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Kurzfassung

Neben Druckbehaltern und der Wasserstoffverflissigutigydite Bindung von Wasserstoff

in Form von Metallhydriden eine weitere interessante Speicheroption dar. Durch die Warme-
tonung der reversiblen Metall-Wasserstoff-Reaktion a3t sich der Prozel3 auch fir den Betrieb
zyklisch arbeitender thermodynamischer Maschinen nutzen.

In der vorliegenden Arbeit werden LaNi und sieben davon abgeleitete Verbindungen auf ihre
Tauglichkeit fur den Zyklusdauerbetrieb untersucht. Im Mittelpunkt stehen die Zyklusdauer-
tests mit bis zu 80 000 Zyklen pro Material. Zu diesem Zweck wurde ein Versuchsstand
aufgebaut, der es ermdglicht, acht verschiedene Materialien gleichzeitig und unabhéangig
voneinander zu zyklieren. Vielfaltige begleitende Experimente (Konzentrations-Druck-
Isothermen, Thermische Desorptionsspektroskopie, Rontgenbeugung, Magnetisierung und
Laser-Granulometrie) und theoretische Modelle tragen zur Klarung der mikroskopischen
Vorgange beli, die der Speicherdegradation zugrundeliegen. Aul3erdem werden die Einfliisse
wichtiger Zyklierungsparameter (Temperatur und Druck) und der Materialzusammensetzung
quantifiziert. Auf der Basis der zahlreichen Messungen werden auch die Parameter geeigneter
Regenerierungsprozeduren zur Wiederherstellung der urspriinglichen Materialeigenschaften
angegeben.

Abstract

Besides pressure vessels and hydrogen liquefaction the bonding of hydrogen as a metal
hydride is another interesting storage option. Taking advantage of the enthalpy change that
occurs during the reversible metal-hydrogen reaction the process can also be used for periodi-
cally working thermodynamic machines.

In the work presented here LgNi and seven of its derivatives are checked with respect to their
applicability in long term cyclic operation. Focussing on cyclic life tests with up to 80,000
absorption/desorption cycles a test rig was built which makes possible the simultaneous and
independent cycling of eight different samples. A great variety of accompanying experiments
(pressure-composition-isotherms, thermal desorption spectroscopy, X-ray powder diffraction
and magnetization) and theoretical modelling provides an insight into the microscopic
processes underlying the degradation of the hydrogen store. Furthermore the influence of
important cycling parameters (temperature and pressure) and of the material composition is
guantified. By the evaluation of the numerous experiments the parameters for adequate
regeneration procedures are given to restore the initial material properties.
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1 Einleitung

Ende der achtziger Jahre wurde von visionaren Wissenschaftlern bereits der baldige Uber-
gang vom Zeitalter der fossilen Energietrager zur Wasserstoffwirtschaft vorausgesagt. Heute -
zehn Jahre spater - scheint das Wasserstoffzeitalter trotz bahnbrechender, kommerzieller
Erfolge im Bereich der Nickel-Metallhydrid-Akkumulatoren und der Brennstoffzellentechnik
fur Kraftfahrzeuge und Kraft-Warme-Kopplung in weite Ferne gerlckt. Technische, wirt-
schaftliche und politisch-ideologische Hemmnisse dampfen das Tempo der Entwicklung.
Gegenuber konventioneller Technik mussen neue Konzepte nicht nur technisch tberlegen
sondern gleichzeitig auch 6kologisch sinnvoll und vor allem wirtschaftlich sein. Es bedarf
gewaltiger Anstrengungen auf allen Gebieten, um dennoch durchsetzungsfahige neue Tech-
nologien zu entwickeln.

Der Sonderforschungsbereich 270 Deutschen ForschungsgemeinschalWasserstoff als
Energietrager”, an der Universitat Stuttgart (1989-1998) [1-3] war ein wesentlicher Bestand-
teil dieser Anstrengungen.

Wasserstoffspeicherung war neben der Wasserstofferzeugung ein Schwerpunkt dieses
interdisziplindren Forschungsprojekts. Dabei standen chemische Speicherverfahren (Metall-
hydride, Zeolithe) im Vordergrund. Die Untersuchungen an metallischen Wasserstoffspei-
chern reichten von Diffusionsmessungen mittels den Verfahren der magnetischen Nach-
wirkung und der Kernspinresonanz uber die Materialentwicklung und -charakterisierung bis
zur Erforschung technischer Fragestellungen (Warme- und Temperaturleitfahigkeit metalli-
scher Pulverschittungen bzw. von Prel3lingen, Warmelbergabe an Warmetrager) im Hinblick
auf die Anwendungsentwicklung (Heiz- / Kuhlaggregate, Warmepumpen, Warmetrans-
formatoren, Wasserstoffkompressoren, thermochemische Energiespeicher, Wasserstoff-
speicher, Wasserstoffreinigung und Wasserstoffgetterung).

In der Abteilung Energiewandlung und Warmetechnik des Instituts fir Kernenergetik und
Energiesysteme beschaftigte sich eine Arbeitsgruppe unter Leitung von Herrn Prof. Groll
sowohl mit der Materialentwicklung und -charakterisierung als auch mit der Entwicklung von
neuartigen thermodynamischen Maschinen, deren Funktion auf der Warmetonung der
Wasserstoffab- bzw. -desorption in Metallen beruht.

Auch die vorliegende Dissertation entstand auf dem Boden der fruchtbaren, interdisziplinéren
wissenschatftlichen Zusammenarbeit in dieser Gruppe. Ziel der Arbeit war es, am Beispiel
einer Materialfamilie (LaNi und einige seiner Derivate) die Zyklusista@t d.h. die Stabili-

tat der Materialeigenschaften gegentuber haufiger Be- und EntladtuMgasserstoff, detail-

liert zu untersuchen.

Zu diesem Zweck wurde als Erganzung einer vorhandenen, luftgekihlten Zyklusanlage ein
weiterer voll automatisierter Zyklusteststand konzipiert, aufgebaut und in Betrieb genommen.
Insgesamt acht verschiedene Materialien (kaNi , LaNi Al , LaNi (Al , LaNi Al
LaNi, Al o ,MN (55, LaNi ,$n o5 LaNi 459N 445 MmN 9 wurden bis zu 82 000 mal mit
Wasserstoff be- und entladen. Die Reaktoren eines Materials bildeten jeweils mit einem
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angeschlossenen Behélter ein geschlossenes System. Die Zyklierung wurde bei konstanter
Wasserstoffmenge thermisch induziert. In den eingesetzten vollautomatischen Zyklusappa-
raturen kdnnen jeweils mehrere Materialien gleichzeitig und unabhangig voneinander zykliert
werden. Zahlreiche begleitende Experimente ermdglichten in Verbindung mit geeigneten
physikalischen und mathematischen Modellen die exakte Beschreibung der Degradation, die
Klarung ihrer Ursache und die Wiederauffisng degradierter Wasserstoffspeichermateria-
lien. Das fruchtbare Wechselspiel von Theorie und Experiment spiegelt sich im Aufbau der
vorliegenden Ausarbeitung wider:

Nach der theoretischen Darlegung der Grundlagen der Hydridbildung, werden in Kapitel 3 die
relevanten Materialeigenschaften der untersuchten intermetallischen Verbindungen be-
leuchtet. Im vierten Kapitel werden verschiedene Degradationsmechanismen und ihre ma-
thematische Modellierung in Abhangigkeit von der Art der Zyklierung diskutiert. Einem
Uberblick tiber ausgewahlte Zyklustests aus der Literatur folgt die eingehende thermodyna-
mische Betrachtung der fur die Degradation ausschlaggebenden Disproportionierung.

In Kapitel 5 und 6 werden die Experimente und die daftr benétigten Apparaturen beschrie-
ben. AnschlieRend sind die wichtigsten Mel3ergebnisse und Schlu3folgerungen - aufgeteilt
nach vier Materialgruppen - zusammengestellt.

Der Anhang enthalt zahlreiche Tabellen mit Detailinformationen zu den Messungen und den
experimentellen Einrichtungen.



2  Thermodynamik der Hydridbildung

2.1 Ideales System

In den Kristallgittern von Metallen, intermetallischen Verbindungen und Legierungen (Me)
kénnen Protonen, also ionisierter, atomarer Wasserstoff auf Zwischengitterplatzen eingelagert
werden. Die so entstehenden chemischen Verbindungen heil3en Metallhydride (MeH ) und
entstehen i.d.R. unter Freisetzung von Warme. Die zugehérigen Reaktionen sind also exo-
therm. Sie gehorchen folgender, allgemein formulierter Gleichung:

Y -
Me + 2H2 + AHf = MeHy (AHf < 0) (2.1)

AH; Bildungsenthalpie des Metallhydrids

Die Hydridbildung verlauft reversibel. Gemald dem Prinzip tenChatelierwird das
Gleichgewicht durch eine Temperaturerh6hung nach links und durch eine Druckerh6hung
nach rechts verschoben. Im Idealfall erfullt der Vorgang der Hydridbildung die Charakteristi-
ka eines Phasenubergangs. Dies laf3t sich am besten anhand einer sog&msnzetien
trations-Druck-Isotherme (KDNeranschaulichen (Bild 2.1). Hierbei wird der Wasserstoff-
druck p; meist in logarithmischem Malstab Uber dem Wasserstoffgetiakk Metalls
aufgetragen. Bei der Bemessung des Wasserstoffgehalts bezieht man sich entweder auf die
Masse des Metalls im dehydrierten Zustand und gibt die eingelagerte Wasserstoffmenge in
Gew.% an oder man setzt die Anzahl der eingelagerten Wasserstoffatome ("H") ins Verhalt-
nis zur Anzahl der Metallatome ("M") und versieht das eigentlich dimensionslose Ergebnis
mit der symbolischen Einheit H/M. Strenggenommen ist also der Begriff KDI irrefihrend, da
Konzentrationen auf das Gesamtvolumen zu beziehen sind [4]. Er hat sich jedoch in der
deutschsprachigen Literatur zu diesem Thema fest eingebirgert und wird deshalb auch in
dieser Arbeit verwendet.

Der vollstandige Verlauf eines Absorptions-Desorptions-Zyklus wird im folgenden an Bild
2.1 detailliert erklart: Erhéht man langsam den Wasserstoffdruck tber einem vollstandig
dehydrierten Metall, so I8st sich zunachst Wasserstoff im Metall. Die dadurch entstehende
Lésungsphase wird auehtPhase genannt. Der Anstieg des Drucks tUber dem Wasserstoff-
gehalt reprasentiert d&severtssche Gesdty,

x =[Py, (2.2)

aus dem unmittelbar gefolgert werden kann, dafl3 der Wasserstoff atomar und nicht als Mole-
kdl in Losung geht.

Bei Erreichen des Plateaudrugksbewirkt eine weitere Wasserstoffzufuhr keinen weiteren
Druckanstieg. Der zugefuhrte Wasserstoff wird vollstdndig absorbiert; es bildet sich die
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Hydridphase §-Phase) aus. Am Ende des Plateaus isk €fhase ganz verschwunden. Eine
weitere Wasserstoffzufuhr bewirkt nun die Losung von Wasserstoff ip-&ase. Im hier
beschriebenen Idealfall wird bei der Desorption die gleiche Kurve in umgekehrter Richtung

durchlaufen.
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Bild 2.1: Ideale KDI und Van't-Hoff-Gerade

Wie aus Bild 2.1 ersichtlich, werden die Plateaus bei steigender Temperatur immer kirzer bis
sie schlief3lich bei der kritischen Temperdfrganz verschwinden. Wahrend der isothermen

und isobaren Phasenumwandlung nach Gl. (2.1) entlang des Plateaus befindet sich das
Gesamtsystem im thermodynamischen Gleichgewicht; die freie Entatgs Systems ist

also minimal. Bei der vorliegenden Reaktion ist dies gleichbedeutend mit

(2.3)

Trifft man nachfolgende zusatzliche Annahmen, so lai3t sich aus Gl. 2.3 der Zusammenhang
zwischen Plateaudrugh, und Temperatur, die sogenanMan t-Hoff-Relation(Gl. 2.4)
ableiten [6, 7]:

- das Metall wird als eine Komponente betrachtet

- Hydrid und Metall liegen als homogene Phasen vor

- die molare freie Enthalpie der festen Phasen ist unabh&ngig vom Druck

- Wasserstoff wird als ideales Gas betrachtet



AH® AS°
m(&) _AHS AS (2.4)

p° RT R

AH?, 4S° Standardbildungsenthalpie bzw. -entropie
p° Standarddruck (1 Atmosphéare = 0,101325 MPa)

Die genannten Voraussetzungen sind fur den Fall reiner metallischer Elemente bzw. der
daraus entstehenden binaren Hydride i.d.R. sehr gut erflllt. Bei mehrkomponentigen inter-
metallischen Verbindungen (IMC) treten jedoch teilweise grof3e Abweichungen auf (s. Kap.
2.2).

Genaugenommen beschreibt dian't-Hoff-GleichundGl. 2.4) den Phasentbergang von der
gesattigter-Phase zur vollstandig ausgebildeten Hydridphfsehase), also die Reaktion:

Mely, .+ ——"""H, + AH, = MeH, (AH, < 0) (2.5)

Yios, max der maximalen Wasserstoffléslichkeit entsprechender, stdchiometrischer Koeffizient

Tragt man wie in Bild 2.1 den naturlichen Logarithmus des auf den Standargmok

mierten Wasserstoffdrucks tber dem Kehrwert der absoluten Temperatur auf, so ergibt sich
eine Gerade. Aus dies¥an't-Hoff-Geraderkbnnen sowohl die Standardreaktionsenthalpie

als auch die Standardreaktionsentropie aus der Geradensteigung bzw. aus dem Ordinaten-
abschnitt abgeleitet werden.

Das Verhalten eines idealen Metall-Wasserstoff-Systems entlang einer Isothermen Iaf3t sich
auch anhand der Gibbsschen Phasenregel [4] verstehen.

F=K-P+2 (2.6)
F Anzahl der frei wahlbaren intensiven ZustandsgrofZen
K Anzahl der Komponenten
P Anzahl der koexistierenden Phasen

Sobald das Plateau erreicht wird, koexistieren in dem zweikomponentigen System, (Me, H )
zwei feste ¢-Phase un@-Phase) und eine gasférmige Phasg (H ). Nach Gl. 2.6 verbleibt
dem System lediglich ein Freiheitsgrad. Wasserstoffzu- bzw. abfuhr bewirken also nur eine
Anderung des Wasserstoffgehalts im Metall nicht jedoch eine Druckanderung.



2.2  Reale Systeme

Im Experiment zeigen nur wenige Metall-Wasserstoff-Systeme (z.B. Mg-MgH ) ein ideales
Verhalten, wie es in Kap. 2.1 beschrieben wird. In der Regel weicht die Druck-Temperatur-
Charakteristik in einem oder mehreren Punkten von diesem Verhalten ab: Die gravierendsten
Unterschiede sind die Hysterese zwischen Absorptions- und Desorptionskurven und die
Plateausteigung (Bild 2.2). Weitere Abweichungen treten in den Losungsasten der gemesse-
nen KDI auf, die mitunter in ihrem Verlauf nicht d&reverts-GesetGl. 2.2) gehorchen.

Einige Metalle und Legierungen (z.B. Ti) sind in der Lage zwei oder mehr Hydride mit
unterschiedlicher Stochiometrie und unterschiedlicher Stabilitdt zu bilden. Dies fuhrt zu
Isothermen mit mehrstufigen Plateaus. Jedes Plateau repréasentiert einen Phasenibergang zum
Hydrid mit dem nachsthéheren Wasserstoffgehalt. Noch wenig verstanden sind Gedachtnis-
effekte, wie sie z.B. bei LaNi auftreten, wo je nach thermischer Vorgeschichte ein oder zwei
Plateaus in den KDI beobachtet werden. Auf dieses letztgenannte Phanomen wird in Ab-
schnitt 4.3 naher eingegangen.

Van’'t-Hoff-Diagramm

In (pg, p")

In (pg, /p°)

A A

/T, VT, UT, 1T, T

Bild 2.2: Reale KDI und Van't-Hoff-Diagramm

2.2.1 Van't-Hoff-Relation bei realen Systemen

Bild 2.2 zeigt drei Paare von Absorptions- bzw. Desorptionsisothermen. Die Hydterese
zwischen Ab- und Desorption nimmt mit steigender Temperatur ab, bis sie batidehdén
Temperatur ganz verschwindet. Dasselbe gilt fir die Ladnge der Plateaus. Die Steigung der
Plateaus wird mitn,, bezeichnet und ist ungefahr gleich fir alle Temperaturen. Zwischen
Absorption und Desorption kénnen jedoch Unterschiede auftreten.
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Der dargestellte Verlauf realer Isothermen zeigt, daf3 es sich hier nicht mehr um einen Phasen-
Ubergang im strengen thermodynamischen Sinne handelt. Dennoch erweist es sich als prak-
tisch und sinnvoll, auch bei realen Systemen den Weg Uber die Vdh&etade zur
Ermittlung von Reaktionsenthalpie und -entropie zu gehen. Diese Vorgehensweise wird durch
die sehr gute Ubereinstimmung der so erhaltenen Werte mit direkt, also kalorimetrisch
gemessenen Enthalpien gerechtfertigt (s. Tabelle 3.1). Wie in Bild 2.2 angedeutet, miussen fir
Ab- und Desorption getrennte Van't-Hoff-Geraden deduziert werden. Als Plateaudruck wird
dabei der Wasserstoffdruck in der jeweiligen Plateaumitte herangezogen. Tragt man zuséatz-
lich die zu den Plateauendpunkten gehorigen Van't-Hoff-Geraden auf, so wird deutlich, dai3
die Reaktionsenthalpie jetzt auch vom Wasserstoffgehalt abhangt. Zur vollstandigen Be-
schreibung der Druck-Temperatur-Charakteristik realer Metall-Wasserstoff-Systeme im
Van't-Hoff-Diagramm missen also nicht nur Geraden sondern ganze (in Bild 2.2 grau
eingefarbte) Bereiche betrachtet werden.

Das Verhalten realer Metall-Wasserstoff-Systeme widerspricht offéindictier Gibbsschen
Phasenregel (Gl. 2.6), da sich entlang des Plateaus sowohl der Druck als auch der Wasser-
stoffgehalt andern. Als Ausweg wurde von Ubbelohde bereits 1937 [8] vorgeschlagen,
zusatzliche Summanden in Gl. 2.6 einzufiuihren, die weitere Freiheitsgrade aufgrund mecha-
nischer Verzerrungen, dem Grad der Unordnung und der Oberflachenenergie reprasentieren.
Wagner [9] und Flanagan [10, 11] betrachten lokale Gleichgewichte. Dabei wird klar, daf3 die
Grundlage von Gl. 2.6, namlich dal3 sowohl das chemische Potential p des Wasserstoffs als
auch das chemische Potentigl 1 des Metalls in beiden Phasen gleich sein muf3,

By =0y und e = Mg (2.7)

aufgrund der geringen Mobilitdt der Metallatome in einem Festkdrper nicht Uberall erfullt
sein kann. Nach Flanagan ist diese Vorgabe lediglich an der Phasengrenze zavBblase

und p-Phase erfullt. Folglich kann auch Gl. 2.6 nicht in der gleichen Weise erfillt sein wie
im Falle homogener Phasen.

2.2.2 Hysterese

Die bereits aus Bild 2.2 ersichtliche Hysterese kann unter verschiedenen Aspekten betrachtet
werden. Zunéachst ist klar (s. Bild 2.3), dal3 bei festgehaltener Temperatur der Plateaudruck
der Absorptionpy, ,,s grof3er ist als der der Desorptipg, ..o dieses Phanomen wird als
Druckhystereséezeichnet. Betrachtet man die Losungsaste der KDI, so fallt auf, daf3 die
Grenzen der Loslichkeit bei der Absorptiai,(b”) gegentber der Desorptioa™(, b™")
verschoben sind: Man spricht in diesem Zusammenhang von der Losungshysterese. Halt man
den Druck fest, so liegt die Temperatur der zugehorigen AbsorptionsIKBT) unter dem

Wert (T +AT) fur die entsprechende Desorptions-KDI: Es liegt eine Temperaturhysterese vor.
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Bild 2.3: Verschiedene Aspekte der Hysterese bei Metall-Wasserstoff-Systemen

Interessanterweise lassen sich alle drei Aspekte der Hysterese in Beziehung setzen zu dem

Verlust an freier EnergielG,,,, der Gasphase wahrend eines Absorptions-Desorptions-
ZykKlus:

p,as i’ AT
AG,,,, = RT m(ﬁ) = RT ln(%) = T_AHPI (2.8)

Gl

AH,  Reaktionsenthalpie beim theoretischen Gleichgewichtsgck
AT Temperaturdifferenz

Zur Erklarung des Phadnomens der Hysterese bei Metall-Wasserstoff-Systemen sollen nun
zundachst die relevanten Faktoren und ihr jeweiliger EinfluR auf das Ausmal3 der Hysterese
dargestellt werden:

Es zeigt sich, dal3 nicht die Zusammensetzung einer intermetallischen Verbindung allein
sondern auch die Wahl der ProzeRRparameter bei der Herstellung des Materials das Ausmalf3
der Hysterese wesentlich bestimmen. Die Homogenitat der Kristalle ist hierbei von ausschlag-
gebender Bedeutung [12, 13]. Bei frischen bzw. frisch geglihten Materialien wird eine
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groRere Hysterese beobachtet als bei bereits aktivierten und/oder zyklierten Proben [14].
Weiterhin haben Partikel- und Korngrof3e einen entscheidenden Einflul3: Grof3ere Partikel und
grof3ere einkristalline Bereiche (Korner) fihren zu einer ausgepragteren Hysterese [13]. Am
besten dokumentiert ist in der Literatur der Einflu? der Reaktionsgeschwindigkeit auf die
Hysterese [11, 12, 14-16]: Mit sinkender Reaktionsgeschwindigkeit wird auch die Hysterese
reduziert.

All diese Beobachtungen werden dadurch erklart, daf’ bei der Einlagerung von atomarem
Wasserstoff in Zwischengitterplatze das Wirtsgitter eine Volumenzunahme um bis zu 30%
erfahrt. Dies fuhrt zu Spannungen, Verzerrungen und in der Folge auch zur Bildung von
Kristalldefekten (v.a. Versetzungen, s.a. Kap. 4). Inwieweit die Verformungen plastischer
oder elastischer Natur sind, ist noch Gegenstand der Forschung.

Bei geniugend kleinen Partikeln kénnen die Spannungen infolge Verformung oder Defekt-
bildung Uber die Partikeloberflache abgeleitet werden [17]. Dies erklart, warum bei der
Hydridbildung in groRen Partikeln mehr Energie aufgewandt werden muf3 und deshalb dort
eine groRere Hysterese vorliegt.

Materialien, die bereits eine gewisse Versetzungsdichte aufweisen, konnen die bei der
Absorption auftretenden Spannungen leichter ableiten und zeigen deshalb eine geringere
Hysterese als frisch gegliihte, also homogenisierte Proben.

Vor diesem Hintergrund laf3t sich auch der Einflu3 der Reaktionsgeschwindigkeit erklaren. Je
schneller die Reaktionsfront, also die Phasengrenze zwischand p-Phase durch das
Material wandert, desto weniger kbnnen die auftretenden Spannungen akkomodiert werden.
Eine groRRere Grenzflachengeschwindigkeit geht also mit einer grofl3eren Hysterese einher.

2.2.3 Plateausteigung

Bei der Betrachtung realer KDI fallt neben der Hysterese auch die Neigung der Plateaus ins
Auge. Bei elementaren Metallen ist sie sehr gering oder tritt gar nicht auf. Bei mehrkompo-
nentigen intermetallischen Verbindungen hangt das Ausmald der Plateausteigung vom
Herstellungsprozel3 ab. Das Auftreten der Steiggngst also offenbar verkntpft mit der
Homogenitat des betrachteten Materials. Der Zusammenhang zwischen Versetzungsdichte
und Plateaudruck, wie er im vorangegangenen Abschnitt beschrieben wird, diezitdisi

[15] zur Erklarung dieses Phdnomens. Sie konstatieren, dafd unvermeidbare Temperaturinho-
mogenitaten zu einer inhomogenen Versetzungsdichte fuhren, die wiederum mit einer
Bandbreite von lokalen Gleichgewichtsdriicken verknipft ist und so zu einem geneigten
Plateauverlauf fuhrt. Stéchiometrische Inhomogenitaten stellen bei zwei- oder mehrkompo-
nentigen Verbindungen eine weitere mogliche Ursache dar. Beide Erklarungen implizieren,
daf z.B. bei der Absorption bei einem bestimmten Wasserstoffgehalt einzelne Regionen oder
ganze Kristallite unterschiedliche Wasserstoffanteile aufweisen. Dies wirde im Réntgenbeu-
gungsspektrum zu einer Linienverbreiterung fihren. Ivey und Northrup [18] konnten einen
solchen Effekt zumindest flr das von ihnen untersuchte Materialsystem Zr(Fe, Cr ) -H
ausschlieen und folgerten daraus einen homogenen Verlauf der Hydrierung. Hier besteht
also noch Klarungsbedarf. Unstrittig ist, daR beim Ubertragen von Plateaudriicken in das
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Van't-Hoff-Diagramm darauf geachtet werden muf3, daf3 die Werte fur Ab- und Desorption
bei der gleichen Hydridzusammensetzung abgegriffen werden (i.d.R. in der Plateaumitte).
Zum Zwecke der Modellierung von KDI fur die Simulation thermodynamischer Maschinen
wird bei geneigten Plateaus die Steigung wie folgt definiert:

pGI
P°
dx

dn

(2.9)

Pl

Plateaumitte

2.2.4 Aktivierung und Warmebehandlung

Bei der Herstellung hydridbildender Metalle oder intermetalllischer Verbindungen kommt es
an der Oberflache zur Bildung einer Oxidschicht. Dasselbe gilt auch fir bereits hydrierte
Materialien, die einer sauerstoffhaltigen Atmosphére ausgesetzt werden. Da der Wasserstoff,
wie bereits in Kap. 2.1 erwahnt, atomar im Festkorper geldst wird, missen die auf die
Oberflache auftreffenden Wasserstoffmolekile zunachst dissoziiert werden. Dieser Vorgang
wird durch eine Oxidschicht stark gehemmt. Solche Materialien missen deshalb zuné&chst fur
die Aufnahme von Wasserstoff vorbehandelt werden. Dieser Vorgang wird allgemein als
Aktivierung bezeichnet.

Der erste Schritt der Aktivierung besteht darin, die Oxidschicht entweder zu entfernen oder
sie fur Wasserstoff durchlassig zu machen. Ersteres kann durch Reinigung (mechanisch oder
chemisch) der Oberflache oder durch Reduktion der Oxidschicht erreicht werden. Im Falle
von Rissen in der Deckschicht kann atomarer Wasserstoff in das Material eindiffundieren.
Im Falle binarer oder pseudobinarer Hydridbildner kommt es haufig zu einer selektiven
Oxidation einzelner Elemente. Dies fuhrt dann, zusatzlich beginstigt durch unterschiedliche
Oberflachenenergien der beteiligten Elemente, zu einer Entmischung der Legierung an und
nahe der Oberflache (s. Kap. 3.4) [19, 20]. Der Wasserstoff kann in einem solchen Fall vom
nicht oxidierten Element dissoziiert werden und in das Material eindiffundieren.

Findet nun eine (wenn auch zunachst evtl. nur sehr langsame) Absorption statijrgceko

durch die Volumenexpansion infolge der Wasserstoffeinlagerung auf Zwischengitterplatze
des Wirtsgitters (s. Ka@.3) zu sehr grof3en Spannungen im Material. Bei den meist sehr
sproden Hydridbildnern fuhrt dies zum Zerfall der Partikel. Dadurch entstehen frische, nicht
oxidierte Oberflachen, die bei weiteren Ab- oder Desorptionen die Reaktion deutlich be-
schleunigen. Dieser Partikelzerfall ist bereits nach ungefahr hundert Zyklen weitgehend
abgeschlossen [21, 22]. Die Partikel haben dann eine Grol3e erreicht, bei der die Oberflachen-
spannung die infolge der Hydrierung auftretenden Spannungen kompensieren kann.

Bei LaNi; und seinen Derivaten ist es in der Praxis haufig ausreichend, die Materialien bei
Raumtemperatur mehrmals fur einige Minuten mit ca. 5 MPa Wasserstoff zu beaufschlagen
und zwischendurch zu evakuieren. Andere Hydridbildner missen unter Inertgas- oder unter
Wasserstoffatmosphare bis auf 400°C erhitzt werden.
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2.2.5 Reaktionsmechanismus

Im Gegensatz zu homogenen Systemen wird bei heterogenen Gas-Feststoff-Reaktionen die
Gesamtreaktion in mehrere Schritte unterteilt [23] (Bild 2.4). Wie bereits in Kapitel 2.1
erwahnt, wird der Wasserstoff atomar im Wirtsgitter eingelagert. Die ersten beiden Teil-
schritte (1) und (2) sind deshalb die Adsorption der H -Molekile an der Metalloberflache
(Physisorption) und ihre Dissoziation (Chemisorption). Der dritte Schritt (3) ist der Ubergang
ins Volumen. Zu Beginn einer Absorption wird der Wasserstoff zun&chst im Wirtsgitter
geldst @-Phase). Ist schliellich die Loslichkeitsgrenze erreicht, so bilden sich an der Ober-
flache Keime der Hydridphas@{Phase). Im weiteren Verlauf wachsen diese Keime zu-
sammen zu einer geschlossenen Hydridschicht. In diesem, in Bild 2.4 dargestellten Stadium
besteht der vierte Reaktionsschritt (4) in der Diffusion des Wasserstoffs durch die Hydrid-
schicht bis zur Phasengrenze zwiscfennd«-Phase. Dort findet dann die Phasenumwand-
lung e=p (5) statt.

Gasphase B-Phase o-Phase
g
g |
: |
v [ ] 44> [ ] —Sro
2 4/3

H
\'

Zz R
o
=
&y v I i I
& :/0 «——— @ «— @
A I
g H

Gasphase o-Phase [-Phase

Bild 2.4: Schema des Reaktionsmechanismus von Ab- und Desorption

Bei der Hydridzersetzung (Desorption) bilden sich zunachst Keimex-drase an der
Oberflache. Diese wachsen ebenfalls an, bis sie eine geschlossene Schicht bilden. In diesem
Stadium, das in Bild 2.4 festgehalten ist, kann man die Gesamtreaktion mit folgenden Teil-
schritten beschreiben: Der Phasenumwandlung (I)xzBhase an der Phasengrenzflache
folgt die Feststoffdiffusion der Wasserstoffatome durchediRhase (Il). Der Ubergang zur
Oberflache in den chemisorbierten Zustand stellt den dritten Teilsdhyittaf. Dem folgt

die Rekombination (V) von je zwei Wasserstoffatomen zu Molekiilen, die dann im letzten
Schritt (V) in die Gasphase desorbieren.

Energetisch betrachtet bildet die AktivierungseneHjig der Chemisorption den grof3ten
Potentialwall bei der Absorption. Im Einzelfall kann die Aufteilung der Reaktion von den hier
angegebenen Teilschritten abweichen.
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2.2.6 Kinetik

Im Rahmen der in der vorliegenden Arbeit behandelten Zyklusdauertests ist die Reaktions-
kinetik von untergeordneter Bedeutung, weil die Zykluszeiten im Experiment an die jeweils
aktuelle Reaktionsgeschwindigkeit angepal3t werden kénnen. Gleichwohl bleibt die Kinetik
von den mit der Degradation einhergehenden Materialveranderungen nicht unbeeintrachtigt.
Um die Reaktionskinetik mathematisch beschreiben zu kbnnen, missen zwei vereinfachende
Annahmen getroffen werden:

1) Ein Reaktionsschritt ist deutlich langsamer als alle anderen und kontrolliert somit die
Reaktion.
2) Isothermer Reaktionsverlauf, d.h. der reaktionskontrollierende Teilschritt ist lang-

samer als der Warme- und Stofftransport in den beteiligten Phasen.
Die letztgenannte Voraussetzung ist in der Praxis kaum zu erfillen, da die Warmeleitfahig-
keit von Metallpulverschittungen mit ca. 1 W/kn[1] einen sehr kleinen Wert besitzt.
Um die typische Vorgehensweise zu beschreiben, nehmen wir an, die Chemisorption sei
beispielsweise der langsamste und damit reaktionskontrollierende Schritt. Dann bestimmt
deren Aktivierungsenergig, ., die Temperaturabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit
die durch einen Arrhenius-Faktor beschrieben werden kann.

d * “E,,
v = d_E =y (x, P> Py ) exp(?]f') (2.10)

13 Umwandlungsgrad
i Vorfaktor
Kg Boltzmann-Konstante (=1,3810% J/K )

Haufig wird nun vernachlassigt, daR und damit auch der Vorfaktei Funktionen der
Temperatur sind. Unter dieser Voraussetzung kann bei geeigneter Auftraguiigefiri )

E. .» aus den experimentell zugéanglichen Daten bestimmt werden.

In vielen Fallen kdnnen verschiedene Modelle, die von unterschiedlichen reaktionskon-
trollierenden Teilschritten ausgehen, durch geeignete Parameterwahl an das Experiment
angepaldt werden. Deshalb ist es nicht immer mdglich, den langsamsten Reaktionsschritt
eindeutig zu identifizieren.

Vom Standpunkt der Anwendung aus ist die intrinsische Reaktionskinetik i.d.R. von unterge-
ordneter Bedeutung. Entscheidend ist hier die sogenannte technische Reaktionskinetik. Dabei
werden neben den Materialeigenschaften auch die Warme- und Stofftransporteigenschaften
der Schiittung und des umgebenden Reaktors einbezogen. Letzienenbasn technischen
Reaktionsbetten meist die Reaktionsgeschwindigkeit. Sporel weist nach [24], dal3 sogar im
Falle des Magnesiums, dessen intrinsische Kinetik nur sehr langsame Reaktionen erlaubt, in
technischen Reaktionsbetten (> 1 kg Mg) die Hydrierungsreaktion von der Warmeleitung
kontrolliert wird. Bei allen Materialien, die aufgrund ihrer thermodynamischen Charakteristik
fir den Einsatz in zyklischen Maschinen in Frage kommen, wird davon ausgegangen, daf3 die
intrinsische Kinetik so gut ist, dal3 sie nicht berticksichtigt werden muf3.
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2.2.7 Wasserstoff-Diffusion

Konzentrationsgradienten, wie sie z.B. im Verlauf einer Gas-Feststoff-Reaktion auftreten,
sind eine treibende Kraft fur die langreichweitige Diffusion. Im Fall der Hydrierung von
Metallen diffundieren Protonen durch das Metallgitter. Weil diese sehr klein sind, besitzen sie
eine vergleichsweise hohe Beweglichkeit. Der Wasserstoffmassengfrom  gehorcht dem
ersten Fickschen Gesetz [25] und ist demnach parallel zum Konzentrationsgradgnten

7.t = D VC, ) (2.11)

D Diffusionskoeffizient

Die Diffusion ist ein thermisch aktivierter Prozel3; die Potentialbarriere zwischen benachbar-
ten Zwischengitterplatzen wird charakterisiert durch die Aktivierungsengggje. Die
Temperaturabhangigkeit der Diffusionskonstante a3t sich demnach durch einen Arrhenius-
Faktor ausdrtcken:

D(T) =D" eXp( Ed‘”) (2.12)
k, T

D’ Proportionalitatsfaktor

Der Vollstandigkeit halber sei darauf hingewiesen,@afdD’ nattrlich auch von Material,
Struktur und Konzentration abhangen. Dartiberhinaus spielt prinzipiell auch der quanten-
mechanische Tunneleffekt eine Rolle. Allerdings kdnnen experimentell gefundene Daten von
hydridbildenden Materialien ausreichend gut mit Gl. 2.12 beschrieben werden, da der fur
Metallhydride interessante Temperaturbereich oberhalb 240 K liegt.
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2.3 Hydride intermetallischer Verbindungen

Betrachtet man die metallischen Elemente, so zeigt sich, daf3 deren Hydride im technisch
interessanten Druck- und Temperaturbereich (p = 0,1 ... 10 MPa; T= 240 ... 750 K) entweder
zu stabil oder zu instabil sind. Mg und Ti beispielsweise eignen sich deshalb intliclesen

als Hochtemperaturmaterialien im Bereich der thermischen Energiespeicherung.

Um Materialien zu finden, deren Hydride unter den oben genannten, technisch interessanten
Bedingungen sowohl zersetzt als auch gebildet werden kénnen, stellt man intermetallische
Verbindungen oder Legierungen her, in denen sogenannte A-Metalle, die sehr stabile Hydride
bilden, mit B-Metallen, die den Wasserstoff nur schwach binden kdnnen, kombiniert werden.
Bei diesen bindren Verbindungen unterscheidet man im wesentlichen vier Stoffklassen, die
mit einigen ihrer Vertreter in Tabelle 2.1 zusammengefal3t sind.

Tabelle 2.1: Vier Stoffklassen hydridbildender, binarer intermetallischer Verbindungen

Stoffklasse Beispiele (in der Reihenfolge abnehmender Hydridstabilitat)

AB Zr,Cu, Ti,Pd, Mg Ni

AB LaNi, ZrCo, ZrNi, TiFe

AB, TiMn,, CaNi,, GdCgq , ZrMn , ZrCy , TiCy

AB, LaCq, , CaNi , PrCg , YCp , LaNi , CeGo , EuNi , MmNi

Um Materialien mit bestimmten, von Anwendern gewinschten Eigenschaften herstellen zu
kénnnen, kann man bei bindren Verbindungen die A- oder die B-Metalle teilweise sub-
stituieren und hat so beliebig viele Mdglichkeiten, hydridbildende Materialien herzustellen.
Als Beispiel seien Tg Zfo, Va3 F&os Chos MN s und LaNj 5 Aly,,Mn,,angefihrt. Beim
erstgenannten handelt es sich um ein AB -Material, das aus, TiMn durch Substitutionen in
beiden Komponenten entstanden ist. Dieses Material wurde entwickelt fir den Einsatz als
Wasserstoffspeicher in Kraftfahrzeugen [26]. Letzteres wurde speziell fir den Einsatz in einer
Metallhydrid-Sorptionsmaschine zum kombinierten Heizen und Kihlen hergestellt. Hierbei
wurde das B-Metall Ni teilweise ersetzt durch Al und Mn. Dadurch wurde der Gleichge-
wichtsdruck abgesenkt und die Zyklusstabilitat deutlich erhdht (s. Kap. 7.3). Eine einfache
Abschéatzung der thermodynamischen Stabilitat des Hydrids einer neuen Verbindung besteht
darin, die Reaktionsenthalpie als Summe der Reaktionsenthalpien der Hydride der beteiligten
Elemente abziglich der Legierungsenthalpie der neuen Legierung anzusetzen [27, 28].

AH(MeMe’H ) = AH(MeHyZ) ¥ AH(Me;1H3) - AH(MeMe’I) (2.13)
¥: Y.

17 y2+y3

Die mit diesem Ansatz erzielten Ergebnisse stellen nur eine sehr grobe Naherung dar. Das
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Hauptproblem dieser Vorgehensweise besteht darin, dal’ die Stéchiometrie der Hydride der

einzelnen Komponenten nicht immer eindeutig ist. Au3erdem sind die Legierungsenthalpien

der fraglichen Verbindungen haufig nicht bekannt.

Eine ganzlich andere Herangehensweise an das Problem der Hydridbildungsenthalpie ent-

steht, wenn man die Einlagerung von Wasserstoffatomen in Metallen mikroskopisch betrach-

tet. Bestimmende Faktoren sind aus dieser Sicht die Grol3e des Zwischengitterplatzes (ZGP),

die Anzahl der nachsten Nachbaratome und bei Legierungen auch deren Spezies. In Palladi-

um beispielsweise ist die Besetzung oktaedrischer ZGP (d.h. sechs nachste Nachbaratome in

oktaedrischer Anordnung) energetisch um 25-50 kJ/mol H gunstiger als die Besetzung der

ZGP mit tetraedrischer Umgebung.

Physikalisch ausgedrtickt spielt neben der Geometrie des ZGP die dort vorherrschende lokale

Elektronendichte die entscheidende Rolle. Bei mehrkomponentigen Hydridbildnern wird

diese wesentlich davon bestimmt, wieviel Atome welcher Spezies sich unter den nachsten

Nachbarn befinden. So besitzen ZGP mit vielen A-Atomen in der direkten Umgebung eine

groRere Wasserstoffaffinitat als solche, bei denen B-Atome vorherrschen.

Westlake entwickelte ein rein geometrisches Modell [29, 30] mit folgenden Gesetzmalig-

keiten fir die Besetzung eines ZGP mit Wasserstoffatomen:

- der minimale Radius eines ZGP betragt 0,4 A

- der minimale Abstand zweier Wasserstoffatome betragt 2,1 A

- grolRere ZGP werden zuerst besetzt (bei Erh6hung des Wasserstoffdrucks in der
Umgebung)

Dieses eher qualitative Modell sagt die Reihenfolge der Besetzung der ZGP fur zahlreiche

AB-, AB,- und AB; -Verbindungen richtig voraus.
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3 Legierungen vom Typ AB

3.1  LaNis; und seine Derivate

Die intermetallische Verbindung LaNi gehdrt zu einer groRen Gruppe von Verbindungen
eines Metalls der seltenen Erden mit einem Ubergangsmetall im stéchiometrischen Verhaltnis
1:5. Diese Verbindungen waren in den letzten 20 Jahren Gegenstand intensiver Forschung.
Einige (z.B. SmCg ) haben eine technische Bedeutung als Permanentmagneten. LaNi und
seine Derivate wurden und werden intensiv untersucht wegen ihrer giinstigen Eigenschaften
bezuglich der Wasserstoffspeicherung (leicht aktivierbar, technisch gut zugangliche p-T-
Charakteristik, gute Zyklusstabilitat, geringe Empfindlichkeit gegen Verunreinigungen).
Bereits durch die Entdeckung des terndren Hydrids ZrNiH durch Libowitz [31] im Jahr 1957
wurde deutlich, daf3 durch die Mischung von starken und schwachen Hydridbildnern Hydrid-
materialien mittlerer Stabilitdt hergestellt werden kénnen. Die Entdeckung vog LaNi als
Wasserstoffspeicher ist den Forschungslabors der Fa. Philips in den Niederlanden zu ver-
danken. In den siebziger Jahren wurde dann begonnen, die Komponenten solcher bindren
Verbindungen teilweise mit verwandten Elementen zu substituieren. Dadurch kénnen prak-
tisch beliebig viele neue Materialien mit variierenden Eigenschaften hergestellt werden:
Durch partielle Substitution des B-Metalls Ni mit anderen B-Metallen (Al, Mn, Co, Fe, In,
Sn, Ga, Si, Zr, Ti, Cr) [32-36] kann beispielsweise der Plateaudruck bei gegebener Tempera-
tur gesenkt werden. Fe vermindert die Hysterese; Mn vergrof3ert Plateauneigung und Hystere-
se; Al vergrol3ert ebenfalls die Plateauneigung und senkt die Kapazitat [32]. Sn, Al, Mn, Co,
Si und Ti verbessern die Zyklusstabilitat [35, 37, 38].

Alle genannten Nickel-Substituenten fuhren aufgrund ihrer Atomradien zu einer VergroR3e-
rung der Elementarzelle des Kristallgitters gegenuberaNi (s. auch Kap. 3.3). Eine Ver-
gréRerung der Elementarzelle fuhrt generell zu geringeren Plateaudriicken bzw. zu stabileren
Hydriden, was auch anschaulich verstandlich ist (mehr Platz fir H-Atome). Ersetzt man
beispielsweise eines von funf Ni-Atomen durch Al, so wachst das Zellvolumen um 4 %,
wahrend der Betrag der Reaktionsenthalpie um die Halfte zunimmt [39].

Naturlich kann nicht unbegrenzt substituiert werden. Zu grof3e Beimengungen (z.B.
MmNiz Al, mit y > 1,5) zerstoren die Einphasigkeit der Legierung [40]. Bei geringen
Substitutionen (y < 0,3) treten im Falle von Al noch keine negativen Nebeneffekte
(Kapazitatsabsenkung) ein.

Die genauen Auswirkungen einer Substitution resultieren aus der Wechselwirkung mit der
Geometrie und der elektronischen Bandstruktur. Al ersetzt Ni ausschlief3lich in der Mittel-
ebene der Elementarzelle (s. Kap. 3.3). Die etwas kleineren Mn-Atome hingegen kdnnen Ni
auf beiden Positionen ersetzen [40].

Die Motivation fur die partielle Substitution des A-Atoms La liegt im hohen Preis von reinem
La. In nattirlichen Erzen tritt La immer gemeinsam mit anderen seltenen Erden auf, und man
versucht deshalb, La durch diese natirliche Mischung (Mischmetall) zu ersetzen, um die
aufwendige Trennung der Elemente zu vermeiden. Dieses Mischmetall wird je nach Herkunft
in verschiedenen Zusammensetzungen gehandelt. Hauptbestandteile sind in der Regel Ce und
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La mit je 20-50 Gew.%. Neodymnd Praseodym sind zu ungefahr 10 Gew.% enthalten.
Weitere seltene Erden sind mit geringeren Anteilen ebenfalls vertreten. Auch diese Sub-
stitution hat Auswirkungen auf die Materialeigenschaften. Die deutlich hoheren Plateau-
driicke bei MmMNj kdnnen bei Bedarf durch entsprechende Ersetzungen auf der B-Seite
kompensiert werden. In den drei folgenden Unterkapiteln werden, stellvertretend fur die
gesamte beschriebene Materialklasse, die Eigenschaften von LaNi beschrieben.

3.2  Materialeigenschaften

Die intermetallische Verbindung LaNi weist eine spezifische Warmekapazitat von
c, = 400 J/(kegK) auf [41]. Im Vollmaterial betragt die Warmeleitfahigkgit= 30 W/(mK)

[41]. Im Zusammenhang mit Wasserstoff hat man es i.d.R. mit Schittungen sehr feiner
Partikel mit einem Durchmesseon g= 10 um zu tun [22, 42]. Dort betragt die effektive
Warmeleitfahigkeit lediglichi, = 1 W/(mK) [43-45].

In Abwesenheit von Wasserstoff ist die Verbindung thermodynamisch stabil. Die Legierungs-
enthalpie betragtiH,,= -26,5 kJ/mol [46] (s. auch Kap. 4.4).

In Tabelle 3.1 sind einige Werte aus der Literatur fur die Reaktionsentkitpjebei der
Bildung bzw.4H . bei der Zersetzung des terndren Hydrids LaNi H angegeben. Die Mehr-
zahl der Werte wurde Uber die Van't-Hoff-Relation aus KDI abgeleitet. Zwei der zitierten
Zahlenwerte wurden direkt kalorimetrisch bestimmt.

Tabelle 3.1:  Literaturwerte fur die Reaktionsenthalpie von LaNi H

Quelle Hydrid aus KDI_besti.mmt AH 46 AH oo
0. kalorimetrisch [kd/molH,]  [kdJ/molH ]

[47] LaNi H, KDI -33,5

[48] LaNigH, KDI -32,2

[47] LaNis H, KDI -30,5 29,9
[49] LaNigHs s KDI 30
[50] LaNisHs s kalorimetrisch 32
[51] LaNisHs 5 kalorimetrisch 30

Fur den Wasserstoffgehalt des Hydrids von LaNi gibt es keinen strengen, theoretischen
Maximalwert. Wahrend bei den technisch dblichen Bedingungen fur dieses Material
(p <5 MPa;T < 100°C) ein Atomverhéltnis von 1 H/M erreicht werden kann, sind beispiels-
weise bei Raumtemperatur upé 13 MPa schon 1,3 H/M erreicht worden [52].

Die Ergebnisse, die verschiedene Autoren fur die Diffusionskoeffizidbtbaw. D, mit
verschiedenen experimentellen Techniken (Kinetikexperimente, Kernspinresonanz, quasiela-
stische Neutronenstreuung) ermittelten, variieren um mehr als eine Grol3enordnung. Bei einer
Temperatur vord = 300 K gilt demnach: 1,10° cnf /s< D < 2,1:10® cn? /s [53].
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3.3 Kristallstruktur

3.3.1 Struktur der Legierung

Wie die meisten AB -Materialien kristallisiert auch LgNi in der sogenannten Ca-
Cu -Struktur.

Diese Struktur gehort zur Raumgrugp@mmni40]. lhre Elementarzelle weist eine hexago-

nale Symmetrie auf. lnre Symmetrieelemente sind eine sechszahlige Drehachse in z-Richtung,
sechs dazu senkrechte, zweizahlige Drehachsen, sechs vertikale und eine horizontale Spie-
gelebene und ein Inversionszentrum [39, 40, 54-57].

Q La-Atome

O Ni-Atome (Basisebene)

O Ni-Atome (Mittelebene)

Bild 3.1: Kristallstruktur von LaNj , Ansichten und Schragbild der Elementarzelle

In Bild 3.1 sind neben den (groRen) La-Atomen zwei in ihrer Symmetrie unterscheidbare Ni-
Atome zu erkennen: Die in der Basisebene (z = 0) liegenden sind dunkler eingefarbt; die
Ubrigen liegen in der Mittelebene (z =1/2). Vier davon bilden jeweils die Mittelpunkte der
vier rechteckigen Seiten der Elementarzelle. Das fiinfte Atom liegt in deren Inversionszen-
trum. In Bild 3.1 wurden alle Atomradien mit dem Faktor 0,3 skaliert, um eine Ubersicht-
lichere Darstellung zu erhalten. Die Koordinaten der drei unterscheidbaren Atome der
Elementarzelle sind in Tabelle 3.2 zusammengestellt.

-18 -



Tabelle 3.2: Atompositionen in der Elementarzelle von LaNi

Element u? v w Radius [A]  Vielfachheit
La 0 0 0 1,88 1
Ni 1/3 2/3 0 1,25 2
Ni 1/2 0 1/2 1,25 3

2 Die Koordinaten u, v und w beziehen sich auf die BasisvektB[eB und ¢

Die Vektorena, b und ¢ sind die Basisvektoren eines teilweise schiefwinkligen Koordina-
tensystems. lhre Betrage b und c reprasentieren jeweils die Abstande benachbarter La-
Atome und werden deshalb auch als Gitterparameter bezeichnet. Aus der Draufsicht (xy-
Ebene) in Bild 3.1 ist zu erkennen, dal3 zwei dieser Gitterparameter gleich siaf Mit

der Angabe der Raumgruppe und der Angabe der Gitterparametdc ist der Kristall also
vollstandig definiert. In Tabelle 3.3 sind einige Mel3ergebnisse diiidc aus der Literatur
zusammengefalit.

Tabelle 3.3: Gitterparameter von LalNi bei Raumtemperatur

Autoren Quelle a [A] c [A]

Percheron-Guégaet al. [58] 5,017 3,986
Buschet al. [59] 5,017 3,987
Andersoret al. [60] 5.020 3,981
Luoet al. [61] 5,016 3,990

Fira=5,017A und c = 3,986\ besitzt die Elementarzelle nach Gl. (3.1) ein Volurdgn
von 86,89A°,

v - ?azc (3.1)
MLdNi

p = : 3.2
N7, (3-2)

M . Molmasse von LaNi (= 432,356 g/mol)

‘LaNig

[\ Avogadro-Zahl ( = 6,0220° mol*)

Aus Gl. 3.2 ergibt sich eine kristallographische Dichte pen8,26 g/cm .



3.3.2 Struktur des Hydrids

Lange Zeit bestand Unklarheit Gber die Kristallstruktur von LaNi H . Rontgenbeugungs-
Experimente (XRPD) allein reichen fir eine detaillierte Strukturaufklarung nicht aus. Aber
auch Neutronenbeugungsspektren lieferten zunéchst keine belastbaren Ergebnisse:

Fur die Experimente mit Neutronen wurde das Ausgangsmaterial mit Deuterium statt mit
Wasserstoff beladen, weil der Wirkungsquerschnitt von Wasserstoffatomkernen, also Proto-
nen fur Neutronen zu gering ist. Auch bei LaNi D treten allerdings Probleme auf. So erweist
sich das natrlich€ Ni-Isotop als klar dominierendes Neutronenstreuzentrum gegeniiber den
Deuterium-Kernen. Dies flhrte zu verschiedenen Interpretationen der experimentellen
Befunde. Andresen [62] und Busehal. [59] erwogen zunachst ein Modell mit zwei ver-
schiedenen Deuterium-Positionen in der Raumgrigien Percheron-Guégaet al. favo-
risierten ein Modell mit funf unterscheidbaren Wasserstoffpositionen in der Raumgruppe
P6/mmm,zu der auch die Struktur des Ausgangsmaterials gehort (s. Kap. 3.3.1). In einer
spateren Arbeit [56] aus dem Jahr 1985 deduzierten sie ein Strukturmodell aus der Raum-
gruppe P& mc mit vier verschiedenen Wasserstoffpositionen.

Oe( ¢
Ll Q La-Atome
[+
Oo O° O Ni-Atome
©°0O © H-Atome (Basisebene)
O :O ° © weitere H-Atome
be Py

'70@0
© Cog ©

b
ol o §_of:

Bild 3.2: Kristallstruktur von LaNj H , Ansichten und Schragbild der Elementarzelle
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Thompsoret al. [57] schlieRlich experimentierten mit reinem®LaNi . Durch die Verwen-

dung des® Ni-Isotops wurde Deuterium zum dominanten Streuzentrum. Die aus ihren

Experimenten abgeleitete Struktur ist in Bild 3.2 bis 3.6 dargestellt. Sie geh6rt zur Raum-

gruppeP31m,und fur den Wasserstoff (bzw. fir das Deuterium) stehen drei in ihrer Symme-

trie unterscheidbare Zwischengitterplatze (ZGP) zur Verfiigung. Dieses Resultat wurde

schlieB3lich auch von der franzésischen Forschungsgruppe um Percheron-Guégan bestatigt

[55]. Das einzige Symmetrieelement der Raumgruppgmist eine dreizéhlige Drehin-

versionsachse.

Die wesentlichen Kennzeichen der ermittelten Struktur sind:

- drei Typen von D(H)-Platzen (La2Ni4-Oktaeder, La2Ni2-Tetraeder, Ni4-Tetraeder)

- Verschiebung der Ni-Atome entlang der c-Achse

- langreichweitige Wechselwirkungen der D-Atome untereinander fuhren zu einer
Verdopplung der Elementarzelle in c-Richtung.

In den Bildern 3.2 bis 3.6 sind die Atomradreit dem Faktor 0,15 skaliert. Aus Tabelle 3.4

sind die genauen Positionen nach [57] ersichtlich. Die Gitterparameter betragen a4 5,388

und ¢ = 8,55%. Nach (3.1) betragt das Volumen der Elementarelle 215,184° Unter

Bertcksichtigung der Verdopplung der Elementarzelle ergibt sich damit eine Volumen-

aufweitung vordV = 23,8%.

Tabelle 3.4: Atompositionen in der Elementarzelle von LaNi D

Element u v w  Vielfach- Besetzungswahr-mittlere Zahl d. Atome
heit scheinlichkeit  pro Elementarzelle
La 0 0 0 1 1 1
La 0 0 1/2 1 1 1
Ni 1/3 2/3 0,488 2 1 2
Ni 1/3 2/3 0,988 2 1 2
Ni 1/2 0 0,203 3 1 3
Ni 1/2 0 0,703 3 1 3
D 1/2 1/2 0 3 1 3
D 1/2 1/2 1/2 3 1 3
D 0,153 0,847 1/4 3 2/3 2
D 0,847 0,153 1/4 3 1/3 1
D 0,153 0,847 3/4 3 1/3 1
D 0,847 0,153 3/4 3 2/3 2
D 1/3 2/3 0,348 1 1/3 1/3
D 1/3 2/3 0,848 1 2/3 2/3
D 2/3 1/3 0,348 1 2/3 2/3
D 2/3 1/3 0,848 1 1/3 1/3
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Bild 3.3: La2Ni2 -Tetraeder-Pliitze Bild 3.4: Ni4 -Tetraeder-Pliitze

Bild 3.5: La2Ni4 - Oktaeder-Plitze Bild 3.6: Alle drei Polyeder-Pliitze
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Die in Tabelle 3.4 dunkelgrau hinterlegten D-Atome befinden sich in La2Ni2-Tetraedern, die
in Bild 3.3 dargestellt sind. Zum besseren Verstandnis wurden in die Bilder 3.2 bis 3.6 nur
diejenigen Tetraeder bzw. D-Atome eingezeichnet, die die hohere Besetzungswahrscheinlich-
keit aufweisen. Die gleiche Vorgehensweise wurde auch im Falle der in der Tabelle nicht
hinterlegten D-Atome gewabhlt. Die sie umgebenden Ni4-Tetraeder sind in Bild 3.4 zu sehen.
Die hellgrau hinterlegten Atome befinden sich in einer La2Ni4-Oktaeder-Umgebung, wie sie
in Bild 3.5 dargestellt wird. In Bild 3.6 ist je ein Exemplar aller drei Polyedertypen in die
Elementarzelle eingezeichnet.

Alle drei Polyeder sind leicht verzerrt. Die Langen ihrer verschiedenen Kanten und die GréRe
des einbeschriebenen ZGP sind in Tabelle 3.5 zusammengefaldt. Die angegebene Grolie
basiert auf dem Modell harter Kugeln. Dabei werden alle beteiligte Metallatome als harte,
ruhende Kugeln betrachtet. Der angegebene Ragipides Zwischengitterplatzes gibt den
Radius der gréf3ten Kugel an, die zwischen die metallischen "Kugeln" des vollstandig de-
hydrierten Ausgangsmaterials LgNi eingefligt werden kggp.. q4ist der grofste Kugelradi-

us im aufgeweiteten Gitter des Hydrids. Aus Tabelle 3.5 wird deutlich, dal’3 die ZGP die
Bedingungen des geometrischen Modells von Westlake [29, 30] (s. Kap. 2.3) erst im hydrier-
ten Zustand erflllen.

Nach Fischeret al. [63, 64] werden in det-Phase nur die La2Ni4-Tetraeder teilweise
besetzt. Wie ein Vergleich mit Tabelle 3.5 zeigt werden also offenbar nicht in jedem Fall die
grodten ZGP zuerst besetzt. Dies fuhrt zu der Schluf3folgerung, dal3 nicht allein die Geome-
trie, sondern auch die elektronische Struktur fur die Protonenaffinitat eines ZGP entscheidend
ist.

Tabelle 3.5: Abmessungen der Zwischengitterplatze in LaNi D

Polyeder Kanten  Lange R] e [A] 6P, hya [A]
3,70
La-Ni 3,21

La2Ni4-Oktaeder 3,11 0,35 0,50
Ni-Ni 2,89
2.41
La-La 4,28

La2Ni2-Tetraeder |—NEN 2,69 0,38 0,55
La-Ni 3,70
3.21

Ni4-Tetraeder Ni-Ni = 0,27 0,46
2.69

Die Einflisse von Substituenten lassen sich nach Percheron-Geteghific5] wie folgt

zusammenfassen:

- Ni-Substitutionen fuhren i.d.R. zu einer Vergrof3erung der Elementarzelle; die so
entstehenden intermetallischen Verbindungen sind thermodynamisch weniger stabil
als LaNi . Die Reaktionsenthalpi#H der Hydridbildung steigt dem Betrag nach.
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- La-Substitutionen bewirken eine betragsméafRige Absenkung der Hydrierungsenthalpie
AH.

- Die Entropiedifferenz4Sbei der Hydridbildung bleibt nahezu unbeeinfluf3t, weil die
Entropie des zu ab-(de-)sorbierenden Wasserstoffs mit ca. 11éndf(K, ) den
weitaus grof3ten Teil vod Sausmacht.

3.4  Oberflacheneigenschaften

Bei LaNi findet an der Oberflache eine Phasentrennung bzw. eine Zersetzung der Legierung
statt [66]. La besitzt eine geringere Oberflachenenrgie als Ni; dies fuhrt im thermodyna-
mischen Gleichgewicht zu einer La-Anreicherung an der Oberflache. Schon bei sehr kleinen
Sauerstoffpartialdriicken (> 20 Pa) fuhrt dies zur Bildung vgn La O oder Lg(OH) . Dadurch
wird die Oberflachenenergie weiter abgesenkt und die Phasentrennung an der Oberflache
schreitet fort. Unterhalb der La-reichen Oberflachenschicht entsteht zwangslaufig eine Ni-
reiche Schicht; dort kommt es zu Ausscheidungen metallischen Nickels. Sowohl die ein-
schlagigen Oxidationszustande des La als auch die Entstehung metallischen Nickels konnten
durch spezielle Oberflachenuntersuchungen nachgewiesen werden (XRg gwtoelec-

tron gectroscopy, AES - Ager_dectron_pectroscpy, LEED - aw energy _dectron_getection,

[67, 68]).

Diese Phasentrennung an der Oberflache ist fur das Verhalten des Materials gegenuber
Verunreinigungen des Wasserstoffs von grof3er Bedeutung. Viele Fremdgase werden von La
an der Oberflache gebunden. Das metallische Ni unter der Oberflache wird nicht beein-
trachtigt und kann so weiterhin die Chemisorption des zu absorbierenden Wasserstoffs
katalysieren. Dies erklart die vergleichsweise geringe Empfindlichkeit von,LaNi gegenuber
Verunreinigungen in der angebotenen Gasatmosphére.

3.5  Magnetische Eigenschaften

LaNi ist ein Pauli-Paramagnet mit einer Suszeptibilitat yen(4,6 + 0,3)10° cn? /gV [69,

70]. Bei Magnetfeldern bis 100 kOe und Temperaturen zwischen 100 K und 300 K ist dieser
Wert konstant. Oberhalb der Raumtemperatur niggntingsam ab. Bei 450°C werden
3,1:10° cn? /g gemessen. Der Wert vgihangt von der exakten Stochiometrie der Legierung

ab. AuRerdem kann der in Kap. 3.4 beschriebene Oberflachenprozel3 die Mel3werte ver-
andern. Aus diesem Grund wurden die Werte in der zitierten Untersuchung im Ultrahochva-
kuum an massiven Proben mit frisch geschnittenen Oberflachen gemessen.

Bei vielfach zyklierten Proben (s. Kap. 4.1.2) treten Ni-Ausscheidungen auf, die je nach

Y Die magnetische Suszeptibilititist physikalisch gesehen eine dimensionslose GroR3e; die Einheit

cn? /gkommt dadurch zustande, daB in dem bei den betreffenden Quellen UbtishBystendie
Magnetisierung eine massenbezogene und das Magnetfeld eine volumenbezogene Grél3e darstellt.
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GroRe und Anzahl das magnetische Verhalten des Materials dominieren. Unterhalb einer
kritischen Grol3e weisen Partikel ferromagnetischer Materialien wie z.B Ni nur eine Doméane
auf. Wenn die thermische Energie dieser Partikel die Anisotropie-Energie tUbersteigt, werden
thermische Fluktuationen des gesamten magnetischen Moments  eines solchen Partikels
sehr wahrscheinlich. Die Ausrichtung vén  wird vom &auf3eren Magneﬁfmeld und von der
TemperatuiT in derselben Weise beeinfluft, wie dies bei den magnetischen Dipolen eines
paramagnetischen Gases der Fall ist. Man bezeichnet das Verhalten solcher Partikel deshalb
als superparamagnetiscibas magnetische Moment von kleinen Ni-Agglomeraten nahert
sich bei wachsender Grol3e sehr schnell dem Literaturwert fur reines Ni. Das magnetische
Moment von Nj, betragt bereits 85% des Normalwerts [71]. Die untere Grenzgrof3e fur
paramagnetisches Verhalten wird mit (26 A) angegeben.

Die Magnetisierungskur-

ven fur Pauli-Paramagne- Magnetisierung 4 3

tismus (1), Superparama-

gnetismus (2) und fur eine e 2

Uberlagerung von beidem =

(3) sind in Bild 3.7 sche- 1

matisch dargestellt. Am

Verlauf von Kurve 2 fallt >
Magnetfeld

das Fehlen einer Hystere-
seschleife auf. Dieses
Merkmal grenzt den Su-

perparamagnetismus deut-
lich vom reinen Ferroma-

gnetismus ab. Die Mo-

mente z, der Ni-Partikel

werden ohne &ulReres Ma-
gnetfeld durch die ther-

mischen  Fluktuationen

statistisch ausgerichtet und addieren sich so zu null. Der Verlauf von Kurve 2 wird durch die
Langevin-Formel [25] beschrieben.

H T
coth ( h) _ k.;
kT ) A,

Bild 3.7: Mdgliche Magnetisierungskurven fir LgNi (schematisch)

M_-yH, = M,

ges

, wobei: M_ = N, 1, (3.3)

<

ges Gesamtmagnetisierung(  Kurve 3)
Sattigungsmagnetisierung des Ni
Zahl der Ni-Partikel

2
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Wenn der experimentell ermittelte Verlauf der Magnetisierung der Kurve 3 entspricht, so
konnen die beiden Parametéy undp, mittels einer nichtlinearen Regression aus diesen
Daten errechnet werden. Schlapbechl.[66] ermittelten auf diese Weise eine Partikelgrol3e
von 6000 Ni-Atomen (¢ (41 &) ). Mit steigender Zykluszahl &nderte sich lediglich die
AnzahlN, der Partikel, nicht aber deren GroR3e. Coéieal. verwandten zum selben Zweck

ein mehrparametriges Modell von Kneller [71]. Sie erzielten die beste Ukamemsg mit

der gemessenen Magnetisierung fiir eine bimodale Verteilung mit zwei Maxima bef (10 A)
und bei (55 A .
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4 Zyklierung und Degradation

4.1 Zyklierungsarten

In der Lebensdauer einer periodisch arbeitenden thermodynamischen Maschine durchlaufen
die eingesetzten Hydridbildner bis ztl& Absorptions-Desorptions-Zyklen. Zyklustests
haben gezeigt, dal} bei vielen Materialien nicht nur die reversibel nutzbare Wasserstoff-
speicherkapazitat nachlafit, sondern auclp-di€Charakteristik Veranderungen unterworfen

ist. Fur die Funktionsweise einer Anlage kénnen sich beide Effekte nachteilig auswirken.
Der exakte Verlauf eines Zyklus im p-x-Diagramm oder im Van't-Hoff-Diagramm variiert
mit den verschiedenen Anwendungsarten (Kompression, Warmetransformation u.a.) und den
diversen Anlagenkonzepten (ein- oder mehrstufig, feste oder variable Temperaturniveaus).
Diesem Umstand wird auch bei Zyklustests Rechnung getragen, indem verschiedene Zyklus-
verlaufe untersucht werden (s. Bild 4.1).

In(p/p?)

Van't-Hoff-Gerade fir x

thermobarisch

thermisch

thermobarisch barisch

min

Van’t-Hoff-Gerade fiir x

> : : >
X 1/T 1/T.. 1/T

min ‘max max min
Bild 4.1: Verschiedene Zyklierungsarten

Eine Klassifizierungsmdaglichkeit fur die verschiedenen Zyklierungsverfahren besteht in der
Unterscheidung zwischen offenen (frische Wasserstoffzufuhr in jedem Zyklus, Beispiel:
Kompressor) und geschlossenen Systemen (thermische Maschinen, Wasserstoff dient nur als
Arbeitsmedium). AuRerdem wird unterschieden nach den auf3eren Einflissen, die die Zyklie-
rung induzieren (s. Bild 4.1):

Bei offenen Systemen verwendet man meisbdresche ZyklierungDabei wird gemaf dem
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Prinzip des kleinsten Zwangs bei konstanter Temperatur die Absorption durch Druckerho-
hung und die Desorption durch Druckabsenkung hervorgerufen.

Bei derthermischen Zyklierungverden Ab- und Desorption durch Temperaturabsenkung
bzw. -erhéhung induziert. Probe und Gasbehaélter bilden ein geschlossenes System; Proben-
masse und Gasvolumen entscheiden dartber, wie gro3 die dabei entstehende Druckdifferenz
zwischen Ab- und Desorption ausfallt. Dieser Versuchsablauf reprasentiert die Ablaufe in
Warmepumpen, Warmetransformatoren und Kéltemaschinen.

Die thermobarische Zyklierunfy2] ist eine Mischform der beiden erstgenannten Verfahren:
Der Probenbehalter und das Gasvolumen sind dabei durch dihgégrennt. Zu Beginn der
Heiz-(Kuhl-)phase ist das Ventil geschlossen und wird erst nach Erreichen der maximalen
(minimalen) Temperatur gedffnet. Diese Art der Zyklierung entspricht dem Sorptionsverlauf
in einem Wasserstoffkompressor.

In einem Fall [73, 74] wurde ein Zyklustest von zwei gekoppelten Hydridbildnern durch-
gefuhrt: LaNi wurde dabei thermisch zykliert zwischen 25°C und 80°C. Die Temperatur des
zweiten Materials (LaNi,; A,, ) wurde konstant gehalten (76°C). Dadurch wurde dieses
Material barisch zykliert, wobei die Plateaudriicke von LaNi die Druckniveaus bestimmten.
Alle bis jetzt genannten Anwendungen und Zyklierungsarten beziehen sich auf trockene Gas-
Feststoff-Systeme. Die zur Zeit am weitesten verbreitete Anwendung der Metallhydridtechnik
sind jedoch Nickel-Metallhydrid-Akkumulatoren, wo das Metallhydrid als Elektrode ausge-
fuhrt ist. Der Wasserstoff wird zwischen dieser Elektrode und dem alkalischen Elektrolyten
KOH ausgetauscht. Hier handelt es sich also um nasse Systeme. Treibende Kraft fir Ab- und
Desorption sind in diesem Fall elektrische Potentialdifferenzen. Diese Zyklierungsart ist eng
verwandt mit dem barischen Zyklieren. Das laf3t sich leicht einsehen, wenn man bedenkt, dal3
der Ausgangspunkt fir die Entwicklung der Ni-MeH-Akkus die Ni-H -Batterie war. Dort
entwickelt sich beim Ladevorgang ein Wasserstoffdruck von bis zu 3,5 MPa [75].

4.2 Degradationsmechanismen und ihre mathematische Modellierung

Bei haufiger Be- und Entladung von Metallhydriden treten in vielen Fallen Degradations-
erscheinungen auf. Sie reichen von einem Rickgang der Wasserstoffkapazitat tber eine
Verlangsamung der Reaktion bis hin zu einer Veranderung der thermodynamischen Eigen-
schaften des Materials. Im Folgenden werden mdgliche Degradationsmechanismep fir AB
-Materialien diskutiert.

4.2.1 Offene Systeme

Bei offenen Systemen wird die Degradation von den Auswirkungen der Verunreinigungen
des Wasserstoffgases dominiert. Die diversen Fremdgase kénnen nach ihren Auswirkungen
auf die (De-)Hydrierung von AB -Materialien klassifiziert werden [76]:

Stickstoff und Methan fiihren nicht zu Beeintrachtigungen und kénnen deshalb als unschad-
lich betrachtet werden. Sauerstoff hingegen kann in das Material eindiffundieren und durch
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Korrosion die Speicherkapazitat irreversibel absenken. Ammoniak und Kohlendioxid
beeintrachtigen die Reaktionskinetik sowohl der Ab- als auch der Desorption. Die letzt-
endlich erreichbare Kapazitat wird dadurch jedoch nicht verandert. Bei Schwefelwasserstoff
und Kohlenmonoxid spricht man von einer Vergiftung des Materials. Als Fremdgase im
Wasserstoff fihren sie bei der Zyklierung von,AB -Materialien zu einem schnellen Abfall der
Kapazitat, wobei allerdings das unvergiftete Material in seinen hervorragenden kinetischen
Eigenschaften nicht beeintrachtigt wird.

Der Rickgang der reversiblen Wasserstoffspeicherkapdzitaei der Zyklierung in offenen
Systemen mit einer vorgegebenen Verunreinigung kann mittels eines verallgemeinerten
exponentiellen Modells berechnet werden.

. NA(C—C,,)‘"» r, ]
ax(N) = (ax), exp 100 9> ¢ 4.1)
(4x), anfangliche reversible Speicherkapazitéat
N Zykluszahl
A Konstante (= 0,001" )
C Konzentration der Verunreinigung
G Schadigungsschwelle der Verunreinigung
O, stéchiometrisches Verhéltnis von H zu Me im jeweiligen Hydrid (Lalyi= 1)
v Anzahl operativer Verunreinigungseinheiten pro Fremdgasmolekail
Uy, @ dimensionslose, fremdgasabhéngige Anpaliparameter

Aus einer Reihe systematischer Untersuchungen von Sandrock und Goodell [76] sind in der
nachfolgenden Tabelle 4.1 die Modellparameteund ¢ fur LaNi; zusammengestellt. Die
Zyklierung erfolgte jeweils barisch bei einer Temperatur von 85°C und einem maximalen
Wasserstoffdruck von 2,068 MPa.

Tabelle 4.1: Modellparameter fur die Degradation durch Fremdgase

Modellparameter

Verunreinigung

u, )

Methylthiol CH,SH 1,0 1460
Schwefelwasserstoff HS 1,0 460
Kohlenmonoxid CO 1,0 990
Sauerstoff Q 0,5 3,90
Kohlendioxid CcQ 0,5 1,03
Ammoniak NH, 0,2 1,22
Stickstoff N, 0 1,23
Methan CH 0 1,24
Ethen CH 0 1,16
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Bei der Anwendung dieses Modells mul3 beachtet werden, dal3 die Modellparameter unter
maoglichst anwendungsnahen Versuchsbedingungen ermittelt werden mussen. In aller Regel
wird es bei offenen Systemen nicht moglich sein, eine Degradation ganz zu verhindern.
Deshalb ist es wichtig zu wissen, daf3 die meisten Materialschadigungen durch eine geeignete
Behandlung des Materials (Warmebehandlung und/oder chemische Reduktion der Ver-
unreinigungen durch Spuilen mit hochreinem Wasserstoff) rickgangig gemacht werden
kénnen.

4.2.2 Geschlossene Systeme

Bei geschlossenen Systemen spielen Verunreinigungen keine Rolle (bei Verwendung hochrei-
nen Wasserstoffs). Dennoch wird bei allen untersuchtep AB -Legierungen im Laufe der
Zyklierung eine mehr oder weniger ausgepragte Degradation des Materials beobachtet. Die
Ursachen liegen in diesem Fall nicht an der Oberflache sondern im Volumen der eingesetzten
Metallpartikel. Das Hydrid der Legierung ist thermodynamisch lediglich metastabil (Naheres
dazu in Kap. 4.4) und so kommt es im Laufe der Zyklierung zu einer Zersetzung der inter-
metallischen Verbindung, einer sogenanni@isproportionierung Im Falle von LaNj
beispielsweise bilden sich elementares Ni und,LaH . Letzteres kann unter den fir dieses
Material technisch relevanten Zyklierungsbedingungen (T < 200°C) nicht mehr zersetzt
werden. Zusatzlich spielen im Laufe der Zyklierung vermehrt auftretende Wasserstoff-Fallen
eine Rolle [77, 78]. Dort wird der Wasserstoff ebenfalls so fest gebunden, dafl3 er unter
technisch relevanten Bedingungen nicht mehr freigesetzt werden kann. Die steigende Zahl
von Fallen wird von den Autoren mit der Zunahme von Kristallfehlern wie Fehlstellen und
Versetzungen begrindet. Welche der beiden Ursachen die grol3ere Rollle spielt, ist nicht
abschlieRend geklart; jingere Forschungsergebnisse deuten auf eine Dominanz der Dis-
proportionierung (s. Kap. 4.3).

Goodell [79] und Mordkoviclet al. [72] beschreiben den Verlauf der Degradation in ge-
schlossenen Systemen mit einem einfachen exponentiellen Abfall. Wahrend jedoch nach
Mordkovich die reversible Kapazitéitx langfristig auf(4x).. = 0 H/M zurtickgeht, verwendet
Goodell einen deutlich von 0 verschiedenen Grenzwetk), = 0,48) als Asymptote fir die
mathematische Modellierung seiner aus der Zyklierung voncLaNi erhaltenen MelR3werte.

AX(V) = (a%), + [(a9), - (a9), ] exp[ -, V] 4.2)

Nakamureaet al [78] entwickelten ein Modell fir den Kapazitatsrickgéag), - 4x, wonach

dieser proportional (Gl. 4.3) zu der steigenden Anzahl von Wasserstoff-Fallen ist. Nach den
Autoren wird dieser Anstieg durch die wachsende Konzentr@fiovon Kristallfehlern wie
Versetzungen u.a. verursacht.

(ax), - ax(N) = k, (CKF_CKF,O) (4.3)

Cke. 0 anfangliche Konzentration der Versetzungen
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Die Rate &€, /dN , mit der die Versetzungsdiche anwachst, ist nach Nakamuras Ansatz
proportional zur KonzentratioB,. ., - Cxr der ungesattigten Kristallfehler:

dCy,
W =k2(CKF,Mtt_CKF) (4-4)
Die Proportionalitatskonstantg k ist eine Funktion der Zyklusparanpetét {, ,...). Die

Integration von Gl. 4.4 fuhrt auf

Cer =CKF,W_(CKF,W_CKF,0)eXp[_k2N] (4.5)

Das Einsetzen von Gl. 4.3 in Gl. 4.4 ergibt schlief3lich

8x(N) = (8%, ~k, (Cp s ~Ciry) (1 -exp[-E,N1) (4.6)

Gl. 4.6 ist von der mathematischen Struktur her identisch mit Goodells Ansatz in Gl. 4.2.
Goodell arbeitet mit einem Satz von drei unabhangigen Paramétdxiy, ( (4x).. undk,).
Nakamuraet al. verwenden flnf Paramete(4Xx),, k;, K;, CroundC ¢ 4. Jedoch ist zu
beachten, daf} aus der nichtlinearen Regression der experimentellen Daten mittels Gl. (4.6)
lediglich 3 dieser 5 Parameter unabhangig voneinander bestimmmt werden kénnen. Ma-
thematisch gesehen handelt es sich also um identische Gleichungen. Wéahrend Goodell jedoch
Gl. (4.2) als rein mathematisches Modell einfuhrt, wird Gl. (4.6) von Nakaetuahaus
physikalisch plausiblen Uberlegungen deduziert.

4.2.3  Weitere Mechanismen

Bei der bereits in Abschnitt 4.1 erwahnten elektrochemischen Anwendung der Metallhydrid-
technik in Akkumulatoren nimmt die reversible Kapazitat einen anderen Verlauf: Sie steigt
zunachst infolge fortschreitender Aktivierung. Dieser Anstieg kann von einigen wenigen bis
zu einigen hundert Zyklen dauern. Nach Erreichen eines Maximums geht der Verlauf in einen
exponentiellen Abfall Gber. Die Aktivierung erfolgt durch die VergroRerung der Oberflache
und durch die Keimbildung elektrokatalytischer Phasen unter der Oberflache. Zur anschlie-
Renden Degradation tragen neben der in Kap. 4.2 beschriebenen Disproportionierung haupt-
séachlich die Korrosion und die damit verbundene Auflosung der Metallhydrid-Elektrode bei.
Schlapbachet al. [80] entwickelten ein Modell, welches in der Lage ist, den gesamten
Verlauf der Wasserstoffkapazitat zu beschreiben. Hierzu werden fiinf Parameter eingefuhrt,
die alle auch eine physikalische Bedeutung haben: Die Gesamtkapazitat und die Anfangs-
kapazitat und auf3erdem drei Konstanten fir die Aktivierungs-, Oxidations- und Reduktions-
prozesse. Wie bei den zuvor beschriebenen Degradationsmechanismen hangen auch bei
diesem Modell die eingefuihrten Konstanten von den Parametern der Zyklierung ab, in diesem
Fall vor allem vom Entladestrom. Ein wichtiger Unterschied zwischen Anwendungen in
thermodynamischen Maschinen und solchen in elektrochemischen Prozessen besteht in der
Uber die gesamte Lebensdauer zu erwartenden Zykluszahl. Wahrend in Akkumulatoren selten
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mehr als 1000 Zyklen erreicht werden, liegt die Gesamtzahl der Zyklen z.B in Warmepumpen
bei ca. 510° Zyklen. Dies macht deutlich, daB bei letzteren sehr viel hthere Anforderungen
an die Zyklusstabilitat gestellt werden.

Ein weiterer Degradationsmechanismus tritt bei dem Hochtemperaturmaterial Mg auf. Bei der
Zyklierung in geschlossenen Systemen fuhrt dort eine langsame Versinterung des Materials
zu einer ungunstigeren Morphologie und damit zu einer Verschlechterung der Reaktions-
kinetik [2, 7, 81]. Bei fest vorgegebenen Zykluszeiten kann dann weniger Wasserstoff
umgesetzt werden.

4.3 Ausgewahlte Beispiele aus der Literatur

Seit Ende der siebziger Jahre wurden zahlreiche Untersuchungen Uber die Zyklusstabilitat
von AB; -Materialien durchgefihrt. Gute und teilweise auch ausfuhrliche Zusammenfassun-
gen der Ergebnisse sind zu finden bei Sandrock [82], Goodell [79], Cretradrg83] und
Wanner [84]. An dieser Stelle werden nur einige ausgewahlte, vorwiegend neuere Arbeiten
beriicksichtigt, die sich mit der Zyklierung in trockenen Gas-Feststoff-Systemen und der
intrinsischen Degradation der Materialien beschéftigen. Eine tabellarische Zusammenstellung
der hier oder in [84] zitierten Arbeiten befindet sich im Anhang in Tabelle 9.11.

Nakamuraet al. [78] untersuchten lg §, Nig Mg, . Diese Legierung wurde von den
Autoren fur den Einsatz auf der kalten Seite einer Warmepumpe entwickelt. Neben einem
Langzeittest Uber 30.000 Zyklen fuhrten sie mehrere kirzere Tests Gber 1000 oder 2000
Zyklen durch, um die Abhangigkeit der Degradation von Druck und Temperatur zu messen.
Beim Langzeittest wurde das Material bei konstanter Temperatur (273 K) druckzykliert
zwischen Vakuum und 1 MPa. Die Kapazitat ging auf 61% des urspriinglichen Werts zurick.
Drei Proben desselben Materials wurden je 2000 mal zykliert bei 253 K, 298 K und 323 K.
Der Absorptionsdruck lag jeweils knapp Uber dem Gleichgewichtsdruck. Die Degradations-
rate stieg dabei deutlich mit der Temperatur. Je 1000 Zyklen wurden gefahren bei 273 K und
verschiedenen Absorptionsdriicken (0,15 MPa, 0,8 MPa und 2,0 MPa). Die Degradationsrate
bei den h6heren Drucken war ungefahr gleich und betrug das Eineinhalbfache des Werts, der
bei der Zyklierung mit 0,15 MPa gemessen wurde. Im Rontgenbeugungsspektrum der 30.000
mal zyklierten Probe war eine deutliche Verbreiterung der Reflexe zu erkennen. Darlberhin-
aus wurde auch elementares Ni detektiert. Nach Einschatzung der Autoren ist diese Ni-Menge
jedoch zu gering, um die aufgetretene Degradation zu erklaren. Sie gehen deshalb davon aus,
dal3 eine wachsende Zahl von Kristallbaufehlern hauptséchlich fir die Degradation verant-
wortlich ist (s. Kap. 4.2.2).

Auch Sandroclet al.[85] untersuchten die Abhangigkeit der Degradation vom anliegenden
Wasserstoffdruck. Dazu wurde LgNi bei 180°C einem statischen Alterungsprozel3 unterzo-
gen und anschlieRend regeneriert. Eine der Proben wurde 260 h lang bei 13,6 MPa gealtert,
eine weitere fur die gleiche Zeit bei 6,1 MPa. Der Plateaudruck fir die Desorption von
LaNizHg liegt fur T = 180°C bei etwa 11,8 MPa. Bei der ersten Probe, bei der der Wasser-
stoffdruck oberhalb des Gleichgewichtsdrucks lag, wurde die Kapazitat annéhernd halbiert.
Im anderen Fall ging die Kapazitat lediglich um 0,05 H/M zuriick. Zurecht folgerten die
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Autoren, dafd das Material nur im hydrierten Zustand degradieren kann. AuRerdem glaubten
sie, damit die teilweise widersprichlichen Ergebnisse friherer Untersuchungen erklaren zu
kbnnen. Sie nahmen an, dal3 die verschieden langen Zeitraume wahrend eines Zyklus, bei
denen der Wasserstoffdruck deutlich tlber dem Gleichgewichtsdruck lag, die Ursache fur die
unterschiedliche Degradation darstellen. Tatsachlich zeigt sich jedoch auch bei der ther-
mischen Zyklierung in geschlossenen Systemen [83, 86, 87], wo sich bei ausreichender
Reaktionsgeschwindigkeit kaum treibende Druckdifferenzen ausbilden kdnnen, eine starke
Degradation. Die Ergebnisse der statischen Alterungsversuche wurden von Letnabert

[88] bestatigt (180°C, 256 h, 19,3 MPa). Bei Atwal.[89] wurde LaNi auf 300°C erwarmt

und dann zehn Tage lang einem Druck von 4 MPa ausgesetzt. Die Degradation betrug 20%,
obwohl der Druck deutlich unter dem Gleichgewichtsdruck lag. Zhu nahm an, dal3 es aus-
reiche, wenn der Druck Uber dem Gleichgewichtsdruck fur die Disproportionierungsreaktion
liege (s. Kap. 4.4).

Chandraet al. berichten in [83] von einer Langzeitstudie mit dem Uberstéchiometrischen
LaNis ,, das in einem geschlossenen System 10.000 mal zwischen 125°C und Raumtempera-
tur zykliert wurde. Die Zeit,, fur einen Zyklus betrug 1 h. Die Plateauneigung wuchs mit
der Zahl der Zyklen. Am Ende der Zyklierung war kein Plateau mehr zu sehen. In Réntgen-
beugungsexperimenten wurden Ni-Ausscheidungen nachgewiesen. Die Gitterparameter
veranderten sich in verschiedene Richtungeetrug 4,9986 A zu Beginn der Zyklierung

und sank um 0,0314 A, wahrend ¢ von 4,0032 A auf 4,0560 A anwuchs. Insgesamt blieb das
Volumen der Einheitszelle konstant bei 8656 A . Dittlere GroRe einphasiger Kérner sank

von 370 A auf 285 A nach 10.000 Zyklen. EDX-Aufnahmene(gy dispersive X-ray
analysis) unter dem Rasterelektronenmikroskop zeigten neben der urspriinglichen Legierung
auch Gebiete mit reinem Ni und solche, wo La und Ni offensichtlich im Verhéltnis 1:1
auftraten. Dies ist ein Hinweis auf die Bildung von LaNiH als Zwischenschritt der Dis-
proportionierungsreaktion (s. Kap. 4.4). Die Bildung einer solchen Verbindung wurde auch
von Ahnet al.[87] beobachtet.

Bowmanet al.[37] untersuchten eine Reihe von Sn-substituiertenJ .aNi -Derivaten mit der
Zusammensetzung LaNi $n (y = 0; 0,1; 0,2). Alle drei Materialien wurden thermisch
zykliert zwischen 295 K und 500 K bei einer Zykluszeit wgn= 80 min. Wahrend die Sn-

freie Referenzprobe (y = 0) nach 520 Zyklen nur noch 43% der urspringlichen Kapazitat
aufwies, degradierten die Proben mity = 0,1 und y = 0,2 nach 1400 bzw. 1325 Zyklen auf
36% und 90% der Ausgangskapazitat. Der Wert der zu Beginn der Zyklierung reversibel
nutzbaren Wasserstoffkapazitat sank mit zunehmendem Sn-Gehalt der intermetallischen
Verbindung (s. auch Kap. 7.4). Die Zyklusstabilitat wurde jedoch mit dem wachsenden Sn-
Anteil in der Legierung deutlich gesteigert. Die nach der Zyklierung gemessenen KDI waren
deutlich steiler; die Kapazitat war verringert und die Hysterese angewachsen. In den Roéntgen-
beugungsspektren der degradierten Materialien wurde sowohl Ni als augch LaH nachgewie-
sen. Unter dem Transmissionselektronenmikroskop (TEM) wurden Ni-Partikel mit g < 10 nm
gefunden. Lall trat in einer sehr breiten GroRenverteilung auf. Die Autoren folgern, daf3 die
Disproportionierung bei allen Zyklustests aufgetreten ist, jedoch in vielen Fallen die Ni- und
die LaH, -Kdrner noch zu klein waren, um detektiert werden zu kénnen. Dies kdnnte die
unterschiedlichen Ergebnisse vergangener Arbeiten erklaren. Die Autoren nehmen an, dal die
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Thermodynamik der Disproportionierung (s. Kap. 4.4) durch die geringe Sn-Beimischung nur
unwesentlich beeinflul3t wird. Sie vermuten deshalb, daf3 die stabilisierende Wirkung des Sn
(in Bezug auf das Zyklusverhalten) auf eine Beeintrachtigung der Kinetik der Disproportio-
nierungsreaktion zurtickzufihren ist. Die Sn-Atome sind grof3er als die durch sie ersetzten Ni-
Atome und verringern so maoglicherweise die Mobilitat der Metallatome. Es bleibt fest-
zuhalten, dal} eine angemessene Sn-Substitution die Langzeit-Zyklusstabilitat vgn LaNi
deutlich (mehr noch als Al) verbessern kann. Dies wird auch untermauert veh &lug38],

die LaNi¢Sn, einem statischen Alterungsversuch unterzogen haben (t = 13 Tage,
T =550K; p=12,5 MPa). Es war keine Degradation feststellbar.

Eine weitere sehr interessante Untersuchung wurde von Dantzer [73] und Soaingi4]
durchgefuhrt. LaNi und Lali, Al,, wurden gekoppelt 1250 mal in einem geschlossenen
System zykliert. LaNi wurde thermisch zwischen 25°C und 80°C zykliert. Die daraus
resultierenden Druckschwankungen im System reichten aus, um,Lalyi, Al bei konstanter
Temperatur (76°C) zu zyklieren. Bei einer Zykluszeit wgn= 18 min betrug die Heizrate

10 K/min. Die Speicherkapazitat beider Materialien blieb unverandert und auch die Réntgen-
beugungsspektren lieferten keinen Hinweis auf die Bildung von Ni-Keimen. Dieses Ergebnis
ist ein deutlicher Hinweis darauf, dal3 die Zyklierung in realen, gekoppelten Systemen
aufgrund der geringen treibenden Druckdifferenzen weniger Degradation verursacht als die
gangigen Zyklustests.

AbschlieBend werden noch einige Veroffentlichungen referiert, bei denen - ebenso wie bei
der vorliegenden Arbeit - infolge der Zyklierung eine Aufspaltung des Plateaus der KDI
auftrat:

In einer vielzitierten Arbeit von Goodell [79] wurde LaNi barisch zykliert. Eine Probe wurde
1500 mal bei 85°C und die zweite 1400 mal bei 25°C zykliert. Im ersten Fall trat in den nach
der Zyklierung gemessenen KDI bei 25°C und bei 85°C eine deutliche Stufe im Plateau auf
und zwar sowohl bei der Ab- als auch bei der Desorption. Von der bei Raumtemperatur
zyklierten Probe wurden anschlieRend KDI bei 10°C, 25°C und 45°C gemessen. Die Desorp-
tionskurven bei 25°C und 45°C zeigten ebenfalls eine Stufe. In den KDI des frischen Materi-
als waren keine Stufen zu erkennen. Goodell vermutete, da? aufgrund von Kristallum-
ordnungsprozessen bei der Zyklierung der Energiegewinn bei der Besetzung verschiedener
ZGP durch Wasserstoffatome differiert.

Matsumotoet al.[90] beobachteten die Hydrierung von LaNi unter dem Rontgendiffrakto-
meter. Sie beobachteten neben den bekannten Spektren wed derp-Phase zwischen-
zeitlich das Spektrum einer neuen hexagonalen PhaBhgse). Diese trat bis zur Plateau-
mitte immer deutlicher in Erscheinung, um dann bis zum Ende des Plateaubereichs wieder
ganz zu verschwinden. Die Phase konnte zu keinem Zeitpunkt isoliert beobachtet werden.
Ihre Zusammensetzung wurde mit LaNj H angegeben. Sie trat auf im Temperaturbereich
zwischen 40°C und 95°C. Durch Zyklieren wurde giPhase stabilisiert.

Selvamet al.[91] ermittelten mit einer gravimetrischen Bestimmung des Wasserstoffgehalts
bei der KDI-Messung eine Stochiometrie von LaNisH . Sie gingen davon aus, daf3 entlang
des ersten Plateaus der Phaseniibergang van dedie y-Phase stattfand und diese sich
dann entlang des zweiten Plateaus in die bekggdridphase umwandelte. Fir beide
Umwandlungen ermittelten sie aus den Van't-Hoff-Geraden die Reaktionsenthidlpied

-34 -



die Reaktionsentropid S. Wahrend4H in beiden Fallen gleich grol3 war, ergab sich4&

eine Differenz von ca. 6 J/(ol H,).

Akiba et al.[92, 93] bestimmten ebenfalls den Wasserstoffgehalt der neuen Hydridphase und

daraus ihre Stochiometrie (LaNi;H ). Auch bei dieser Untersuchung brauchte das Material

nur einen Hydrierungszyklus bei einer Temperatur oberhalb 70°C zu durchlaufen, um fortan

(auch bei Raumtemperatur) ein aufgespaltenes KDI- Plateau aufzuweisen. Mittels Neutronen-

beugungsexperimenten konnte die Strukturyd&hase aufgeklart werden. Sie gehort zur

Raumgruppd?6/mmm(s. Kap. 3.3) und besitzt zwei unterscheidbare ZGP fur die Wasser-

stoffatome. Die Gitterparameter wurden as 5,302 A undc = 4,066 A ermittelt. Dar-

Uberhinaus wurde beobachtet, dal manche Partikel einen direkten Phasentibergarérvon der

Phase in diex-Phase durchlaufen, wohingegen andere zwischenzeitlich-Bigase aus-

bilden.

Nach den Untersuchungen von Lebal. [61] kann die Ausbildung eines aufgespaltenen

Plateaus als Folge wiederholter Zyklierung durch Sn-Substitution vermieden werden. Unter-

sucht wurden Verbindungen gemaf’ der Summenformekl.aNj Sn . Schon bei sehr geringen

Beimengungeny(= 0,05) konnte nach mehreren Zyklen bei 120°C keine Aufspaltung im

Plateauverlauf der KDI gefunden werden.

Basierend auf den genannten Befunden versuchten Buatkdy94] die physikalische Natur

dery-Phase und die Bedingungen fur ihre Entstehung zu klaren. Zunéchst, so die Autoren, sei

zwischen zyklierten und nicht zyklierten Proben zu unterscheiden. Im Laufe vieler Zyklen

kann sich diey-Phase unabhangig von der Zyklustemperatur stabilisieren. Bei frisch her-

gestellten Proben ist es von entscheidender Bedeutung, die #vakiesche Geschichtier

Probe zu kennen. Wird die Aktivierung bei Raumtemperatur durchgefuhrt, so tritt die Auf-

spaltung des Plateaus in der Desorptions-KDI erst dann auf, wenn die Probentemperatur

wahrend eines Zyklus oberhalb von 60°C lag. Bei der Absorption tritt die Stufe erst bei

hoéheren Temperaturen (90°C) auf. Wurde @iBhase einmal gebildet, so tritt sie kinftig

auch dann auf, wenn die KDI bei Raumtemperatur gemessen wird. Zurecht folgerten die

Autoren, dal3 sich das Material durch das Auftretery é@inase in einer Weise veréandert, die

auch nach erfolgter Desorption Bestand hat. Eine Ordnung der Versetzungen, die infolge der

Volumenschwankungen im Kristall auftreten, wurde deshalb von den Autoren als Ursache

dieses Gedachtniseffekts vorgeschlagen. Zweifellos sind jedoch weitere Untersuchungen

notwendig, um die Entstehung und die Stabilisierungy edydridphase vollstandig erkléaren

zu kdnnen.

Abschlie3end seien noch einmal alle Faktoren und Parameter, die den Verlauf und die Rate

der Degradation beeinflussen, zusammengestellt:

o Reinheit des eingesetzten Wasserstoffgases, Vakuumqualitat

o Zyklierungstemperaturen

o Zykluszeiten, Aufheiz- und Abkuhlraten

. Grole und Dauer der Druckdifferenz zwischen Gleichgewichtsdruck und anliegendem
Wasserstoffdruck im Absorptions-Halbzyklus

o Probenpréaparation und -handhabung
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4.4 Thermodynamik der Disproportionierung

In diesem Abschnitt wird der Begriff der Disproportionierung detailliert erlautert. Basierend
auf der Kenntnis der beteiligten intermetallischen Verbindungen und Hydride werden die
Voraussetzungen fur das Auftreten und die Beseitigung der Disproportionierung dargelegt.

44.1 La-Ni-Verbindungen

Die erste systematische Untersuchung des Legierungssystems La-Ni stammt von Vogel aus
dem Jahre 1947 [95]. Dort wurden sechs verschiedene Verbindungen identifiziert: La Ni,
LaNi, LaNi,, LaNi;, LaNi, und LaNi . Die Zusammensetzung von LaNi wurde in spéteren
Untersuchungen [96, 97] korrigiert zu,La,Ni . Unsicherheiten beziglich der exakten Stéchio-
metrie von LaNi wurden 1988 durch Klymienkbal.[98] beseitigt. Aus der Untersuchung
einer einkristallinen Probe wurde die Zusammensetzung,Lg@Ni  mit einer tetragonalen
Struktur ermittelt. Basierend auf diesen Vorarbeiten, wurden 1991 alle Phasenlibergéange im
System La-Ni im Bereich eines Ni-Gehalts > 50% von Zleirad. [99] neu vermessen. Das
Phasendiagramm in Bild 4.2 gibt diese Ergebnisse wieder.

Nach [96] hat La Ni bei Raumtemperatur die,Ce Ni -Strukauité Ni-). Bei 976°C findet

der Phasenlibergang z¥lLa,Ni, statt. Letzteres kristallisiert in der &d o -Struktur. Der
Schmelzpunkt von LaNi liegt bei 1350°C.
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Bild 4.2: Phasendiagramm des La-Ni-Systems (45 at% - 100 at% Ni-Anteil) [99]
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Tabelle 4.2: Bildungsenthalpie von La-Ni-Verbindungen

Verbindung Struktur [100] AH,., (bei 298 K) [kJ/mol] Quelle
La;Ni orthorhombisch -13,1 [101]
: : -24,8 [101]
LaN orthorhombisch
! ! 31 [102]
-29,6 [103]
LaNi, (LaNi, g6) tetraedrisch -20,4 [104]
-51,5 [102]
: -28 [103]
LaN hexagonal
" xad 62 [102]
La,Ni hexagonal 26,5 [103]
217 g .66 [102]
. -26,5 [46, 105, 106]
LaN h I
aNig exagona 70 [102]

In Tabelle 4.2 sind die Legierungsenthalpi#,., der einzelnen Verbindungen aufgefihrt.

Die kursiv gesetzten Daten und Quellenangaben entstammen Berechnungen von éaeland
al. [102] nach dem von Mieden® al.[107] entwickelten, sogenannteallularen Modell

Diese Werte sind dem Betrage nach zwei bis drei mal grof3er als die experimentell ermittelten
Werte und werden demnach als wenig belastbar eingestuft. Sie wurden dennoch in die
Ubersicht aufgenommen, weil sie in der einschlagigen Literatur mehrfach zitiert und zu
Uberschlagigen Enthalpieberechnungen (fur die Hydride der Verbindungen) herangezogen
werden. Leider ist nicht in jedem Fall kenntlich gemacht, dal3 es sich lediglich um berechnete
Werte handelt. Deshalb soll der interessierte Leser / die interessierte Leserin an dieser Stelle
ausdrucklich darauf hingewiesen werden.

4.4.2  Hydride der La-Ni-Verbindungen

Alle in Tabelle 4.2 genannten Verbindungen (und auch La selbst) sind in der Lage, Hydride
zu bilden. Diese sind in Tabelle 4.3 mit den Angaben zur Struktur und zur Zersetzungs-
enthalpie zusammengestellt. Die mit der Hydridzersetzung verbundene Enthalpiedif§renz
wird nicht aufgefuhrt, weil ihr Wert fur alle Hydride ungefahr gleich ist ((110 + 10K

H,)) [2]. Die fur die thermodynamische Stabilitat einer Verbindung eigentlich mafRgebende
Differenz der freien Enthalpid G hangt also nur voaH ab und es reicht deshalb a4

zu betrachten, wenn die Stabilitat der Hydride verglichen werden soll.

Fir zwei in der Tabelle genannte Verbindungen (LaNi,, La Ni ) existieren keine experimen-
tellen Daten Uber die Zersetzungsenthalpie der Hydride. Die an dieser Stelle eingetragenen,
durch kursive Schreibweise hervorgehobenen Daten wurden in [87] nach der in Gl. 2.13
beschriebenen Methode berechnet.
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Tabelle 4.3: Zersetzungsenthalpie der Hydride von La-Ni-Verbindungen

Hydrid Struktur AH s [kI/mol H,] Quelle
Lal fec -207,6 [52]

2 -207 [108]
LaH, fcc -168 [108]
La;NiH (keine Angabe) -222 [109]

3 2
LaNiH; ¢ -104 [110]
orthorhombisch
LaNiH, -126 [111]

. amorph -54 [110]
LaNi,H

2 kubische Laves-Phase -54 [102]
LaNizH; amorph -75,8 [87]
La,NiH,, amorph -71,2 [87]
LaNisH; 5 hexagonal -31,7 [91]
LaNigH, hexagonal -30 [112, 113]

Beim Blick auf die Spalt&trukturfallt auf, daf3 lediglich die Hydride von La, von LaNi und

von LaNg kristallin vorliegen (s. auch Kap. 4.4.3). Elementares La kristallisiert in der
kubisch flachenzentrierten Struktura¢e centeredcubic, fcc) mit dem Gitterparameter

a = 5,663 A [52]. Bei der Beaufschlagung mit Wasserstoff werden zunéchst die tetraedrisch
koordinierten ZGP besetzt. Dies fuihrt zu einem Hydrid der Stochiometrig LaH . Bei weiterer
Druckerhéhung besetzen die Wasserstoffatome auch die energetisch weniger ginstigen
Oktaederplatze. Vollstandig hydriert ergibt sich, wie auch bei anderen seltenen Erdmetallen
ein Trihydrid (LaH ). Der Plateaudruglk, fur die Zersetzung des Dihydrids in die Elemente
liegt fur T = 580°C bei ca. 1 Pa [114]; es handelt sich also um ein tberaus stabiles Hydrid.
Mit wachsendem Ni-Anteil sinkt tendenziell die Stabilitat der Hydride (s. Kap. 2.3). Die
gerechneten Werte (in der Tabelle kursiv gesetzt) fallen aus der Reihe und werden deshalb
umso mehr in Zweifel gezogen. Die Zersetzungsenthalpie vpn La NiH ist ebenfalls groRer
als erwartet. Da dem Autor keine weitere Messung dieses Werts bekannt ist, bleibt unklar, ob
diese Abweichung real existiert.

LaNig bildet zwei verschiedene Hydridphasen aus. Die Existenzbedingungen der Phasen sind
jedoch nicht so leicht auseinanderzuhalten wie im Falle elementaren Lanthans, wie der
Uberblick tber die diesbeziiglichen Untersuchungen in Kap. 4.3 zeigt. Die thermische
Vorgeschichte der jeweiligen Probe und unabweislizedachtniseffekteles Materials
spielen beim Auftreten der wasserstoffarmeréPhase eine groRe Rolle. Der Ubergang

(Bp-«) kann, mul3 aber nicht Gber den Umweg gd?hase stattfinden. Post und Murray
schlagen in [115] ein Phasendiagramm fur das System;LaNi -H vor (Bild 4.3). Die Aus-
wirkungen von thermischer Vorgeschichte und Zyklierung konnten in dieser Darstellung
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naturgemalr’ nicht berticksichtigt werden. Wird eine Isotherme mit T < 350 K durchlaufen, so
kommt es zu dem Phasentbergang@ (f-a«). Fur T > 350 K finden zwei Phaseniibergédnge
statt @-y-p oderp-y-a).

o +y Y+B
Y
o B
T
ca. 350 K
o+
l ] ] ]
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
x, [H/M]

Bild 4.3: Phasendiagramm von LaNi,H [115]

4.4.3 Disproportionierung

Die intermetallische Verbindung LaNi ist thermodynamisch stabil. In einer Wasserstoff-
atmosphére jedoch, wenn man also das System La-Ni-H betrachtet, ist dort LaH die einzige
thermodynamisch stabile Verbindung (vgl. Tabelle 4.3). Dies ist die Ursache fir die bei der
Zyklierung und bei der statischen Alterung auftretende Disproportionierung des Ausgangs-
materials LaNj . Gleichzeitig wird durch diese rein thermodynamische Betrachtung auch der
Weg flr die Ruckfihrung des Materials in den urspriinglichen Zustand (in dieser Arbeit als
Regenerierundpezeichnet) gewiesen: Wird dem System der vorhandene Wasserstoff voll-
standig entzogen, so ist das Ausgangsmaterial wieder die thermodynamisch stabile Phase und
die Zersetzungsprodukte reproportionieren zu LaNi .

Verlauf der Disproportionierung

Auf der mikrokoskopischen Ebene setzt die Disproportionierung eine gewisse Beweglichkeit
der Metallatome voraus. Die Bewegung von Atomen, die selbst zum Kristallgitter gehoren,
wird alsSelbstdiffusiobezeichnet. Auch fur die Selbstdiffusion gilt ticksche Geset(Gl.
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2.11). Genauso wie im Fall der Diffusion von Wasserstoff in Metallen (Kap. 2.7, Gl. 2.12)
&Rkt sich die Temperaturabhangigkeit des Diffusionskoeffizienten der Selbstdiffusion mit
einer Arrhenius-Beziehung ausdrticken [116]. Die Aktivierungsen&igje korreliert mit

der Schmelztemperatiig, des Metalls [116] gemanR

E = 24-10‘22l -T
ag = < K sP (4-7)

‘l)

mit einer Schwankungsbreite von 20%. Der Proportionalitatsfaktaus Gl. 2.12iegt im
Bereich

cm?

(4.8)

2
10-1% < D"< 10

Fir LaNg ergibt sich miTg, = 1350 K (s. Kap. 4.4.1) gemal3 Gl. 4.7 eine Aktivierungsener-
gie VonE, 4 = 3,2410™ J und somit erreicht nach GI. 2.12 der DiffusionskoeffiZiebei
Umgebungstemperatur und i = 1 cnf /s einen Wert in der GréRenordnung vao¥

cn?/s.

Die normale Selbstdiffusion scheidet also aufgrund dieses extrem niedrigen Wertes als
Grundlage fur die Beweglichkeit der Atome aus. Das bisher Ges#idte die Diffusion in
perfekten Einkristallen. Imperfektionen der Kristallstruktur (Korngrenzen, Phasengrenzen,
Versetzungen u.a.) verstarken die Diffusion erheblich. Nach Purdy [117] ist die Aktivierungs-
energieE, 4 an den Korngrenzen nur halb so grof3 wie im Volumen und die Diffusivitat
insgesamt wachst proportional zur im Kristall vorhandenen Versetzungsdichte. Auch Span-
nungen und Verzerrungen im Kristall tragen zu einer Erhdhung der Diffusivitat bei. Die
zuletzt genannten Effekte sind bislang nur unzureichend untersucht. Dartberhinaus ist es
nicht moglich, Parameter wie die Versetzungsdichte, Verzerrungen und Spannungen exakt zu
messen bzw. reproduzierbar einzustellen. Uber die Selbstdiffusion in maileahlreichen
Imperfektionen behafteten Materialien kbnnen demzufolge nur qualitative Angaben (s.0.)
gemacht werden. Die meisten zur Diffusion beitragenden Prozesse sind thermisch aktiviert,
so daf3 die Diffusivitat mit steigender Temperatur stark zunimmt.

Bei der Zyklierung treten nun verschiedene dieser Imperfektionen gehauft auf und begun-
stigen so die Diffusion der Metallatome. Die Phasengrenze zwischerd 3-Phase wandert

Absorption

Desorption

Bild 4.4: Bewegung der Phasengrenzflache durch einen Metallpartikel
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in jedem Partikel sowohl bei der Ab- als auch bei der Desorption von der Oberflache zur
Mitte des Partikels (Bildt.4, s. auch Kap. 2.2.6). Bei der Absorption weist die (dunkel
eingefarbte) Partikelschale eine geringere Dichte auf als der kg4, s. Kap. 3.3). Bei

der Desorption liegt der umgekehrte Fall vor.

Durch diesen Vorgang treten im Material sehr grol3e Spannungen und Verzerrungen auf. Da
das Material sehr sprode ist, fuhren diese zum Zerfall der Partikel, bis ein Gleichgewicht
zwischen den Spannungen im Volumen und der Oberflachenspannung erreicht wird. Zusatz-
lich werden die Spannungen und Verzerrungen durch ein Anwachsen der Versetzungsdichte
im Material akkomodiert. Die wandernde Phasengrenze, die Volumenschwankungen und die
Zunahme der Kristallfehler beglinstigen bzw. ermdglichen die Bewegung der Metallatome.
Diese Bewegungen erfolgen nun nicht rein stochastisch. Aufgrund der thermodynamischen
Stabilitatsverhaltnisse (s. Kap.4.2) bestehen treibende Krafte fur die Keimbildung La-
reicherer La-Ni-H-Verbindungen (z.B. LaH und LaNiH ). Diese wurden auch, ebenso wie
das durch die Disproportionierung ausfallende Ni in einigen Untersuchungen durch Rontgen-
beugung oder Elektronenmikroskopie nachgewiesen (s. Kap. 4.3). Die meisten der in Tabelle
4.3 aufgefuihrten Hydride sind amorph und deshalb einem Nachweis durch Beugungsexperi-
mente nicht zuganglich. Es erscheint jedoch plausibel, dal? diese als Zwischenschritte bei der
Entmischung von La und Ni auftreten. Am Ende des Disproportionierungsprozesses steht in
jedem Fall die Bildung des stabilsten Hydrids im System La-Ni-H: Es kommt zu einem
Anwachsen von Laj -Keimen und von Keimen metallischen Nickels. Der Gesamtprozel}
wird haufig durch die folgende Reaktionsgleichung dargestellit.

LaNi, + H, < LaH, + 5Ni (4.9)
Plausibler erscheint jedoch die in Gl. 4.10 gewahlte Formulierung. Diese tietdeausatz-

lich, dal? die vollstandige Hydrierung des Materials eine Voraussetzung fur die Disproportio-
nierung darstellt (s. Kap. 4.3, Experimente zur statischen Alterung).

LaNi,H, « LaH, + 5Ni + 2H, (4.10)

Aus GI. 4.10 ist auch ersichtlich, dal3 eine Erh6hung des Wasserstoffdrucks den Gleichge-
wichtszustand der Reaktion auf die linke Seite verschiebt. Tatsachlich habene$lalov

[118] in einer detaillierten thermodynamischen Analyse von Verbindungen seltener Erden mit
Ubergangsmetallen berechnet, daR oberhalb eines kritischen Rurk{d§0+35) MPa;

T = (1080£120) K) imp-T-Diagramm kein Lakl mehr gebildet werden kann. Fur anwen-
dungsnahe Driucke und Temperaturen spielt dieser Effekt jedoch keine Rolle.
Langzeitexperimente [84, 119] zeigen, dal3 die Disproportionierung in Abhangigkeit von den
Zyklusparametern eine Art Sattigung erreicht. In diesem Zustand findet bei weiterer Zyklie-
rung kein weiterer Kapazitatsriickgang statt. Dieser Umstand kann durch die dargelegte
Modellvorstellung nicht hinreichend erklart werden. Es ist denkbar, daf3 durch die Dis-
proportionierung die Spannungen soweit zurtickgehen, dal3 keine ausreichende Diffusion
mehr maoglich ist; es gibt diesbeziiglich jedoch bislang keine experimentellen Befunde.
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Verlauf der Regenerierung
Um eine Reproportionierung des Materials zurtick in den Ausgangszustand zu erreichen, ist
es unerlaRlich, den Wasserstoff aus dem Gesamtsystem La-Ni-H zu entfernen. Zu diesem
Zweck muld das aulerst stabile LaH zersetzt werden. Die Gleichgewichtsdriicke fur diese
Dissoziationsreaktion sind sehr gering und betragen nach Febminfil14] p,, = 10* Pa bei
einer Temperatur voh = 300°C.
Sandroclet al.[85] versuchten bei einer LaNi -Probe, die bei 180°C durch statisches Altern
stark degradiert war, eine Reproportionierung zu erreichen. Zu diesem Zweck wurde bei
konstanter Temperatur (180°C) der Druck schrittweise abgesenkt. Wahrend nach 285 h bei
1 MPa nur eine geringe Regenerierung zu beobachten war, wurde im Vakuum schon nach
28 h eine weitgehende Wiederherstellung der Ausgangskapazitat erreicht. Damit konnte
gezeigt werden, dal3 eine Regenerierung des Materials moglich ist.
Um detailliertere Aussagen tber den Regenerierungsmechanismus machen zu kdnnen, wurde
in einer Untersuchung von Cohenal.[119] die degradierte Probe bei angekoppelter Va-
kuumpumpe langsam aufgeheizt. Der noch in der Probe befindliche Wasserstoff wurde
zwischen 250°C und 300°C bei Driicken von c& 10 Pa vollstandig ausgetrieben. Diese
Werte liegen um ca. zwei Grof3enordnungen Uber dem fur die Zersetzung vpn LaH zu
erwartenden Gleichgewichtsdruck. Die Autoren erklarten dieses Phanomen, indem sie die
Zersetzung von LaH und die Bildung von L@Ni aus den verbleibenden Elementen zu einer
Reaktion zusammenfaldten (s. Reaktion 2 in Tabelle 4.4). Mit den von den Autoren an-
genommenen Werten fidH = 141 kJ/mol H und4S = 149 J/(K mol H,) passen die
Gleichgewichtsdricke der Gesamtreaktion zu den MeRwerten. DefidHfangenommenen
Wert liegt jedoch offenbar ein nach Miedemas sogenanné&diodren Modell [107] be-
rechneter Wert von 68 kJ/mol,H fur die Legierungsenthalpie von.LaNi zugrunde.
Bei eigenen Experimenten an Mmbhi S [84], bei denen die degradierte Probe in 50 K-
Schritten aufgeheizt wurde (Haltezeit jeweils 10 h), stellte sich bei 300°C ein weit gré3erer
Wasserstoffdruck von 200 hPa ein.
Untersuchungen [42, 84] an degradierten Proben verschiedeger AB -Materialien bei kon-
stanter Heizrate (Thermische Desorptionsspektroskopie, TDS, s. Kap. 6.2) zeigen zwei oder
drei Evolutionsmaxima im Bereich von 250°C bis 550°C. Dies deutet darauf hin, dal3 dem
Regenerierungsprozel3 mehr als eine Zersetzungsreaktion zugrundeliegt.
In Tabelle 4.4 sind die moglichen Zersetzungsreaktionen im System La-Ni-H zusammen-
gestellt. In Spalte zwei sind die Werte fur die Legierungsenthalpie des Edukts eingetragen.
Spalte drei enthalt die Dissoziationsenthalpie des Hydrids. In der vierten Spalte wurde aus
den Werten in den vorangegangenen Spalten und unter Berlicksichtigung der Legierungs-
enthalpie von LaNi (26,5 kJ/mol) die Reaktionsenthalpie der Gesamtreaktion berechnet.
Dabei ist zu beachten, daf? sich die verschiedd¢iVerte auf verschiedene Stoffmengen
beziehen. Dies wird am Beispiel der Zersetzung vgn La \i H demonstriert:
- Die Dissoziation von einem mol La Nijl erford@t=5 mol H,- 4H,..= 356 kJ, well
5 mol H, beteiligt sind.
- Nach [103] erfordert die Zersetzung von einem mol der Legierung selbst einen Betrag
vonQ, =1 mol- 4H,.,= 26,5 kJ
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- Von der Summe der beiden erstgenannten Werte ist nun noch zweimal die Legierungs-
enthalpie von LaNi abzuziehen; nach Division durch die Anzahl der beteiligten Mol-
menge H erhalt man schlie3lich die Reaktionsenthalihi,; der Gesamtreaktion,

bezogen auf ein mol H .

Tabelle 4.4: Potentielle Zersetzungsreaktionen bei der Regenerierung
, AH, AH oo AH oo
Gesamtreaktion [kJ/nlu?)I] [kJ/m01 H] kd/mol H ]
LaH; + 5Ni - LaNig + 1,5H, 168  [108] 150,3
LaH, + 5Ni - LaNis + H, 207  [108] 180,5
La;NiH, + 14Ni- 3LaNig + H, | 13,1 [101] 222  [109] 155,6
LaNiH; g+ 4Ni - LaNi; + 1,9H,( 24,8 [101] 104 [110] 103
LaNiH, + 4Ni - LaNi; + 2H, | 24,8 [101] 126 [111] 125
29,6 [103] 54  [110] 57,1
LaNi,H, + 3Ni - LaNis + H,
20,4 [104] 54  [110] 47,9
LaNi;H; + 2Ni - LaNig + 2,5H,| 28 [103] 75,8 [87] 76,4
La,Ni,H,,+ 3Ni- 2LaNig + 5H, | 26,5 [103] 71,2 [87] 65,9

Der durch die Degradation in der Probe fest gebundene Wasserstoff kann auf3er in den
genannten Hydriden auch in Wasserstoffallen festgehalten werden (s. auch Kap. 4.3). Dem
ProzelR des Herauslésens von Wasserstoff aus solchen Fallen kann ebenfalls ein Energie-
betrag zugeordnet werden. Es ist deshalb mdglich, dal’ ein oder mehrere Evolutionsmaxima
in den TDS-Spektren dem in Fallen festgehaltenen Wasserstoff zuzuordnen sind.

Fur technische Anwendungen, bei denen auf eine Regenerierung der Materialien nicht
verzichtet werden kann, ist es wichtig zu wissen, daf3 der Erfolg einer Regenerierung vom
Wasserstoffpartialdruck, von der Temperatur und von der Dauer der Prozedur abhangt;
Druckabsenkung, Temperaturerhhung und Verlangerung der Regenerierung verbessern das

Ergebnis.
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5 Zyklusversuche

Den Ausgangspunkt der im Rahmen dieser Arbeit durchgefuhrten Zyklusdauertests bildet der
Einsatz der Materialien in geschlossenen Metall-Wasserstoff-Systemen, wie sie z.B. in
wWarmepumpen oder Warmetransformatoren zum Einsatz kommen. Um die in solchen
Maschinen typischerweise ablaufenden Prozesse moglichst anwendungsnah abbilden zu
kénnen, wurde flur die Laboruntersuchungen das thermische Zyklierungsverfahren ausge-
wahlt.

Nach dessen Beschreibung wird im nachfolgenden Abschnitt 5.2 die Berechnung der re-
versiblen Wasserstoffkapazitat detailliert erlautert, bevor in den weiteren Kapiteln 5.3 und 5.4
der Aufbau und die Funktionsweise der beiden Zyklusanlagen dargelegt werden. Den Aus-
fUhrungen zur Materialauswahl in Abschnitt 5.5 folgt die Berechnung der Fehlergrenzen fir
die bei den Zyklusversuchen erhaltenen Resultate (5.6).

5.1 Art der Zyklierung

Wie bereits in Kap. 4.1 erwahnt, wird bei der thermischen Zyklierung ein Reaktionsbehélter,
der das zu untersuchende Material enthalt, mit einem Wasserstoffvorratsbehélter gekoppelt
(Bild 5.1).

Bereich 1 mit Umgebungstemperatur

|
I
I
|
I
I
|
I
I
|
|
I
I
|
I
I
|
-l
r = = =

\entil a
I I

Probenmaterial Bereich 2 mit

Reaktortemperatur

== = =

Bild 5.1: Volumenaufteilung im Zyklusbetrieb

Nach der Aktivierung der im Reaktor befindlichen Probe wird zu Beginn der Zyklierung eine
gegebene Molmengg an Wasserstoff in das System eingefullt. Je nacp-deCharakteri-
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stik des eingesetzten Materials wird ein gewisser Teil dieser Wasserstoffmenge sofort
absorbiert. Die Zyklierung selbst erfolgt durch wechselweises Heizen und Abkihlen des
Reaktionsbehélters. Beim Heizen wird die Probe auf die Maximaltemp@&fatgebracht.
ThaxWird so lange gehalten, bis im System defzy .gehodrende Gleichgewichtsdrupk,,.,

des Materials erreicht wird. Die Desorption ist nun beendet. Durch die nachfolgende Abkuh-
lung bis aufT,,, sinkt der Gleichgewichtsdruck des Materials, so dal3 der Wasserstoffdruck
im System die Absorption induziert. Augh,, wird konstant gehalten, bis sich das System im
Gleichgewicht befindet. Wie weit sich das System wahrend der Temperaturanderungen vom
Gleichgewicht entfernt, hangt von der Heiz- bzw. der Kuhlated, ) ab. Das Wasserstoff-
reservoir und die -leitungen haben Umgebungstemperatur.

Fur die Berechnung des Wasserstoffgehalts der Probe und fur die lickenlose Dokumentation
des gesamten Zyklus missen die Raumtempergjurdie Reaktortemperatdy,, und der
Systemdruclp gemessen werden.

5.2 Berechnung des Wasserstoffgehalts

Die Berechnung erfolgt mit Hilfe der Zustandsgleichung fur reale Gase. Das Eigenvolumen
der Gasmolekile und ihre Wechselwirkung wurden bertcksichtigt durch die Einfihrung eines
empirischen, druck- und temperaturabhangigen Realgasfatps¥).

pV = Z(p,T)nRT (5.1)
Der Realgasfaktor wird durch das folgende, gemischt quadratische Polynom angenahert.
Z(p,T) = 1+(a,+a,T+aT*)p+(b,+bT+bT*)p* (5.2)

Aus den fur Wasserstoff im technisch interessanten Druck- und Temperaturbereich tabellier-
ten Daten wurde in [7] mittels einer Regressionsrechnung der folgende Parametersatz er-
mittelt:

Tabelle 5.1: Parametersatz fiir den Realgasfalt¢r]
i a b
1 9,662 10° 1/MPa 1,816710* 1/(MPajf
2 1,5446 10° 1/(MPaK) 8,3222 10" 1/(MP&-K)
3 8,2314 10° 1/(MPaK?) 9,5269 10 1/(MP&-K?)

Die Berechnung selbst erfolgt Gber eine Wasserstoffbilanz: Vom gesamten Wasserstoffinven-
tar (n,) wird zu einem Zeitpunkt t die aktuell im System gasférmig vorhandene Menge
Wasserstofin,,, abgezogen. Die Differenz entspricht der aktuell in der Probe absorbierten
Wasserstoffmenge,,..
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Wenn man berucksichtigt, daf3 es sich bei dem gasférmigen Wasserstoff um H -Molekile
und beim absorbierten Wasserstoff um H-Atome handelt, ergibt sich fur

n,,(t) = 2n, - 2n,, (1) (5.3)

Die gasformige Wasserstoffmenggin den beiden Bereichen verschiedener Temperatur (s.
Bild 5.1) summiert sich zu
V. |4

_p@® ! + :
Pew() = T Zp,T,) T,,(1)  Z(T,) T, (1) o0

Unter Beachtung der Anzahl der Metallatome pro Formeleinheit (6 im Falle der AB -Legie-
rungen) ergibt sich schliel3lich fur den Wasserstoffgehalt der Probe (ausgedruckt als Atom-
verhaltnis zwischen dem absorbierten Wasserstoff und der Probenmgehge

nabs(t)

R (5.5)
Durch Einsetzen der GIn. 5.3 und 5.4 erhélt man daraus
_ 1 p(t) 4 v,
x(t) = — n, - . .
3 [ R (Z@,Tm) To()  Z(D.T) Tu(1) ” (5:6)

Mittels GI. 5.6 kann nun jederzeit der Wasserstoffgehalt der Probe errechnet werden. Vom
Standpunkt der Anwendung aus ist jedoch die reversible Wasserstoffkagaaiiateigent-

lich interessante GroR3e. Sie gibt an, wieviel Wasserstoff im Laufe eines Zyklus von der Probe
aufgenommen werden kann.

4x(1) = x(1) - x,, (5.7)

Die minimale Wasserstoffbeladung,, tritt im Zyklusbetrieb dann auf, wenn Druck und
Reaktortemperatur ihre Maximalwert®, (., T....) €rreichen. Entsprechendes Einsetzen von
Gl. 5.6 in Gl. 5.7 ergibt schlief3lich

v, v,

1 2
p max +
( Z(pmmc 4 Tamb) Tamb ( t0 ) Z(pmmc 4 T’rkt,mmc) Trkz,max )

3Rn

Me

Ax(t) =

(5.8)

1 £
- p(t)( Z(p. T, T,,(1) ' Z(p,T,) T, (¢) ) ]

Durch die extrem lange Versuchszeit besteht eine nicht exakt quantifizierbare Unsicherheit
bezuglichn, infolge moglicher Wasserstoffverluste durch Diffusion. Fur die Genauigkeit der
Rechnung ist es deshalb vorteilhaft, da? nun das urspriingliche Wasserstoffinyeiatatr

mehr in die Berechnung eingeht (s. Gl. 5.8).
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Die Vorgange wahrend der
Zyklierung und die einge-
fuhrten Gré3en werden ipr
x-Diagramm (Bild 5.2) an- =
schaulich dargestellt. Als
grobe Naherung koénnen
eventuelle  Schwankungen
der Raumtemperatur ver-
nachlassigt werden. Wenn
man aul3erdem den X4 ge-
horigen Summanden in Gl.
5.6 als konstant ansieht (was
als Naherung gerechtfertigt
ist, weil V, « V,), so ergibt /
sich eine lineare Beziehung
zwischerp undx. Die daraus Bild 5.2: Reaktionsgerad;bei der thermischen Zyklierung
resultierende Reaktionsgera-

de istin Bild 5.2 dargestellt.

Der Achsenabschnitt repréasentiert den Anfangsdruck im System bei der Beladung. Die Lage
der Gerade wird also durch die im System vorhandene Wasserstoffmenge festgelegt. Die
Steigung der Gerade hangt vom Systemvoluraen\(; +V,) und von der Probenmengg,

ab. Wie aus Bild 5.2 zu ersehen ist, ist einerseits eine moglichst flache Reaktionsgerade
wuinschenswert, um eine optimale Ausnutzung der Wasserstoffkapazitat zu erreichen. Ande-
rerseits darf die Druckdifferenz zwischen den Endpunkten der Reaktionsgeraden nicht zu

Reaktionsgerade

PoT
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Bild 5.3:  Zyklus Nr. 1450 von LaNi (Probe I-8, s. Tabelle 5.3)
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klein werden, weil sonst der relative Fehler bei der Ermittlung des Systemdrucks zu grof3 wird
(s. Kap. 5.6).

Der Verlauf eines kompletten Zyklus ist in Bild 5.3 dokumentiert. Dargestellt wird der
Verlauf des Zyklus Nr. 1450 von LaNi (Probe I-8, s. Tabelle 5.3). Neben dem Systemdruck
und der Reaktortemperatur ist noch der nach den GI. 5.6 und 5.7 berechnete, reversible
Wasserstoffgehalt aufgetragen.

5.3 Zyklusanlage mit Warmetragerkreislauf

In diesem Abschnitt sollen der Aufbau und die Funktionsweise des Versuchsstands flr
Langzeit-Zyklustests mit flissigkeitstemperierten Reaktoren (im weiteren Vaméage |
genannt) beschrieben werden.

5.3.1  Gesamtaufbau der Anlage
V15

V10

—@ 5) @ ©
=

l V2e V2b his

an
A ) | | ©) He—E (2

AL
vI2 Véa
Vil
EN—:@

weitere 6 Versuchsstréinge

Bild 5.4:  Schematischer Aufbau von Anlage |

Die Versuchsanlage verfugt tUber acht voneinander unabhangige, im Normalbetrieb ge-
schlossene Systeme flr den Zyklusbetrieb. Es kdnnen also acht verschiedene Hydridbildner
gleichzeitig getestet werden. Ein einzelnes System wird im weiteren Verlauf der Arbeit als
(Versuchs-)Strang bezeichnet. Jeder Strang besteht im wesentlichen aus drei zylindrischen
Reaktoren, die Uber Edelstahlleitungen an eine 2-Liter Gasflasche (1) angeschlossen sind.
Alle drei Reaktoren eines Strangs enthalten dasselbe Material. Sie sind in einen Reaktorbehal-
ter (2) eingebaut, der von flissigem Warmetrager mit der jeweils gewlnschten Versuchs-
temperatur durchstromt wird. Die Zyklierung erfolgt durch wechselweise Erhéhung und
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Absenkung der Reaktortemperatur. Zu diesem Zweck ist der Reaktorbehélter tiber Schlauch-
leitungen an zwei Olbadthermostate angeschlossen (3), die jeweils Ol der ahg)enz(v.

der unteren ZyklustemperatuF.{ ) bereitstellen. Uber Magnetventile gesteuert, wird der
Reaktorbehélter je einen Halbzyklus lang vom Ol der oberen bzw. unteren Temperatur
durchstromt. Die Reaktortemperatur wird mittels eines in die Pulverschittung hineinragenden
NiCr-Ni-Mantelthermoelements gemessen. Der Druck, der sich im Strang Uber der ent-
sprechenden Temperatur einstellt, wird mittels eines piezoresistiven Druckaufnehmers (4)
erfal3t.

Die Aufnahme und Umwandlung der Mel3daten, sowie die Steuerung der Anlage erfolgt Gber
ein HP-3852A MelRdatenerfassungs- und Steuerungssystem. Dieses wird von einem PC
mittels eines eigens flr diese Anlage entwickelten Programms gesteuert. Die vollautomati-
sche Datenerfassung, Datensicherung, Steuerung und Uberwachung der Anlage erméglicht
einen weitgehend unbeaufsichtigten, selbstéandigen Dauerbetrieb, wie er zum Erreichen grol3er
Zykluszahlen notwendig ist.

Neben der Zyklierung ermdglicht die Konzeption der Versuchsanlageimawitu-KDI-
Messungen. Uber ein Ventil wird der zu messende Strang mit dem KDI-Teil der Anlage
verbunden. Dieser besteht aus zwei 10-Liter-Gasflaschen (6, 11) zur Bereitstellung der
benétigten Wasserstoffmenge, einem MassendurchfluRregler (8), einem Absolut- (4) und
einem Differenzdruckaufnehmer (10) mit angekoppeltem Referenzbehalter (7), einem
Vakuum- und einem Wasserstoffanschluf3 (5) und einem elektrisch gesteuerten Pneumatik-
ventil (9).

5.3.2  Zyklusbetrieb

Hiilse zur Aufnahme

des Thermoelements
Absolutdruckaufnehmer Y

fffffffffffffffff e
,,,,,,,,,,,,,,,,, W‘ QQ

Ventil ¢ Ventil b

ZyKklusbehdlter

Ventil a

Ol-Zw/Ablauf

Bild 5.5: Aufbau eines Strangs

In Bild 5.5 ist der Aufbau eines einzelnen Strangs schematisch dargestellt. Vor Beginn der
Zyklusmessungen wird der Strang bei der oberen Zyklustemperatur bis zur oberen Druck-
grenze mit Wasserstoff beflllt. Dies entspricht dem desorbierten Zustand, bei dem, ent-
sprechend der Temperatur, die aufgenommene Wasserstoffmenge gering ist. Ventil a wird
daraufhin geschlossen, und die im System befindliche Wasserstoffmenge bleibt fiir die Dauer
der Zyklusmessung konstant. Auf dieser Voraussetzung des geschlossenen Systems basiert
die Berechnung des Wasserstoffgehalts (s. Kap. 5.2).
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Die Absorption wird eingeleitet, indem tiber Magnetventile der OIfluR durch den Reaktorbe-
halter auf den Thermostat mit der geringeren Temperatur umgeschaltet wird. Mit fallender
Reaktortemperatur steigt die Wasserstoffkonzentration im Probenmaterial entsprechend der
Reaktionsgerade; der Druck im Strang fallt. Nach Ablauf des Absorptions-Halbzyklus wird
der OlfluR wieder auf den Thermostat hoherer Temperatur umgeschaltet; die Desorption
beginnt. Wasserstoff wird freigesetzt und der Systemdruck steigt an. Eine komplette Absorp-
tion mit anschliel3ender Desorption wird Zigklusbezeichnet.

5.3.3  Temperaturbereitstellung

Die Anlage ist fur den Einbau von insgesamt acht Olbadthermostaten ausgelegt. Derzeit
verfugt sie Uber sechs Thermostate. Damit konnen drei Paare von Zyklustempefmatyren (
T.in ) realisiert werden. Die aktuelle Zuordnung der Strange zu den Thermostaten ist in
Tabelle 5.2 dargestellt.

Tabelle 5.2: Aktuelle Thermostatkonfiguration

Thermostate Strange Temperaturen
A, B 1,2 80°C / 160°C
C,D 3,4,5 60°C / 140°C
E,F 6,7,8 -10°C/80°C

OlfluBplan fiir Strang 1 u. 2 OlfluBplan fiir Strang 3, 4 u.5 bzw. 6, 7u. 8

Reaktor- | [ -] [ ] ‘<___H<___

U

Pr

— ]

Olbad-
thermostate

Bild 5.6: Verschlauchung der Thermostate mit den Reaktionsbehéltern

Aufgrund der Mehrfachnutzung der Olthermostate ergibt sich eine Verschlauchung wie in
Bild 5.6 dargestellt. Der OIfluR erfolgt je nach Schaltzustand geméaR der grauen oder geman
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der schwarzen Pfeile. Wahrend also z.B. Strang 1 gerade absorbiert, befindet sich Strang 2 im
Desorptions-Halbzyklus.

Die Verwendung von Olthermostaten zur Temperaturbereitstellung und die Versorgung der
Reaktoren uber flexible Kunststoffschlauche sind bezuglich einer Anderung in der Reaktor-
konfiguration von grof3em Vorteil. In einer neuen Testserie kann in Abh&ngigkeit von der
Materialauswahl problemlos eine andere Thermostatkonfiguration realisiert werden.

534 KDI-Betrieb

Ventil 15

X

DurchfluBregler

Vel 13 Pneumatik- 2u den
entl Ventil 16 | ventil V17 "
Versuchsstrangen
M T
Ventil 14
H2-Zufuhr

—
:[H Absolutdruckaufnehmer zur Vakuumpumpe
¢

Ventil 10

Absorptionshehdlter

Desorptionshehdlter

B
Mﬁg'i(

Differenzdruck- Ventil 12
aufnehmer

( Referenzbehalter |

Bild 5.7:  Schema des KDI-Teils der Zyklusanlage

Um Aussagen Uber die Veranderung der Materialeigenschaften mit steigender Zykluszahl
treffen zu kénnen, ist es notwendig, in regelmaligen Abstdnden KDI-Messungen an den
Proben durchzufuhren. Dies ist i.d.R. mit dem Ausbau des Reaktors und seiner Ankopplung
an eine externe Anlage zur Messung von KDI (s. Kap. 6.1) verbunden. Der Umbau bedeutet
einen erheblichen Aufwand und erhéht die Gefahr einer Vergiftung des Mateitidlenge-
bungsluft. Der Aufbau der hier vorgestellten Anlage ermdglicht eine direkte KDI-Messung
ohne Umbau der Reaktoren. Das Steuerungsprogramm erlaubt KDI-Messungen parallel zum
Zyklusbetrieb der nicht betroffenen Strange. Es missen also nur diejenigen Strange aul3er
Betrieb genommen werden, die sich im Thermostatkreislauf des zu messenden Strangs
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befinden. Der Zyklusbetrieb der Gbrigen Stréange wird durch die KDI-Messung nicht beein-
trachtigt.

Eine KDI-Absorptionsmessung lauft nach folgendem Prinzip ab: Das Ventil des Zyklusbehal-
ters (Ventil c in Bild 5.5) ist geschlossen. Der zu messende Strang ist Gber Ventil a (s. Bild
5.5) mit dem KDI-Teil der Anlage verbunden. Die Reaktoren sowie die Leitungen bis zum
Durchflu3regler sind evakuien € 0,1 Pa), so dal? man von einer vollstandig dehydrierten
Probe x = 0 H/M) ausgehen kann.

Im Durchflu3regler ist eine feste Strémungsrichtung vorgegeben. Durch die entsprechende
Schaltung der Ventile V13 bis V16 (s. Bild 5.7) ist es moglich, diese FluRrichtung bei Ab-
und Desorption einzuhalten. Zur Absorptionsmessung sind die Ventile V14 und V15 ge-
schlossen. Auf der gegentiberliegenden Seite des DurchfluBreglers herrscht ein etwas hoherer
Druck als der angestrebte Absorptions-Enddruck. Dies gewéhrleistet eine ausreichende
Druckdifferenz bis zum Ende der Messung. Ventil V9 verschliel3t den Desorptionsbehélter;
das geschlossene Ventil V12 ermdglicht eine Erfassung des Differenzdrucks am Differenz-
druckaufnehmer. Das Ventil V10 des Absorptionsbehalters ist offen wahrend der Absorption.
Zum Start der Messung werden der Durchflul3regler sowie das Pneumatikventil V17 geoffnet.
Es stellt sich ein konstanter Wasserstoffstrom ein.

Zur Berechnung der absorbierten Wasserstoffmenge wird auf beiden Seiten des Durch-
fluBreglers die in den Leitungen enthaltene, gasformige Wasserstoffmenge berechnet. Dies
geschieht mittels der Realgasgleichung (s. GI. 5.1). Die berechneten Werte werden addiert
und mit der Ausgangsmenge vor Beginn der Messung verglichen. Die Differenz, die sich
ergibt, entspricht der von der Probe aufgenommenen Wasserstoffmenge. Setzt man diese ins
Verhaltnis mit der Stoffmenge der untersuchten Legierung, so ergibt sich der Wasserstoff-
gehalt als dimensionsloses Atomverhaltnis mit der symbolischen Einheit H/M.

Die Absorption lauft so lange, bis der vorgegebene Enddruck erreicht wird. Das Pneumatik-
ventil schlief3t zu diesem Zeitpunkt automatisch.

Jetzt kdnnen die Vorbereitungen zur Desorptionsmessung beginnen. Diese verlauft analog zur
Absorption, nur in umgekehrter Richtung. Der Absorptionsbehélter wird geschlossen und der
Desorptionsbehélter wird gedffnet. Die Verwendung zweier getrennter Behélter zur
Absorptions- bzw. Desorptionsmessung hilft, Wasserstoffgas im Betrieb der Anlage zu
sparen. Ohne den zusatzlichen Behalter fir die Desorption mif3te der Absorptionsbehélter zu
Beginn der Desorption wieder vollig entleert werden. Der gesamte KDI-Teil der Anlage (bis
Ventil V17) wird nun evakuiert. Die FluRrichtung im DurchfluBregler wird durch das Schlie-
Ren der Ventile V13 und V16 beibehalten. Der Referenzbehalter wird ebenfalls evakuiert,
und das geschlossene V12 ermdglicht anschlieRend die Differenzdruckmessung beim niedri-
gen Basisdruck.

Die Messung beginnt wieder mit dem Offnen des Pneumatikventils. Das Gas stromt jetzt
durch das Druckgefalle in den KDI-Teil der Anlage hinein. Der Druck auf der Reaktorseite
fallt langsam und die Probe beginnt, den Wasserstoff wieder zu desorbieren. Die Konzen-
trationsberechnung erfolgt analog zur Absorption. Der desorbierte Wasserstoff wird im
Desorptionsbehélter aufgefangen. Wenn die Druckdifferenz zwischen Reaktor und Desorp-
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tionsbehélter kleiner wird als 30 kPa, kann der Durchflul3regler den gewiinschten Massen-
strom nicht mehr aufrechterhalten; die Messung wird mit dem Schliel3en des Pneumatikven-
tils automatisch beendet.

5.35 Beschreibung der einzelnen Komponenten

Reaktorbehalter

Die drei Reaktoren jedes Strangs sind in einem gemeinsamen zylindrischen Reaktorbehélter
untergebracht. Der Reaktorbehalter (Bild 5.8) ist Uber flexible, isolierte Kunststoffschlauche
mit den Olbadthermostaten verbunden und wird vom Ol der jeweils gewiinschten Temperatur
durchstromt. Der Aufbau (s. Bild 5.9) ist im Prinzip dem eines Rohrbindel-Warmetber-
tragers ahnlich. Das Ol tritt an der einen Behélterseite ein, stromt an den Reaktoren vorbei
und verlaf3t den Behéalter am anderen Ende. Umlenkbleche erzwingen eine Querumstrémung
der Reaktoren. Dadurch wird ein besserer Warmeubergang erreicht.

Bild 5.8: Reaktorbehalter eines Versuchsstrangs

Reaktoren

Die Reaktoren bestehen aus einem Edelstahlrohr von 12 mm Durchmesser und 110 mm
Lange, in das ein poréses, gasdurchlassiges Sintermetallrohr koaxial eingelassen ist (Bild
5.10). Das Probenpulver ist in den Ringspalt zwischen den beiden Rohren eingebracht. Durch
diesen Aufbau wird eine gleichmalfige Wasserstoffbeaufschlagung des Probenpulvers Uber

- 53 -



eine moglichst groRe Oberflache erreicht. In jedem Reaktor sind ca. 20g des entsprechenden
Probenmaterials enthalten, wodurch noch freies Volumen im Ringspalt vorhanden ist. Dies
ist notwendig, um die mit der Hydrierung verbundene Volumenzunahme des Probenmaterials
aufzufangen. Materialspannungen im Reaktormantel und damit verbundene eventuelle
Schadigungen des Reaktors werden somit vermieden.

Umlenkbleche Wirmetrdger-Einlall ¢
N
Y N B TR ,
N
\
A ) A /\\/ A J |
Reaktoren
¢ Auslal H,-Zufuhr
Bild 5.9: Langsschnitt durch einen Reaktorbehéalter
Edelstahlrohr Filterrohr
Probe
|
. ¢ 7 AE
110 mm > |
H,-Zufuhr Hulse fiur Thermoelement

Bild 5.10:  Reaktorlangsschnitt, Anlage |

Zur Erfassung der Temperatur im Probenmaterial wurde pro Versuchsstrang in einen der drei
Reaktoren eine Thermoelementhilse zum Einschieben eines NiCr-Ni-Thermoelements

eingebracht. Die Thermoelementhiilse wurde an der tiefsten Stelle des Reaktors positioniert,
um sicherzustellen, dal sie vollstandig vom Probenmaterial bedeckt ist.

Dieser Gesamtaufbau hat bezuglich des bei der Hydrierung stattfindenden Warmeutbergangs
mehrere Vorteile: Die warmetbertragende Oberflache wird durch die Aufteilung der ge-
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samten Probenmenge in drei einzelne Reaktoren deutlich vergré3ert. Durch die Verwendung
der von Thermodl umflossenen Reaktorzylinder wird ein radialer Warmestrom hervorgerufen.
Dies hat eine schnelle und gleichmaflige Temperaturerhhung des untersuchten Metallpulvers
zur Folge und ermdglicht kurze Zyklenzeiten. Bei diesem Aufbau ist die Reaktortemperatur
durch die Temperatur des umstromenden Ols begrenzt, eine Uberhitzung oder Unterkiihlung
ist ausgeschlossen.

Druckaufnehmer

Zur Messung der Absolutdriicke werden piezoresistive Druckaufnenmé&iraer Keller
eingesetzt. Diese verfugen Uber einen Mel3bereich von (0 - 5) MPa bei einer Genauigkeit von
15 kPa, d.h £0,1% v. E. (vom Endwert).

Der Differenzdruckaufnehmer fir die KDI-Messungen stammt ebenfalls aus dem Hause
Keller; der MeRRbereich liegt hier bei +0,2 MPa bei Basisdricken von (0 - 5) MPa. Die
maximale Abweichung betragt +6 hPa bzw. +0,3% v.E.. Die MelRgenauigkeit bei KDI-
Messungen wird durch den Einsatz des Differenzdruckaufnehmers im Vergleich zur aus-
schlie3lichen Verwendung von Absolutdruckaufnehmern deutlich gesteigert.

Thermoelemente

In der gesamten Anlage kommen NiCr-Ni-Mantelthermoelement&idaa Philips zum
Einsatz. Die Grenzabweichung dieser Thermoelemente der Genauigkeitsklasse 2 betragt im
Temperaturbereich von -200°C bis 400°C 2,5 K nach DIN IEC 584. An jedem Versuchs-
strang kommen zwei Thermoelemente zum Einsatz. Jeweils in einem der drei Reaktoren wird
die Probentemperatur erfafdt (s. Bild 5.5). Desweiteren wird die Einlal3temperatur des Ther-
modls in den Reaktorbehalter gemessen.

Die Umgebungstemperatur wird an der KDI-Absorptions- bzw. Desorptionsflasche, im
Referenzbehalter des Differenzdruckaufnehmers, sowie exemplarisch fur alle acht Versuchs-
strange an einer der Zyklusflaschen ermittelt. Im Thermostatraum ist zusatzlich ein Thermo-
element zur Uberwachung der Lufttemperatur angebracht.

Behalter und Leitungen

Die Anlage ist fur einen maximalen Betriebsdruck von 5 MPa ausgelegt. Beim Aufbau
wurden Rohrleitungen aus Edelstahl mit 6 mm Aufl3endurchmesser und einer Wandstarke von
1,5 mm verwendet. Fur die Zyklus- sowie die KDI-Behélter kamen handelsibliche Druckgas-
flaschen zum Einsatz. Fiur die Verbindungs- und Anschlu3stellen wurden VCR-Fittings mit
Einweg-Metalldichtringen ausgesucht. Als Absperrventile fanden Membranventiéraher
Veriflow Verwendung.

DurchfluBregler (DFR)

Zur Regelung des konstanten Wasserstoffzu- und abflusses bei der KDI-Messung wurde ein
thermischer Massendurchflu3regler ééma Brooks Niederlande, Modell 5850S ausge-
wahlt. Dieses Geréat verfugt Gber eine eigene Regelelektronik, wodurch ein weitgehend
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eigenstandiger Betrieb mdglich wird. Uber eine serielle Schnittstelle (RS-232) empfangt der
DFR die Steuerbefehle vom Regelprogramm der Anlage zum Einstellen der gewiinschten
DurchfluRrate oder zum Offnen bzw. SchlieRen des Regelventils. Die aktuellen DurchfluR3-
werte werden ebenfalls in digitalisierter Form tber die Schnittstelle an den PC weitergeleitet.
Hierzu wird das HART-Protokoll (lghway Adressable Bmote Fansducer) verwendet.

Die DurchfluRBrate wird tber einen thermischen Massenstromsensor gemessen. Hierbei wird
das stromende Gas im Innern des Sensors mit einer kleinen, konstanten Energiemenge
angewarmt. Stromauf- und stromabwaérts montierte Temperatursensoren ermitteln die beim
Gasdurchflul3 auftretende Temperaturdifferenz. Das durch die Temperaturdifferenz ent-
stehende Spannungssignal wird direkt in ein digitales Signal umgewandelt. Dieses Signal
wird anhand gespeicherter Kalibrierkurven korrigiert und entsprechend der Gasparameter
intern umgerechnet.

Ein elektromagnetisch gesteuertes Ventil begrenzt die Durchflu3rate. Die Elektronik des DFR
verfugt Uber eine PID-Regelung (Proportional-Integral-Differential-Regelung), die das
Durchflusignal mit dem Sollwert und den vorgewahlten Regelparametern vergleicht und die
Steuerung des nachgeschalteten Regelventils Gbernimmt.

Im hier beschriebenen Fall ist der DFR fur einen Durchflul3bereich von 0520 ml /min ausge-
legt. Die Genauigkeit der eingestellten DurchfluRraten belauft sich auf +0,75% v. M. bzw.
+0,25% V.E. .

Thermostate

Zur Temperierung des Thermodls werden Badthermostaté-idea Haake Karlsruhe
eingesetzt. Es handelt sich hierbei um Umwalzthermostate, die mittels eingebauter Druck-
und Saugpumpen den angeschlossenen Fluidkreislauf mit dem Warmetrager versorgen. Die
Gerate werden bezuglich der Temperaturvorgaben und der Regelung unabhangig vom
Regelprogramm der Anlage betrieben. Uber einen Spannungsausgang wird lediglich die
Temperatur im Badgefal3 erfafdt. Aus Sicherheitsgrinden kann auf3erdem die Stromversor-
gung der einzelnen Thermostate vom Regelprogramm mittels Relais im Steuerkasten der
Anlage ein- und ausgeschaltet werden.

Alle Thermostate verfligen Uber eine selbstéandige Elektronik zur Temperaturregelung, die
nach dem Prinzip défuzzy-Logicarbeitet. Diese selbstoptimierende Regelung sorgt fiir ein
selbsttatiges, tiberschwingfreies Einregeln der gewiinschten Temperatur. Uber ein groRes
LCD-Display und einige Eingabetasten konnen die gewlinschten Vorgaben fur die Steuerelek-
tronik gemacht werden.

Jedes Thermostatpaar besteht aus einem reinen Heiz-Thermostat und einem Thermostat mit
integriertem Kihlaggregat. Alle sechs in die Anlage integrierten Thermostate verfiigen tber
je 4,5 Liter Badinhalt.

Die Heizthermostate sind vom Typ N6 mit 3 kW Heizleistung und einer Temperaturkonstanz
von +0,01 K bei einer maximalen Betriebstemperatur von 300°C. Die Kéltethermostate, Typ
F3 bei Thermostatpaar A/B bzw. Typ F6 bei Thermostatpaar C/D sowie E/F, verfligen Uber
eine Heizleistung von 2 kW bei einer Temperaturkonstanz von ebenfalls +0,01 K tber einen

-56 -



Temperaturbereich von -28°C bis +150°C. Die Kuhlleistung ist stark von der Badtemperatur
und, wie sich wahrend der Anlageninbetriebnahme zeigte, auch sehr stark von der Umge-
bungstemperatur abhangig. Laut Herstellerangaben betragt die Kihlleistung bei 20°C Warme-
tragertemperatur 300 W, bei 0°C 200 W und bei -20°C nur noch 70 W. Der Abkuhlvorgang
dauert bei niedrigen Temperaturen entsprechend lange, was die Zykluszeiten stark verlangern
wurde. Am Thermostatpaar E/F mit den Temperaturen -10°C/80°C wird aus diesem Grund
die Badflussigkeit des Kaltethermostaten Uber einen externen Kryostaten zusatzlich gekunhlt.
Dieser Kryostat vom Typ N8, der mit einem 24-Liter-Badbehélter vom Typ KT50 betrieben
wird, ist tiber isolierte Schlauche an eine in das Olbad des Kéltethermostaten hineinragende
Warmetauscher-Spirale angeschlossen. Der Zusatz-Kryostat verfligt Uber einen Arbeits-
bereich von -50°C bis 100°C und eine wesentlich groRere Kuhlleistung von 5 kW. Er wird
mit einer Warmetragertemperatur von -30°C betrieben.

Als Warmetrager wird in den Thermostaten A bis D das Warmetragerol Mediatherm 250LL
verwendet. Es hat eine spezifische Warmekapazitat von ca. 2KJifkg einen Siedepunkt

von 345°C bei einem Betriebsbereich von 0°C bis 320°C [120].

Das Thermostatenpaar E/F wird mit einer Wasser-Glykolmischung mit einem Gefrierpunkt
von <-40°C betrieben. Die spezifische Warmekapazitat liegt beim geforderten Temperatur-
bereich von -10°C bis 80°C bei 3,11 bis 3,49 kJKk¢120]. Die Verwendung des Wasser-
Glykolgemischs fuihrt zu einem besseren Warmeubergangskoeffizienten, was kirzere Zy-
kluszeiten ermdglicht.

Der Zusatzkryostat wird aufgrund der niedrigen Betriebstemperaturen mit dem Warmetrager
Methanol betrieben. Methanol hat einen Gefrierpunkt von -97°C, einen Siedepunkt von
64,65°C und eine spezifische Warmekapazitat von 2,14 bis 2,69-K)/ikginem Arbeits-

bereich von -90°C bis 60°C [120].

Bei jedem Umschaltvorgang gelangt ein Teil des kalten Warmetragers aus den Leitungen in
das Bad des warmeren Thermostaten und umgekehrt. Aufgrund der Temperaturabhangigkeit
der Dichte des Warmetréagers fuhrt dies im Laufe der Zyklierung zu wachsenden Niveauunter-
schieden zwischen den gekoppelten Thermostaten. Aus diesem Grund wurden die beiden
jeweils kooperierenden Thermostaten zusatzlich Uber eine 6 mm-Kupferleitung hydrodyna-
misch verbunden.
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54 Zyklusanlage mit Heizpatronen

s

Bild 5.11:  Anlage Il

Wie bei der in Kap. 5.3 beschriebenen Zyklusanlage, werden die untersuchten Materialien
auch in diesem Versuchstand (Bild 5.11) thermisch und isochor zykliert. Bis zu sieben
Materialien kénnen gleichzeitig auf ihre Zyklusstabilitat getestet werden. Die sieben Ver-
suchsstrange (d1-d7) sind parallel angeordnet. Der Aufbau eines einzelnen Strangs ist in Bild
5.12 schematisch dargestellt. Er besteht jeweils aus einer Zwei-Liter-Gasflasche (e) als

Luftkithlung > )
‘ Elektr. Heizung }—‘
Geblase

Bild 5.12:  Schema eines Versuchsstrangs von Anlage I
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Wasserstoffreservoir, vier identischen Edelstahl-Reaktoren (k1-k4) und einem piezoresistiven
Absolutdruckaufnehmer (f).

Die vier Reaktoren (s. Bild 5.13) werden durch axiale elektrische Widerstandsheizpatronen
auf ihre Maximaltemperatur gebracht. Sie ragen in einen Luftkanal (h) mit rechteckigem
Querschnitt hinein. Wahrend des Absorptions-Halbzyklus wird dieser Kanal tber das Ma-
gnetventil (j) an das Geblase angekoppelt. Die vorbeistromende Umgebungsluft kihlt die
Reaktoren ab. Zu diesem Zweck sind die zylindrischen Reaktoren mit Kiihlrippen versehen.
Das Probenpulver befindet sich in dem Ringspalt zwischen Heizpatrone und Reaktorwand. In
diesen Ringspalt ist bei jedem Reaktor eine Hulse eingeschweil3t, in die ein 1 mm NiCr-Ni-
Thermoelement eingeschoben wird.

Die Regelung der Heizer, die Steuerung der Magnetventile sowie die Datenerfassung und -
speicherung Ubernimmt ein PC mit Datenerfassungseinschubkati@eiigent Instrumen-

tation.

KDI-Messungen an zyklierten Proben sind in diesem Versuchsstand nicht mdglich. Fir diese
und andere Experimente zur Charakterisierung des degradierten Materials missen die Reak-
toren ausgebaut werden. Dies ist auch der Grund, warum fir jedes in dieser Anlage unter-
suchte Material vier identische Reaktoren eingebaut werden: Einzelne Reaktoren kénnen zur
Probenentnahme in der Handschuhbox demontiert und gedffnet werden.

Die Anlage ist ausgelegt fir Driicke
bis 10 MPa. Die moglichen Zyklie-

N

. . . TV _ _ — - H,-Zufuhr
rungstemperaturen liegen im Bereich U
von 45°C - 450°C. E B
Flr weitere Details sei an dieser Stel- "] g
le auf frihere Veroffentlichungen N —

Uber Zyklustests an dieser Anlage —]
verwiesen [42, 81, 84]. ;
Die Berechnung des Wasserstoffge- i
halts der Proben erfolgt ebenso, wie o0 — —
in Kap. 5.2 beschrieben. Fur die Re- —
aktortemperatur wird der Mittelwert —
der vier Reaktoren eingesetzt. —
Der hier beschriebene Zyklus-Ver- ;
suchsstand wird im weiteren Verlauf —=
dieser Arbeit al#\nlage Il bezeich- 'y
net. P

— — Thermoelement

20x 1,5

Bild 5.13: Reaktorlangsschnitt, Anlage I
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55 Material- und Parameterauswabhl

Die Materialien und die Zyklustemperaturen wurden so gewahlt, da? die Einflisse ver-
schiedener Faktoren (Zyklustemperatur, La-Substitution, Ni-Substitution, Al- und Sn-Anteil)
auf die Zyklusstabilitat Gberpruft werden konnten. Dabei wurden die acht Strange von Anlage
| komplett belegt. Von den in Anlage Il getesteten Materialien wurden fir diese Arbeit drei
Materialien berlcksichtigt. Insgesamt ergibt sich die in der folgenden Tabelle 5.3 zusammen-
gestellte Liste an untersuchten AB -Materialien. Hierbei wird auch fur jedes Material ein
Kirzel eingefuhrt: Die romische Ziffer gibt an, in welcher Zyklusanlage das jeweilige
Material getestet wurde; die arabische Ziffer bezeichnet die Nummer des betreffenden
Versuchsstrangs.

Tabelle 5.3:  Zusammenstellung der untersuchten Materialien

Material Kirzel Zyklustemperaturen [°C]  Zahl der Zyklen
-8 -10/80 10 240
LaNi,
-3 60 / 140 12 942
I-5 60/ 140 12 965
LaNi, Al o5
-2 80/ 160 9676
LaNi , Al s I-4 60 / 140 12 973
LaNi,gAl ¢ 15 -7 50/110 25070
La- -1 80/ 160 9 374
N|4HA‘| O,ZMn 0,21
LaNi,Sng, -4 50/170 22 000
LaNi 555N g 45 -5 100/ 200 82 300
MmNi Y I-6 -10/80 10 127

Fur die Planung der Experimente wurden die folgenden Zielvorstellungen der Reihe nach
bertcksichtigt:

Zunachst wurden zwei Legierungen (LaNi , LaNi (Al ) ausgewahlt, die bei verschiedenen
Temperaturpaarungen zykliert werden sollten. Dann wurde sichergestellt, da3 Material-
gruppen mit eng verwandter Stochiometrie (Legierungen mit verschiedenem Al-Anteil,
Legierungen mit verschiedenem Sn-Anteil, Legierungen mit verschiedenen La-Substituen-
ten) bei gleichen oder &hnlichen Temperaturen zykliert werden. Als letztes war zu bertck-
sichtigen, daf3 die gewahlten Zyklustemperaturen repréasentativ fur potentielle Anwendungen
sind.

1) Mit "Mm" wird hier ein La-reiches Mischmetall (bas Gg: P Ndss ) bezeichnet.
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Die Vorgaben konnten infolge der begrenzten apparativen Ausstattung zwar nicht vollstandig
aber dennoch weitgehend erflllt werden.

Das Systemgesamtvolumen und das Reaktorvolumen wurden bereits bei der Konzeption der
Anlage so aufeinander abgestimmt, daf3 bei einer Probenmasse von 60 g pro Strang im Laufe
eines Zyklus eine Druckdifferenz von ca. 0,5 MPa durchlaufen wird. Dadurch ist auch die
Steigung der Reaktionsgerade (s. Bild 5.2) festgelegt. Anhand der vor Zyklierungsbeginn
extern gemessenen KDI konnte das Wasserstoffinventar so ausgelegt werden, dal3 eine
moglichst grol3e Menge Wasserstoff bei der Zyklierung reversibel ausgetauscht werden kann.
Anschaulich gesprochen wird dabei die Reaktionsgerade fiktiv in RichturngAlgrse in

Bild 5.2 verschoben.

Zu Beginn der Zyklierung wurde der berechnete Wert durch eine Variation des Wasser-
stoffinventars verifiziert oder ggfs. leicht modifiziert.

In Anlage | konnten in Abstanden von 2000 bis 5000 Zyklen bei allen untersuchten Materia-
lien KDI gemessen werden. Bei den in Anlage Il eingesetzten Proben wurden nur vor und
nach der Zyklierung KDI-Messungen durchgefihrt. In Anlage | wurde nach ca. 10000 Zyklen
bei allen Versuchsstrangen ein Reaktor fir externe Untersuchungen ausgebaut. Die Zyklie-
rung wurde anschliel3end fortgesetzt. Bei den Materialien in Anlage Il fand die Probenent-
nahme frilhestens nach 22000 Zyklen statt.

5.6 Fehlerrechnung

In diesem Abschnitt soll dargestellt werden, wie sich die mdglichen Ungenauigheiider
einzelnen MelR3groRen im Zyklusbetrieb auf die Fehlergrenzen des daraus errechneten
reversiblen Wasserstoffgehalix auswirken. Die Berechnung vafx erfolgt nach Gl. 5.8

(s. Kap. 5.2), die an dieser Stelle aus Griinden der Ubersichtlichkeit noch einmal eingefiigt
wird.

v, v,

1 2
p max +
( Z(pmmc 4 Tamb) Tamb ( t0 ) Z(pmmc 4 T’rkt,mmc) Trkz,max )

3Rn

Me

Ax(t) =

(5.8)

1 £
- p(t)( Z(p. T, T,,(1) ' Z(p,T,) T, (¢) ) ]

Insgesamt gehen in die Berechnung also neun Me3weite Die Temperaturen sind mit
einer maglichen Ungenauigkeit von £2,5 K behaftet (s. Kap. 5.3.5). Die Druicke werden auf
5 kPa genau gemessen. Die relevanten AnlagenvolurminadV, wurden von Oberle [121]

fur alle Strange mit einer Genauigkeit vat, = 29 ml bzw.4V, = 20 ml gemessen. Die
Werte sind im Anhang tabelliert (s. Tabellen 9.12 und 9.13). Die eingesetzte Molmenge
beruht auf der durch Wagung ermittelten Massendiffengpnzwischen leerem und vollem
Reaktorm,,, konnte auf +0,3 g genau ettelt werden. Fur die Molmengg,, bedeutet dies

eine maximale Ungenauigkeit vam,,, = 10° mol.
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Bei haufig wiederholten Druck- und Temperaturmessungen zeigte sich, dal3 die statistischen
Schwankungen deutlich kleiner waren als die angegebenen Fehlergrenzen. Im Prinzip sind
die oben genannten Abweichungen also systematischer Natur. Dies gilt auch fur die der
Berechnung zugrunde gelegten Werte VonV, undn,,.. Die Abweichungsrichtung dieser
Fehler ist jedoch unbekannt und z.T. moglicherweise auch wechselnd. Diese Fehler werden
deshalb algjuasistatistische Fehldrezeichnet und kénnen bei der Berechnung der Fehler-
fortpflanzung wie statistische Fehler behandelt werden.

Ist nun eine gesuchte physikalische Grgf3#s Funktiorf vonq unabhangigen Mel3gré3en

z darstellbar,

¥, =f(z) P 1=1,2,0g (5.9)

so kann der absolute Fehlgy, aus den maximalen Abweichungdg, der einzelnen Mel3-
grollen gemal dem quadratischen Fehlerfortpflanzungsgesetz [122] berechnet werden.

q

o (B (o) o0

z
L oz, !
i=1 1

Gl. 5.10 wurde auf einen kompletten Zyklus (LaNi , zykliert zwischen -10°C und 80°C,
Zyklus Nr.1450) angewandt. Bei den partiellen Ableitungen wurden auch die Abhangig-
keiten des Realgasfaktors von den jeweiligen Driicken und Temperaturen bertcksichtigt. Die
Fehlergrenzen fur die errechnete systembezogene reversible Wasserstoffkdpaaitdtin

Bild 5.14 eingetragen. Der maximale Fehd&1x), ., tritt am Ende der Absorption auf. Die
maximal mdgliche absolute Abweichung des gemessenen Wertes vom realen Wert betragt
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4 ) SEe ;
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= 1/ 1 1608
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§ 0.6 If’/ | \ X 0.4 E 1 %
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Zeit, [s]
Bild 5.14: Fehlergrenzen bei der Berechnung der reversiblen Wasserstoffkapazitat
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dort A(AX)yax 2= 0,022 H/M. Der relative Fehler belauft sich danna(fix), ,, = 2,6%.

Bei der detaillierten Untersuchung der Zyklen anderer Materialien, die unter anderen Bedin-
gungen zykliert wurden, ergaben sich vergleichbare Werte fir die Genauigkeit der be-
rechneten Werte. Die maximal mdgliche absolute Abweichy),,. .., unterschied sich

in keinem Fall um mehr als 10% von dem Wert, der flr den in Bild 5.14 dargestellten
Beispielzyklus errechnet wurde.

Die grof3ten Beitrage z4(A4x),,,, Stammen von den Druckmessungdp (= 4p,,.. = 23%)

und von der Bestimmung des Strangvolumens MW,(= 29%). Durch den Einsatz der
hochprazisen Absolutdruckaufnehmer (s. Kap. 5.3.5) konnte der R¢fdey,, . auf ein
tolerables Mal3 begrenzt werden.
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6 Weitere Experimente

6.1 KDI-Messung

Die Konzentrations-Druck-Isothermist das entscheidende Materialcharakteristikum der
hydridbildenden Metalle. Kennt man mehrere KDI eines Materials, so kann man tber die
van't-Hoff-Beziehungs. Gl. 2.4) zu jeder beliebigen Temperatur in ihrem Geltungsbereich

(T < T,) den Gleichgewichtsdruck ermitteln. Darlber hinaus enthélt eine KDI weitere
Informationen, die fir eine technische Nutzung der Hydridbildung relevant sind. Hierzu
zahlen Plateauneigung, Plateauldnge und Hysterese. Die bei der Mel3temperatur erreichbare
Wasserstoffkapazitég, ., kann ebenfalls der KDI entnommen werden. Nur Uber KDI-Messun-
gen der zyklierten Proben lassen sich verlalliche Aussagen Uber den tatsachlichen Grad der
Degradation treffen. An allen untersuchten Materialien wurden im frischen Zustand jeweils
drei KDI bei verschiedenen Temperaturen gemessen. Die Messungen wéhrend und nach der
Zyklierung wurden jeweils bei einer bestimmten Temperatur durchgefthrt.

Fur die Messungen am unzyklierten Material wurde eine eigens dafir konzipierte KDI-
Anlage eingesetzt (dort durchgefihrte Messungen werden im weiteren Verlauf der Arbeit als
externe KDIbezeichnet). Der Aufbau der Anlage und der Versuchsablauf sind dem KDI-Teil
von Anlage | (s. Kap. 5.4) sehr &hnlich und werden deshalb hier nicht weiter ausgefuhrt. Die
Bestimmung des Wasserstoffgehalts der Probe erfolgte volumetrisch. Der Wasserstoff wurde
mit einer konstanten Rate von ca. 1 ml /(g zu- bzw. abgefiihrt; dieses Verfahren wird

in der Literatur als dagynamische Verfahrexur Messung von KDI bezeichnet.

Eine detaillierte Beschreibung der KDI-Anlage, des Versuchsablaufs sowie des Verfahrens
zur Berechnung des Wasserstoffgehalts der jeweiligen Probe ist [7, 123] zu entnehmen. Nach
[7] betragt die mogliche relative Abweichung des volumetrisch berechneten Wasserstoff-
gehalts bei der Absorption (Desorption) im unginstigsten Fall (d.h. am Ende der Absorption
(Desorption) ) ca. 2% (3%). Dabei sind die moglichen Abweichungen samtlicher in die
Berechnung eingehenden Variablen bericksichtigt.

Bei den in Anlage Il zyklierten Materialien wurden die KDI nach Beendigung der Zyklierung
bzw. nach erfolgter Regenerierung ebenfalls in der separaten KDI-Anlage durchgefihrt. Alle
weiteren KDI-Messungen (an den in Anlage | zyklierten Materialien) konnten direkt in
Anlage | durchgefiihrt werden. Bei diesen Messungen belief sich,der H -Strom auf 0,4 ml /
(min-g).

Fur einzelne KDI wurde Uberprift, wie sich die Konzentrationswerte unterscheiden, wenn
man statt der Realgasgleichung (Gl. 5.1) die Zustandsgleichung fiir ideale Gase verwendet.
Bild 6.1 zeigt eine KDI (bei 130°C) von LaNi /M, My, , das bis zum Zeitpunkt der

Y Der H, -Strom wird gemessen in ml Wasserstoff bei Normbedingungen (Index n).
Um bei verschiedenen Messungen vergleichbare Bedingungen zu erhalten, muf3 der
Wasserstoffstrom auf die Probenmenge oder -masse bezogen werden.
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Messung 3240 Zyklen durchlaufen hatte. Von allen nachgepruften Fallen trat bei dieser
Messung die gréf3te Abweichung zwischen der Realgasgleichung und der Gleichung fur
ideale Gase auf: Am Ende der Absorption sind die mit der Idealgasgleichung berechneten
Werte um 0,03 H/M (3,5 %) zu grof3; nach der Desorption akkumulierte sich der Fehler auf
ca. 0,04 H/M.

2 T T T |
Voraussetzung fir
die Berechnung:
reales Gas
| ideales Gag L S —
o == i -
CU -
S S i
= 6L S 4
Q: - e T -
Py R S . L i
LaNi, gAlg,gMng,,
I A 130°C, 3240 Zyklen| )
2 | i | i |
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

X, [HIM]

Bild 6.1: Berechnung des Wasserstoffgehalts mit der Zustandsgleichung fir ideale Gase

6.2 Thermische Desorptionsspektroskopie

6.2.1 Versuchsapparatur
Hinter dem BegriffThermische Desorptionsspektroskopie (TD&)birgt sich folgender
Versuchsablauf (s. Bild 6.2):
Der Reaktor (a) mit der Probe wird in einem elektronisch regelbaren Ofen (b) mit konstanter
Heizrate aufgeheizt. Der wahrend des Aufheizens ausgetriebene Wasserstoff wird in einem
zuvor evakuierten Behalter (e) aufgefangen. Die Gasmenge wird aus dem Differenzdruck (d)
gegenuber einem evakuierten Referenzvolumetirbes. Bei ihrer Berechnung missen die
unterschiedlichen Gastemperaturen in den drei Bereichen (I-1ll) beriicksichtigt werden:

I v

p i
=) o (6.1)

i=/

n Molmenge des ausgetriebenen Wasserstoffs
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v2 a Reaktor
Z b regelbarer Ofen
(f) ¢ Durchflufiregler
d Druckaufnchmer
e Gasflasche
f Pumpenanschlufl

Bereich 1
Bereich 11
Bereich II1

Durchfluf3
Temperatur |

Bild 6.2: Thermische Desorptionsspektroskopie, schematischer Versuchsaufbau

Fir die Berechnung in GI. 6.1 wurde die Idealgasgleichung verwandt. Bei den geringen, hier
auftretenden Drickerp(< 300 hPa) fuhrt dies allenfalls zu sehr geringen Abweichungen

(< 0,5%). Diese kdnnen gegenuber dem mdglichen relativen Fehler, der infolge der Fehler-
fortpflanzung der Mel3unsicherheiten auftritt (2% bis 4%, [84]) vernachlassigt werden.

Die Wasserstoffevolutionsraté(z)  (in,ml /min) kann bei diesem Aufbau aus zwei MeRR-
gréRen ermittelt werden. Sie wird zum einen direkt mit einem DurchfluZmefRgerat (c) gemes-
sen. Zum anderen ergibt sie sich als Ableitung des Molmengenvear({guiach der Zeit.

Fur diese Experimente konnte die in Kap. 6.1 erwahnte KDI-Anlage verwendet werden. Die
Heizraten® lagen zwischen 1 K/min und 11 K/min. Die Maximaltemperatur betru§@®50
Experimente bei hdheren Temperaturen fuhrten nicht zu einer weiteren Wasserstoffentwick-
lung Uber der Probe. AulRerdem ist bei diesen Temperaturen der Wasserstoffverlust des
Gesamtsystems durch Diffusion deutlich melR3bar, so dal3 bei weiterer Temperatursteigerung
ohnehin keine belastbaren Ergebnisse zu erwarten sind.

6.2.2 Theorie

Welche Erkenntnisse kdnnen nun aus der TDS gewonnen werden? Zunachst kéfp,gus
mittels Gl. 6.1 die Menge des, auf den normalen Zyklusverlauf bezogen, irreversibel gebun-
denen Wasserstoffs (vergleiche Kap. 7.1.3) berechnet werden.

Tragt man die Evolutionsraig(¢)  Uber der Probentemperatur auf, so erhalt man bei den hier
untersuchten Proben ein Spektrum mit zwei oder drei mehr oder minder scharfen Maxima.
Dies legt die Vermutung nahe, dal3 der Wasserstoff im degradierten Material in zwei oder drei
verschiedenen Bindungszustéanden vorliegt. Die Identifikation dieser Bindungszustande ist
jedoch nicht trivial, da sich die Probe wahrend des Versuchs nicht im thermodynamischen
Gleichgewicht befindet. Aul3erdem hangt die Lage der Evolutionsmaxima von der Heizrate,

der Diffusionsrate, der Partikelgrof3e und der Reaktionskinetik bzw. vom ratenbegrenzenden
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Reaktionsschritt ab. Der im folgenden detailliert ausgefihrte theoretische Ansatz von Choo
und Lee [124] stellt eine Beziehung zwischen der Lage des Evolutionsmaximums und der
BindungsenthalpiedH der zugehérigen Wasserstoffverbin-dung her. Den Ausgangspunkt
bildet die Annahme, daR die Evolutionsrai@) proportional zur Molmenge des gebundenen
Wasserstoffs ist.

n(t) = k (n,-n(t)) (6.2)
No Molmenge des zum Zeitpunkt 0 gebundenen Wasserstoffs
n(t) bis zum Zeitpunkt freigesetzte Molmenge Wasserstoff

Fir die Temperaturabhangigkeit der Proportionalititskonstgnkann eine Arrhenius-
Beziehung angenommen werden:

k(T) = k, exp

AH
- ﬁ} (6.3)

Berlicksichtigt man den Temperaturverlauf wahrend des Versuchs (konstante Hejzsate
ergibt sichk, als Funktion der Zeit:

___AH
R(T,+®1) (6.4)

k() = k, exp

Beim Erreichen des Maximums der Wasserstoffentwicklung verschwindet deren zeitliche
Ableitung.

d . .
E n(t) =0 (6.5)

Durch Einsetzen von Gl. 6.2 in Gl. 6.5 erhalt man zunachst
dk
(no—n(t))Ttl - ka@) =0 (6.6)

Mit der Ableitung von Gl. 6.4 ergibt sich schlief3lich

GAH
RT?

k

1

A () =0 (6.7)

Es reicht also aus, wenn die Temperatur so gewahlt WiedT(,), dal3 der Klammerausdruck
verschwindet.

PAH _ k. expl AH
Rr: 7 O RT, (6.8)
T, Temperatur, flr dien() maximal wird
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Wird Gl. 6.8 logarithmiert und anschlie3end nach, tlifferenziert,
@

Jdln

"R (6.9)

so wird ersichtlich, dalH bei geeigneter Auftragung mehrerer Wertepagre®) aus der
Geradensteigung ermittelt werden kann.

Diese Theorie setzt naturlich voraus, daf3 alle nicht explizit beriicksichtigten Reaktionsteil-
schritte (Diffusion, Rekombination und Desorption) so schnell ablaufen, bzw. so leicht
aktivierbar sind, daf3 sie hier nicht miteinbezogen werden mussen.

Eine weitere Mdglichkeit der Versuchsfihrung besteht darin, die Temperatur in Stufen zu
erhohen und auf jeder Stufe solange zu warten, bis sich der Gleichgewichtsdruck einstellt.
Diese Methode gibt Aufschluf? Uber die Absolutwerte des Gleichgewichtsdrucks. Da jedoch
offenbar mehrere Zersetzungsreaktionen involviert sind, ist es nicht mdglich aus den gemes-
senen Gleichgewichtsdriicken die Bindungsenthalpien der einzelndigtest&ersetzungs-
reaktionen zu ermitteln.

Insgesamt erhalt man mittels der TDS wertvolle qualitative und quantitative Aussagen Utber
die der Regenerierung zugrundeliegenden Zersetzungsmechanismemirddieekt auch

Uber die Degradation selbst. Die TDS bildet eine wichtige Grundlage zur Ermittlung der
Regenerierbedingungen. Fir die Quantifizierung des irreversibel gebundenen Wasserstoffs
sind die Untersuchungen unverzichtbar.

6.2.3 Experimente

TDS-Experimente wurden an den degradierten Proben von,JalNi Sn ,lapi Al und
LaNi; durchgefuhrt. Beim letzteren wurden die Versuche mit vier verschiedenen Heizraten
wiederholt, um eine ausreichende Datengrundlage flr die Auswertung gemaf der Theorie von
Choo und Lee [124] zu erhalten.
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6.3 RoOntgenbeugung

6.3.1 Funktionsprinzip

In einem Kristall, also einem regelmafRigen dreidimensionalen Gitter, lassen sich beliebig
viele Gitternetzebenen definieren. Alle zueinander parallelen Ebenen bilden jeweils eine
Ebenenschar. Diese wird durch den Abstdmzaveier benachbarter Ebenen charakterisiert.
Jede Ebenenschar bezeichnet man mit einem Zahlertkipelen sogenanntevillerschen
Indizes[25].

Trifft monochromatische Rontgenstrahlung auf den Kiristall, so wird sie von den Elek-
tronenhllen der einzelnen Atome gestreut. Die Streustrahlung der Atome einer Netzebenen-
schar zeigt nur in einer bestimmten Richtung konstruktive Interferenz (solange man nur die
Beugungsmaxima erster Ordnung betrachtet). Wiirde nun der Kristall um die Einfallsrichtung
gedreht, so umschriebe der Reflex einen Kegel mit dem Offnungswi@keld der Einfalls-
richtung als Symmetrieachse [125] (s. Bild 6.3).

einfallendes Rdontgenlicht Y
Blende R
Probenpulver ’ N
Beugungskegel einer Ebenenschar ‘20
Detektor L '
Detektorbewegung Y Ay
detektierte Réntgenstrahlung :

NS bW =

Bild 6.3: R&ntgendiffraktometer

In einer pulverférmigen Probe liegen Kristalle in jeder Orientierung vor. Anstatt eines einzel-
nen Reflexes tritt dann also fur jede Ebenenschar ein Reflexkegel auf. Mit dem Detektor
braucht dann nur noch eine beliebige Halbebene abgerastert zu werden, um die komplette
Information zu erhalten.
Kennt man die Wellenlangg, der einfallenden Réntgenstrahlung, so kann man aus dem
Winkel 26, unter dem der Reflex auftritt, mittels d&raggschen Beziehurayf den charak-
teristischen Abstand der betreffenden Ebenenschar schliel3en.
n, A,
d= 2-sin®

: m,=1,2,3,... (6.10)

n, Ordnung des betreffenden Beugungsmaximums
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Fir jede Kristallisationsform eines Materials existiert ein charakteristisches Ensembie von
Werten. Diese sind mitsamt den relativen Intensitaten der zugehérigen Reflexe fir alle bisher
gemessenen Materialien in der PDF-Kartedwder _dffraction file) des JCPDS_Gint
Committee on Bwder_Dffraction Sandards) erfal3t. Auf diese Weise kénnen die im Material
vorliegenden Phasen durch das Rontgenbeugungsspektrum identifiziert werden. Kristallite
mit @ < 100A kénnen mit dieser Methode nicht detektiert werden, da eine gewisse Mindest-
anzahl von Ebenen pro Schar vorhanden sein muf3, damit es zu hinreichend intensiven
Beugungsmaxima kommt.

In der Praxis werden zwei prinzipiell verschiedene Arten der Detektion eingesetzt: Bei
Guinier-Aufnahmerwird ein Film (halb-)kreisformig um die Probe gelegt und mehrere
Stunden belichtet. Diese Methode hat den Multiplex-Vorteil, weil der ganze Winkelbereich
simultan beobachtet wird. B&&ahlrohr- oder Halbleiterzahlerdiffraktometerrwird der
Winkelbereich vom Detektor auf einer Kreisbahn abgefahren, so daf} sich bei gleicher
Gesamtmel3zeit eine sehr viel kiirzere Mel3zeit pro Winkelelement ergibt.

6.3.2 Experimente und Auswertung

Die wichtigste Information, die aus den Rdntgenspektren gewonnen werden kann, ist die
Identifikation der auftretenden Phasen durch Vergleich mit den relevanten Eintragen in der
oben genannten PDF-Kartei.

AulRerdem besteht, was anschaulich leicht einzusehen ist, ein direkter Zusammenhang
zwischen denl-Werten und den Gitterparametern, welche die Abmessungen der Elementar-
zelle eines Kristallgitters darstellen. Fur die hexagonale £aCu -Struktur, in der alle hier
untersuchten Materialien kristallisieren (s. Kap. 3.3), gilt:

1 4 , s
— = ——(h*+hk+k*) +— (6.11)
dh; 3a? c?
h,k,l Millersche Indizes
(o I9 Gitterebenenabstand der mit den Indiakisbezeichneten Ebenenschar
a,c Gitterparameter: Absténde direkt benachbarter La-Atome

Mit einem selbst verfal3ten Computerprogramm wurden fur jede untersuchte Probe die
Gitterparametera und ¢ berechnet, um einen mdoglichen Zusammenhang zwischen der
Probengeschichte und den AusmalRen der Elementarzelle feststellen und daraus eventuell
Ruckschliusse auf strukturelle Veranderungen ziehen zu kénnen.

Von allen Materialien (auRer LaNy $p ) wurden frische und degradierte Proben unter-
sucht. Bei einigen Legierungen wurde zusatzlich eine regenerierte Probe bestrahlt.

Die Messungen wurden mit einem Pulverdiffraktometer, Typ D 5000, der Fa. Siemens im
Pulvermetallurgischen Laboratorium (PMdesMax-Planck-Instituts fur Metallforschung

in Stuttgart durchgefihrt.
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6.4 Magnetisierung

6.4.1 Melprinzip

Bild 6.4 zeigt das Schema des Mel3aufbaus. Die Magnetisierung wurde in Abhéngigkeit vom
aulleren Magnetfeld (4) gemessen. Dazu wurde ein leicht veramdagestometer VTS 805

der FirmaSHE verwandt. Die Messungen erfolgten duax-Planck-Institut fir Metallfor-
schungin Stuttgart.

Aufnehmer-Spulen
Bewegung der Probe
Probe

externes Magnetfeld
Entkopplungstrafo
SQUID

elektr. Mef3datenerfassung

[e——y
/
B
NN WN -

[\
SN
W
(o)}

)

1<
RURIAN

(o iy

Bild 6.4: SQUID-Magnetometer

Das VTS 805 bietet die Mdglichkeit, rechnergesteuert Temperatur (4,5 K bis 400 K) und
Magnetfeld (0 bis £45 kOe) zu variieren und zeitabhangig zu messen. Die Aufnehmer-Spulen
(1) sind gegeneinander geschaltet, so daf} rAumlich konstante Magnetfelder (4) nicht erfaf3t
werden. Die Probe (3) wird in Achsenrichtung auf und ab bewegt (2). Die Differenz der von
den beiden Spulen (1) wahrgenommenen Flisse wird induktiv (5) auf das sogep@uh

(6), einSuperconducting gantum_nterference dvice Ubertragen. Ein SQUID-Kontakt [126]
besteht aus einer geschlossenen Schleife supraleitenden Materials, die an einer Stelle unter-
brochen bzw. nur punktuell kontaktiert ist.

Dieser Aufbau erweist sich als hervorragender Sensor zur Messung magnetische® Flisse
und damit auch magnetischer Momejte . Der Strom durch diese Leiterschleife ist nach
oben begrenzt und periodisch &, mit der Periode®, (@, = FluRBquant). Steigt also der
aul3ere Fluld un@, an, so dringt sprunghatft Flul? in das SQUID ein. Diese Spriinge kdnnen
gezahlt und so der auf3ere Flul3 gemessen werden. Durch spezielle (in Bild 6.4 nicht ndher
dargestellte) Beschaltung und Uberlagerung eines periodischen Testflusses kann die Auflo-
sung der MeReinrichtung auf 4@, gesteigert werden. Der Zusammenhang zwischen dem
gemessenen FluR und dem ihn erzeugenden magnetischen Mpment wird fur kleine
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Abstandez der Probe (3) von der Aufnehmerspule (1) beschrieben durch [127]

magnetischer Flufd
Betrag des magnetischen Momeﬁ,tns
Radius der Aufnehmerspule

(zar,) (6.12)

der Probe

6.4.2 Experimente und ihre Bedeutung

Es wurde die Magnetisierung einer degradierten Probe von LaNi gemessen. Dazu wurde das
aulRere Magnetfeld von -30 bis 30 kOe variiert.

Aus den Daten kann sowohl die Sattigungsmagnetisidvunder superparamagnetischen
Komponente als auch die Suszeptibiljfades paramagnetischen Anteils bestimmt werden

(s. Kap. 3.5). AuM_ kann auf die vorhandene Menge metallischen Nickels geschlossen
werden. Der Verlauf des Anstiegs der Magnetisierung gibt Aufschluf? Uber die Grél3e der Ni-
Partikel (s. Kap. 3.5; s. Gl. 3.3). Das (Nicht-)Auftreten von Hysterese, das durch zwischen-
zeitliches Umpolen des aul3eren Feldes Uberprft wurde, 1a3t ebenfalls wichtige Schliisse tber
die Grol3e und das Verhalten der Ni-Partikel zu.
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7 Ergebnisse

7.1 LaNi; und MmNig

Zunachst werden die Ergebnisse fur LaNi und MmNi referiert. Durch die Auswahl der
Materialien und der Zyklierungsparameter kann sowohl der Einflul3 der Zyklierungstempera-
turen als auch die Auswirkung der La-Substitution auf die Zyklusstabilitat ddligestelen.

LaNi; wurde 12 942 mal zwischen 60°C und 140°C (Probe 1-3) und 10 240 mal zwischen
-10°C und 80°C (Probe I-8) zykliert, um den Temperatureinflul? studieren zu kdnnen, MmNi
(I-6) durchlief 10 127 Zyklen bei derselben Temperaturpaarung und derselben Zykluszeit
(800 s) wie Probe I-8, um Erkenntnisse uUber den Einflu3 der La-Substitution zu erhalten.
Das Druckniveau bzw. das Wasserstoffinventar in den einzelnen Strangen wurde gemal3 der
Konzentrations-Druck-Charakteristik so bemessen, dal? bei den gegebenen Temperaturen im
Laufe eines Zyklus eine mdglichst gro3e Menge Wasserstoff ab- bzw. desorbiert werden
kann.

7.1.1  Verlauf der Zyklierung

2. KDI 3.KDI 4. KDI
1 1 1 12.7
r } } systembezogene Kapazitat
0.9 ‘ ‘ , —2.6
A | —@— maximaler Strangdruck | |
0.8 \\I } —E&— minimaler Strangdruck | —2.5
0.7 | Mﬁ'\ e, 2.4
- T st
| o
_ 0.6 | | 2.3 =
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Bild 7.1: Zyklusverlauf von LaNj , 60°C / 140°C, Probe I-3
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Wie in Bild 7.1 zu sehen, nimmt die reversible, systembezogene Wasserstoffspeicherkapazitat
Ax im Laufe der Zyklierung von 0,91 H/M auf 0,30 H/M, also auf 33% des Ausgangswerts
ab. Der Verlauf des maximalen Strangdrupks in dem geschlossenen System zeigt, dafd
nicht nur die Speicherkapazitat zurickgeht sondern auch ein Teil des Wasserstoffinventars
dem Zyklierungsprozeld entzogen und mithin irreversibel in der untersuchten Probe gespei-
chert wird. In Bild 7.1 ist auBerdem vermerkt, wann die KDI-Messungen an der Probe
durchgefihrt wurden (s. Kap. 7.1.3). Nach Beendigung der KDI-Messung wurde jeweils
versucht, das Wasserstoffinventar wieder auf denselben Wert einzustellen wie vor der
Messung. Die kleinen Unstetigkeiten im Druckverlauf zeigen, dal3 dies bei dieser Probe nicht
vollstandig gelungen ist. Dies hat jedoch keine Auswirkung auf die systembezogene Spei-
cherkapazitam x.

Die unterschiedlichen Kuhlleistungen der Kryostaten im Absorptionshalbzyklus konnten nur
teilweise durch den Einsatz von zusatzlichen Kuhlvorrichtungen ausgeglichen werden.
Deshalb betrug bei der Probe I-8 die Zyklusggit 800 s im Gegensatz zu 720 s bei Probe

[-3. Nach 10 240 Zyklen betrug die reversible Kapaztatnoch 60% (0,56 H/M) des
Anfangswerts (0,94 H/M) wie auf Bild 7.2 zu sehen ist. Nach der zweiten KDI wurde wieder
derselbe Systemdruck eingestellt wie zu Beginn der Zyklierung. Dadurch konnte gezeigt
werden, dafld der Druckabfall eine Folge der Kapazitatsabnahme darstellt und nicht umge-
kehrt.
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Bild 7.2: Zyklusverlauf von LaNj , -10°C / 80°C, Probe 1-8
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MmNi; (Probe I-6) wurde unter denselben Bedingungen wie Probe -8 zykliert 800 s;
T..=-10°C;T, .= 80°C). Der maximale Strangdrupk_lag materialbedingt bei ca. 1 MPa.

Der Kapazitatsrickgang von 0,94 H/M auf 0,73 H/M, also auf 78% des Anfangswerts, ist
nach 10 127 Zyklen deutlich geringer als beim reinen LaNi .

Der genaue Ablauf der Zyklierungsversuche und die zugehorigen Parameter sind im Anhang
in den Tabellen 9.3, 9.6 und 9.8 zusammengestellt.
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Bild 7.3: Zyklusverlauf von MmNj , -10°C / 80°C, Probe I-6

7.1.2 Degradationsrate

Zur genauen Beschreibung des Degradationsverhaltens ist es zweckmalig, Parameter zu
definieren, die den Kapazitatsrickgang als Funktion der Zyklutahisreichend genau
beschreiben kdnnen. Im einfachsten Fall eines linearen Kapazitatsriickgangs wird eine
Regressionsgerade durch die gemessenen Wertephatg) (errechnet; deren Steigung

und Achsenabschniftdx), werden als Parameter verwandt.

ax(N) = (ax), -mN (7.1)

In den meisten Experimenten zeigt das Degradationsverhalten jedoch einen deutlich exponen-
tiellen Charakter, so daf? die obige Vorgehensweise keine adaquate Beschreibung des Phano-
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mens zulal3t. Das dreiparametrige Modell des exponentiellen Abfalls, das schon von Goodell
[79] und anderen verwendet wurde (s. Kap. 4.2.2, Gl. 4.2), schafft hier Abhilfe.

Ax(N) = (ax), + [(ax), - (ax),,] exp[ -k, N] (4.2)

Die Parameter, die durch die Anwendung von GI. 4.2 und GI. 7.1, berechnet werden kénnen,
gelten jeweils nur fur die betrachtete Versuchsreihe, da die Degradation aufer von der
ZykluszahlIN auch von zahlreichen weiteren Versuchsbedingungen (z.B. Maximaltemperatur
T, 1E€Mperaturspreizung, .- T ., Druck, Art der Zyklierung, Probenpraparation, Proben-
menge, Reaktorgeometrie u.a.) abhangt. Solange nicht verschiedene Materialien miteinander
verglichen werden, hat die Maximaltemperatur den grof3ten Einflu? auf den Verlauf des
Kapazitatsriickgangs beim thermischen Zyklieren in geschlossenen Systemen. Aus diesem
Grund wurden zwei der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Materialien, (LaNi und
LaNi, /Al , ) jeweils bei verschiedenen Temperaturpaaren zykliert.

Im Falle von LaNj ist die Degradation bei Probe I-3 (140°C / 60°C) wieseausgepragter

als bei Probe I-8 (Bild 7.1, Bild 7.2 und Bild 7.4). In Tabelle 7.1 sind die nach Gl. 4.2 fur die
Proben I-3 und I-8 erhaltenen Parameter zusammengestellt. Dartberhinaus wurde flr beide
Proben noch die ZalN,, errechnet, bei der die Halfte des zu erwartenden Kapazitatsabfalls

erreicht wird.
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Bild 7.4: MeRwerte und Anpal3kurven fur LaNi , Proben I-3 und I-8
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Tabelle 7.1: Degradationsparameter der Proben I-3 und 1-8

Probe (4x), [H/M] (4x),, [H/M] k [10°] N,
-3 0,944 0,260 23,61 2936
-8 0,921 0,143 8,924 7767

Wie aus Bild 7.4 ersichtlich, ist mit dem angegebenen Modell (Gl. 4.2) eine sehr gute Uber-
einstimmung von Simulation und Experiment zu erreichen.

In einem weiteren Schritt wurde versucht, die maximale Zyklierungstemp@&fajum das

Modell mit einzubeziehen. Ausgehend von der Uberlegung, daR der Kapazitatsriickgang pro
Zyklus d 4x)dN zum Einen proportional zum degradierbaren Antgd(4x)..) der momen-

tanen Kapazitattx ist und zum Anderen eine Funktion der maximalen Zyklierungstempera-

tur T, ist, ergibt sich folgender Ansatz:
d(ax
L) = k[T, Lo (o9, ] (7.2)

Da es sich bei der Degradation offenbar um einen thermisch aktivierten Prozel3 handelt, kann
far k(T,,,,) - analog zur Diffusion (vgl. Gl. 2.12) - folgender Ansatz gemacht werden:

a

k(T ) = k, exp T

max

(7.3)

Unter Bertcksichtigung der Anfangsbedingu(0) = (4Xx), erhalt man durch Integration
von Gl. 7.2 insgesamt

sx(N,T,.) = (ax), + [(Ax)ﬂ—(Ax)w]exp[—k(Tm>N] (7.4)

wobei furk(T,.,) Gl. 7.3 eingesetzt werden mulf3.

Offensichtlich kann aber das 4-parametrige Moddk{,, (4x).., k, undE,) in GI. 7.4 nicht

an die in Bild 7.4 gezeigten Mef3ergebnisse angepaldt werden, wei(dxjchvon der
Temperatur abhangt (vgl. Tabelle 7.1). Wenn man nun aufgrund dessen einen oder zwei
weitere Parameter in das Modell einfuhrt, lai3t sich der Parametersatz mit den gemessenen
Daten (bei nur zwei verschiedenen Temperaturen) nicht mehr verla3lich bestimmen.

Der Kapazitatsabfall bei der Probe I-6 weist im untersuchten Zeitraum (bis ca. 10 000 Zyklen)
keine signifikante Krimmung auf. Das Modell des exponentiellen Abfalls (Gl. 4.2) a3t sich
also nicht sinnvoll anwenden. Der lineare Verlauf kann dagegen mit den Parafdedgrn
undmaus Gl. 7.1 sehr gut wiedergegeben werdetx}, = 0,925 H/M;m= 1,87410° H/M

pro Zyklus).

7.1.3 KDI-Messungen
Zur detaillierten Beschreibung des Kapazitatsrickgangs sind KDI-Messungen von groR3er

Bedeutung. Aus den Verlaufen der systembezogenen Kapazitét sind nur einzelne Werte, die
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Bild 7.5: LaNig, Probe I-3, KDI des zyklierten Materials

zudem stark von verschiedenen Parametern des Versuchsaufbaus (s. Kap. 7.1.2) abhangen,
ablesbar. Bei KDI-Messungen wird die gesamte Druck-Temperatur-Charakteristik des
Phasenlibergangs vom Metall zum Hydrid sichtbar. Es zeigt sich, dal3 der in den beiden
vorangegangenen Abschnitten beschriebene Kapazitatsverlust nur teilweise auf den Riickgang
der absoluten Wasserstoffspeicherkapaztéaurickzufiihren ist. Die Absorptions- bzw.
Desorptionsplateaus wurden im Laufe der Zyklierung immer kirzer und steiler. Dies fuhrte
unter den bei der Zyklierung gewahlten Bedingungen (geschlossenes System, thermische
Zyklierung) dazu, dal3 ein immer geringerer Teil der absoluten Kapazitat bei der Zyklierung
genutzt werden konnte (s. auch Bild 5.2).

Bei Probe I-3 (Bild 7.5) trat bereits bei der zweiten KDI-Messung nach 1858 Zyklen eine
Stufe im Desorptionsplateau auf, wie sie auch von einigen anderen Autoren (s. Kap. 4.3)
beobachtet wurde. Die Stufe liegt ungefahr in der Mitte des Plateaus und entspricht somit der
Zusammensetzung LaNi;H . Nach etwa 6000 Zyklen hat sich diese Stufe zu einem Knick
entwickelt, der sowohl bei der Absorption als auch bei der Desorption zu sehen ist. Die linke
Plateauhélfte ist gegenuber der 2. KDI noch einmal deutlich verkirzt (auf ca. 0,3 H/M). Die
rechte Halfte kann aufgrund ihrer grof3en Steigung nicht mehr als Plateau bezeichnet werden.
Am Ende der Zyklierung, nach weiteren 7000 Zyklen, geht die absolute Kapazitat auf
0,56 H/M (gemessen bei 1 MPa) zuriick. Der Knick im Verlauf der KDI ist immer noch zu
sehen; er fallt jedoch schwacher aus, weil nun die linke Plateauhélfte ebenfalls steil ansteigt.
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Wenn man die Entstehung der Stufe (bzw. des Knicks) dem Auftreten einer weiteren Hy-
dridphase {-Phase) im System LaNi -,H zuschreibt, so zeigen die Experimente, dal der
Phasenubergang«— p starker von der Degradation infolge der Zyklierung betroffen ist.

1

p, [MPa]
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degradiert, 10240 Zyklen

i | i | i |

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
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Bild 7.6: LaNig, Probe I-8, KDI des zyklierten Materials

Bei geringeren Zyklierungstemperaturdp, ((I-3) = 140°C;T,.(I-8) = 80°C) dauert es sehr

viel langer bis das Auftreten derPhase durch die Stufe im Plateau nachgewiesen werden
kann. Die absolute Kapazitat ging bei der Probe 1-8 (Bild 7.6) nach 2264 Zyklen bei leicht
gesunkenen Plateaudriicken und geringfligig angewachsener Hysterese lediglich um 14%
zuruck.

Bis zu diesem Zeitpunkt bestand Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Rickley

[94], die bereits in Abschnitt 4.3 ausfuhrlich referiert wurden: Nach Buckteyie y-Phase

nur dann auf, wenn die Probe mindestens einen Zyklus bei Temperaturen oberhalb 90°C
durchlaufen hat. In der vorliegenden Arbeit wurden in diesem Zusammenhang erstmalig
vierstellige Zykluszahlen erreicht. Tatsachlich kommt man dadurch zu anderen Ergebnissen,
wie die nach 5785 Zyklen gemessene KDI zeigt. Denn bei dieser Messung trat nun ebenfalls
ein Knick im Absorptionsast und eine Stufe bei der Desorption auf. Die absolute Kapazitat
(gemessen bei 1 MPa) ist gegenuber der frischen Probe um 28% zurlickgegangen. Nach
weiteren ca. 4500 Zyklen, in denen - wie bereits bei Probe I-3 - vor allem der Phasentbergang
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v<>p von der Degradation betroffen war, wurde die Kapazitat auf 63% des Ausgangswerts
reduziert. Bezogen auf die linke Plateauhélfte ist ein stetiger Anstieg der Hysterese zu
beobachten.

Im Ruckgang der absoluten Kapaziainterscheiden sich die Proben I-3 und I-8 weniger
stark (Bild 7.5 Bild 7.6), als nach dem Verlauf der reversiblen systembezogenen Kapazitat
Ax zu erwarten ist. Der zusatzliche Kapazitatsriickgang bei Probe I-3 beruht auf der gré3eren
Steigung dep-T-Charakteristik (Bild 7.6).
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Bild 7.7: MmNig, Probe 1-6, KDI des zyklierten Materials

Fir die Herstellung von Probe I-6 wurde anstelle von reinem La eine La-reiche Mischung
seltener Erden (55,5% La; 29,5% Nd; 12% Pr und 3% Ce) verwendet. Wie bereits an Bild 7.3
zu sehen ist, wird dadurch eine deutliche Verbesserung der Zyklusstabilitat erreicht. Flr die
regelmafig durchgefihrten KDI-Messungen (Bild 7.7) wurde mit 5°C eine geringere Tempe-
ratur gewahlt, damit die Messungen trotz der geringeren Hydridstabilitat auf einem vergleich-
baren Druckniveau stattfinden kénnen.

Die Veranderungen an den KDI fielen bei MmNi wesentlich geringer aus. Die absolute
Kapazitat ging nach der gesamten Versuchszeit lediglich um ca. 16% zurtick und auch die
Steigung der Plateaus veranderte sich nur geringflgig. Die Hysterese stieg im Laufe der
Zyklierung an.

Bereits bei der frischen Probe trat bei der Absorption ein Knick und bei der Desorption eine
Stufe im Plateau auf, obwohl die Probentemperatur bei der Aktivierung der Probe maximal
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60°C betrug. Die KDI-Plateaus der zyklierten Probe waren alle in gleicher Weise gestuft. Die

Plateaulangen verhalten sich wie 3:2, wobei das linke Plateau jeweils die grof3ere Lange
aufweist. Beide Plateaus verkirzten sich gleichmafiig durch die fortschreitende Zyklierung.

Wie auch bei LaNi war jeweils beim rechten Plateau ein starkeres Anwachsen der Steigung
zu beobachten.

7.1.4  Thermische Desorptionsspektroskopie

An den beiden degradierten LgNi -Proben (I-3 u. I-8) wurden verschiedene Entgasungs-
versuche durchgefihrt, die unter der Bezeichnung Thermische Desorptionsspektroskopie
(TDS) subsummiert werden. I.d.R. wurden - wie bereits in Kap. 6.2 beschrieben - die Proben
mit einer konstanten Heizrate auf bis zu 650°C erhitzt. Der dabei austretende Wasserstoff
wurde in einem Behélter aufgefangen, dessen Grol3e so gewahlt wurde, dafd der Wasserstoff-
druck am Ende der Heizphase zwischen 80 hPa und 250 hPa lag.

Bei beiden Proben wurde je ein Versuch so durchgefuhrt, dal? die freigesetzte Wasserstoff-
menge exakt besimmt werden konnte. Die Ergebnisse sind zusammen mit der jeweiligen
Probenmasse in Tabelle 7.2 zusammengestellt. Die Hei2riatg bei diesen beiden Versu-

chen bei 3 K/min.

Tabelle 7.2: Wasserstoffentwicklung bei TDS an degradiertem LaNi

Probe Probenmasse [g] freigesetzte Wasserstoffmenge [H/M]
-3 5,56 0,276
-8 4,95 0,264

Offenbar wird also wahrend der Zyklierung ein Teil des Wasserstoffs so fest in der Probe
gebunden, dal3 dieser unter den normalen Zyklierungsbedingungen nicht mehr desorbiert
werden kann. Bei hbheren Temperaturen (s. Tabelle 7.3) wird dieser Wasserstoff dann wieder
freigesetzt. Die Menge des so gebundenen Wasserstoffs ist jedoch in beiden Fallen deutlich
geringer als der damit einhergehende Rickgang der absoluten Kapazitat (vgl. Bild 7.5 und
7.6; s. auch Kap. 7.5).

An der Probe I-8 wurden drei weitere TDS-Versuche mit unterschiedlichen Heizraten
(2 K/min, 6 K/min und 9 K/min) durchgefuihrt. Die Wasserstoffevolutionségie aller funf
Versuche ist in Bild 7.8 Uber der Probentemperatur aufgetragen. Es zeigt sich, dafl3 der
Wasserstoff nicht gleichmafig und kontinuierlich sondern (reproduzierbar) in drei Stufen von
der Probe freigesetzt wird. Jede dieser Stufen entspricht der Zersetzung eines bestimmten
Bindungszustands des Wasserstoffs in der degradierten Probe. Die gezeigten Spektren zeigen
qualitativ ein-und denselben Verlauf. Die jeweilige Lage der Maxima der Wasserstoff-
entwicklung ist in Tabelle 7.3 aufgelistet.

Bei Probe I-8 verschieben sich die Maxima im Diagramm mit zunehmender Hedznaieh

rechts - hin zu gré3eren Temperaturen. Vergleicht man die verschiedenen Proben bei ein und
derselben Heizrate, so stimmt die Lage der Maxima gut Uberein; bei Probe 1-8 sind jedoch die
ersten beiden Peaks sehr viel schwéacher ausgepragt.
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Bild 7.8: LaNig, Proben I-3 und I-8, TDS bei verschiedenen Heizraten
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Tabelle 7.3: Lage der Evolutionsmaxima
Probe Lage der Evolutionsmaxima [°C] Heizrate® [K/min]
-3 183/ 3,22 291/ 3,25 382/3,18
-8 159/1,03 257/ 1,03 350/ 1,03
-8 189/ 3,27 283/ 3,28 375/ 3,19
-8 212/7,12 297/ 7,12 391/ 6,65
-8 213/ 10,6 320/ 11,2 402/9,31

Aufgrund der gro3en thermischen Tragheit des eingesetzten Ofens weichen die tatsachlich
gemessenen Heizraten, die in Tabelle 7.3 aufgefihrt sind, von den vorgegebenen Werten
(2 K/min, 3 K/min, 6 K/min u. 9 K/min) ab. Fir die Auswertung (s. Bild 7.9) gemal3 Gl. 6.9
aus Kap. 6.2.2 wurden die gemessenen Werte herangezogen. Die aus der Steigung der
Regressionsgeraden ermittelten Enthalpiewerte flr die Zersetzungsreaktionen sind direkt im
Diagramm eingetragen. Die gestrichelten Ellipsen deuten an, welche Punkte aus welcher
Melreihe stammen. Aus der Messung mit der nominellen Heizrate von 9 K/min wurde nur
das Wertepaar fur den ersten Peak bertcksichtigt; es zeigte sich, dal? der bei dieser Heizrate
in der Probe auftretende Temperaturgradient keine reprasentative Messung der Proben-
temperatur zulafnit.

-14.5 —
-15
-15.5
o i
AT
E -
- | 145.8 k/mol H, |
-16.5 —
a7t B
0.0016 0.0018 0.002 0.0022 0.0024
1T,
Bild 7.9: LaNig, Probe I-8, TDS-Auswertung
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Der Vergleich mit Tabelle 4.4 zeigt, dal3 die Maxima in den TD-Spektren der Zersetzung
einzelner La-Ni-H Verbindungen (incl. Regenerierung von LaNi ) zugeordnet werden
koénnen. In Tabelle 7.4 sind die Werte aus Kap. 4.4.3 den bei der Tiitgken Enthalpie-
werten gegentbergestellt.

Tabelle 7.4: Zuordnung der TDS-Peaks zu moglichen Zersetzungsreaktionen

Gesamtreaktion AH Enthalpiewerte aus TDS-Auswertung
[kd/mol H, ] [kd/mol H, ]
LaH, + 5Ni - LaNig + 1,5H, 150 146
LaNiH, g + 4Ni - LaNi; + 1,9H, 103 111
LaNi,H, + 3Ni - LaNis + H, 57 56

Eine weitere Mdglichkeit zur Identifikation der Zersetzungsreaktion besteht prinzipiell darin,
den Gleichgewichtsdruck der Zersetzungsreaktion bei verschiedenen Temperaturen zu
bestimmen. Da es sich aber in diesem Fall offensichtlich um mehrere Dissoziationsreaktionen
handelt, kann diese Methode nicht zum gewiinschten Erfolg fihren. Dennoch wurde ein
Experiment dieser Art durchgefuhrt. Degradiertes Material der Probe 1-3 wurde stufenweise
(Stufen zu je 50 K und 3 h) im Reaktor erhitzt. Das umgebende Gasvolumen wurde bereits zu
Beginn des Versuchs bis zu einem Druck von 1 MPa mit Wasserstoff gefiillt. Dieser Gegen-
druck verhinderte jedoch die Wasserstoffentwicklung beim weiteren Aufheizen nicht. Der
Druck stieg an bis auf 2,5 MPa bei 450°C. Diese Grenze kennzeichnet nicht das Erreichen
eines Gleichgewichtszustands; sie konnte allein wegen der begrenzten Menge des in der
degradierten Probe gespeicherten Wasserstoffs nicht Gberschritten werden.

7.1.5  Strukturaufklarung mittels Réntgenbeugung

Von den untersuchten pulverférmigen Proben wurden im frischen, im degradierten und im
regenerierten Zustand Rontgenbeugungsspektren aufgezeichnet. Im frischen Zustand betragt
die mittlere Partikelgré3e ca. 200 um. Sie nimmt im Laufe der Zyklierung ab und bereits nach
einigen hundert Zyklen [22, 84] wird eine stabile mittlere Partikelgrof3e zwischen

5 pm und 10 um erreicht. Die Partikel des frischen Materials sind teilweise so grof3, dal3 dies
im Pulverdiffraktometer zu verrauschten, unscharfen Spektren fihren kann. Diese Proben
wurden deshalb vor der Messung gemaorsert.

Die von LaNi aufgenommenen Spektren sind in Bild 7.10 gezeigt. Zum leichteren Ver-
standnis ist diesem Diagramm das LaNi -Standardspektrum gemalR JIeHiDEgmmittee

on PowderDiffraction Standards) in Form dinner Linien hinterlegt. Die einzelnen Peaks sind

mit den Millerschen Indizes der zugehdérigen Ebenenschar gekennzeichnet. Im Lieferzustand
und nach der Regenerierung entsprechen die gemessenen Spektren dem Standard, wobei
dasjenige der regenerierten Probe leicht zu gréf3eren Beugungswinkeln hin verschoben ist.
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Bild 7.10: LaNi;, Rontgenbeugungsspektren der Proben I-3 und 1-8

Dies macht sich auch bei den aus der Lage der Peaks berechneten Gitterparametern (Tabelle
7.5) bemerkbar: Die grol3eren Winkel korrespondieren mit kleineren Gitterparametern.

Die Spektren der degradierten Proben zeigen ein geringeres Signal-Rausch-Verhéltnis; die
Maxima sind deutlich verbreitert. Aul3erdem treten zwei zusatzliche Peaks auf, die in ihrer
Lage und im Verhédltnis ihrer Intensitdten den zwei starksten Peaks aus dem Spektrum
metallischen Nickels (Millersche Indizes: 111, 200) entsprechen. Diese Peaks sind im
Diagramm durch schwarze Dreiecke indiziert.

Bei der Probe 1-6 (Bild 7.11) sind im degradierten Zustand keine Ni-Peaks zu sehen. Die
Reflexe sind ebenfalls verbreitert und weniger ausgepragt als im Lieferzustand. Dies weist
auf eine Zunahme der Spannungen und Verzerrungen in der zyklierten Probe hin.
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Tabelle 7.5: Gitterparameter der Proben I-3, I-6 und I-8
Gitterparameter
Material Probe Zustand
a [A] c [A]
-3, I-8 Lieferzustand 5,051 4,100
-3 degradiert 5,015 4,012
LaNi -8 degradiert 5,016 4,005
-3 regeneriert 4,992 3,962
-8 regeneriert 5,014 3,985
Lieferzustand 4,998 3,997
MmNi, I-6
degradiert 4,983 3,987
1-6, degradiert
5
o
(5]
=
1-6, Lieferzustan
20 30 40 50 60 70 80
Beugungswinkel
Bild 7.11: MmNig, Réntgenbeugungsspektren der Probe I-6
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7.1.6  Magnetisierung und magnetische Suszeptibilitat

Zur Messung der magnetischen Eigenschaften wurde degradiertes Material (m = 0,227 g) der
Probe I-3 bei Raumtemperatur in ein homogenes aufReres Magnetfeld gebracht. Die Feldstarke
wurde von -30 kOe bis 30 kOe variiert. Die gemessene Magnetisierung ist in Bild 7.12
aufgetragen.

Die Vermessung des Ausgangsmaterials LaNi (Lieferzustand) wirde in dieser Darstellung
eine Ursprungsgerade ergeben (s. Kap. 3.5). Im Gegensatz dazu ist beim degradierten Materi-
al eine Uberlagerung von Paramagnetismus und Ferromagnetismus zu sehen. Die Suszeptibi-
litat des paramagnetischen Anteltennte aus der Steigung der Asymptoten yzu=

(1,0 + 0,1)10° cn?/g bestimmt werden. Dieser Wert ist etwa doppelt so gro? wie beim
einphasigen LaNji y(LaNi;) = (4,6 + 0,3)10° cn¥ /g [69, 70]). Dies wird zum einen auf den
Einflu3 der Oberflachenoxidation und zum anderen auf die Auswirkungen anderer Phasen
(z.B. Lanthanhydrid) zurtickgeflhrt.

Aus der Sattigungsmagnetisierung von M = (6,21 + 0,1) emu/g wurde errechnet, dal3
(16,6 £ 1)% des in der Probe vorhandenen Ni als elementarefljstieés Ni vorliegen. Die

geringe Hysterese zeigt, dald die entstandenen Ni-Partikel zumindest teilweise so grof3 sind
(> 1 um), dal3 sie kein superparamagnetisches sondern ein ferromagnetisches Verhalten
aufweisen. Aus diesem Grund war es nicht méglich und auch nicht sinnvoll, gemaf Gl. 3.3
einen einheitlichen Wert fur die Ni-Partikelgrofl3e zu bestimmen.

=
5
e
2,
o
[
E)
(6
7]
©
[
(@)
4+
=
duBeres Magnetfeld, [kOe]
Bild 7.12: Magnetisierung von Lalli im degradierten Zustand, Probe 1-3
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7.1.7 Diskussion der Ergebnisse

Qualitativ fuhren die MelRergebnisse zu folgendem Bild der Degradation: Ein Teil des
Wasserstoffinventars wird im Laufe der Zyklierung so fest im Metall eingelagert, daf3 unter
den normalen Zyklierungsbedingungen keine Dissoziation mdglich ist (Druckverlauf bei der
Zyklierung, TDS). Diese Bindung beruht auf der Entstehung von La-reicheren La-Ni-Verbin-
dungen, der sogenannten Disproportionierung (TDS). Das Uberschissige Ni agglomeriert zu
superparamagnetischen und ferromagnetischen Ni-Kérnern (Réntgenbeugung, Messung der
Magnetisierung).

Bei hoheren Temperaturen wird der so gebundene Wasserstoff in drei Stufen wieder freige-
setzt (TDS). Dabei wird die urspriingliche Legierung wieder reproportioniert (KDI, Rontgen-
beugung). Die mikroskopischen Umstrukturierungen, die mit der Degradation einhergehen,
fuhren zu Spannungen und Verzerrungen im Kristall, die sich in den steilen KDI-Plateaus und
in verbreiterten Rontgenbeugungsreflexen widerspiegeln.

Gemessen bgi = 1 MPa liegt die absolute Kapazitat der Probe 1-3 nach der Zyklierung bei
56% des Anfangswerts. Der steilere KDI-Verlauf fihrt unter den gegebenen Zyklierungs-
bedingungen zu einem Rickgang der reversiblen, systembezogenen Kapazitat auf 33%. Die
bei hbheren Temperaturen ausgetriebene Wasserstoffmenge belauft sich auf 0,276 H/M. Dies
fuhrt dann zu einem konsistenten Bild, wenn man bertcksichtigt, daf3 bei den unter Zyklie-
rungsbedingungen irreversiblen Hydriden (s. Tabelle 7.4) weniger H-Atome pro La-Atom
gespeichert werden als beim Ausgangshydrid L aNi H ; die irreversiblen Hydride belegen also
deutlich mehr al®7,6% der La-Atome in der Probe. Ein weiterer wichtiger Beleg flr die
fortschreitende Disproportionierung ist die Entstehung von Kristallisationskeimen metalli-
schen Nickels. Dies wurde durch die Rontgenbeugung und durch die Messung der Magneti-
sierung nachgewiesen. Der Anteil des ferromagnetisch wirksamen Ni belduft sich auf 17%.
Auch dieser Wert bleibt deutlich hinter dem Kapazitatsriickgang zuriick: Ein Teil des Ni ist
im degradierten Zustand an den in Tabelle 7.4 genannten Hydriden beteiligt. Ein weiterer
Anteil bildet Ni-Korner, die zu klein sind (< 49, s. Kap. 3.5), um superparamagnetisch oder
ferromagnetisch wirksam zu werden.

Bei der Probe I-8 gelten qualitativ dieselben Aussagen; die Degradation ist infolge der
geringeren Zyklierungstemperaturen weniger ausgepragt. Die absolute Kapazitat geht um
37% zurlck. Die Abnahme der reversiblen Speicherféahigkeit fallt mit 40% nur geringfligig
hoher aus. Bei der angewandten Temperaturpaarung (-10°C / 80°C) kann die Speicherfahig-
keit also deutlich besser ausgenutzt werden als bei der Probe I-3. Entsprechend dem geringe-
ren Kapazitatsriickgang ist auch die beim Ausheizen ausgetriebene Wasserstoffmenge mit
0,264 H/M kleiner als bei Probe I-3.

Bei denselben Zyklierungstemperaturen wie Probe 1-8 erweist sich MmNi als wesentlich
stabiler gegentber der Disproportionierung. Die absolute Kapazitat geht lediglich um 16%,
die reversible um 22% zuriick. Im Rontgenbeugungsspektrum fanden sich keine Hinweise auf
die Bildung neuer Phasen. Die Substitution von La durch eine Mischung seltener Erden hat
offenbar grof3en Einflu® auf die Eigenschaften der Kristallstruktur. Die Bildung-Baase

wird erleichtert; die Stufe im KDI-Plateau ist bereits im Lieferzustand deutlich zu erkennen.
Andererseits wird die zur Disproportionierung erforderliche kurzreichweitige Diffusion der
Metallatome erschwert.
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7.2 LaNi, /Al 4

Wie LaNi;, so wurde auch Lal\j Al bei zwei verschiedenen Temperaturpaarungen (I-2:
80°C / 160°C; 1-5: 60°C / 140°C) zykliert. Die Strangdricke wurden so gewahlt (I-2:
Pmax= 1,5 MPa; I-5p,...= 1,1 MPa), dal3 die reversibel nutzbare Speicherkapazitat maximal
war. Die Zykluszeiten betrugen 680 s (I-2) bzw. 720 s (I-5). Einzelheiten zum Verlauf der
Zyklierung sind im Anhang in den Tabellen 9.2 und 9.5 zusammengestellt. Der Verlauf der
Zyklierung und die Ergebnisse der begleitenden Experimente werden in diesem Abschnitt
referiert.

7.2.1  Verlauf der Zyklierung

Bei Probe I-5 ging die reversible Speicherfahigkeit von 0,81 H/M auf 0,52 H/M, also um 36%
zurtck (Bild 7.13). Die Abnahme erfolgte anndhernd linear mit einer Steigung von
-2,2610° H/M. Die Abnahme des maximalen Strangdrucks zeigt, daf ein Teil des Wasser-
stoffs fur den Zyklierungsprozel3 durch irreversible Einlagerung verloren geht.

2.KDI 3. KDI 4.KDI
1 T
- \
R A v
08 | %M‘WMWW
0.7 — 1
L i '\\‘1\ =
0.6 | S — =
= L systembezogene Kapazitt e —
L 05 —@— maximaler Strangdruck 0.9 5
- =)
J 0.4 —O— minimaler Strangdruck £
o

031 g e T A PO 0.
|

0.2

\
\

0.1 ; 0.7
\
|

0 1 1 1 1 1 1
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

Zahl der Zyklen

Bild 7.13: Zyklusverlauf von LaNj,; A};, 60°C/140°C, Probe I-5

Wahrend den ersten 5967 Zyklen der Zyklierung von Probe I-2 (Bild 7.14) ging die Kapazitat
von 0,81 H/M auf 0,58 H/M zuriick. Dies entspricht einem linearen Abfall mit einer Rate von
-3,9310° H/M pro Zyklus. Aufgrund einer Absenkung des Strangdrucks nach der dritten
KDI-Messung konnte fortan nur ein reduzierter Anteil der absoluten Kapazitat ausgeschopft
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werden. Die weitere Degradation verlief mit einer nur geringflgig abweichenden Steigung
von -3,7910° H/M. Am Ende der Zyklierung standen noch 0,38 H/M, also 47% des Start-
werts als reversible Speicherkapazitat zur Verfiigung.
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Bild 7.14: Zyklusverlauf von LaNj; A};, 80°C/160°C, Probe I-2

71.2.2 KDI-Messungen

Bei den KDI-Messungen (Bild 7.15 und 7.16) fallt zun&chst auf, daf? durch die Al-Sub-
stitution bereits im Lieferzustand steilere Plateaus auftreten und die absolute Kapazitat
gegenuber LaNi um 10% verringert wird. Bis zur letzten KDI-Messung geht die Speicher-
kapazitat bei der Probe I-5 von 0,90 H/M (gemessen bei 1 MPa) auf 0,60 H/M zurtck (-33%).
Plateausteigung und Hysterese andern sich nur geringfiigig im Laufe der Zyklierung. Dement-
sprechend fallt auch der Rickgang der reversiblen Kapazitat (Bild 7.13) mit 36% nur unwe-
sentlich grol3er aus.

Wird dasselbe Material bei nur um 20 K héheren Temperaturen zykliert (Probe I-2), so ergibt
sich ein anderes Bild (Bild 7.16). Bereits nach 3828 Zyklen nehmen die Steigung des Absorp-
tionsplateaus und die Hysterese deutlich zu. Dieser Trend setzt sich fort, bis nach 9676
Zyklen schliel3lich das Plateau ganz verschwunden ist. Die absolute Kapazitat belauft sich
dann noch auf 0,48 H/M (Rickgang um 47%) gemessen bei 1 MPa. Die im Zyklusbetrieb
reversibel nutzbare Kapazitat ging um 54% zurlick. Bei beiden Proben ist auch am Ende der
Zyklierung keine Plateauaufspaltung zu erkennen. Die geringfugige Al-Substitution verhin-
dert das Auftreten der sogenannteRhase vollstandig.
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Bild 7.15: LaNi,,Al ;5 Probe I-5, KDI des zyklierten Materials

7.2.3  Thermische Desorptionsspektroskopie

Beide Proben wurden einem Entgasungsversuch unterzogen. Die H@ibetieig in beiden

Fallen 3 K/min; geheizt wurde von 100°C bis zur Maximaltemperatur von 650°C. Der
Wasserstoffdruck im angeschlossenen Behalter betrug am Ende des Versuchs jeweils etwa
140 hPa. In Bild 7.17 sind die Evolutionsraten tber der Reaktortemperatur aufgetragen. Dabei
zeigt sich, dalR aus der Probe I-2 mehr Wasserstoff ausgetrieben wird. Die genauen Zahlen-
werte sind Tabelle 7.6 zu entnehmen.

Tabelle 7.6: Wasserstoffentwicklung bei TDS an degradiertem L.aNj, ;Al

Probe Probenmasse [g] freigesetzte Wasserstoffmenge [H/M]
I-5 4,92 0,155
-2 5,29 0,217
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Der Wasserstoff wird in drei Stufen ausgetrieben. Das erste und das letzte Evolutionsmaxi-
mum sind nur schwach ausgepragt als Schultern des zentralen Peaks zu sehen. lhre Lage laft
sich nur durch Subtraktion des mittleren Maximums vom Gesamtspektrum ermitteln. Die so
erhaltenen Werte sind in Tabelle 7.7 zusammengestellt.

Tabelle 7.7: Lage der Evolutionsmaximiaei LaNi, ; Al

Probe Lage der Evolutionsmaxima [°C]
-5 273 398 470
-2 280 408 480

7.2.4  Strukturaufklarung mittels Réntgenbeugung

Bei allen Messungen dominiert die hexagonale, sogenannte, CaCu -Struktur (s. Kapitel 3.3),
deren Reflexe am oberen Rand der Abbildung (Bild 7.18) mit den zugehdrigen Millerschen
Indizes versehen sind. Die Gitterparameter der untersuchten Materialien &ndern sich im Laufe
der Zyklierung bzw. Regenerierung nur geringfigig (s. Tabelle 7.8). Die Verbreiterung der
Reflexe fallt bei den degradierten Stichproben weit schwacher aus als bgi LaNi (Bild 7.10,
Bild 7.18).

Bei der Probe I-5 sind die beiden Ni-Reflexe im degradierten Zustand nur ansatzweise zu
sehen. Bei der bei hoherer Temperatur zyklierten Probe I-2 sind sie dagegen deutlich zu
erkennen. Hier tritt auch an der Stelle des starksten Peaks vgn LaH bzw. LaH eine erhdhte
Zahlrate auf. Fur sich allein gesehen kann dies jedoch nur als Hinweis, keinesfalls aber als
Nachweis dieser Phase gewertet werden.

Tabelle 7.8: Gitterparameter der Proben I-5 und I-2
Gitterparameter
Probe Zustand
a [A] c [A]
-5, 1-2 Lieferzustand 5,041 4,020
-5 degradiert 5,044 4,025
-2 degradiert 5,042 4,022
-5 regeneriert 5,028 4,003
-2 regeneriert 5,032 4,008
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7.3 Weitere Al-substituierte LaNi; -Derivate

Zum Zwecke der systematischen Untersuchung des Einflusses der AittSiobpswvurden an

drei weiteren LaNi -Derivaten Zyklustests durchgefuhrt. LaNi , Al  (Probe I-4) wurde
zwischen 60°C und 140°C zykliert (Zyklusdauer: 720 s). Bei L@Ni,, Al  (Probe II-7)
dauerte ein kompletter Zyklus zwischen 50°C und 110°C etwa 14 min. Die beiden genannten
Materialien unterscheiden sich von den Proben I-2 bzw. I-5 nur durch den Grad der Sub-
stitution. Die ternare intermetallische Verbindung LaNi, Al Mp  (Probe I-1) hingegen
hat den gleichen Al-Anteil wie die in Kap. 7.2 behandelten Proben; jedoch ist zusatzlich ein
weiterer Teil des Ni durch Mn substituiert. Das letztgenannte Material wurde bei den gleichen
Zyklustemperaturen und -zeiten getestet wie die Probe I-2 (80°C/160°C,und t =680 s), um
den Einflul? des Mangans isoliert dokumentieren zu konnen. Weitere Details zur Zyklierung
sind den Tabellen 9.1, 9.4 und 9.10 im Anhang zu entnehmen.

7.3.1  Zyklierung von LaNi, ;5Al 4 55
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1;1% ; 1.1
- \ \
|
O.Q\LMMW
o \ \‘M
\
0.8 | 1
|
i "'\ | W‘\MM
0.7 | ~ } s
- } ‘ ,E,
N (a
_ 06 | | \ -
E B 4
T 05 ‘ — S S
= systembezogene Kapazitat S~ >
3 i , >
04— |—@— maximaler Strangdruck 0.8 §
" |—&— minimaler Strangdruck Z
03 ‘ ‘ @ \MMMW
0.2 i } __;.W Wr 0.7
. | .
MW |
; |
B \ \
0 1 ! 1 1 1 1 1 0.6
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Zahl der Zyklen
Bild 7.19: Zyklusverlauf von LaNj,s A} .5, 60°C / 140°C, Probe I-4

Die reversible, systembezogene Wasserstoffkapazitat (Bild 7.19) ging im Lauf der Zyklierung
von 0,89 H/M auf 0,38 H/M, also um 57% zurlick. Damit ging ein Ruckgang des fir die
Zyklierung zur Verfugung stehenden Wasserstoffinventars einher: Der maximale Strangdruck
sank von 1,10 MPa auf 0,96 MPa. Der Verlauf der Zyklierung kann mit Gl. 4.2 modelliert
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werden. Die errechneten Parameter sind in Tabelle 7.9 aufgefiihrt. Der scheinbare Rickgang
des Wasserstoffinventars zeigt, dafld es auch bei diesem Material zur Bildung von stabileren
Hydriden kommt, die unter den Zyklierungsbedingungen nicht mehr zersetzt werden kénnen.

Tabelle 7.9: Degradationsparameter der Proben I-4, [I-7 und I-1
Probe Ax), [HM] (4x). [HM] k, [10°] N,
-4 0,913 0,089 5,95 11645
-7 0,783 0,259 13,76 5036
-1 0,779 0,560 12,68 5465

7.3.2  KDI-Messungen an LaNj s Ab s

Die absolute Wasserstoffspeicherkapazitat ging nach 2241 Zyklen von 0,96 H/M (gemessen
bei 1 MPa) auf 0,84 H/M, also um 12,5% zuriick. Nach ca. 6000 Zyklen waren noch 73%
(0,70 H/M) und am Ende der Zyklierung noch 52% (0,50 H/M) der urspringlichen Kapazitat
vorhanden (s. Bild 7.20). Bei den ersten drei KDI-Messungen nahmen Plateausteigung und
Hysterese kontinuierlich zu; zum Ende der Zyklierung war die Phasenibergangscharakteristik
ganz verschwunden. Die Steigung der Plateaus steht im Zusammenhang mit Inhomogenitaten

KDI bei 70°C
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Bild 7.20: LaNi, ;sAl 55 1-4, KDI des zyklierten Materials
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in der Struktur und in der Zusammensetzung (s. Kap. 2.2.3). Dies stimmt Giberein mit dem
Befund der Bildung stabiler, La-reicherer Hydride infolge der Disproportionierung.

7.3.3  Strukturaufklarung mittels Rontgenbeugungan LaNi, ;Al ;55

Strukturelle Inhomogenitaten (Spannungen, Verzerrungen) sind auch die Ursache fur die
Verbreiterung der Beugungsreflexe, die bei der Untersuchung der degradierten Probe auf-
traten (Bild 7.21). Die Absenkung der Ni-Substitution von 6% Al bei LaNj ;Al  (Proben I-2
und I-5) auf 5% bei Probe I-4 fuhrt bei identischen Zyklierungsbedingungen (vgl. I-5 in Kap.
7.2) zu einer deutlich ausgepragteren Disproportionierung. Sowohl die beiden Ni-Peaks als
auch der Hauptpeak des Lanthanhydridspektrums sind bei diesem Material deutlich zu sehen.
AuBerdem sind die Maxima im Spektrum der degradierten Probe zu gréf3eren Beugungs-
winkeln hin verschoben. Die Gitterparameter der Legierung gehen (s. Tabelle 7.10) in allen
Raumrichtungen leicht zurtick. Die Strukturaufklarung bestétigt so die Ergebnisse aus den
beiden vorangegangenen Abschnitten.
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W WW
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Bild 7.21: LaNi,;Al 5 .5 RONtgenbeugungsspektren der Probe I-4
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Tabelle 7.10;:  Gitterparameter der Proben I-4, 1I-7 und I-1

Gitterparameter

Material Probe Zustand
a [A] c [A]

Lieferzustand 5,037 4,007

LaNi, 7Al .25 -4
degradiert 5,027 4,000
Lieferzustand 5,002 3,995
LaNi, gAl ;15 -7 degradiert 5,022 3,994
regeneriert 5,015 3,993
Lieferzustand 5,022 4,011

LaNi4,5AI 0,2Mn 0,21 -1
degradiert 5,049 4,042

7.3.4  Zyklierung von LaNi, g:Al 4 15

Bei der Zyklierung von Probe II-7 in der luftgekihlten Anlage Il wurden sehr viel groRere
Zykluszahlen erreicht. In der ersten Zyklierungsphase bis 25070 Zyklen degradierte das
Material exponentiell mit einerk, -Wert von 13,76.0° (Bild 7.22; vgl. Tabelle 7.9) und
damit schneller als die anderen Al-substituierten LaNi -Derivate. Durch die grof3en Zy-
kluszahlen ist der exponentielle Charakter des Kapazitatsriickgangs deutlich zu erkennen.
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Bild 7.22: Zyklusverlauf von LaNjgs Al ;5 . Probe I1-7
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Bereits nach 5036 Zyklen ist bei dieser Probe die Halfte des zu erwartenden Ruckgangs der
Speicherkapazitat erreichidx). = 0,255 H/M). Nach 25070 Zyklen wurde einer der vier
Reaktoren zur weiteren Untersuchung des degradierten Materials (KDI, XRPD) ausgebaut.
Das Probenpulver in den verbleibenden drei Reaktoren wurde in der Zyklusanlage regeneriert,
d.h. die drei Reaktoren wurden evakuiert und auf 400°C aufgeheizt. Bei angeschlossener
Vakuumpumpe wurde die Temperatur 17 h lang konstant gehalten. Dann kihlte die Probe
wieder auf Raumtemperatur ab. Die Entnahme eines weiteren Reaktors ermoglichte die
Validierung der Regenerierungsprozedur. Tatsachlich wurdgxwt 0,87 H/M ein &hnlich

grofRer Startwert erreicht wie zu Beginn der ersten Zyklierungsphase (0,88 H/M).

In der zweiten Zyklierungsphase wurde der maximale Systemdrugk vt 0,94 MPa auf
denselben Wert eingestellt wie zu Anfang der Zyklierung (s. Bild 7.22). Durch die Halbierung
der Probenmenge (Entnahme von zwei der vier Reaktoren) halbierte sich auch die wahrend
eines Zyklus durchlaufene Druckdifferenz. In der zweiten Zyklierungsphase degradierte das
Material deutlich schneller; der zu erwartende Endyx)_ = 0,22 H/M weicht jedoch nur
geringfigig ab. Nach insgesamt 49.300 Zyklen betrug die verbleibende reversible Wasser-
stoffkapazitat 0,255 H/M.

Im Unterschied zu allen anderen untersuchten Proben steigt der minimale Systemdruck im
Laufe der Zyklierung nicht kontinuierlich an. Dieses Verhalten zeigt, daf eine Leckage im
System vorliegt. Mit der einschrankenden Mal3gabe, dal} eine Kontamination oder eine
Uberhitzung des Probenpulvers unter allen Umstanden zu vermeiden war, gelang es trotz
intensiver Bemuhungen leider nicht, das Leck zu lokalisieren.

7.3.5 KDI-Messungen an LaNjgs Al ;5

Bei der Zyklusanlage Il sind in-situ keine KDI-Messungen maoglich. Bei der Probe II-7
wurden deshalb die KDI-Messungen vor Beginn der Zyklierung, nach Abschlul? der ersten
Zyklierungsphase und nach der Regenerierung durchgefuhrt (Bild 7.23). Gemessen bei 2 MPa
ging die absolute Speicherkapazitat von 1,02 H/M auf 0,66 H/M zurlick (-35%). Plateaustei-
gung und Hysterese waren im degradierten ZustantiahegroRer. Auffallend ist vor allem

der geringe Plateaudruck bei der Desorptions-KDI.

Durch die Regenerierung gelang es, die urspringliche Speicherkapazitat weitgehend wie-
derherzustellen (0,98 H/M). Die Hysterese erreichte jedoch nicht ihren Ausgangswert. Die
Plateausteigung ging lediglich bei der Absorption auf den im Lieferzustand gemessenen Wert
zurtck.

Bei den TDS-Versuchen an den Proben I-2 und I-5 zeigte sich (s. Tab. 7.7) das letzte Evolu-
tionsmaximum erst bei ca. 475°C. Im Vergleich dazu war die Regenerierungstemperatur hier
mit 400°C relativ gering und konnte auch durch die lange Haltezeit von 17 h nicht vollstandig
kompensiert werden.
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Bild 7.23: LaNi, gAl 415 1I-7, KDI des zyklierten Materials

7.3.6  Strukturaufklarung mittels Rontgenbeugungan LaNi, gAl ;15

Die bei der Strukturaufklarung ermittelten Gitterparameter (5802 a < 5,022 A;

3,993A < c < 3,995A; s. Tab. 7.10) liegen fiir dieses Material etwas unter den Werten, die
fur die Proben I-4 und I-1 gemessen wurden. Im Laufe der Zyklierung anderte sich lediglich
der Parametea ; der Abstand zweier benachbarter La-Atome entlang der sechszé&hligen
Symmetrieachse (Gitterparametgblieb im Rahmen der Mel3unsicherheit konstant.

Die Beugungsspektren im Lieferzustand und im regenerierten Zustand der Probe lg#d qua
tiv nicht unterscheidbar. In Bild 7.24 sind deshalb nur die Spektren im degradierten und im
regenerierten Zustand eingetragen. Wahrend das Material bei Lieferung und nach der Regene-
rierung vollstandig einphasig vorliegt, sind im Spektrum der degradierten Probe zwei zusatz-
liche Peaks an den Positionen der beiden intensivsten Ni-Maxima zu erkennen. Auch hier
disproportioniert also ein Teil des Materials in La-reiche La-Ni-Verbindungen und elementa-
res Ni. Die Verbreiterung der Reflexe im degradierten Zustand kann auf Verzerrungen und
auf die Verkleinerung der einkristallinen Bereiche zuriickgefuhrt werden. Da die Verbreite-
rung bei der Regenerierung deutlich zurtickgeht, kann der Partikelzerfall, der durch die
Regenerierung nicht beeinflult wird, als Ursache fur die Verbreiterung ausgeschlossen
werden.
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7.3.7  Zyklierung von LaNi, sAl , ,Mn 5,

Bei der Zyklierung von Probe I-1 konnte die maximale Probentemperatdr, ygn160°C

infolge eines technischen Defekts in der Zeit zwischen der zweiten und der dritten KDI-
Messung nicht erreicht werdemi,,, ging zuriick bis auf ca. 145°C. Dies flhrte zu einer
unvollstandigen Desorption - es konnte nicht mehr die ganze zur Verfiigung stehende Pla-
teauldnge im Zyklusbetrieb ausgenutzt werden - und deshalb kam es in dieser Phase auch zu
einem Ruckgang des maximalen Strangdrpckgs. Bild 7.25). Die Zyklierung wurde trotz

des Defekts weitergefuihrt, um mdglichst grof3e Zykluszahlen zu erreichen.

Bei der mathematischen Modellierung des Kapazitatsrickgangs wurden die Mel3werte aus
dieser Phase nicht berlcksichtigt (s. Tab. 7.9). Der Grengertder reversiblen Kapazitat

liegt mit einem Wert von 0,560 H/M deutlich héher als bei den &hnlich zusammengesetzten
Materialien 1-4 (0,089 H/M) und I1I-7 (0,259 H/M). Bei einéggaWert von 12,68.0° wird die

Halfte des zu erwartenden Kapazitatsrickgangs nach 5465 Zyklen erreicht.

Die fur den Zyklusbetrieb relevante, reversible Wasserstoffspeicherfahigkeit ging im Laufe
der insgesamt 9374 Zyklen von 0,80 H/M auf 0,62 H/M (-23%) zurlck. Analog zu den
anderen untersuchten Proben deutet auch in diesem Fall der Verlauf des minimalen und des
maximalen Strangdrucks darauf hin, daf? ein Teil des Wasserstoffinventars dergestalt in der
Probe gebunden wurde, dafd im Zyklusbetrieb keine Desorption méglich war.
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Bild 7.25: Zyklusverlauf von LaNjs A} ,oMn,,, , Probe I-1

7.3.8  KDI-Messungen an LaNjs A} ,sMng 5,

Gegenuber Material I-2 bzw. I-5 bewirkt die zusatzliche Mn-Substitution eine Absenkung der
Gleichgewichtsdriucke. Die KDI-Serienmessungen wurden deshalb bei Probe I-1 bei 130°C
durchgefuhrt (Bild 7.26).

Die Wasserstoffkapazitat (abgelesen bei 2 MPa) betrug zunachst 0,88 H/M. Nach 3240
Zyklen ging sie um 5% auf 0,84 H/M zurtick. Nach weiteren 2553 Zyklen wurden 0,78 H/M,
also 89% des Ausgangswerts gemessen. Nach Abschluf® der Zyklierung (insgesamt 9374
Zyklen) standen noch 0,71 H/M bzw. 81% der urspriinglichen Speicherkapazitat zur Verfu-
gung.

Die Steigung der Plateaus und die Hysterese zwischen Absorption und Desorption wuchsen
von Messung zu Messung. Die Hysterese veranderte sich allerdings zwischen der zweiten und
der dritten KDI-Messung nur geringfugig. In diesem ZeitraumTlag unterhalb des Soll-

werts von 160°C (s. Kap. 7.3.7). Dies deutet darauf hin, daf3 die Entwicklung der Hysterese
im Zyklusbetrieb stark von den Zyklierungstemperaturen abhangt. Ob es sich um eine direkte
Abhangigkeit handelt oder ob die Temperatur dabei nur indirekt eine Rolle spielt (die kleinere
Temperaturdifferenz bewirkt bei festgehaltener Zykluszeit bspw. auch eine Verringerung der
Reaktionsrate), kann aufgrund dieses Befundes nicht geklart werden.
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Bild 7.26: LaNi, Al o ,Mn 45, I-1, KDI des zyklierten Materials

7.3.9  Strukturaufklarung mittels Rontgenbeugungan LaNi, Al ,,Mn ,,

Das Spektrum der Probe im Lieferzustand zeigt relativ breite Beugungsreflexe (Bild 7.27).
Dies ist wahrscheinlich eine Folge der unzureichenden Zerkleinerung der fir die Messung
eingesetzten Pulverpartikel, die im Lieferzustand einen mittleren Durchmesser von 100 pm -
200 pm aufwiesen.

Nach Beendigung der Zyklierung hat sich das Spektrum aufgespalten. Die intensiveren Peaks
wurden fur die Berechnung der Gitterparameter herangezogen (s. Tab. 7.10). Die so abgeleite-
ten Werte fura und ¢ weichen um ca. 0,08 und damit um wesentlich mehr als bei den
anderen in Tabelle 7.10 zum Vergleich aufgefuhrten Materialien von den urspringlichen
Werten abd: 5,022A - 5,049A:; c: 4,011A - 4,042A). Hierfir sind verschiedene Ursachen
denkbar: Zum Einen ist es mdglich, daRR die Probe vor der Messung nicht vollstandig desor-
biert wurde und somit in einem Teil der Probe noch Wasserstoff gelogtigigse). Tat-
séachlich zeichnet sich die-Phase durch eine geringfiigige Volumenzunahme aus - allerdings
existieren fur das vorliegende Material keine Referenzmessungen. Begi LaNi weichen die
Gitterparameter in det-Phase hochstens um 0Qdon den Werten firr die reine Legierung

ab (s. Tab. 3.3) [128]. Weitere mogliche Ursachen sind eine Entmischung der Substituenten
oder die Bildung von Uberstrukturen. Eine eingehende Uberprufung der verschiedenen
Moglichkeiten war im Rahmen dieser Arbeit nicht moglich.
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Im Spektrum der degradierten Probe zeigten sich keine Hinweise auf evtl. durch eine Dis-
proportionierung entstandene zusatzliche Phasen.
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Bild 7.27: LaNi, Al o ,Mn  ,, RONtgenbeugungsspektren der Probe I-1
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7.4 Sn-substituierte LaNi -Derivate

Sn-substituierte Lali -Abkdmmlinge sind vielversprechende Kandidaten bei der Suche nach
chemischen Wasserstoffspeichern fur den Zyklusbetrieb [37]. Im Rahmen der vorliegenden
Arbeit wurden Langzeit-Zyklustests an LalNi @n (ll-4) und LalNi ,@n  (II-5) durch-
gefuhrt. Beide Materialien wurden in der Anlage Il (elektrisch beheizt, luftgeklhlt) unter-
sucht.

Probe 1I-4 wurde bei einer Zykluszeit von ca. 700 s 22 000 mal zwischen 50°C und 170°C
zykliert. Der maximale Systemdruck betrug zu Beginn 1,17 MPa. Probe II-5 durchlief
insgesamt 82 300 Zyklen zwischen 100°C und 200°C bei einer Zykluszeit von ca. 600 s. Der
maximale Systemdruck wurde im Laufe der Zyklierung mehrfach variiert. Weitere Details zur
Zyklierung sind den Tabellen 9.8 und 9.9 im Anhang zu entnehmen.

7.4.1  Zyklierung von LaNi,,Sn,,

In Bild 7.28 fallt zun&chst auf, dal3 die anfangliche reversible Speicherkapazitat mit einem
Wert von 0,69 H/M geringer ist als bei den Al-substituierten Legierungen (s. Kap. 7.3). Im
Laufe der Zyklierung geht sie um 23% auf 0,53 H/M zurlck. Nach 22 000 durchlaufenen
Zyklen ist kein oder evtl. noch kein exponentieller Verlauf der Kapazitat zu erkennen; die
Steigung der linear beschreibbaren Degradation betragt@?,6/M pro Zyklus.
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Bild 7.28: Zyklusverlauf von LaNj,; Sp; , Probe I1-4
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7.4.2  KDI-Messungen an LaNj, Sg

Gemessen bei 2 MPa geht die absolute Speicherkapazitat von 0,92 H/M auf 0,69 H/M, also
um 25% zurtick (Bild 7.29). Gleichgewichtsdruck und Plateausteigung nehmen zu. Im
Vergleich zu den in Kap. 7.3 beschriebenen Materialien sind die Plateaus bereits im Liefer-
zustand deutlich gekriimmt und stark geneigt. Der Ubergang vom Plateaubereich in den
Losungsast dep-Phase ist flie3end. Darin liegt auch der Grund fur die geringere reversible
Kapazitat (75% der absoluten Kapazitat) bereits zu Beginn der Zyklustests.

p, [MPa]

KDI bei 100°C
—@— Lieferzustand, Absorption

———————— —O— Lieferzustand, Desorption
I o R —JlI— degradiert, 22 000 Zyklen, Absorption ]

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
X, [HIM]

Bild 7.29: LaNi,,Sn, 5, lI-4, KDI des zyklierten Materials

7.4.3  Thermische Desorptionsspektroskopie an LalNi Sn

Der TDS-Versuch wurde am degradierten Material der Probe II-4 durchgefihrt. Die Proben-
masse betrug 45,11 g. Die Temperatur stieg von 100°C mit einer Heizrate von 3 K/min bis
auf 600°C an. Der Wasserstoffdruck im angeschlossenen Behélter betrug am Ende der
Aufheizzeitp = 8,5 kPa. Die ausgetriebene Wasserstoffmenge belief sich auf 0,0425 H/M und
war damit nur etwa halb so grol3 wie die Wasserstoffmenge (0,084 H/M), die gemaR dem
Verlauf vonp,,, in Bild 7.28 wahrend der Zyklierung irreversibel in der Probe gespeichert
wurde.

Die Wasserstoffentwicklung (Bild 7.30) erfolgte auch bei diesem Material in drei Stufen; die
Evolutionsmaxima liegen bei 309°C, 438°C und 500°C.
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7.4.4  Strukturaufklarung mittels Rontgenbeugungan LaNi, ,Sn 5

In den Réntgenbeugungsspektren der drei untersuchten Proben des Materials 11-4 (Bild 7.31)
sind weder quantitativ noch qualitativ signifikante Unterschiede zu erkennen. Es zeigt sich
jeweils das Bild eines einphasigen Materials der LaNi -Struktur. Dies spiegelt sich auch in
den aus den Spektren berechneten Gitterparametern (s. Tab. 7.11) wider.

Die Sn-Atome haben einen deutlich gréf3eren Radius als die von ihnen ersetzten Ni-Atome.
Dies fuhrt im Vergleich zu Lalyi zu grof3eren Gitterparametern bzw. zu einer Zunahme des
Volumens der Elementarzelle.

Tabelle 7.11;:  Gitterparameter der Probe 11-4

Gitterparameter

Material Probe Zustand
a [A] c [A]
Lieferzustand 5,079 4,046
LaNi, Sny 5 -4 degradiert 5,073 4,034
regeneriert 5,068 4,040
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7.4.5  Zyklierung von LaNi, 5sSng 45

Material II-5 durchlief mit insgesamt 82 300 Zyklen die weitaus grof3te Zahl von Testzyklen
aller im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchten Materialien. Infolge der vergleichs-
weise steilen und wenig ausgepragten Plateaubereiche paTd€harakteristik (Bild 7.33)

betrug die maximale, im Zyklusbetrieb reversibel nutzbare Speicherkapazitat nur 0,565 H/M
(Bild 7.32). Das Druckniveau in dem geschlossenen System wurde mehrfach variiert.

Fur die erste Zyklierungsphase (bis 24 000 Zyklen) wurden aus den Mel3werten die Parameter
der Modellfunktion nach Gl. 4.2 bzw. 4.6 berechnet. Sie sind in der folgenden Tabelle 7.12
zusammengestellt.

Tabelle 7.12:  Degradationsparameter der Probe II-5

Probe Ax), [HM] (4x). [HM] k [10°] N,
II-5 0,555 0,454 11,73 5906

Die reversible Speicherkapazitat nahm in dieser Phase von 0,565 H/M auf 0,455 H/M um
19,5% ab. Der Ruckgang fiel also geringer aus als nach 22 000 Zyklen bei Material 1I-4
(23%).

Nach 53 340 zZyklen wurde einer der vier identischen Reaktoren fir KDI-Messungen am
degradierten Material ausgebaut. Die tbrigen Reaktoren wurden in der Zyklusanlage regene-
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Bild 7.32: Zyklusverlauf von LaNjss Spss , Probe 11-5

riert. Sie wurden bei angeschlossener Vakuumpurppe 1 Pa) auf 400°C erhitzt. Die
Temperatur wurde 24 h lang konstant gehalten; anschlieBend kihlten die Reaktoren auf
Umgebungstemperatur ab. Im regenerierten Zustand wurde das Material einer weiteren KDI-
Messung unterzogen.

In der darauffolgenden Phase der Zyklustests (Zyklus Nr. 53 340 bis 73 800) wurde unter-
sucht, welchen Einfluf3 eine Anhebung des Systemdripcks«2,20 MPa) auf den Verlauf

der Degradation hap, ,, wurde dabei lediglich soweit erhdht, dal® sich dadurch noch keine
Verringerung der nutzbaren Kapazitat einstellte. Die reversible Kapazitat sank im Laufe der
ca. 20 000 Zyklen um 16% von 0,51 H/M auf 0,43 H/M. Das Ausmal’d der Degradation
entspricht also genau den in der ersten Zyklierungsphase gemessenen Ergebnissen (19%
Ruckgang wahrend 24 000 Zyklen).

Die Anhebung der Kapazitat nach 73 800 bzw. nach 82 000 Zyklen beruht lediglich auf
Variationen des Wasserstoffinventars im untersuchten System. Nach 24 000 Zyklen konnte
durch eine vergleichbare Druckabsenkung keine Kapazitatssteigerung erzielt werden. Die
p-T-Charakteristik hat sich also im Laufe der Zyklierung so verandert, daf3 nun durch eine
Druckabsenkung der nutzbare Anteil der absoluten Speicherkapazitat gesteigert werden
konnte.
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7.4.6 KDI-Messungen an LaNjgss SR 45

Wie bei Material II-4 fallt auch hier auf, dal3 der Plateaubereich wenig ausgepragt ist. Bezo-
gen auf einen Druck von 2 MPa geht die absolute Kapazitat nach 53 340 Zyklen um 28% von
0,86 H/M auf 0,62 H/M zuriick. Wahrend sich die Hysterese kaum verandert, steigt die
Plateauneigung nach der Zyklierung deutlich an.

Durch die Regenerierung wird die urspringliche Kapazitat wiederhergestellt. Auch Plateau-
steigung und Hysterese erreichen wieder ihre Ausgangswerte. Die Plateaus liegen jedoch bei
den KDI des regenerierten Materials um ca. 0,02 MPa hoher als im Lieferzustand. Die
Regenerierung war also erfolgreich. Die moderate Regenerierungstemperatur von 400°C
konnte durch die lange Haltezeit von 24 h kompensiert werden.
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Bild 7.33: LaNi, s:Sn, 45, 11-5, KDI des zyklierten Materials
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8 Zusammenfassung

Die Entwicklung von periodisch arbeitenden thermodynamischen Maschinen zum Heizen
oder Kuhlen bildet den Ausgangspunkt fur die vorliegende Forschungsarbeit. Metalle und
intermetallische Vebindungen, die in der Lage sind, durch eine exotherme, chemische Gas-
Feststoff-Reaktion Wasserstoff zu speichern, stellen ein mogliches Arbeitsmedium fur solche
Anlagen dar. Neben der Speicherkapazitat und der Druck-Temperatur-Charakteristik ist die
sogenannte Zyklusstabilitat ein wesentliches Auswabhlkriterium fur die hierbei in Frage
kommenden Materialien. Die Zyklusstabilitat gibt Auskunft dartiber, inwieweit die relevanten
Charakteristika eines Materials durch eine gro3e Zahl von Be- und Entladezyklen beeinfluf3t
werden.

Gegenstand und Methoden der Untersuchung

LaNi; und daraus abgeleitete intermetallische Verbindungen bilden eine vielversprechende
Materialfamilie fir die oben genannten Anwendungszwecke. In dieser Arbeit wurden LaNi
selbst so wie sieben weitere, partiell substituierte Derivate (MmNi , Jl.aNp;Al , La-
Ni,-Al g05 LaNi JAl ogLaNi Al Mn g .LaNi Sp oLaNi Sa ausfuhrlichen Zyk-
lustests unterzogen. Die Zyklierungsparameter wurden moglichst realitatsnah eingestellt.
Wahrend und nach der Zyklierung wurden die Proben mittels verschiedener physikalischer
Untersuchungsmethoden charakterisiert (Konzentrations-Druck-Isothermen, Thermische
Desorptionsspektroskopie, Roéntgenbeugung, Messung der Magnetisierung und der magneti-
schen Suszeptibilitat). Eine der beiden verwendeten Zyklierungsapparaturen wurde im
Rahmen dieser Arbeit entwickelt und aufgebaut.

Ruckgang der Speicherkapazitat

Bei 9 000 bis 25 000 Zyklen je Probe ging die reversibel nutzbare Speicherkapazitéat

16% - 69% zurtck (s. Tab. 8.1). Der Verlauf des Ruickgangs ist exponentiell abfallend mit
einem von 0 H/M verschiedenen Grenzwert (s. z.B. Bild 7.22). Die Degradatiomtkalso

bei gentigend grofRen Zykluszahlen zum Stillstand. Die Lage dieser Asymptote wurde durch
die mathematische Modellierung des Kapazitatsverlaufs ermittelt.

Die urspriungliche Speicherkapazitat kann durch eine geeignete Regenerierungsprozedur
wiederhergestellt werden.

Ursachen der Degradation

Die Experimente belegen, dal} die Disproportionierung des Ausgangsmaterials in La-reichere
La-Ni-Verbindungen und elementares Ni die Hauptursache der Degradatiofitdarstark
degradierten Proben konnte mittels Rontgenbeugung elementares Ni nachgewiesen werden.
In einigen Spektren zeigten sich auch Hinweise auf,LaH . Die ver&dnderte Magnetisierung
degradierten Materials konnte ebenfalls durch die Bildung von Clustern elementaren Nickels
erklart werden.
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Ein Teil des bei den Zyklustests eingesetzten Wasserstoffs wurde im Laufe der Zyklierung so
fest in der Probe gebunden, dal3 er unter den gegebenen Bedingungen nicht mehr desorbiert
werden konnte. Dieser Wasserstoff konnte bei hohen Temperaturen (bis 600°C) wieder
freigesetzt und exakt quantifiziert werden. Dadurch wurde belegt, dal3 dieser zunachst
irreversibel gespeicherte Wasserstoff spezifisch mehr La-Atome bindet, als dies beim Hydrid
des Ausgangsmaterials der Fall ist. Tatsachlich weisen alle La-reicheren La-Ni-Verbindungen
ein grofReres La:H-Verhaltnis (Verhaltnis der Zahl der La-Atome zur Zahl der H-Atome pro
Formeleinheit des jeweiligen Hydrids) auf als LaNi H .

Bei der Thermischen Desorptionsspektroskopie konnte auRerdem gezeigt werden, dal® der
Wasserstoff bei gleichmaRigem Temperaturanstieg in drei Stufen freigesetzt wird. Die
zugehdrigen Bindungszustande (kaH , LahiH und LaNi H ) konnten Uber ihre Zerset-
zungsenthalpie identifiziert werden.

Die Entmischung der Legierung verlauft also in mehreren Zwischenschritten von LaNi bis
hin zu den reinen Elementen. Dieser Befund wird auch durch die rein thermodynamische
Betrachtung untermauert: Im System La-Ni ist die intermetallische Verbindung LaNi ther-
modynamisch stabil. Ihr Hydrid hingegen ist im ternaren System La-Ni-H nur metastabil; die
Koexistenz von LaH (2 x < 3) und Ni bildet den thermodynamisch stabilen Zustand.
Mikroskopisch beruht die Disproportionierung auf der kurzreichweitigen Diffusion der
Metallatome. Diese erfolgt normalerweise erst oberhalb von 500°C. Im vorliegenden Fall
wird sie durch die Verzerrungen im Material und durch die bei der Zyklierung im Kristall
periodisch hin- und herwandernde Phasengrenze zwischen Metall und Hydrid begunstigt.
Dies wird anschaulich verstandlich, wenn man bericksichtigt, daf3 das Volumen der Elemen-
tarzelle bei der Hydrierung der hier untersuchten Materialien um 25% bis 30% zunimmt.

Regenerierung

Von den Ursachen der Degradation ausgehend, kommt es bei der Regenerierung darauf an,
den Wasserstoff aus dem System zu entfernen und gleichzeitig eine fur die Reproportionie-
rung der Legierung ausreichende Mobilitat der Metallatome zu gewahrleisten.

Letzteres wird durch die anhaltende (ca. 20 h) Erwarmung des degradierten Materials auf
Temperaturen oberhalb 450°C erreicht. Hohere Temperaturen verkirzen die Dauer der
Regenerierungsprozedur (z.B. 3 h bei 600°C). Entgegen friiheren Annahmen spielt die
Vakuumqualitat keine bestimmende Rolle, da die Gleichgewichtsdriicke der bei der Regene-
rierung ablaufenden Zersetzungsreaktionen oberhalb von 2 MPa liegen.

Einflul3 von Temperatur und Wasserstoffdruck auf den Grad der Degradation

Zwei der untersuchten Legierungen (LaNi und LgNi, Al ) wurden bei je zwei verschiede-
nen Temperaturpaarungen untersucht. Obwohl sich die Zyklierungstemperaturen im Falle von
LaNi, -Al , s nur um 20 K unterschieden (s. Tab. 8.1), degradierte die heil3er zyklierte Probe
deutlich starker (47% statt 33% Kapazitatsriickgang). Noch gréRere Unterschiede zeigten sich
bei LaNi . Mit Gl. 7.4 wurde ein Modell fiir die Beschreibung der Temperaturabhangigkeit
der Degradation entwickelt.
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LaNi, 555N, 45 Wurde bei identischen Temperaturen auf zwei verschiedenen Druckniveaus
zykliert (s. Tab. 8.1). Im Ausmal} der Degradation war kein signifikanter Unterschied zu
erkennen.

Tabelle 8.1: Zusammenfassung der Ergebnisse

H Tmin / Tmax pmax Zahl der (Ax)rest (Ax)ende/
Material °C] [MPa]  zyklen  [HM]  (AX)uang
-10/80 0,60 10 240 0,56 0,60
LaNig
60/ 140 2,61 12 942 0,30 0,33
60/ 140 1,10 12 965 0,52 0,64
LaNi, Al o5
80/160 1,50 9676 0,38 0,47
LaNi, Al ;s 60/ 140 1,10 12 973 0,38 0,43
LaNi, gAl o5 50/ 110 0,93 25 070 0,28 0,31
LaNi Al o Mn o,,  80/160 0,71 9374 0,62 0,77
LaNi,Sn, 50/ 170 1,17 22 000 0,53 0,77
1,56 24 000 0,46 0,80
LaNi, 55N 4 100 / 200
2,20 20 460 0,43 0,84
MmNi 5 -10/80 1,02 10 127 0,73 0,78

Einflul® verschiedener Substituenten

Substituiert man La oder Ni teilweise durch chemisch ahnliche Elemente, so erhalt man neue
Materialien mit veranderten Hydrierungseigenschaften. Mikroskopisch betrachtet beruht der
Einfluld der Substituenten auf der Grof3e der Atome und ihrer elektronischen Struktur. Da-
durch werden bspw. die Mobilitat der Metallatome, die Grél3e der Zwischengitterplatze und
die Bindungsenthalpie des Hydrids veréandert.

Makroskopisch betrachtet werden durch eine Substitution die fiir die Hydrierung relevanten
Materialeigenschaften wie Speicherkapazigg]-Charakteristik (Gleichgewichtsdruck,
Plateauneigung und Hysterese) und Zyklusstabilitat beeinfluf3t.

Die Al-substituierten Verbindungen waren durchweg stabiler gegeniber der Zyklierung als
LaNis. Unter ihnen erwies sich LaNi A} als das Material mit der geringsten Degradation.
Fir den wachsenden Al-Anteil mufd man allerdings eine sinkende Anfangskapazitat, eine
grofRere Hysterese und etwas steilere Plateaus in Kauf nehmen. Die zusatzliche Mn-Sub-
stitution bei LaNj s Al, ,0Mn, ,, flihrt zu einer weiteren Steigerung der Zyklusstabilitat.
Bezlglich der Degradation wirkt sich Sn noch vorteilhafter aus als Al. Materialien mit Sn-
Anteil reagierten im Langzeitversuch mit den geringsten Kapazitatsverlusten. Aul3erdem
verkleinert Sn die Hysterese. Das starke Anwachsen der Plateausteigung fuhrt jedoch dazu,
daf der reversibel nutzbare Antgdi der absoluten Speicherféhigkejtx bei diesen Verbin-
dungen mit wachsendem Sn-Anteil zuriickgeht.
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Bei MmNis wurde La knapp zur Halfte mit anderen Metallen aus der Gruppgettenen
Erdensubstituiert (La> L&, 555:C€ 03Plo.1.Ndy 209. Dies flhrte zu einer Halbierung des Kapazi-
tatsriickgangs gegeniber dem Ausgangsmaterial. Bei dieser Verbindung ist bemerkenswert,
dal3 diep-T-Charakteristik bereits im Lieferzustand zwei Plateaus aufweist. Bei LaNi tritt
dieses Phanomen, abhéngig von den Zyklierungstemperaturen, erst im Laufe der Zyklierung
auf.

Bedeutung fur die Entwicklung wasserstoffgetriebener Sorptionsmaschinen

Ungeachtet der Bedeutung der hier zusammengestellten Ergebnisse fur die Grundlagenfor-
schung stellt sich auch die Frage nach den praktischen, ingenieurtechnischen Konsequenzen
fur die Entwicklung von Sorptionsmaschinen:

Wenn man von der Anforderung ausgeht, daf3 ein hydridbildendes Material in einer peri-
odisch arbeitenden thermodynamischen Maschine mehr als 10 000 Zyklen durchlauft, so
kommt ein Teil der hier untersuchten intermetallischen Verbindungen fur solche Anwendun-
gen nur bedingt in Frage. Dartberhinaus sind die Maschinen so auszulegen, dal3 kleine
Veranderungen in den Materialeigenschaften der beteiligten Hydridbildner die Funktions-
fahigkeit der Anlage nicht beeintrachtigen. Ferner muld bericksichtigt werden, dal3 die
eingesetzten intermetallischen Verbindungen in festen Abstdnden regeneriert werden sollen.
Bei entsprechender Konstruktion der Anlage kann diesitu geschehen; es ist ebenso
maoglich, austauschbare Reaktoren zu konstruieren, und die Regenerierung extern durch-
zuftihren.

Ausblick

Langzeit-Zyklustests sind technisch aufwendig und sehr zeitintensiv. Sie sind derzeit dennoch
unverzichtbar, da sie beim gegenwartigen Wissensstand nicht in ausreicheridétr )ma-

liert werden kénnen. Sie sollten auf weitere Materialgruppen ausgedehnt werden, um das
Verstandnis fur die Degradationsprozesse weiter zu vertiefen. Nur so wird es in Zukunft
maoglich sein, gezielt und effektiv neue Materialien fir die Wasserstoffspeicherung zu
entwickeln bzw. zu verbessern.
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9 Anhang

9.1 Aktionen und Parameter bei den Zyklusversuchen

Tabelle 9.1: Aktionen und Parameter an Material I-1 (LaNi A Wi )

Pos. Zyklus-Nr. Aktion Parameter / Bemerkungen

1 Externe KDI-Messung T=130°C;pyu= 3 MPa;n = 210° (H/M)min™

Reaktor 1: 17,85¢
Reaktor 2 : 17,95¢
2 - Reaktionsrechen befillt Reaktor 3: 17,70 g
insgesamt (53,5+0,3)g oder 0,127 mol
(Molmasse: 422,372 g/mol)

3 - Bestimmung der Volumina siehe Tabelle 9.12
4 - Aktivierung
. Temperaturen: T,,.= 160 C ; T_,=80¢FC
5 1 Zyklierung gestartet peratu ¢ b
Zyklusdauer: t,,= 680 s
6 3240 2.KDI-Messung, intern T=130°C;pyax= 3 MPay = 210° (H/M)min™

unvollstandige Desorption infolge technischer Pro-

7 4000 - 5793
bleme am Thermostaf{.< 160 C)

8 5793 3.KDI-Messung, intern T =130°C;px= 3 MPa;2 = 2102 (H/M)min*
9 9374 4.KDI-Messung, intern T =130°C;pa = 3 MPa; /i = 210° (H/M)min*
10 - Reaktor 1.2 ausgebaut

Probe entnommen unter Inert-
11 - gas (Ar) und abgefullt fur er-
ganzende Untersuchungen
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Tabelle 9.2: Aktionen und Parameter an Material I-2 (LaNi (Al )

Pos. Zyklus-Nr. Aktion Parameter / Bemerkungen

1 Externe KDI-Messung T=80°C;pn= 1,5 MPa;ri = 210° (H/M)min*

Reaktor 1: 16,66 g
Reaktor 2 : 16,58 g
2 - Reaktionsrechen befiillt Reaktor 3: 16,54 g
insgesamt (49,8 £0,3) g oder 0,118 mol
(Molmasse: 422,843 g/mol)

3 - Bestimmung der Volumina siehe Tabelle 9.12
4 - Aktivierung

Temperaturen: T,,,= 160° C; T,,=80°C

5 1 Zyklierung gestartet
Y g¢ Zyklusdauer: t,;,= 680 s

6 3828 2.KDI-Messung, intern T = 80°C;p,..x = 1,5 MPa;n = 210° (H/M)min*

unvollstandige Desorption infolge technischer Pro-

7 4000 - 5967
bleme am Thermostaf{.< 160 C)

8 5967 3.KDI-Messung, intern T = 80°C;p,..= 2 MPa;# = 210° (H/M)min*
9 9676 4 KDI-Messung, intern T =80°C;p,.,= 2 MPa;7 = 210° (H/M)min*
10 - Reaktor 2.3 ausgebaut

Probe entnommen unter
Inertgas (Ar) und abgefullt
fur ergdnzende Untersu-
chungen
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Tabelle 9.3:

Pos.

Zyklus-Nr.

Aktion

Aktionen und Parameter an Material I-3 (LaNi )

Parameter / Bemerkungen

10

1858

5963

12942

Externe KDI-Messung

Reaktionsrechen beflllt

Bestimmung der Volumina

Aktivierung

Zyklierung gestartet

2.KDI-Messung, intern
3.KDI-Messung, intern
4.KDI-Messung, intern
Reaktor 3.2 ausgebaut

Probe entnommen unter
Inertgas (Ar) und abgefullt
fur erganzende Untersu-
chungen

T=30°C;p,.= 1,5 MPa;i = 210° (H/M)min*

Reaktor 1: 18,82 g

Reaktor 2 : 19,10 ¢

Reaktor 3: 19,15¢

insgesamt (57,1 +£0,3)g oder 0,132 mol
(Molmasse: 432,356 g/mol)

siehe Tabelle 9.12

Temperaturen: Ty,,= 140 C; T,=60°C
Zyklusdauer: t,,= 720 s

T=30°C;pex= 1,5 MPa;zz = 2103 (H/M)min™
T=30°C;p,u= 1,5 MPa;7i = 210° (H/M)min’

T=30°C;p,,= 1,5 MPa;si = 210° (H/M)min*
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Tabelle 9.4: Aktionen und Parameter an Material I-4 (LaNi (A )

Pos. Zyklus-Nr. Aktion Parameter / Bemerkungen

1 Externe KDI-Messung T=70°C;poax=2 MPa; i = 210° (H/M)min*

Reaktor 1: 18,39 g
Reaktor 2 : 18,50 g
2 - Reaktionsrechen befiillt  Reaktor 3: 18,70 g
insgesamt (55,6 £ 0,3) g oder 0,131 mol
(Molmasse: 424,428 g/mol)

3 - Bestimmung der Volumina siehe Tabelle 9.12
4 - Aktivierung

Temperaturen: Ty,,= 140 C; T,=60°C

5 1 Zyklierung gestartet Zyklusdauer: t,,= 720 s

6 2241 2.KDI-Messung, intern T =70°C;p,..x= 2 MPa;n = 210° (H/M)min™
7 5989 3.KDI-Messung, intern T =70°C;p,..= 2 MPa;n = 210% (H/M)min*
8 12973 4.KDI-Messung, intern T =70°C;p,.,= 2 MPa;n = 210° (H/M)min*
9 - Reaktor 4.2 ausgebaut

Probe entnommen unter
Inertgas (Ar) und abgefillt
fur erganzende Untersu-
chungen

10 -
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Tabelle 9.5:

Pos.

Zyklus-Nr.

Aktion

Aktionen und Parameter an Material I-5 (LaNi (Al )

Parameter / Bemerkungen

10

2245

5988

12965

Externe KDI-Messung

Reaktionsrechen beflllt

Bestimmung der Volumina

Aktivierung

Zyklierung gestartet

2.KDI-Messung, intern
3.KDI-Messung, intern
4.KDI-Messung, intern
Reaktor 5.2 ausgebaut

Probe entnommen unter
Inertgas (Ar) und abgefullt
fur erganzende Untersu-
chungen

T=80°C;p,,= 1,5 MPa;si = 210° (H/M)min*

Reaktor 1: 16,60 g

Reaktor 2 : 16,25 ¢

Reaktor 3: 16,20 g

insgesamt (49,05 +0,3) g oder 0,116 mol
(Molmasse: 422,843 g/mol)

siehe Tabelle 9.12

Temperaturen: Ty,,= 140 C; T,=60°C
Zyklusdauer: t,,= 720 s

T=80°C;pex= 1,5 MPa;z = 2103 (H/M)min™
T=80°C;pu = 2 MPa; 7 = 210° (H/M)min™

T=80°C;p,,,= 2 MPa;7i = 210° (H/M)min®
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Tabelle 9.6: Aktionen und Parameter an Material I-6 (MmNi )

Pos. Zyklus-Nr. Aktion Parameter / Bemerkungen

1 Externe KDI-Messung T=5C;ppx=1 MPa;i = 210° (H/M)min’

Reaktor 1: 18,77 g
Reaktor 2 : 18,81 g
2 - Reaktionsrechen befiillt  Reaktor 3: 18,759
insgesamt (56,3 £0,3) g oder 0,130 mol
(Molmasse: 433,450 g/mol)

3 - Bestimmung der Volumina  siehe Tabelle 9.12

4 - Aktivierung

5 1 Zyklierung gestartet ;)e/zlffdr:zgre:nt;ld:esgoii C; Tas-100C

6 2545 2.KDI-Messung, intern T =5°C;p,.,= 1,5 MPa;n = 210° (H/M)min*
7 5875 3.KDI-Messung, intern T =5°C;ppax= 1,5 MPa;s = 210° (H/M)min*
8 10127 4. KDI-Messung, intern T =5°C;ppax= 1,5 MPa;s = 210° (H/M)min*
9 - Reaktor 6.3 ausgebaut

Probe entnommen unter
Inertgas (Ar) und abgefillt
fur erganzende Untersu-
chungen

10 -
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Tabelle 9.7: Aktionen und Parameter an Material I-8 (LaNi )

Pos. Zyklus-Nr. Aktion Parameter / Bemerkungen

1 Externe KDI-Messung T=30°C;pax= 1,5 MPa;ri = 210° (H/M)min®*

Reaktor 1: 19,15¢g
Reaktor 2 : 19,04 g
2 - Reaktionsrechen befiillt  Reaktor 3: 19,39 g
insgesamt (57,6 £0,3) g oder 0,133 mol
(Molmasse: 432,356 g/mol)

3 - Bestimmung der Volumina siehe Tabelle 9.12
4 - Aktivierung

Temperaturen: T,,,= 80 C; T,&-10°C

5 1 Zyklierung gestartet Zyklusdauer: t,,= 800 s

6 2264 2.KDI-Messung, intern T =30°C;p,., = 1,5 MPa;n = 210°% (H/M)min*
7 5785 3.KDI-Messung, intern T = 30°C;p,..= 1,5 MPa;z = 210° (H/M)min*
8 10240 4.KDI-Messung, intern T = 30°C;p,.,= 1,5 MPa;An = 210° (H/M)min*
9 - Reaktor 8.2 ausgebaut

Probe entnommen unter
Inertgas (Ar) und abgefillt
fur erganzende Untersu-
chungen

10 -
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Tabelle 9.8:

Aktionen und Parameter an Material -4 (LgNi ,3n )

Pos. Zyklus-Nr. Aktion Parameter / Bemerkungen
1 Externe KDI-Messung T =100°C; p,. = 2,5 MPa;n = 16 (H/M)mih
Reaktor 4.1 : 45,11 g
Reaktor 4.2 : 44,93 g
. Reaktor 4.3: 45,15¢
2 - Reaktionsrechen befillt
' " Reaktor4.4: 4502¢
insgesamt 180,21 g oder 0,400 mol
(Molmasse: 450,356 g/mol)
Flasche: V =(2058 + 1)ml
3 - Bestimmung der VoluminalLeitungen: \, =(20,8 £0,1)ml
Reaktor: \, =(67,5 % 3)ml
4 Aktivierung
Temperaturen: T,,,= 170 C; T_,=50FC
5 1 Zyklierung gestartet Haltezeiten: t,, =180 s; t,, =180 s
Druck (dehydriert): p, = 1,17 MPa
6 2 860 Parameteranderung tps=240s
7 12 210 Parameterénderung ts=300s
8 29 000 Reaktor_en 41und 4.4
(degradiert) ausgebaut
9 Externe KDI-Messung T =100°C; p,.,= 2,5 MPa;7 = 210%(H/M)min™
Probe entnommen unter
10 Inertgas (Ar) und abgefullt

fur ergdnzende Untersu-
chungen
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Tabelle 9.9: Aktionen und Parameter an Material II-5 (LaNi ogn )
Pos. Zyklus-Nr. Aktion Parameter / Bemerkungen
1 Externe KDI-Messung T=100°C;p,ax= 2,5 MPa;n = 18 (H/M)min
Reaktor 5.1 : 45,25 g
Reaktor 5.2 : 45,12 g
. Reaktor 5.3: 45,04 g
2 - Reaktionsrechen befiillt
! " Reaktor5.4: 4501¢
insgesamt 180,42 g oder 0,393 mol
(Molmasse: 459,356 g/mol)
Flasche: V = (2060 + 4)ml
3 - Bestimmung der Volumina Leitungen: V =(21+1)m
Reaktor: \, =(67,5%+3)m
4 - Aktivierung
Temperaturen: T,,,= 200 C ; T, 100 C
5 1 Zyklierung gestartet Haltezeiten: t,, =180 s; t,, =180 s
Druck (dehydriert): pgs= 1,080 MPa
Optimierung durch Varia-
6 838 ~ptimierung du B o= 1,562 MPa
tion des H -Inventars
7 3.362 Parameteranderung ties= 120 s
3 53.340 Reaktor 5.4 (degradiert)
ausgebaut
9 Externe KDI-Messung T=100°C;p,x= 3 MPa;si = 210° (H/M)min’
Probe entnommen unter
10 Inertgas (Ar) und abgefullt
fur erganzende Untersu-
chungen
53.340 - Reaktoren 5.1 - 5.®1-situ
11 . p=1Pa; T=400°C; t=24h
53.364 regeneriert
12 Reaktor 5.1 (regeneriert)
ausgebaut
13 Externe KDI-Messung T =100°C;pax= 2,5 MPa;i = 20° (H/M)min*
Probe entnommen unter
14 Inertgas (Ar) und abgefullt

fur ergdnzende Untersu-
chungen
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Pos. Zyklus-Nr. Aktion Parameter / Bemerkungen
Zyklierung fortgesetzt Temperaturen: T,,,= 200 C ; T, 100 C
15 53.365 mit den verbleibenden Haltezeiten: t,, .= 120s; t,, =180 s
Reaktoren 5.2 und 5.3 Druck (dehydriert): pges= 2,204 MPa
16 56.850 Parameteranderung tps=120s
17 73.800 Parameteranderung Pues= 1,90 MPa
18 82.000 Parameteranderung Pies= 1,83 MPa
19 82.300 Ende der Zyklierung
Tabelle 9.10:  Aktionen und Parameter an Material 1I-7 (LaMNi & )
Pos.  Zyklus-Nr. Aktion Parameter / Bemerkungen
1 Externe KDI-Messung T =80°C;p,..,= 2,5 MPa;#n =510° (H/M)min*
Reaktor 7.1 : 20,11 g
Reaktor 7.2 : 20,02 g
: Reaktor 7.3: 19,94 g
2 - Reaktionsrechen befiillt
! " Reaktor 7.4: 20,06 g
insgesamt 80,13 g oder 0,187 mol
(Molmasse: 427,599 g/mol)
Flasche: V = (2060 + 4)ml
3 - Bestimmung der VoluminalLeitungen: V=21 +1)ml
Reaktor: \, = (75 3)ml
4 - 1.Aktivierung
T t ‘Tges=110C; T, &= 50°C
5 1-11 Zyklierung gestartet empeTaturen: fae. Lo
Haltezeiten: t,,=180s; t,.=180s
Wiederholt wegen Verdacht auf unvollstandige
6 11 2.Aktivierung I. . ey u_u V. |g.1. .
Aktivierung. Der Verdacht hat sich nicht bestatigt.
. Temperaturen: T,,.= 110 C; T_,=50FC
7 11 -27 Zyklierung fortgesetzt peratu des b
Haltezeiten: t, .= 240s; t, =120 s
Haltezeiten: t,..= 3600 s
8 27 Parameteranderung Loes

Druck (dehydriert): pss= 0,858 MPa

- 124 -



Pos. Zyklus-Nr. Aktion Parameter / Bemerkungen

9 44 Parameteranderung Haltezeitet;.= 300 s ; t .= 120 s

10 534 Parameterénderung tyes— 360 S

11 10.505 Parameterénderung tyes— 480 s

12 25.070 Reaktionsrechen evakuieg= 1 Pa ;T = 110°C

13 Reaktor 7.4 (degradiert)
ausgebaut

14 Externe KDI-Messung T =80°C;p,.,= 3,3 MPa;n = 18 (H/M)min
Probe entnommen unter

15 Inertgas (Ar) und abgefuillt
fur erganzende Untersu-
chungen
Reakt 7.1 - 7.®B-sit

16 ; eaxtoren ™ p<1pPa T=400°C: t=17h
regeneriert

17 Reaktor 7.3 (regeneriert)
ausgebaut

18 Externe KDI-Messung T = 80°C;p,x= 3,3 MPa;n = 1,40° (H/M)min*
Probe entnommen unter

19 Inertgas (Ar) und abgefullt

fur erganzende Untersu-
chungen
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9.2  Untersuchungen zur Zyklusstabilitat

Erlauterungen zur folgenden Tabelle 9.11:

(4x), bezeichnet das Verhaltnis der Kapazitat der degradierten Probe zur Anfangskapazitat.
(4%)q= (4%) enge (4X) anfang

Hys. bedeutet Hysterese der Konzentrations-Druck-Isothermen.

Stg. meint die Plateauneigung der Konzentrations-Druck-Isothermen.

Pai bezeichnet den Gleichgewichtsdruck der Hydrierungsreaktion.

t,x  Dauer eines Zyklus

In den drei letztgenannten Spalten zeigen die eingetragenen Pfeile qualitativ die Entwicklung
dieser Werte im Laufe der Zyklierung:

1 Wert steigt an

, Wert steigt geringfligig
- Wert bleibt konstant

l Wert sinkt ab

Fur quantitative Angaben fehlt meist die Datengrundlage.

Der Spalteneintrag "systembezogene Werte" bedeutet, dal’ die Daten zur Kapazitét in den
betreffenden Untersuchungen direkt (volumetrisch) wéhrend der Zyklierung gemessen
wurden.

Eingang in die Tabelle fanden nur Untersuchungen Ubegr AB -Materialien mit einer aus-
reichenden, einen Vergleich erméglichenden Datengrundlage.

Arbeiten, die sich ausschliel3lich mit der Methode der statischen Alterung oder der Plateau-
aufspaltung beschéftigen, wurden nicht bertcksichtigt.
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Quelle  Autoren  Jahr Material Zyklusbedingungen | pg Stg. Hys. Zigﬁf (AX), Bemerkungen
Tp=27°C, T,=200C systembezogene
[129] Coheretal 80 LaNi p=0,21 MPa 1550 0,26 Kapazitatswerte (keine
t,x= 20 min separate KDI-Messung)
oo _ systembezogene Werte
[119] Coheretal 83 LaNi Taﬂs_ 30°C, Tqe= 300°C 1584 0,24 (keine separate KDI-
p=0,21 MPa
Messung)
LaNi, T=85C P 0,78 P'a;%i‘ﬁ‘ﬁzgﬁ'gggene_
[79] Goodell 84 LaNi, /Al ,, Paps = 2 MPa,p 4= 0 MPa ! 1500 0,96 Peq : ~€g
70, _ : rierung (sinkt wieder!)
CaNg t, =30 min ! 0,28
Y systembezogene Werte
T= 30°C, T,=150C
MmNi, Al o5 p=1,5MPa 1 1 13000 0,92
: t, =10 min
130] Kimetal 87 zyk .
B8 Tops= 25°C, T 4= 60°C
MmNi,,Fe,ss P=2MPa 1 1 13000 0,94
tyx =10 min
T,=30°C, T,=185C geschl. System, grolRes
LaNi p=1,5MPa ! 1 T 13500 0,38 Volumen= fast isobar
5 . . .
t,« =10 min Plateausplit bei Desorp-
zyk
[86] Parketal 87 LA T =30°C, T, = 185°C tion
aNi, Alos  n'='1 MPa .~ . |2500 0,88

t,,, =10 min
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Quelle  Autoren Jahr Material Zyklusbedingungen Ps Stg. Hys. Zigﬁls (Ax), Bemerkungen
(73] Dantzer LaNig ;rabflésnffi:ﬁ Taer80°C - - gekoppelte Zyk-
[74] Bonnet 87 YK 1250 =1 lierung, Heizrate:

etal. LaNi, Al 5., T=76°C L 10 K/min
[48] Hanetal 88 LaNi Pas= 0,33 MPape=1Pal 1820 0,65
ties= 10 Min
. T.= 30°C, T, =200C geschl. System
[87] Ahnu.lee 91 Laly p = (4+£0,08) MPa 3150 0,13 kein Plateau mehr
Lmg /Cag 3Ny oAl 605 0,61
LmO,7caO,ZSSiO,05Ni4,QA| 0,05 = e} 0’59 H
[131] Wang u. Wu 89 Lmg eCu odNi , oAl o ZF mgabs;;gog’ R P 2124 0,46 tevflgg'ij‘s‘i;ﬁ
Lm0,7caO,25CUO,05Ni4,9ﬁ| 0,05 des 0’67
LmNi, oAl 05 0,64
. T,=40°C; T,=150°C 1 2000 . . H,N,Gemisch
[132] Morgtkgl‘"Ch 90 LaNi T, =40°C: T,=150°C i 5500 S%'(f H,
' T,=40°C; T,=100°C 1 7000 H,
T,,720°C, T4580°C
[133] JOSePhY g4 LaNi. p.,=0,8 MPap,.=0,4 MPa hsaen @y CESTlEESEEE
et al . System
i t,=7 min
. ahnliche Ergeb-
L8y 6G b, iNi T,=25°C, T,z125C b Lo|As00 0,83 nisse auch bei
Lambert S . 10000 0,2 .
[88] 92 . t,,,=60 min thermischem
etal. LaNi, ¢Sny , y T - 1500 0,9 o (edoch
10000 0,85

keine Hysterese)
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Quelle Autoren Jahr Material Zyklusbedingungen |pg Stg. Hys. Z}Qgﬁf (Ax), Bemerkungen
kein Plateau mehr

Chandra . T,,=25°C, T,457125C 1500 0,8

[83] ot al. 93 LaNk, t =60 min 10000  0.25 gesc_hlossenes __System

i Cc anisotrop verlangert

Bowman LQN'E’ T,,520°C, T45230°C ” ! 520 0,44 systembezogene

[37] ot al 95 LaNi, ¢Sny; £ 260 min - ! 1453 0,30 Werte

' LaNi, gSn, , oK - 1330 0,90

Nakamura . T=0°C XRPD:

78] et al. 20| el P.ps = 1 MPa,p .= 0 MPa ]! SO0 Ofen Ni-Keime detektiert

OTT°6 dlIvgel
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9.3  Volumina in Anlage |
Erlauterungen zur folgenden Tabelle 9.12:

V, Gasvolumen in den drei Reaktoren bis Ventil b (s. Bild 5.5)

V, Leitungsvolumen zwischen den Ventilen a, b und ¢ und dem Absolutdruckauf-
nehmer (s. Bild 5.5)

V, Gesamtvolumen des Versuchsstrangs (Reaktoren, Leitungen und Behélter bis Ventil
a (s. Bild 5.5)

Tabelle 9.12:  Gemessene Strangvolumina

Strang Nr. V, [ml] V, [ml] V, [ml]
1 24,76+ 0,25 16,490,16 2082,9221
2 25,45+ 0,25 16,86-0,17 2080,5221
3 24,49+ 0,24 15,780,16 2077,6421
4 24,34+ 0,24 17,840,18 2079,5321
5 25,79+0,26 17,960,18 2080,5221
6 24,54+ 0,25 15,4%0,15 2076,155%21
7 24,33+ 0,24 17,190,17 2074,22821
8 24,44+ 0,24 16,430,16 2072,93&21

Tabelle 9.13:  Gemessene Volumina im KDI-Teil von Anlage |

Begrenzende Ventile bzw. Bauteilg(gemal Bild 5.6) Volumen [ml]

Ventile 15 - 17, Ventile zur H -Zufuhr und zur Vakuumpumpe 67,06 0,67

Ventil 13 und 15, Durchflul3regler 21,350,221
Ventil 14 und 16, DurchfluRregler 9,6@ 0,10
Ventile 9 - 14 30,60%0,31
Ventile 11 und 12 11,41+0,11
Ventil 9 10072,13 £ 101
Ventil 10 10051,10+ 101
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