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1 Einleitung 
 
Gemäß dem Erstantrag an die Friedrich-und-Elisabeth-Boysen-Stiftung vom 17. Sep-
tember 2007 wird das Förderprojekt „Untersuchungen zum Melt-Spinning-Verfahren 
für die Synthese nanokristalliner Leichtmetall-Legierungen für die Wasserstoff-
speicherung“ an der TU Dresden, Institut f. Werkstoffwissenschaft, bearbeitet. Der 
Hauptteil der Forschungsarbeiten wird von Herrn Dipl.-Ing. Siarhei Kalinichenka 
(Doktorand am Institut) durchgeführt. 
 
 
Der vorliegende Abschlussbericht beinhaltet die im Rahmen dieser 2-Jahres-
Förderung erlangten Ergebnisse der Untersuchungen zu mittels Melt-Spinning her-
gestellten amorphen bzw. nanokristallinen Mg-basierten Legierungen, die sich zur 
sicheren Feststoffspeicherung von Wasserstoff mit hoher gravimetrischer sowie vo-
lumetrischer Wasserstoffspeicherdichte eignen (s. Kapitel 3).  
 
 
2 Ziele 
 
Wie aus dem dritten Kapitel des Erstantrages hervorgeht, wurde durch die vorliegen-
den Untersuchungen das Ziel verfolgt, im Rahmen eines Promotionsvorhabens 
grundlegende materialwissenschaftliche Studien durchzuführen, die die Eignung des 
Melt-Spinning-Verfahrens zur Synthese nanokristalliner, hydridbildender Leicht-
metallegierungen sowie deren strukturellen Eigenschaften zum Inhalt haben. Dabei 
sollten Magnesium-basierte Legierungen einen Schwerpunkt der geplanten Unter-
suchungen bilden, da sie sich besonderes gut zur reversiblen und kompakten Spei-
cherung von Wasserstoff eignen. 
 
Ziel des ersten Förderjahres waren grundlegende Untersuchungen zur Synthese na-
nokristalliner, hydridbildender Leichtmetall-Legierungen mittels Melt-Spinning-Verfah-
rens und deren mikrostrukturelle Charakterisierung. Diese Ziele wurden mit Erfolg 
erreicht und in einem Zwischenbericht der Boysenstiftung vorgelegt (s. Zwischenbe-
richt und Kapitel 3.1).  
Ziel der zweiten Phase der Boysen-Förderung widmete sich neben der Erweiterung 
und Verfeinerung der Materialsynthese vor allem der Untersuchungen des Wasser-
stoffsorptionsverhaltens (s. Kapitel 3.2 und 3.3). 
 
 
 
3 Ergebnisse 
 
3.1 Synthese nanokristalliner Mg-basierten Legierungen 
 
Zu Beginn des Projektes wurden zahlreiche Melt-Spinning-Experimente durchgeführt 
um die optimalen Herstellungsparameter zu ermitteln. Dabei wurden wichtige pro-
zesstechnologische Erkenntnisse gewonnen. Durch die Verwendung von eines wäh-
rend der Arbeit entwickelten Tantaltiegels wurde die Anlage zusätzlich speziell auf 
die Herstellung Mg-Bänder mit homogenen Dicken im Bereich zwischen 20 und 50 
µm angepasst. 
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Die untersuchten Legierungssysteme und die Bahngeschwindigkeit der Kupferrolle, 
die direkt mit der Abkühlrate der Schmelze korreliert, sind in der Tabelle 1 zusam-
mengefasst. 
 
Tabelle 1: Überblick der hergestellten Proben. 
 

Bahngeschwindigkeit der Cu-Rolle [m/s]Legierungs- 

zusammensetzung 30 40 45 

Gefüge 

(as-spun) 

Mg100 x x x 

Mg99,6Ni0,4 x x x 

Mg97,9Ni2,1 x x x 

Mg95,6Ni4,4  x x 

mikrokristallin 

Mg90Ni10  x  

Mg90Ni5Y5  x x 

Mg80Ni10Y10  x  

teilamorph 

 
Wie aus dem zweiten Abschnitt des Erstantrages hervorgeht („Stand d. Wissenschaft 
& Technik“), ist in zahlreichen Grundlagenuntersuchungen nachgewiesen worden, 
dass sich Nanostrukturierung und Defektreichtum von Wasserstoffspeicher-
materialien günstig auf die Reaktionskinetik sowie die Speicherkapazität auswirken 
(Grund: sehr hohe „innere Oberfläche“, kurze Diffusionswege, vgl. Abb. 3 im Erstan-
trag).  
 
Es wurde festgestellt, dass die Korngröße der mittels Melt-Spinning-Verfahrens her-
gestellten Legierungen in erster Linie vom Katalysatorgehalt (Ni bzw. Y) abhängt. So 
weist Mg97,9Ni2,1-Band (30 m/s) ein inhomogenes Gefüge mit der Korngröße von 1µm 
bis 10µm ein (Abb. 1). Die inhomogene Mikrostruktur innerhalb des Bandes kann 
durch örtlich verschiedene Abkühlraten erklärt werden. 
Die Erhöhung der Abkühlrate durch die höhere Geschwindigkeit der Cu-Rolle hat nur 
einen geringen Einfluss auf die Mikrostruktur des Bandes. Die Abbildung 2 zeigt die 
XRD-Spektren von der bei verschiedenen Bahngeschwindigkeit der Cu-Rolle ge-
sponnen Mg97,9Ni2,1 Legierung. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Mg2Ni-Peaks mit 
der steigenden Bahngeschwindigkeit verschmiert werden. Dies ist ein Hinweis auf 
eine Verfeinerung der Korngröße.  
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Abb. 1: REM-Aufnahme vom Querschnitt des 
gesponnen Magnesium-Bandes (der Mg97,9Ni2,1-
Legierung).  

Abb. 2: XRD–Spektren der mittels Melt-Spinning 
hergestellten Mg97,9Ni2,1-Legierung.  

 
Die Legierungen mit dem Katalysatorgehalt mehr als 10at.% (Mg90Ni10, Mg90Ni5Y5, 
Mg80Ni10Y10) weisen im Gegenteil ein teilamorphes Gefüge auf. Die Abb. 3 zeigt die 
TEM-Aufnahme von Mg90Ni5Y5 und Mg80Ni10Y10 Legierungen. Es ist zu erkennen, 
dass die nanokristalline Keime (hcp-Mg) in eine amorphe Phase eingebettet sind 
(Abb. 4). Die Größe und Dichteverteilung der Keime variiert mit der Zusammenset-
zung der Legierung.  
  

Abbildung 3: TEM-Aufnahmen (Hellfeld links, Dun-
kelfeld rechts) von rascherstarrtem Mg-Ni-Y mit den 
korrespondierenden SAED-Befunden: (a, b) 
Mg80Ni10Y10 und (c, d) Mg90Ni5Y5. 

Abbildung 4: HR-TEM-Aufnahme von rasch-
erstarrtem Mg90Ni5Y5, die einen ca. 10nm gro-
ßen „Quenched-in-Keim“ (hcp-Mg) zeigt. 
 

 
Die Abbildung 5 zeigt die entsprechenden XRD-Spektren für die Mg90Ni10, Mg90Ni5Y5, 
Mg80Ni10Y10 Legierungen. Die XRD-Spektren bestätigen, dass die Legierungen im 
gesponnen Zustand amorphe bzw. nanokristalline Gefüge aufweisen. Es wurden 
thermische Untersuchungen an den gesponnenen Bändern durchgeführt um die Re-
kristallisationstemperatur zu bestimmen. Die Abbildung 6 zeigt DSC-Untersuchungen 
ausgewählter Proben. Bei allen Proben sind mehrere Rekristallisationspeaks, die mit 
der Bildung einer nanokristallinen Struktur bzw. intermetallischer Phasen verbindet 
werden können, zu erkennen [vgl. E1]. 
 

  10µm 
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Abb. 5: XRD-Spektra von rascherstarrten Bän-
dern. 

Abb. 6: Kristallisationsverhalten von rasch-
erstarrtem Bändern anhand von DSC-Analysen 
(Argon, 10 K/min). 

 
Zusätzlich wurden DSC-Messungen der bei verschiedenen Heizraten durchgeführt. 
Es wurde  deutlich die Verschiebung der Rekristallisationspeaks zu höheren Tempe-
raturen bei zunehmender Heizrate festgestellt. Weil die Rate der Nukleation von in-
termetallischen Phasen in einem amorphen Material von der Heizrate abhängt, kann 
dadurch über eine kontrollierte thermische Prozessführung eine kontrollierte Na-
nostruktur des Legierungsgefüges erreicht werden (s. Zwischenbericht). 
 
Diese Ergebnisse zeigen, dass es bei den Mg-basierten Legierungen mit dem Kata-
lysatorgehalt mehr als 10at.% (Mg90Ni10, Mg90Ni5Y5, Mg80Ni10Y10) zur deutlichen 
Ausbildung eines amorphen/nanokristallinen Gefüges im gesponnen Band kommt. 
Demzufolge wurde der Schwerpunkt der weiteren Untersuchungen (Kapitel 3.2 und 
3.3) auf die oben genannten Legierungen gelegt. 
 
 
3.2 Untersuchung der Kinetik der Wasserstoffsorption 
 
Die Untersuchungen zur Kinetik der Wasserstoffsorption wurden an einer Magnet-
schwebewaage (Fa. Rubotherm) in Zusammenarbeit mit dem Fraunhofer-Institut I-
FAM-Dresden durchgeführt. Diese erlaubt Temperaturen bis 400°C und einen Was-
serstoffdruck (Reinheit 6.0) bis 350 bar. 
 
Aus der Literatur ist es bekannt, dass für die Erreichung der maximalen Speicherka-
pazität die gesponnen Bänder zuerst thermisch aktiviert werden müssen [Spa98, 
Spa04, Tan96]. Die Aktivierung wurde innerhalb von 3 Zyklen bei 350°C und unter 
Wasserstoffdrücken von 2 bis 30°C durchgeführt. Die Abbildung 7 zeigt die 3 Aktivie-
rungszyklen für Mg90Ni10, Mg90Ni5Y5 und Mg80Ni10Y10 Legierungen bei 350°C.  
 
Aus der Abbildung geht hervor, dass die drei Legierungen ein unterschiedliches Ver-
halten bei der Aktivierung aufweisen. So erreichen die Mg90Ni10 und Mg90Ni5Y5 Legie-
rung schon im ersten Zyklus ihre maximale Speicherkapazität. Die Hydrierung der 
Mg80Ni10Y10 Legierung findet erst nach 380 Minuten auf und erreicht erst im dritten 
Zyklus ihre maximale Speicherkapazität von 5.3 gew. %. Der Unterschiede im Akti-
vierungsverhalten können durch verschiedene thermische Stabilität erklärt werden 
(vgl. Abb. 6). 
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Abbildung 7  

Aktivierungszyklen von Mg90Ni10, Mg90Ni5Y5, 
Mg80Ni10Y10 Legierungen bei 350°C unter 20 
bar (Hydrierung) bzw. 2 bar (Desorption) 
Wasserstoff. 
 

 
Nach den Aktivierungszyklen wurden die Proben bei 250°C und 20 bar H2 hydriert 
und anschließend bei der gleichen Temperatur gegen Vakuum dehydriert (Ab.. 8 und 
9). Es wurde festgestellt, dass Mg80Ni10Y10 eine bessere Kinetik der Wasserstoffab- 
und desorption im Vergleich zu Mg90Ni10 und Mg90Ni5Y5 aufweist und somit schneller 
Wasserstoff aufnehmen bzw. abgeben kann. Dies kann durch einen höheren Gehalt 
von Legierungselementen erklärt werden: Nickel reagiert in Mg-reichen Legierungen 
zu Mg2Ni, die eine starke katalytische Wirkung auf die Wasserstoffabsorption von Mg 
aufweist. Diese katalytische Wirkung wird durch eine schnelle Umorientierung (rapid 
reorientation motion) von Wasserstoffatomen um ein Nickelatom erklärt [Li07]. Wäh-
rend der Wasserstoffdesorption dehydrieret Mg2NiH4 leichter als MgH2. Dies verur-
sacht eine Volumenabnahme und die inneren Spannungen im engen Phasenverbund 
Mg2NiH4-MgH2, die die Desorption von Wasserstoff aus MgH2 erleichtern [Zal99]. 
Yttrium: YH3-Partikel erleichtern die Dissoziation von Wasserstoffmolekülen in ato-
maren Wasserstoff und ermöglichen damit eine schnelleres Eindringen von Wasser-
stoff ins Material [Li07]. In [Cui96] wurde ebenfalls gezeigt, dass Y die Kinetik von 
Mg2Ni positiv beeinflussen kann. Durch Substitution von Ni durch Y innerhalb Mg2Ni 
wird der Gitterabstand von vergrößert, was die Wasserstoffsorption ebenfalls erleich-
tert.  
 

 
 

 

Abbildung 8: Wasserstoffabsorption von 
Mg90Ni10, Mg90Ni5Y5 und Mg80Ni10Y10 bei 250°C 
und H2-Partialdrücken von 20 bar. 

Abbildung 9: Wasserstoffdesorption von 
Mg90Ni10, Mg90Ni5Y5 und Mg80Ni10Y10 bei 250°C 
unter Vakuum. 
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Besonders für die mobilen Anwendungen ist es notwendig, die Temperatur der Was-
serstoffab- bzw. desorption zu reduzieren. Es wurden die Untersuchungen zur Was-
serstoffabsorption bei verschiedenen Temperaturen durchgeführt. Abb. 10 zeigt die 
Wasserstoffabsorption von Mg80Ni10Y10 bei 280°C, 250°C, 200°C und 180°C unter 20 
bar Wasserstoff nach vollständiger Kristallisation. Es ist zu erkennen, dass die Ab-
sorption von Wasserstoff bei allen Temperaturen relativ schnell verläuft, d.h. im Be-
reich von 1 Gew.%-H2 pro Minute. 
 

 

 
Abbildung 10:  

Hydrierung von kristallisiertem Mg80Ni10Y10 bei 
verschiedenen Temperaturen unter 20 bar 
Wasserstoff. 
 

 
Demgegenüber wurde gefunden, dass die Desorption von Wasserstoff deutlich von 
der Temperatur und dem Wasserstoffpartialdruck abhängt. Abb. 11 und 12 zeigen 
die Wasserstoffdesorption von hydriertem Mg80Ni10Y10 bei verschiedenen Tempera-
turen unter 1 bar Wasserstoff und gegen Vakuum (10-2 mbar). 
 

  
Abbildung 11: Wasserstoffdesorption von 
Mg80Ni10Y10 unter 1 bar H2 

Abbildung 12: Wasserstoffdesorption von 
Mg80Ni10Y10 unter Vakuum (10-2 mbar). 

 
Die Kinetik der Wasserstoffdesorption von rascherstarrten Mg-Ni-(Y)-Systemen be-
sonders bei Temperaturen unter 200°C  und H2-Partialdrücken von 1-2 bar ist folglich 
ein wichtiges Ziel in der Katalyseforschung, wobei zusätzliche katalytisch aktive Ele-
mente, z.B. Cu, geeignet sein sollten [Li04, Poz09]. Diese Untersuchungen sollen im 
beantragten Anschlussprojekt bearbeitet werden (vgl. Kapitel 5.2). 
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3.3 Strukturuntersuchungen der hydrierten Legierungen 
 
Eine wichtige materialwissenschaftliche Frage stellt die Strukturuntersuchung der 
hydrierten Legierungen dar. Die Abb. 13 zeigt die XRD-Spektren für die Mg90Ni10, 
Mg90Ni5Y5, Mg80Ni10Y10 nach der Aktivierung und Hydrierung bei 300°C unter 20 bar 
H2. Es ist deutlich zu erkennen, dass nach der  Aktivierung und Hydrierung ein kri-
stallines Gefüge bei allen drei Legierungen vorliegt. Zusätzlich ist auch die Bildung 
von mehreren Hydridphasen zu erkennen. Aus den XRD-Spektren geht auch hervor, 
dass im Falle von Mg90Ni10und Mg90Ni5Y5 Legierungen noch eine reine Mg-Phase 
festzustellen ist. Dies ist ein Hinweis auf eine unzureichende Wirkung von Katalysa-
toren und damit verbundene schlechtere Kinetik der Wasserstoffab- und desorption 
im Vergleich zu Mg80Ni10Y10 (s. oben). 
 

 

 
Abbildung 13:  
 
XRD–Spektren der bei 300C° hydrierten  
Mg90Ni10, Mg90Ni5Y5, Mg80Ni10Y10 Bändern. 

 
Abb. 14, 15 und 16 zeigen mikroskopische Strukturbefunde der hydrierten Mg90Ni10, 
Mg90Ni5Y5, Mg80Ni10Y10 Legierungen nach 10,5 Hydrierungs- Dehydrierungszyklen. 
Während der Hydrierung, die bei 20 bar Wasserstoff durchgeführt wurde, bildeten 
sich im Falle von Mg90Ni10 Legierung die MgH2, Mg2NiH4 und Mg2Ni4H0.3 Phasen (vgl. 
Abb. 13). Die Mg2NiH4 Phase kann im REM deutlich beobachtet werden. Die durch-
schnittliche Kristallitgröße der Mg2NiH4 Phase liegt im Bereich 2-4 µm. Bei Mg90Ni5Y5 
und Mg80Ni10Y10 Legierungen bilden sich zusätzlich YH2 und YH3. Dabei ist auffällig, 
dass die Y-H-Phasen feindispers im Gefüge vorliegen und nur anhand der TEM-
Aufnahmen nachgewiesen werden können (Abb. 17). Deren durchschnittliche Kristal-
litgröße liegt im Bereich 50-80 nm. 
 

Abbildung 14: REM-Aufnahme von hydriertem 
Mg90Ni10. 

Abbildung 15: REM-Aufnahme von hydriertem 
Mg90Ni5Y5.   

2µm 

Mg2NiH4 
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Abbildung 16: REM-Aufnahme von hydriertem 
Mg90Ni5Y5. Y-Hydrid-Phasen sind hier homogen 
und fein verteilt (vgl. Abb. 14). 

Abbildung 17: HR-TEM-Aufnahme vom hydrier-
tem Mg80Ni10Y10. 

 
 
4 Zusammenfassung 
 
Die im Rahmen der Boysen-Förderphase erlangten Ergebnisse zeigen anschaulich 
die Eignung des Melt-Spinning-Verfahrens zur Synthese nanokristalliner, hydridbil-
dender Magnesiumlegierungen und erfüllen die im Erstantrag genannten Ziele.  
 
Die in dieser Arbeit untersuchten Mg-Ni bzw. Mg-Ni-Y Legierungen zeigen eine sehr 
gute Absorption von Wasserstoff sogar bei Temperaturen deutlich unter 200°C. 
Gleichzeitig können die Speicherkapazitäten bis zu 5.3 Gew.% Wasserstoff auch 
nach mehreren Hydrierungs- Dehydrierungszyklen erreicht werden. Dadurch eignen 
sich diese Legierungen zur reversiblen und kompakten Speicherung von Wasser-
stoff. 
 
Die wichtigsten Ergebnisse konnten bereits im International Journal of Hydrogen E-
nergy publiziert und in Form eines Beitrages zum Hydrogen Energy Symposium in 
Braunwald (Schweiz) dargestellt werden [E1, E2, E3, E4]. Sie bilden eine solide 
Grundlage für Anschlussprojekte (s. Kapitel 5) und weitere Forschung auf dem Ge-
biet Leichtmetall-Legierungen für die Wasserstoffspeicherung. 
 
 
5  Weiterführende Arbeiten 
 
5.1 Geplante Experimente 
 
Im Rahmen der Zusammenarbeit mit dem Forschungszentrum Dresden-Rossendorf 
finden im September dieses Jahres zeitaufgelöste in-situ-Untersuchung am ESRF-
Synchrotron, BM20 (Grenoble, Frankreich) zur Kristallisationskinetik und Phasenbil-
dung der Mg-Ni-Y Legierungen statt. Die hochintensiven Röntgenstrahlen des Syn-
chrotrons ermöglichen es, während der Kristallisation Strukturstudien mit hoher zeitli-
cher Auflösung durchzuführen. Zeitaufgelöste Strukturuntersuchungen während der 
Kristallisation bzw. Desorption lassen wichtige Erscheinungen zur Phasenbildung der 
Mg-Ni-Y Legierungen erkennen. 
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Im Hinblick auf die Wasserstoffdesorptionskinetik der rascherstarrten Mg-reichen 
Systeme ist aus den im Kapitel 3 dargestellten Ergebnissen  erkannt, dass aufgrund 
der katalytisch aktiven Bestandteile Ni und Y zwar bereits verbesserte Kinetiken im 
Vergleich reinem Mg vorliegen, dass aber die Erweiterung auf das quaternäre Sys-
tem Mg-Cu-Ni-Y aufgrund der in der Literatur bekannten sehr guten katalytischen 
Eigenschaften von Cu für die Hydrierung und Dehydrierung von Magnesium sehr 
vielversprechend ist [Rei67, Li04, Son08]. Zusätzlich zeigen jüngste Ergebnisse, 
dass Cu in Mg die Aktivierungsenergie für die Wasserstoffdiffusion stark erniedrigt, 
was die Wasserstoffsorptionsprozesse ebenfalls beschleunigen kann [Poz09]. Diese 
Untersuchungen sollen im Rahmen des bereits beantragten DFG- Projekts bearbeitet 
werden (s. Punkt 5.2). 
 
 
5.2 Anschlussprojekt 
 
Anhand der im Rahmen der Boysen-Förderphase erreichten Ergebnisse wurde im 
August 2009 ein DFG-Projekt zum Thema „Untersuchungen zur Nanokristallisation 
von rascherstarrten Mg-Cu-Ni-Y-Systemen“ beantragt. 
Ziel des Anschlussprojektes ist es, rascherstarrte Mg-Cu-Ni-Y  Systeme (Mg-Anteil ≥ 
80 At.-%) im Hinblick auf deren Nanokristallisation aus dem amorphen Zustand her-
aus grundlegend zu untersuchen. Mittels verschiedener Analyseverfahren, z.B. HR-
TEM, EELS, REM, XRD, in-situ Diffraktometrie (ESRF), DSC, TGA, soll die Kinetik 
sowie die die Nanokristallisation bedingenden Parameter, z.B. Dichte und Größen-
verteilung der in der amorphen Matrix eingefrorenen Keime, das Temperatur-Zeit-Re-
gime und die Temperatmosphäre, die Einfluss auf die Keimbildungs- und Wachs-
tumsraten haben, systematisch bestimmt werden. Speziell soll verfolgt werden, in-
wieweit sich während der Kristallisation durch einen definierten H2-Partialdrucks for-
mierende nanodisperse Yttriumhydridphasen hemmend auf das Wachstum anderer 
Phasen auswirken. 
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