führen. Dabei setzen sich zunächst größere Partikel an der Becherwand fest auf denen anschließend 
kleinere Partikel aufgemahlen werden. Im ungünstigsten Fall findet dadurch eine inhomogene Probenverteilung und somit 
ungleichförmige Vermahlung statt. Der Effekt wurde auch bei geringeren Drehzahlen beobachtet, da das hier verwendete 
Pulver allgemein sehr gut aneinanderhaftet. Abhilfe könnte eine Direktsynthese oder nasschemische Vermahlung schaffen, 
die im Rahmen der Arbeit aber nicht nachverfolgt wurde. Nicht zuletzt sind die erzielten Mahlergebnisse, gemessen an der 
einfachen und robusten Prozessführung und der damit erzielten Desorptionskinetik, von hervorragender Qualität. 

C  Die initiale Wasserstoffbeladung ist notwendig, da während des Mahlprozesses ein Temperaturanstieg innerhalb des Mahl-
bechers stattfindet, wodurch das Pulver teilweise desorbiert (vgl. Anhang 9.2.3 ς XRD Messungen an Pulverproben). 
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Abb. 3.2: a) Aufnahme des Presswerkzeugs für Pellets mit 10 mm Durchmesser (Maassen GmbH) und b) dem 
zugehörigem Schnittbild. Nummerierung: 1 = Pressstempel; 2 = Pressplatte; 3 = Probe; 4 = Gehäuse; 5 = Boden-
platte. c) Aufnahme eines frisch hergestellten TiCl3-dotierten NaAlH 4-Pellets (500 mg; 10 mm; 250 MPa).  

Nach der Verpressung mittels polierter Pressplatten entsteht eine glatte und optisch reflektierende Pelletober-

fläche (siehe Abb. 3.2c). Die Oberflächen weisen somit eine geringe Rauheit bei homogener Kornverteilung 

auf, was essentiell für ein gutes Signal-Rausch-Verhältnis bei der FTIR-ATR-spektroskopischen Messung ist. 

Nach der Pelletierung wurden die Proben unter Zuhilfenahme einer Führungsvorrichtung in die Messküvette 

eingesetzt und luftdicht verschraubt. Eine detaillierte Beschreibung zur Bestückung der Messküvette mit einem 

Probenpellet ist in Anhang 9.3.1 ­ II  gegeben.  

(a) 

 

(b) 

   

                                   (c)  
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3.2 Apparative Aufbauten  

 

3.2.1 Parallelmessplatz zur FTIR-ATR-Spektroskopie und Gravimetrie  

Messaufbau: Der schematische Versuchsaufbau ist in Abb. 3.3 

dargestellt. Die zentrale Komponente bildet eine gasdichte 

ATR-Küvette mit einem Gaseinlass/-auslass. Ein drahtloser 

Temperatursensor wird zur Steuerung des kontaktlosen Strah-

lungsheizungssystems verwendet. 

Der Aufbau besteht aus einem FTIR-Spektrometer "Spect-

rum65" von PerkinElmer zur Messung des Spektralbereichs von 

400 ­ 4000 cm­1. Die Probenkammer des Spektrometers ist mit 

der Reflexionsoptik "Seagull" von Harrick ausgestattet, die das 

Licht in die ATR-Küvette einkoppelt und das reflektierte Licht 

sammelt. Abb. 3.4a zeigt den Messplatz (FTIR-Spektrometer 

mit eingesetzter ATR-Küvette und Präzisionswaage) und Abb. 

3.4b erklärt den Strahlengang. 

Die Strahlungsheizung im Probenraum besteht aus vier Halo-

genlampen zu je 33 W, angesteuert über ein 230 V Solid State 

Relais (4 ­ 20 mA) und einem PID-Regler ĆN7500§ von 

Omega. Die vier Lampen sind symmetrisch um den Küvetten-

kopf angeordnet und durch ein Strahlungsschild aus Alumini-

umfolie eingefasst. Für die Gravimetrie wird eine Waage vom 

Typ Sartorius ´As`gq KQC302N-100-BS§ kgr kmbgdgziertem 

Windschild benutzt. Die Auflösung der Waage beträgt 0,1 mg 

bei einer maximalen Auflagelast von 520 g. Der in Abb. 3.4a 

gezeigte offene Aufbau dient dem schnellen Austausch der 

Küvette auf der Waage unter dem FTIR-Spektrometer. 

                                             (a) 

  

  (b) 

  

Abb. 3.4: a) Aufnahme des FTIR-Messplatzes der auf der Analysenwaage mit eingesetzten Messküvette und b) 
Aufnahme der Probenkammer mit dem optischen Strahlengang. Details können Abb. 3.5 entnommen werden .  

Messküvette: Durch die Prozessparameter sind spezifische Anforderungen an die Küvette gestellt. Diese sind 

Betriebstemperaturen bis zu 200 °C, Drücke bis zu 100 bar (10 MPa) und ein Gesamtgewicht unterhalb der 

maximalen Belastung der Waage. Seitens der Optik wird ein Transmissionsbereich von 5 ­ 12 µm benötigt. 

Darüber hinaus ist eine MIR-transparente Trennschicht zwischen der Probe und dem ATR-Element als Schutz 

Abb. 3.3: Schematische Darstellung des FTIR-
ATR-Messaufbaus zur parallelen  spektralen 
und gravimetri schen Datenaufnahme. 



 

 

3 EXPERIMENTELLE METHODIK  49. 

vor mechanischer Belastung und korrosiven chemischen Reaktionen erforderlich [13] . Zudem ist ein Gasein-

lass/-auslass erforderlich, der eine Trennung von der umgebenden Atmosphäre gewährleistet. Eine detaillierte 

Darstellung des Küvettenaufbaus ist in Abb. 3.5 gegeben. 

 
Abb. 3.5: Schematische Darstellung der Messküvette mit Detailansichten des Probenraums und der Rohrver-

schraubung. Küvettenkopf (oberer Teil) und Küvettenkörper (unterer Teil) können zum Ein-/Ausbau der Probe 
voneinander getrennt werden  (Verschraubung). Die Dichtungen (rot) zwischen den Elementen trennen den 
Probenraum von der Atmosphäre. 

Als Material für den Küvettenkörper wurde Aluminium  bcq Rwnq ´CL-AW-4.60§ ecuòfjr, Bgcqcqhat ein gerin-

ges Gewicht bei hoher Stabilität , ist gut spanend bearbeitbar sowie unempfindlich gegen Versprödung durch 

H2, wodurch das Material auch für Liner von Drucktanks verwendet wird  [206] . 

IR-transparente Materialien zeichnen sich oft durch ungünstige Materialeigenschaften aus: Viele bestehen aus 

einkristallinen Werkstoffen mit geringer mechanischer Stabilität. Darüber hinaus sind sie meist spröde und 

erlauben daher keine hohen Druckbelastungen. Andere Materialien, wie Kaliumbromid, sind hygroskopisch, 

wieder andere bestehen aus toxischen Verbindungen und sind somit schlecht handhabbar. Die Wahl fiel auf 

eine Halbkugel aus Zinkselenid (ZnSe). Dieses Material bietet einen Transmissionsbereich von 0,48 ­ 20,5 µm, 

ist thermisch bis 300 °C stabil, nicht hygroskopisch, besitzt ein hohes E-Modul von 70,3 GPa und ist somit 

mechanisch hinreichend stabil [207, 208] . Der Wärmeausdehnungskoeffizient ist mit 7,57  · 10­6 K­1 kleiner 

als der von Aluminium mit 23,4  · 10­6 K­1, was zusätzlichen Spannungen beim Erhitzen vorbeugt. Mit einem 

Basisdurchmesser von 25 mm ist die ZnSe-Halbkugel gut an den Standardaufbau der Harrick Śeagull§-Optik 

zur ATR-Messung angepasst. 

Aufgrund der verwendeten Optiken bildet sich auf der Probe ein leicht elliptischer Messfleck mit einem Durch-

messer von ca. 6 mm aus (siehe Anhang 9.3.1 ­ I). Dies ist für die ATR-Methode von Vorteil, da somit für die 

Spektren eine flächig gemittelte Aufnahme erfolgt  und probenspezifische Abweichungen von lokalen Mess-

punkten eliminiert werden.  

Das Kopfteil der Küvette ist mit einer Halbkugelbohrung und einer vergossenen dünnen Schutzeinlage aus 

Silikon zur Aufnahme dieses ATR-Elements versehen. Zur Vermeidung von Festkörperreaktionen des Pulvers 

mit dem ATR-Element wird ein CVD-Diamantplättchen (engl.: Chemical Vapor Deposition) mit 15  mm Durch-

messer und 100 µm Dicke von Diamond Materials GmbH mit optisch polierter Oberfläche benutzt. Dieses Blätt -

chen ist chemisch inert, hart und besitzt eine hohe Transmission im MIR sowie einen ähnlichen Brechungsin-

dex wie ZnSe [209] . Im Kopfteil der Küvette befinden sich runde Bohrungen für die ein- und austretende IR-

Strahlung. 

Die zylindrische Probenkammer unterhalb des ATR-Elements dient zur Aufnahme eines Pellets mit 10 mm 

Durchmesser und einer maximalen Höhe von 10 mm. Zur einfacheren Probenhandhabung und zum Schutz 

der Probenkammer sind die Pellets durch eine Probenhülse mit Gaskanälen geführt. Für einen kontinuierlichen 

optischen Kontakt zwischen der Probe und dem ATR-Element wird eine Feder verwendet. Die Kontaktfeder 

drückt das Pellet mit einer Druckkraft von maximal 740 N (einstellbar durch die Federschraube) gegen das 

Diamantplättchen. Gleichzeitig kompensiert die Feder thermische und/oder struktu relle Volumenänderungen, 

welche für das NaAlH4-Material während der Phasenumwandlungen bei der Wasserstoffaufnahme und -

desorption auftreten [79] . 
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Die Zufuhr und Ableitung gasförmiger Reaktionspartner (hier: Wasserstoff) erfolgt über Bohrungen mit 

1,3 mm Durchmesser. Hier kommen Rohrverschraubungen mit einer PEEK-Ferrule und Nuss von Machery 

Nagel zusammen mit einer konischen Spezialbohrung im Küvettenkörper zur Anwendung. Die Verbindung 

zum Gaseinlass wird über eine Schnellkupplung realisiert und am Gasauslass befindet sich ein Gegendruck-

ventil (7 kPa), um einen Rückfluss der umgebenden Atmosphäre in die Küvette zu verhindern ­ beide Kompo-

nenten von Swagelook. 

Als Dichtungsmaterial wurden O-Ringe aus Fluorkautschuk gewählt. Diese sind temperaturbeständig bis 

200 °C und nahezu wasserstoffundurchlässig. Da Wasserstoffdrücke bis 100 bar verwendet werden, wurde zur 

Sicherheit eine Shore-A-Härte von 80 gewählt. 

 

Messprozess: Die Gesamtmessung wird über eine LabVIEW-Routine zur zeitabhängigen Steuerung und Erfas-

sung der Temperatur-, Gewichts- und Spektralwerte durchgeführt.  

Die Temperatur innerhalb der Küvette wird anhand eines Temperaturfühlers (Typ PT100) geregelt, der im 

Anpressstempel unterhalb der Probe integriert ist. Die Datenübertragung erfolgt durch einen Bluetooth-Funk-

sender (Anhang 9.3.1 ­ II ) alle fünf Sekunden mit einer Auflösung von 0,3 °C. Die drahtlose Datenübertragung 

ist erforderlich, da die Küvette für die gravimetrische Messung kraftfrei auf der Analysenwaage positioniert 

werden muss. Das Probenpellet wird unter Schutzatmosphäre in die ATR-Küvette eingesetzt (siehe Anhang 

9.3.1 ­ II ). Nach dem Probeneinbau ist diese durch die Messküvette zur umgebenen Atmosphäre isoliert und 

kann in den Messstand eingesetzt werden. Um eine vorzeitige Wasserstofffreisetzung beim Aufheizen der 

Küvette auf die gewünschte Desorptionstemperatur zu unterbinden, wird die Küvette mit 40 bar (4 MPa) 

Stickstoff als Gegendruck beaufschlagt. Die Messung selbst wird unter isothermen und isobaren Bedingungen 

durchgeführt A. Mit Erreichen der gewünschten Desorptionstemperatur wird nach einer kurzen Verweilzeit (zur 

Stabilisierung, ca. 30 min) das Gegendruckventil geöffnet und der Desorptionsprozess beginnt. Da zum Öffnen 

des Gegendruckventils die Küvette kurzzeitig aus der Probenkammer des FTIR-Spektrometers entnommen 

werden muss, wird diese zügig (<  1 min)  neu ausgerichtet und anschließend die zeitgesteuerte Datenauf-

zeichnung für die spektrale und die Gewichtsmessung gestartet. 

Um eine schnelle optische Datenerfassung (< 10 Sek.) zu erhalten, wurde jede spektroskopische Messung 

durch einen einzigen Scan mit einer Auflösung von 4 cm­1 durchgeführt. Das Reflexionsspektrum ergibt sich 

durch Abzug des Untergrundspektrums nach Gl. 2.46. Das Untergrundspektrum wird durch den Austausch der 

Probe gegen eine hochreflektierende Goldplatte erhalten, die das Diamantplättchen an das ATR-Element 

presst. Andernfalls kann für die eingekoppelte Strahlung bereits beim Übergang vom ATR-Element zum 

Diamantplättchen Totalreflexion auftreten. In diesem Fall wäre der spektrale Fingerabdruck des Diamanten 

nicht im Untergrundspektrum enthalten und würde im Probenspektrum erscheinen. Die Umrechnung des 

Reflexionsspektrums in die Absorbanz folgt dem Lambert-Beer-Gesetz (Gl. 2.48). 

Weiterführende Erläuterungen zur Datenauswertung und Fehlerbetrachtung der spektralen und gravimetri -

schen Messdaten können dem Anhang 9.3.2 entnommen werden. 

 

3.2.2  Zyklierstand  zur Wasserstoffabsorption und -desorption  

Um höhere Zyklenzahlen in kurzen Zeitspannen zu erreichen, wurde ein Zyklierstand für die automatisierte 

Be- und Entladung der Pellets mit Wasserstoff aufgebaut. Das zu messende Pellet kann dabei in der Küvette 

verbleiben, was die Kontaktierung zum ATR-Element und damit die optische Auswertung verbessert (vgl. 

Anhang 9.4.3 ­ I) . Anhand des in Abb. 3.6 dargestellten Verrohrungs- und Instrumentie rungsplan (R&I) 

erfolgte der Aufbau des Zyklierstandes (Abb. 3.7). Dieser bietet die Möglichkeit zwei  Küvetten parallel zu 

betreiben. Die eingespannten Küvetten können mit einem Wasserstoffdruck bis 100 bar beaufschlagt werden. 

Magnetventile am Anfang und Ende der Verrohrung erlauben die Steuerung des Zu- und Abflusses. Zusätzlich 

wurden Drosselventile für eine Flussregelung eingebaut. Über getrennt regelbare Heizbänder können die 

                                                        

A Die spezifischen Rahmenbedingungen sind essentiell für die kinetische Analyse und Modellzuordnung aus Kapitel 4.4. 
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Küvetten separat bis auf 160 °C Innentemperatur beheizt werden. Optional können Lüfter über den Küvetten 

zur schnelleren Abkühlung platziert werden (nicht dargestellt). Als Steuermodul wurde eine Echtzeitsteuerung 

(cRIO-9101) mit wechselbaren Ein- und AusgabemodulenA von NationalInstrukclrqČ benutzt.  

 

Abb. 3.6: Schematische Darstellung des Zyklierstandes zur automatisierten Be-/Entladung  der Pellets mit 

Wasserstoff innerhalb der Messküvetten.  

 

Abb. 3.7: Aufnahme des Zyklierstandes mit eingespannten Messküvetten. 

Die Steuerung des cRIO erfolgt über LabVIEW. Darin können Zyklenzahl, Temperaturen, Zu-/A bfluss des Gases 

sowie Abkühl- und Aufheizphasen eingestellt werden. Ein typisches Szenario ist in Abb. 3.8 als MesskurveB 

dargestellt, wobei vier vollständige Zyklen mit einer Dauer von jeweils vier Stunden durchlaufen wurden. Ein 

abschließender Beladungsschritt dient zur Vorbereitung der Pellets für weitere Messungen am FTIR-Messplatz. 

Um die Desorption zu unterbinden, muss vor der Öffnung des Ausgangsventils die Küvettentemperatur unter 

30 °C gesenkt werden.  

                                                        

A Temperaturerfassung: NI9217 (Auflösung 0,01 °C); Druckerfassung: NI9215 (±10 V, 16 bit); Ventilsteuerung: NI9418 mit 
Relais; Temperaturregelung: NI9263 (±10 V, 16 bit) mit Relais (ebenfalls zur Lüftersteuerung nutzbar). 

B  Die geringfügigen Temperaturschwankungen sind auf sich ändernde Umgebungsbedingungen zurückzuführen. Die leichten 
Druckanstiege während der einzelnen Zyklen ergeben sich aus dem Aufbau des verwendeten Flaschendruckminderers. Für 
den Zykliervorgang können diese Schwankungen vernachlässigt werden und sind zudem für die Einzelzyklen annähernd 
identisch. 
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Abb. 3.8: Typische Prozessfolge zur Zyklierung eines NaAlH4-Pellets innerhalb der ATR-Küvette (hier 5 Zyklen). 

Die Bestimmung der Reaktionskinetik und Analyse des optischen Messsignals erfolgt mittels der  zuvor 

beschriebenen optischen Messküvetten. Zur initialen Wasserstoffbeladung der pulverförmigen Proben nach 

der Vermahlung und der Analyse der Desorptionscharakteristik von Pulvermaterialien wurden zwei Pulver-

küvetten konzipiert (siehe Abb. 3.9). Diese können ebenfalls in den Zyklierstand eingebaut werden.  

                                (a) 

                           

                                        (b) 

 

Abb. 3.9: a) Seitliche Aufnahme der Pulverküvette mit geschlossenem Deckel und b) Detailaufnahme der 
Bedrückungskammer mit innenliegenden Gaskanälen. 

Innerhalb der Probenkammer steht ein Füllvolumen von V =  4241 mm3 pro Pulverküvette zur Verfügung 

(15 mm Bohrung mit 24  mm Füllhöhe). Somit kann über zwei Pulverküvetten die typische Probenmenge von 

3 g pro Vermahlung aufgenommen werden. Neben der zentralen Bohrung befinden sich die Gaskanäle 

(1,3 mm Bohrung) für die Zu-/ Abfuhr von Wasserstoff. Innerhalb der Gaskanäle sind Filter aus Baumwollwatte 

eingesetzt, um einen Pulveraustritt zu verhindern. Die Befüllung und Entnahme des Pulvermaterials erfolgt 

über den Deckel. Die Abdichtung des Probenraums gegenüber der Umgebungsatmosphäre erfolgt analog zu 

den ATR-Küvetten über einen Dichtungsring aus Fluorkautschuk (FKM80). Da für die Pulverkammer keine 

Feder benötigt wird, kann durch den vorhandenen Platz die Abdichtung der Gasanschlüsse über einfache Rohr-

verschraubungen von Swagelok mit 3  mm Rohrleitungen und USIT-Dichtringen erfolgen. An den Enden sind 

eine Schnellkupplung und ein Gegendruckventil analog zur ATR-Küvette verbaut. Die thermische Trennung 

zur Waage wird ebenfalls durch eine Kunststoffzwischenlage (PTFE) erreicht, die zudem durch ein Gewinde 

die Verbindung zum unteren Teil des Fußes herstellt. Als Temperaturfühler dient ein PT-100 Messwiderstand 

(Toleranzklasse A). Über die Steckverbindung kann das Bluetooth-Funkmodul zur drahtlosen Steuerung 

verwendet werden oder ohne Aufnahme des Gewichtsignals eine kabelgebundene Verbindung zum Messplatz 

hergestellt werden. 
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3.2.3 Weitere Messverfahren  

Rasterelektronenmikroskopie  (engl.: SEM) : Die Morphologie ausgewählter Proben wurde anhand von 

Aufnahmen mit einem Rasterelektronenmikroskop "JSM-6380LF" von Jeol erfasst. Für den Transport befanden 

sich die Proben innerhalb eines Schutzbehälters mit Argon-Atmosphäre. Während des Transfers in die Proben-

kammer des SEM wurden die Proben kurz der Atmosphäre ausgesetzt (5 ­ 10 Sek.). Dabei traten kleine Ober-

flächenreaktionen auf, die für den qualitativen Vergleich der Oberflächenstruktur vernachlässigbar sind. Bei 

zu langem Luftkontakt kann sich die Morphologie des Materials deutlich verändern (Rissbildung), auch wenn 

keine offensichtliche makroskopische Reaktion vorliegtA [99] .  

Zur Erfassung der Oberflächenabbildung wird  ein Elektronen-

strahl über ein elektrisches Feld beschleunigt und durch 

magnetische und elektrostatische Linsen auf die Probe fokus-

siert. Zur Bilderzeugung rastert der Elektronenstrahl die 

Oberfläche Zeile für Zeile ab. Aus den Wechselwirkungen der 

Elektronen mit der Probe wird das Bild rekonstruiert. Der 

tropfenförmige Wechselwirkungsbereich teilt sich in verschie-

dene Wechselwirkung szonen auf (Abb. 3.10). Nahe der Ober-

fläche entstehen Auger-Elektronen, darunter die Sekundär- 

und rückgestreuten Elektronen sowie die charakteristi sche 

Röntgenstrahlung. Das gesamte Profil befindet sich in einer 

Einbettung aus Bremsstrahlung und Fluoreszenzstrahlung. 

Das Wechselwirkungsvolumen ist von der Beschleunigungs-

spannung und den Substratatomen abhängig. Für die Bilderzeugung werden die rückgestreuten und sekundä-

ren Elektronen genutzt. Die übrigen Strahlungsanteile dienen vorwiegend der chemischen Analyse. 

Rasterkraftmi kroskopie  (engl.: SFM) : Zur Abbildung der Oberflächentopografie von verschieden prozessier-

ten Pelletproben wurden MessungenB mittels Rasterkraftmikroskop "MPF-3D" von Oxford Instruments unter 

Argonatmosphäre (O2 und H2O < 0,1  ppm) durchgeführt [210] . Die Aufnahmen erfolgten im ´R_nngle-Kmbc§ 

(OTESPA, nominale Resonanzfrequenz 300 kHz und nominale Federkonstante 26 N m­1). Zum Schutz der 

Proben während des Transports vom FTIR-ATR-System zum SFM-System wurde eine mit Ar gon gefüllte und 

versiegelte Box verwendet.  

Die Messung beruht auf den atomaren Wechselwirkungen 

zwischen der Probenoberfläche und einer scharfen Spitze. Ein 

dpcgrp_eclbcp @gcec`_jicl &´Cantilever§'* bcp _k Clbc nwp_-

midenartige Spitze trägt, wird durch Piezoaktoren knapp 

neben seiner Resonanzfrequenz in Schwingung versetzt. Die 

Schwingung wird über einen an der Rückseite des Cantilevers 

reflektierten Laserstrahl durch Fotodioden detektiert  (Abb. 

3.11). Die Amplitude des sinusähnlichen Signalverlaufs 

enthält Infor mationen über die zwischen Probenoberfläche 

und Messspitze wirkende Kraft. Cantilever und Spitze sind 

Rcgjc cglcq Qclqmpq* bcp _jq ´Qa_llcp§leicht gewinkelt  zur 

Probenoberfläche eingebaut ist. Während der Messung wird 

der Scanner in seiner Höhe nachgeregelt. Dadurch wird eine 

                                                        

A  Durch die geringe elektrische Leitfähigkeit von Natriumalanat, kann der Elektronenstrahl Aufladungen an der Probenober-
fläche erzeugen. Dies verschlechtert die Bildqualität erheblich und kann zu Schlieren-Artefakten führen. Über eine dünne 
leitfähige Goldbeschichtung kann dem entgegnet werden, jedoch bringt der zusätzliche Behandlungsschritt erheblichen 
Luftkontakt bei der Handhabung mit sich. Daher wurde sich auf eine Bildoptimierung seitens der Messparameter des SEMs 
beschränkt (moderate Beschleunigungsspannung von 10 kV bei erhöhter Spotgröße des Elektronenstrahls). 

B  Durchgeführt am Max-Planck-Institut für Polymerforschung, Mainz, Arbeitsgruppe: Dr. R. Berger, C. Zhu. 

 

Abb. 3.10: Schema zum Wechselwirkungs-

bereich von Elektronenstrahl mit Substrat. 

 

Abb. 3.11: Schematische Darstellung des 

Messprinzips eines Rasterkraftmikroskops. 
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konstante Kraft zwischen Spitze und Probenoberfläche gehalten. Die Bewegung in x- und y-Richtung erfolgt 

über Piezoaktoren, wodurch Auflösungen im nm- und sub-nm-Bereich erreicht werden. 

Röntgendiffraktometrie  (engl.: XRD):  Die Identifizierung der kristallinen Phasen unterschiedlicher Proben 

wurde anhand der Pulverdiffraktometrie vorgenommen. Die MessungenA der in Kapillaren versiegelten Pul-

tcpnpm`cl &slrcp ?peml' cpdmjerc kgr cglck ´Qr_bg N§Röntgendiffraktometer von  STOE & Cie. GmbH (Ge[111] -

Monochromator, CuKɻ1-Strahlung, ʇ =  1,54060 Å, Debye-Scherrer-Geometrie; Detektor: Mythen1K). Für die 

Proben wurden quantitative Phasenanalysen (Rietveld-Methode) auf Basis der Röntgenpulverdiffrak togramme 

mit dem Programmpaket GSAS-II [211] durchgeführt.  

Kristalline Proben wirken als dreidimensionale Beugungsgitter, 

wodurch die Röntgenstrahlung unter bestimmten Einfallswinkeln — von 

der Elektronenhülle der Atome zur konstruktiven Interferenz  gebracht 

wird. Die von der Probe gebeugte Strahlung entspricht ebenfalls dem 

Einfallswinkel . Die @p_ee^qafc Ejcgafsle beschreibt die Einfallswinkel 

—, die zur konstruktiven Interferenz führen :  

 ὲϽ ‗  ςὨϽÓÉÎ— ( 3.1 ) 

Abb. 3.12 verdeutlicht den Zusammenhang (Punkte = Atome  der Probe, Verbindungslinien = Netzebenen 

durch diese Atome, d = Abstand der jeweiligen Netzebene). Entspricht die Wegdifferenz ɿ zwischen den Strah-

len einem ganzzahligen Vielfachen ὲ der Wellenlänge, kommt es zur konstruktiven Interferenz und so zu einem 

Signal am Detektor ­ dem Beugungsreflex. 

 

 

  

                                                        

A Durchgeführt an der Technischen Universität Darmstadt, Darmstadt, Arbeitsgruppe: Prof. Dr. B. Albert, Dr. K. Hofmann. 

 

Abb. 3.12: Schematische Darstel-
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Die Untersuchungen zur Materialanalyse und deren Erkenntnisse stehen im direkten Zusammenhang mit dem 

Aufbau des Tanksystems und der optischen Sensoreinheit zur Füllstandsmessung (siehe Kapitel 5). Zudem 

dienen die Untersuchungen zur Findung geeigneter Arbeitsparameter des Tanksystems für die Versuchsreihen 

mit Füllstandssensor. 

Zunächst werden charakteristische Desorptionsmessungen anhand des FTIR-ATR-Messstands für den ersten 

und zweiten Zersetzungsschritt des Materials aufgezeigt, um die gravimetrischen und spektralen Kurvenver-

läufe zu erläutern (Kapitel 4.1). Anschließend wird das optische Materialverhalten erörtert und wie sich dieses 

während der Zyklierung unter den begleitenden morphologischen Veränderungen der Probenoberfläche 

verhält (Kapitel 4.2). Nachfolgend werden die Untersuchungen zur kinetischen Analyse aufgezeigt. Diese 

umfassen den Aktivierungsprozess des Materials hin zu einem konstanten Desorptionsverhalten (Kapitel 4.3) 

sowie die Erfassung der kinetischen Parameter für unterschiedliche Materialkonstitutionen (Pellet v s. Pulver) 

und Katalysatormengen (Kapitel 4.4). 

 

4.1 Desorptionsmessung mittels paralleler FTIR-ATR-Spektroskopie  und 

Gravimetrie  

Im Folgenden werden die Reaktionsschritte nach Gl. 2.5 und Gl. 2.6 des Desorptionsprozesses von Natrium-

alanat betrachtet. Eine Übersicht der technologischen Parameter von NaAlH4 ist in Kapitel 2.2.3 gegeben. 

Zunächst wird das Grundprinzip des Sensoreffekts anhand einer spektralen und gravimetrischen Messreihe für 

den ersten Reaktionsschritt von 2 mol% TiCl3-dotiertem NaAlH4 (HSRM-Material) erläutert. Anschlie ßend 

wird die Untersuchung des Desorptionsverhaltens bei der Gesamtreaktion (NaAlH4 und Na3AlH6) für unter -

schiedliche Katalysatoren aufgezeigt (HSRM-Material, TiCl 3 und CeCl3, je 2 mol%). 

 

4.1.1 Desorptionsmessung von NaAlH4 (1. Schritt) 

Die ATR-Spektren bei der Wasserstoffdesorption der NaAlH4-Phase des ersten Zyklus bei 130 °C sind in Abb. 

4.1a dargestellt. Die spektrale Datenerfassung erfolgte alle 2 min. Das untere Spektrum (0 min, rot)  entspricht 

dem Startpunkt des Desorptionsprozesses und einem vollständig mit Wasserstoff beladenem Pellet. Während 

der Desorption nimmt die Intensität der Absorptionsbande der Na3AlH6-Phase (Peak: 1256 cm­1) allmäh lich 

zu. Die obere Kurve (18 min, grün) kennzeichnet den Endpunkt der ersten Umwandlungsreaktion. Für eine 

detaillierte Beschreibung der Spektralbereiche sei auf Kapitel 2.4.3 verwiesen. 

Abb. 4.1: a) FTIR-ATR-Spektren und b) zugehörige gravimetrische Messung der Wasserstoffdesorption eines 
NaAlH4-Pellets (2 mol% TiCl3) bei 130 °C bei einem Gegendruck von 7 kPa (Datenerfassungsintervall: 2 min). 

                                               (a) 

 

                                               (b) 
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Gegenüber des theoretisch erwarteten Desorptionsverlaufs, zeigt sich innerhalb der ersten Minuten eine 

reproduzierbare Abweichung im Bereich der NaAlH4-Phase (Peak: 1630 cm­1). Die Intensität des Absorptions-

signals steigt von der unteren (0 min, rot) bis zur gestrichelten Kurve an (6  min, orange), bevor diese wieder 

abnimmt. Regulär wäre eine kontinuierliche Abnahme zu erwarten. Es ist anzunehmen, dass der Ursprung des 

Effekts der Messmethodik und keiner materialspezifischen Eigenschaft zuzuordnen ist. Die zunächst anstei-

genden Absorptionswerte resultieren dabei aus einem Relaxationsprozess, bei dem sich die Kontaktierung der 

Probe mit dem ATR-Element nach Ablass des Gegendrucks (40 bar N2) verbessert. Dies führt zu der Frage, 

warum dieser Effekt nicht für den gesamten Spektralbereich sichtbar ist. Kürzere Wellenlängen haben eine 

geringere Eindringtiefe der evaneszenten Welle, was diese im Vergleich zu höheren Wellenlängen empfindli -

cher für die Kontaktierung macht. Zudem hat sich zu Beginn des Desorptionsprozesses nur ein kleiner Teil der 

zweiten Phase und damit auch der zugehörigen Absorptionsbande gebildet. Daher ist der Effekt an der stärker 

ausgeprägten Absorptionsbande (NaAlH4-Phase) zu Beginn der Desorption am deutlichsten. Bei Vergleichs-

messungen mit einer fasergebundenen Messsonde mit flachem ATR-Element (Prototyp) der art photonics 

GmbH [212]  wurde der Effekt nicht beobachtet (siehe Kapitel 5.1.3). Dies stützt die Annahme eines Relaxati-

onsprozesses, da durch das kleine ATR-Element (Ø 2 mm) der Messsonde eine deutlich stärkere Kontaktierung 

erzeugt werden kann. Durch die Faserverbindung kann jedoch keine gleichzeitige gravimetrische Datenerfas-

sung erfolgen. Das Auftreten eines isosbestischen Punktes (Punkt konstanter Intensität: ca. 1450 cm­1) 

zwischen den beiden Phasenpeaks deutet darauf hin, dass keine weiteren Zwischenprodukte an der Zersetzung 

von NaAlH4 =>  Na3AlH6 beteiligt sind. 

Abb. 4.1b zeigt die zugehörige gravimetrische Messung 

zur spektralen Datenerfassung. Jeder Punkt repräsentiert 

eine spektrale Aufnahme. Die Messgenauigkeit beträgt 

±  0,5 mg basierend auf einer Regressionsanalyse, was 

einem Messfehler von ca. ± 0,1 Gew.% entspricht (siehe 

Anhang 9.3.2). Die Messung zeigt eine desorbierte Was-

serstoffmenge von ca. 3,3 Gew.% über den zeitlichen 

Verlauf. Der theoretische Wert liegt mit 3,7  Gew.% etwas 

höher, allerdings verringert der Einsatz des Katalysators 

die Speicherkapazität des Materials (å 3,5 Gew.%, Kapi-

tel 2.2.4.2). Zudem kann eine inhomogene Verteilung 

der reagierenden Festphasen und/oder eine unvollstän-

dige Syntheseroute die Effizienz der Gesamtreaktion 

mindern. Dies kann zur Bildung von inerten Spezies 

führen, die nicht länger am Speicherprozess teilnehmen 

und die Speicherkapazität reduzieren. Für beide Messun-

gen ­ spektral und gravimetrisch ­ wird eine vollständige 

Desorption innerhalb von 18 min erreicht. Um die Korrelation zwischen den parallelen Messverfahren aufzu-

zeigen, wurde eine Normierung durchgeführt. Abb. 4.2 zeigt die prozentuale Phasenumwandlung der 

normierten Werte aus den gravimetrischen und spektralen Messungen über die Zeit. Die gravimetrische 

Normierung bezieht sich auf die maximale Menge des desorbierten Wasserstoffs. Zur spektralen Normierung 

wurden die Intensitätsänderungen der Na3AlH6-Phase bei einer Wellenzahl von 1256 cm­1 zueinander ins 

Verhältnis gesetzt. Die Korrelation beider Signale zeigt eine hohe Übereinstimmung, was die Verwendung des 

rein optischen Signals als Basis für einen Füllstandssensor rechtfertigt . 

 

4.1.2 Desorptionsmessungen von NaAlH4 und Na3AlH6 (1. + 2. Schritt) 

Für die Untersuchung des Desorptionsverhaltens der Gesamtreaktion (NaAlH4 und Na3AlH6) werden die 

einzelnen Reaktionsschritte betrachtet. Dies kann entweder durch zwei unterschiedliche Temperaturen oder 

unterschiedliche Druckniveaus stattfinden, um den zweiten Desorptionsschritt zu unterdrücken [104, 154, 

165] . Hier kann die parallele in-situ Messung der FTIR-ATR-Spektren und der gravimetrischen Daten als leis-

tungsfähiges Werkzeug genutzt werden, um den Start- und Endpunkt jedes Reaktionsschrittes zu definieren 

 
Abb. 4.2: Prozentuale Phasenumwandlung der 

normierten Werte aus spektraler und gravimet-
rischer Messung von Abb. 4.1 (spektrale Nor-
mierung der Na3AlH6-Phase bei 1256 cmɕ1). 
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und die Reaktionsprozesse im Detail zu verfolgen. Dies ist einerseits zur Bestimmung der benötigten Betriebs-

parameter des Testtanks und zudem zur Erfassung des Spektralverlaufs relevant ­ etwa ob die Messsignale 

auch bei den folgenden Desorptionsschritten korrelieren. 

Abb. 4.3a,b zeigt die gravimetrischen Messungen der Wasserstoffdesorption von CeCl3- und TiCl3-dotiertem 

Alanat. Die Bereiche (I ­ III) wurden durch die Analyse der zugehörigen Spektren definiert ( Abb. 4.3c-f).  

Abb. 4.3: Desorptionsmessungen an dotierten  Alanatpellets (HSRM-Material, TDes = 150 °C, Gegendruck: 
7 kPa): Gravimetrische Verläufe für a) 2 mol% CeCl3 und b) 2 mol% TiCl3. Spektrale Verläufe von Bereich I für 
c) 2 mol% CeCl3 und d) 2 mol% TiCl3 sowie von Bereich II ɕ III für e) 2 mol% CeCl3 und f) 2 mol% TiCl3. 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

 

(e) 

 

  (f) 
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CeCl3-dotiertes Material:  Abb. 4.3a zeigt die gravimetrische Messung der Wasserstoffdesorption von CeCl3-

dotiertem (2  mol%) Alanat bei einer Desorptionstemperatur von 150 °C. Der erste Bereich (I) zeigt die Zerset-

zungsreaktion von NaAlH4 zu Na3AlH6 mit schneller Desorptionskinetik. Bei der Desorption der ersten Phase 

wurden ca. 3,0 Gew.% Wasserstoff aus der Probe freigesetzt. Der zweite Bereich (II) zeigt die Umwandlung 

von Na3AlH6 in die Hydrid -Phase (NaH). Die Wasserstoffabgabe von ca. 1,3 Gew.% erfolgte mit einer wesent-

lich langsameren Desorptionsrate und zeigt einen nichtlinearen Verlauf. Dies setzte sich im dritten Bereich 

(III) mit einer Wasserstoffabgabe von weiteren 0,9 Gew.% fort. Der gesamte Desorptionsprozess ergibt eine 

Wasserstoffmenge von 5,2 Gew.% bei einer Desorptionszeit von 560 min. Aufgrund der verbleibenden Stei-

gung am Ende der Kurve ist anzunehmen, dass noch eine kleine Menge Wasserstoff in der Probe verblieb. Für 

eine schnelle Freisetzung des restlichen Wasserstoffs wäre daher eine höhere Temperatur erforderlich (alter -

nativ ein längeres Desorpti onsintervall).  

Abb. 4.3c zeigt die FTIR-ATR-Spektren für den ersten Bereich zu den gravimetrischen Daten aus Abb. 4.3a. 

Die Intensitätsänderungen der Absorptionsbanden für die NaAlH4- und Na3AlH6-Phasen des CeCl3-dotierten 

Materials zeigen im zeitlichen Verlauf ein ähnliches Verhalten zum vorher beschriebenen TiCl3-dotierten 

Material ( Abb. 4.1a). Die anfängliche Abweichung für die spektrale Änderung der NaAlH4-Phase (bei ca. 

1600 cm­1) ist ebenfalls vorhanden. Dies bestärkt die Annahme, dass dieser Effekt der Messmethodik und 

keiner materialspezifischen Charakteristik entspringt. Nach dem ersten Reaktionsschritt zeigte sich für die 

weitere Desorption ein spektraler Verlauf wie in Abb. 4.3e dargestellt. Dabei ist ein spektraler Übergang von 

der unteren Kurve (16 min, grün) zur gestrichelten Kurve (160  min, blau) zu erkennen, was dem zweiten 

Bereich (II) von Abb. 4.3a entspricht. Während dieser Umwandlung zeigt der Peak der Na3AlH6-Phase (ca. 

1200 cm­1) nur geringe Intensitätsänderungen. Die restlichen spektralen Anteile zeigen eine allmähliche 

Verschiebung zu höheren Absorptionsniveaus, insbesondere im Bereich von 1000 cm­1 und 1500 cm­1. Nach 

Erreichen der gestrichelten Kurve (160 min, blau) fanden über einen vergleichsweise langen Zeitraum nur 

noch geringe spektrale Änderungen statt. Die oberste Kurve (560 min, magenta) markiert die letzte spektrale 

Aufnahme am Ende der Desorptionsmessung. 

TiCl3-dotiertes Material:  Für das TiCl3-dotierte Material (2  mol%) wurden für die gravimetrische Messung 

aus Abb. 4.3b ähnliche Ergebnisse beobachtet (ebenfalls 150 °C). Analog zum CeCl3-dotiertem Material kann 

der Wasserstoffdesorptionsprozess in drei Bereiche unterteilt werden. Diese sind jedoch auch ohne die Einbe-

ziehung der optischen Messdaten direkt ersichtlich, da die Kurve am Übergang von Bereich II zu Bereich III 

deutlich abknickt. Außerdem zeigt das TiCl3-dotierte Material eine deutlich schnellere Reaktionsgeschwindig-

keit. Typischerweise wird bei pulverförmigen Speichermaterial für CeCl3 von einer besseren Kinetik im 

Vergleich zu TiCl3 als Dotiermittel berichtet [126] . Aber die Syntheseroute und die Materialaufbereitung, 

insbesondere die Verdichtung, können dieses Verhalten maßgeblich beeinflussen. Der Übergang von NaAlH4 

zu Na3AlH6 (I  =>  II) ist innerhalb der ersten vier Minuten  abgeschlossen. Aufgrund der hohen Desorptionsrate 

hat ein Teil der Wasserstoffabgabe bereits in der kurzen Zeitspanne zwischen dem Ablassen des N2-Gegen-

drucks und der Neupositionierung der Küvette stattgefunden und wurde daher nicht in die gravimetrische 

Messung mit einbezogen. Dies führt zu einer gemessenen Wasserstoffabgabe von ca. 2,3 Gew.% für den ersten 

Bereich (I).  Durch die Gewichtserfassung der Pelletprobe vor und nach der Desorption wurde jedoch für den 

Gesamtprozess die gleiche Menge an freigesetztem Wasserstoff wie bei dem CeCl3-dotierten Material festge-

halten. Daher liegt die Wasserstoffabgabe des ersten Desorptionsschritts für beiden Materialien im gleichen 

Bereich. Dem folgt eine ähnliche Wasserstoffabgabemenge für den zweiten Bereich (II) mit 1,4 Gew.% und 

0,8 Gew.% für den dritten Bereich (III) des TiCl 3-dotierten Materials.  

Abb. 4.3d zeigt die spektralen Änderungen für den ersten Bereich (I) und Abb. 4.3f für die nachfolgenden 

Regionen (II + III ) der gravimetrischen Daten aus Abb. 4.3b. Da die Desorption mit einer so hohen Reaktions-

rate ablief, war der NaAlH4 Peak zu Messbeginn bereits merklich reduziert. Der Relaxationseffekt blieb auch 

in der Zersetzungsreaktion von Na3AlH6 weiterhin sichtbar ­ auch nach abgeschlossener Zersetzungsreaktion 

von NaAlH4 aus Region I. Dies äußert sich in dem Intensitätssprung von der unteren Kurve (4 min, grün) zur 

folgenden spektralen Aufnahme. Grundsätzlich zeigte die Messung nur eine mäßige Ausprägung der spektra-

len Charakteristik, was mit  einer schlechten Kontaktierung des Pellets zum ATR-Element erklärt werden kann. 

Vergleichende Messungen von TiCl3-dotierten Proben zeigten spektrale Eigenschaften, die mit denen der 

CeCl3-dotierten Pellets einhergehen (Anhang 9.4.1). Der Verlauf von der unteren Kurve (4 min, grün)  zur 

gestrichelten Kurve (40 min, blau) und folgend weiter zur oberen Kurve (240 min, magenta) sind daher 

qualitativ identisch zu den Kurven des CeCl3-dotierten Materials zu bewerten. 
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Quantitative Phasenanalyse : Bei Betrachtung von Gl. 2.5 ­ 2.7 entsteht der Eindruck, dass die zugeordneten 

Regionen den dreistufigen Zersetzungsprozess widerspiegeln. Der letzte Reaktionsschritt findet jedoch auch 

mit zugesetztem Katalysator erst bei deutlich höheren Temperaturen (375 °C und höher) statt [213, 214] . Dies 

wurde auch durch Röntgenbeugungsmessungen an Pulverproben bestätigt, bei denen die Zusammensetzung 

des Probenmaterials nach dem Desorptionsprozess analysiert wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.1 aufge-

führt (Massenanteil).  

Tabelle 4.1: Massenverteilung der nachgewiesenen Komponenten durch die quantitative Phasenanalyse der 
Röntgendif fraktogr amme der Pulverproben (XRD-Messung, Rietveld-Methode , Messdaten: Anhang 9.4.1). 

Massenanteil 
nach Gew.% 

Komponente 

NaAlH4 Na3AlH6 NaH Al NaCl 

CeCl3-dotiert ------ 10 % 29 % 54 % 7 % 

TiCl3-dotiert ------ 4 % 33 % 56 % 7 % 

Die Ergebnisse zeigen vier auftretende Hauptkomponenten. Der größte Anteil besteht aus dem durch die 

Reaktion ausgeschiedenen Aluminium (54  % und 56 %), gefolgt von NaH (29 % und 33 %) und Na3AlH6 

(10 % und 4 %) für  das Speichermaterial mit CeCl3 und TiCl3 als Dotiermittel. Zudem wurden für beide 

Materialien 7 % Natriumchlorid nachgewiesen. Dies resultiert aus der Reaktion von überschüssigem Natrium 

mit dem Chloranteil der Dotiermittel (siehe auch [85, 86] ). Natriumalanat im Ausgangszustand (NaAlH4) 

wurde nicht nachgewiesen, was eine vollständige Phasenumwandlung des ersten Reaktionsschritts aufzeigt. 

Die geringen Restanteile der zweiten Phase (Na3AlH6) bestätigen die Annahme, dass die Wasserstoffdesorption 

der Proben noch nicht vollständig abgeschlossen war. Da die dritte Phase (NaH) noch in hoher Konzentration 

vorhanden ist, kann die Wasserstofffreisetzung nach Gl. 2.7 ausgeschlossen werden. 

 

4.1.3 Zusammenfassung 

Anhand der gravimetrischen und spektroskopischen Parallel-Messung wurde die Wasserstoffdesorption an 

TiCl3- und CeCl3-dotierten NaAlH4-Pellets untersucht. Das Verfahren zeigt die Möglichkeit, den Wasserstoff-

gehalt einer Probe während des ersten Reaktionsschrittes (NaAlH4 => Na3AlH6) durch das rein optisch 

gemessene Signal zu überwachen, da die prozentuale Phasenumwandlung der normierten Werte aus spektra-

len und gravimetrischen Messdaten miteinander korrelieren. Die spektrale Aufnahme zeigte zu Beginn der 

Desorption eine diskontinuierliche Änderung der Absorptionsintensität bei ca. 1630 cm­1 (NaAlH4-Phase). Dies 

kann auf den sich verbessernden Probenkontakt zum ATR-Element nach Ablassen des N2-Gegendrucks zurück-

geführt werden. Insbesondere bei technischen Anwendungen mit schwankenden Druckniveaus, z. B. bei der 

Zyklierung des Materials mit Wasserstoff in einem Tank, kann dies von hoher Relevanz sein und sollte daher 

Berücksichtigung finden. Die Diskontinuität war unabhängig von dem verwendeten Katalysator festzustellen. 

Ebenso zeigte sich für den Reaktionsablauf des ersten Zersetzungsschritts eine ähnliche Form der spektralen 

und gravimetrischen Kurven für beide Materialien. 

Bei der kontinuierlichen Messung mit einer erhöhten Temperatur von 150 °C wurden beide Reaktionsschritte 

beobachtet. Für das CeCl3-dotierte Material konnten über die gravimetrischen Daten zwei getrennte Desorpti -

onsbereiche definiert werden (zunächst lineare Zersetzung von NaAlH4 => Na3AlH6, gefolgt von einer nicht-

linearen Zersetzung von Na3AlH6 => NaH). Demgegenüber zeigten die Spektren drei Reaktionsbereiche, da 

die nichtlineare Zersetzung von Na3AlH6 sich weiter in zwei Bereiche mit unterschiedlichen Intensitätsverläu-

fen aufteilte. Für das TiCl3-dotierte Material hingegen waren die drei Bereiche sowohl in den gravimetrischen, 

als auch spektralen Daten direkt ersichtlich. Röntgenbeugungsmessungen zur Materialzusammensetzung nach 

dem Desorptionsprozess zeigten, dass die zwei spektral zugeordneten Bereiche (II und III) beide zum zweiten 

Reaktionsschritt (Na3AlH6 =>  NaH) gehören. Die Daten der spektralen und gravimetrischen Desorptionskurve 

legen nahe, dass sich der Reaktionsmechanismus während des zweiten Reaktionsschritts mit  zunehmend 

vorhandenen Reaktionsprodukten ändern könnte. Freigesetzter Wasserstoff muss verstärkt Bereiche durch-

queren, die bereits eine Zersetzungsreaktion durchlaufen haben. Dies könnte auch zur Entstehung unterschied-

licher (lokaler) Reaktionsbereiche führen, da oberflächennahes Material leichter Wasserstoff freisetzt als 

ínnenliegendes§* _jqmBulk-Material. 

Ein weiterer Aspekt ergibt sich aus der Betrachtung der Zersetzungsreaktion von reinem NaAlH4. Dabei findet 

für den zweiten Reaktionsschritt eine zweistufige Umwandlung von monoklinem  ɻ-Na3AlH6 zu kubischem ɼ-
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Na3AlH6 statt, bevor eine weitere Zersetzung zu NaH abläuft [114, 215]  (vgl. Kapitel 2.2.4.4). Bei dotiertem 

Material findet die Zersetzung hingegen in einem Schritt statt. Hier stellt sich die Frage, ob der einstufige 

Reaktionsablauf für die zweite Zersetzungsreaktion durch die Kompaktierung zurück auf einen zweistufigen 

Prozess unterdrückt werden kann. Alternativ könnte die zweistufige Umwandlung von Na3AlH6 auch nur durch 

die Kompaktierung sichtbar gemacht werden. Wenn beispielsweise die Energiebarrieren für die Zersetzungs-

reaktionen nahe beieinander liegen und der Prozess bei pulverförmigem Material regulär schnell abläuft, 

würde dieser als einstufiger Ablauf erscheinen. Durch die Kompaktierung könnten die einzelnen Phasenüber-

gänge gehemmt und die Energiebarrieren aufgeweitet werden. Dies könnte erklären, warum bei TiCl3-Proben 

die beiden optisch definierten Bereiche (II +  III) auch in der gravimetrischen Messung zu finden sind. Bei 

schnellerer Reaktionskinetik werden die Umwandlungsprozesse aufgrund des temperaturabhängigen 

Arrhenius-Verhaltens stärker getrennt. Der verwendete Temperaturbereich hat dann auch einen bedeutsamen 

Einfluss auf den Reaktionsverlauf. Folglich könnte bei höheren Temperaturen für CeCl3 ein vergleichbares Bild 

zu TiCl3 für den Desorptionsprozess erhalten werden ­ andersherum für TiCl3 ein äquivalentes Bild wie für 

CeCl3 bei niedrigeren DesorptionstemperaturenA.  

Betreffend des zweiten Reaktionsschritts (Na3AlH6 => NaH) zeigen die Messdaten ein deutlich komplexeres 

Verhalten (nichtlineare r Verlauf), was die Füllstandsermittlung erschwert. Für die sich bildende NaH-Phase 

liegt im Vergleich zur Na3AlH6-Phase des ersten Reaktionsschritts keine direkte Schwingungsbande innerhalb 

des beobachteten Spektralbereichs vor. NaH ist rein ionisch, wodurch keine Molekül-, sondern nur schwache 

Gitterschwingungen auftreten (ca. bei 500 ­ 600 cm­1). Dennoch sind Intensitätsänderungen, speziell im 

Bereich von 995 cm­1 und 1480 cm­1, ersichtlich. Diese korrelieren jedoch nicht direkt mit dem gravimetrischen 

Messsignal (siehe Anhang 9.4.1). Letztlich wird für eine Füllstandsbestimmung auch keine direkte Korrelation 

benötigt. Hinreichend große Intensitätsänderungen des optischen Messsignals sind ausreichend und können 

einem Beladungszustand zugeordnet werden. Dies ist für den Messbereich bis hin zu den gestrichelten blauen 

Kurven aus Abb. 4.3e,f gegeben. Der nachfolgende Bereich erscheint durch die sehr geringen Intensitätsände-

rungen jedoch nur schwer erfassbar. Gleichwohl umfasst dieser Bereich nur noch eine geringe Wasserstoff-

menge. Daraus ergibt sich die Frage, ob die erhöhte Temperatur, die deutlich langsamere Wasserstofffreiset-

zung und die vergleichsweise geringe Speicherkapazität des zweiten Reaktionsschritts den Mehraufwand 

rechtfertigen. Durch die geringen Intensitätsänderungen und den nichtlinearen Desorptionsverlauf wird eine 

anspruchsvollere Kalibrierung und hohe Empfindlichkeit der optischen Detektion benötigt.  Zudem umfasst die 

Messung beider Reaktionsschritte zwangsweise die Verwendung mehrerer Detektorkanäle (min. zwei) für die 

jeweiligen Wellenlängenbereiche.  

Unter Berücksichtigung der deutlich höheren Anforderungen, nicht zuletzt durch den höheren Temperaturbe-

reich und den damit gesteigerten apparativen Aufwand (Beständigkeit der mechanischen und elektronischen 

Komponenten und Abdichtmaßnahmen), wurde sich für die technische Umsetzung des Füllstandssensors auf 

den ersten Desorptionsschritt beschränkt. Nachfolgende Untersuchungen fokussieren sich daher primär auf die 

optischen und kinetischen Eigenschaften der ersten Zersetzungsreaktion (NaAlH4 => Na3AlH6).   

                                                        

A  Die detaillierte Klärung des Phänomens liegt außerhalb der Zielsetzung der Arbeit und wurde daher nicht weiter verfolgt. 
Hierzu sind nicht zuletzt umfangreiche Untersuchungen bezüglich des Reaktionsmechanismus und der Umwandlungsreak-
tionen erforderlich, die mit einem erheblichen apparativen Messaufwand verbunden sind ς etwa die in-situ Messung der 
Phasenumwandlung mittels Röntgenbeugung oder ähnlicher Methoden. 
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4.2 Optisches Signalverhalten 

Das Verständnis des optischen Signalverhaltens ist maßgebend für die Auslegung des Füllstandssensors. Die 

nachfolgenden Kapitel zeigen die Untersuchungen bezüglich des Einflusses verschiedener Materialzusammen-

setzungen und den Effekten der anomalen Dispersion auf die spektralen Kurvenverläufe auf. Weiterhin werden 

die Auswirkungen des Zyklierens auf das optische Signal und die damit verbundenen Problematiken zur 

dauerhaften und stabilen Signalaufnahme dargestellt. Die Untersuchungen stehen in direktem Zusammenhang 

zur optischen Methode und speziell zur Konstruktion des Sensorkopfes. 

 

4.2.1 Betrachtung der charakteristischen Signalverläufe 

Zur Verdeutlichung der spektralen Intensitätsänderungen während der Umwandlungsreaktion von NaAlH4 zu 

Na3AlH6, sind in Abb. 4.4a die Peakwanderungen und strukturelle n Verschiebungen charakteristischer 

Ausgangspunkte durch Pfeile hervorgehoben. Abb. 4.4b zeigt die charakteristischen Punkte der Spektren zu 

Beginn (NaAlH4; rot; A ­ G) und zum Ende (Na3AlH6; grün; H ­ Q) der Umwandlungsreaktion. 

   (a)  

 

   (b) 

 

Abb. 4.4: FTIR-ATR-Spektren der Umwandlungsreaktion (NaAlH4 => Na3AlH6, HSRM-Material, 2 mol% TiCl3): a) 
Peakverschiebungen und b) charakteristische Punkte zu Beginn und Ende der Desorption. 

Die gekennzeichneten Punkte sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst. Darin sind ebenfalls die Endpunkte des 

Differenzsignals, d. h. die Intensitätsänderung im Reaktionsverlauf ausgehend vom Anfangsspektrum aus Abb. 

4.5, aufgeführt. Die rote Basislinie entspricht dabei dem Anfangsspektrum und die folgenden Kurven der 

Intensitätsänderung zu dieser. Über den Vergleich zu Literaturwerten aus Tabelle 2.10 wurde, sofern möglich, 

eine Zuordnung der Schwingungsmode vorgenommen. Unbekannte spektrale Lagen wurden ebenso gekenn-

zeichnet, wie auch charakteristische Lagen, die offenbar keine Schwingung darstellen.  

Tabelle 4.2: Übersicht charakteristischer Punkte und Schwingungsbanden von NaAlH4, Na3AlH6 und dem Diffe-

renzsignal ɝIAbsorbanz zwischen Anfangs- und Endintensitäten (alle Angaben in cmɕ1). 

NaAlH4 Zuordnung Na3AlH6 Zuordnung ɲ LAbsorbanz Anmerkung 

A: 685 v2  H: (685) v2 I: 696 v2 

B: 805 v2 (?) I: 765 v2 (?) II: 766 v2 (?) 

C: 885 v4 J: 810 v2 (?) III: 854  

D: 1010 KB (Baseline shift?) K: 870 v4 IV: 886  

E: 1320 KB L: 975 v4 V: 928  

F: 1590 v3 M: 995 KB (Baseline shift?) VI: 972  

G: 1815 C.P. N: 1205 v3 VII: 995 KB (Baseline shift?) 

  O: 1475 C.P.  VIII: 1098 KB (?) 

  P: 1558 v3 (?) IX: 1558 v3 (?) 

  Q: 1685 C.P. X: 1820 C.P. 

v2 ς Biegeschwingung (HςAlςH); v3 ς Biegeschwingung (HςAlςH); v4 ς asym. Streckschwingung (AlςH); 

KB ςKombinationsbande; C.P. ς charakteristischer Punkt (keine Schwingung); (?) ς offen oder Abschätzung 
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(a) 

600 ς 1200 cmς2 

 

 

(b) 

600 ς 2200 cmς2 

 

 

Abb. 4.5: Vergleich der Intensitätsänderungen als Differenzsignal im Reaktionsverlauf gegenüber Start- und 
Endpunkt der Umwandlungsreaktion:  a) Wellenzahlbereich von 600 ɕ 1200 cmɕ1 und b) Wellenzahlbereich von 
600 ɕ 1200 cmɕ1. 

Anhand des Differenzsignals werden die größten Intensitätsänderungen ersichtlich. Zudem zeigt der Vergleich 

gegenüber den einfachen ATR-Spektren, speziell aus Abb. 4.5b, dass die größten Änderungen nicht auf den 

Peaks der sich bildenden Schwingungsbanden liegen. Dies ist besonders relevant für die Auswahl geeigneter 

optischer Filter für die Sensorkonzeption (mehr in Kapitel 5.3.1). 

Zusammenfassend führen die Betrachtungen zu folgenden Erkenntnissen und Fragestellungen:  

I. Während die Schwingungsbanden im niedrigen Wellenzahlbereich gute Übereinstimmung zur Literatur 

vorweisen, waren solche im höheren Wellenzahlbereich mit einer Verschiebung zu niedrigeren Wellenzahlen 

behaftet. Auch der Vergleich gegenüber Simulationsdaten bestätigte den Sachverhalt (Anhang 9.4.2 ­ I). Dar-

aus entsteht die Frage nach dem Ursprung dieses Verhaltens. Zudem bedarf es der Klärung, ob das optische 

Verhalten von der Materialzusammensetzung beeinflusst wird (z. B. von dem verwendeten Katalysator und 

Additiven).  

II. Eine weitere markante Charakteristik zeigte sich für die stärkste Signaländerung im Bereich von 1820 cm­

1. An dieser Stelle ist keine bekannte Schwingungsbande vorhanden und auch der sich bildende Spektralverlauf 

für Na3AlH6 enthält für den genannten Bereich keine charakteristische Bande. Hieraus ergibt sich die Frage 

nach der Entstehung dieser Intensitätsänderung. 

 

4.2.1.1 Einfluss der Materialzusammensetzung  

Wie zuvor angeführt, wäre die laborinterne Kleinvermahlung zu aufwändig und kostenintensiv für die Füllung 

eines Tanksystems mit Speichermaterial. Daher wurde auf vorsynthetisiertes Material vom Helmholtz-Zentrum 

Geesthacht zurückgegriffen (vgl. Kapitel 3.1). Abb. 4.6 zeigt die Gegenüberstellung der Signalverläufe beider 

Material ien (Reflexion und Absorbanz). Gegenüber dem HSRM-Material weist das HZG-Material während des 

Desorptionsverlaufs deutlich schwächere Intensitätsänderungen auf. Damit begründet sich die Notwendigkeit 

zur Anpassung des HSRM-Materials auf die Desorptionseigenschaften des HZG-Materials, da dieses als Refe-

renz im Füllstandssensor keine hinreichend ausgeprägten Signaländerungen erbringt. Vergleichsmessungen 
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mit dem HZG-Material als Referenz innerhalb des umgesetzten Sensors bestätigten den Sachverhalt (vgl. 

Anhang 9.6.2).  

                                         (a)  

 

 

                                         (b) 

 

 
Abb. 4.6: Gegenüberstellung der FTIR-ATR-Spektren von NaAlH4: a) HSRM-Material (2 mol% TiCl3; TDes = 130 °C) 
und b) HZG-Material  (TiCl3:AlCl3-Komplex 3:1; 5 Gew.% Graphit; TDes = 110 °C). Für die Darstellung des komplett  
erfassbaren Spektralbereichs von 600 ɕ 4000 cmɕ1 siehe Anhang 9.4.2 ɕ II. 

Neben der unterschiedlichen Prozessführung bei der Materialsynthese zwischen HZG- und HSRM-Material 

besteht der größte Unterschied in der Zumischung der Additive. Das HZG-Material  ist hierbei auf die Speicher-

anwendung optimiert, wodurch beispielsweise zur verbesserten Wärmeleitung 5 Gew.% Graphit zugesetzt 

wurde. Graphit stellt wiederum einen starken IR-Absorber dar, der somit das optische Signal erheblich beein-

flussen kann (sieh auch Ref. [216] ). Untersuchungen bezüglich des HSRM-Materials nach Zugabe von eben-

falls 5 Gew.% Graphit ergaben ein optisches Verhalten, welches sich dem des HZG-Materials annäherte 

(Anhang 9.4.2 ­ II I). Die optische Signalverschlechterung ist daher primär auf den zugefügten Graphitanteil 

zurückzuführen. Der Einfluss der verschiedenen Katalysatoren erscheint hingegen vernachlässigbar, was auch 

die nachfolgenden Betrachtungen verdeutlichen. 

 

Einfluss  der Vermahlung und  Katalysator zugabe 

Zur besseren Vergleichbarkeit wurde zunächst das reine Alanat als Referenz betrachtet. Einerseits in unbehan-

delter Form (Sigma-Aldrich: hydrogen storage grade) und zudem nach einem Mahlprozess analog zu Kapitel 

3.1. Anschließend wurde der Einfluss der verschiedenen Katalysatoren analysiert. Zugunsten der Übersicht-

lichkeit wurden hierzu ausgewählte Spektren mit hervorgehobenen charakteristischen Punkten herangezogen. 

Die Gesamtverläufe der Desorptionsprozesse sind in Anhang 9.4.2 ­ IV aufgeführt. 

Reines Natriumalanat : Zu Desorptionsbeginn des reinen Alanats sind die typischen NaAlH4-Banden ersicht-

lich, wenngleich mit moderater Ausprägung (Abb. 4.7a, rote Kurve). Im weiteren Verlauf bildeten sich teils 

ähnliche Spektralzüge zur Na3AlH6-Phase aus (blaue und grüne Kurve, 220 ­ 280 min) . Nach Erreichen der 

blauen Kurve nahm die Absorbanz über einen breiten Spektralbereich ab (Abb. 4.7b, magenta, 380 min). 

Dieses Verhalten konnte nicht den typischen Desorptionsverläufen (NaAlH4 => Na 3AlH6 => NaH) zugeordnet 

werden. Zudem zeigte die gravimetrische Messung mit einer desorbierten Wasserstoffmenge von ca. 

HSRM-Material HZG-Material 
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1,9 Gew.% nach 380 min, dass der erste Reaktionsschritt (NaAlH4 => Na3AlH6) noch nicht vollstän dig abge-

laufen war. Durch den fehlenden Katalysator und der dadurch langsamen Reaktionsrate wurde für die Desorp-

tion bereits eine erhöhte Temperatur von 150 °C gewählt.  

Zur Erklärung des beobachteten Verhaltens erfolgte eine Betrachtung der Pelletoberfläche vor und nach der 

Desorptionsmessung (Anhang 9.4.2 ­ IV). Die Pellets zeigten eine deutliche Verfärbung (von Weiß zu Grau) 

bei guter Reflektivität der Pelletoberfläche. Die Erscheinung ähnelte einer Spiegelschicht, die sich durch das 

überschüssige Aluminium aus der Zersetzungsreaktion geformt haben könnte. Dies würde die abnehmende 

Absorbanz bzw. erhöhte Reflexion im ATR-Signal erklären. Trotz der hohen Reflektivität legte die Detailauf-

nahme nach der Desorption zugleich eine hohe Porosität und relativ rauhe Oberflächenstruktur nahe. Diese 

kann zu einer schlechten Kontaktierung und somit zu einer geringen Signaleinkopplung führen, was ebenfalls 

eine ansteigende Reflektivität verursachen kannA.  

(a) 

NaAlH4 (unbehandelt) ς I. NaAlH4 => Na3AlH6 

 

(b) 
NaAlH4 (unbehandelt) ς I. NaAlH4 => Na3AlH6 

 

(c)  

NaAlH4 (gemahlen) ς I. NaAlH4 => Na3AlH6 

 

(d)  

NaAlH4 (gemahlen) ς II. Na3AlH6 => NaH 

 

Abb. 4.7: Vergleich ausgewählter FTIR-ATR-Spektren der Desorption von reinem NaAlH4: a) Unbehandeltes 
Material für die Zeitsequenz von 0 min ɕ 260 min und b) für die Zeitsequenz von 220 min ɕ 380 min. c) Aufge-
mahlenes Material für die Zeitsequenz von 0 min ɕ 140 min und b) für die Zeitsequenz von 140 min ɕ 380 min. 

Gegenüber dem unbehandelten Material zeigte das zuvor aufgemahlene reine Alanat aus Abb. 4.7c,d die 

bekannten Desorptionsverläufe für beide Reaktionsschritte wie bei dotiertem Material (vgl. Kapitel 4.1 oder 

nachfolgend Abb. 4.8 für NaAlH4 => Na 3AlH6). Die Messung wurde analog zum unbehandelten Material bei 

einer Desorptionstemperatur von 150 °C durchgeführt. Zudem konnte nach der Vermahlung eine wesentlich 

höhere Reaktionsrate beobachtet werden. Der Effekt kann über eine reduzierte Partikelgröße und reaktivere 

                                                        

A  Von einer umfassenderen Untersuchung des unbehandelten Materials wurde abgesehen, da für den operativen Einsatz ein 
solches nicht zur Anwendung kommt. Dennoch sollte insbesondere im Rahmen von Untersuchungen bezüglich des Lang-
zeitverhaltens der Aspekt der oberflächennahen Materialzusammensetzung als Einflussfaktor berücksichtigt werden. 

Grav.: 1,9 Gew.% H2 nach 380 min 






















































































































































































































































































