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Kurzzusammenfassung

Die Nutzung von Metallhydridspeichern verlangt nach einer Moglichkeit zur Erfassung der Wasserstoffbela-
dung. Die Herausforderung besteht u. a. darin, dass der Wasserstoff im Material absorbiert vorliegt und nicht
direkt messbar ist. Hierzu wurde fiir Natriumaluminiumhydrid (NaAlH4) ein nutzbarer optischer Effekt gefun-
den, bei dem der Wasserstoffbeladungsgrad durch die Intensitdtsdnderung der materialspezifischen Schwin-
gungsbanden mittels Fourier-Transform-Infrarot-(FTIR)-Spektroskopie verfolgt werden kann. Aufgrund der
hohen Absorption des Materials erfolgt die Messung auf Basis der abgeschwéchten Totalreflexion (ATR) an
kompaktierten Pelletproben. Die Labormethode ist durch die komplexe Messung und den hohen apparativen
Aufwand jedoch kostenintensiv und nicht fiir den breiten Einsatz geeignet.

Das iibergeordnete Ziel dieser Arbeit liegt daher in der Entwicklung eines kompakten, einfachen und méglichst
kostengiinstigen optischen Fiillstandssensors fiir Metallhydridspeicher. Dazu muss der Transfer der aufwéandi-
gen FTIR-Spektroskopie hin zu einer einfachen Absorptionsmessung erfolgen. Der Fiillgrad im Speichermate-
rial eines Tanks wird iiber die Messung des Beladungszustandes eines im Sensor verbauten Referenzpellets
ermittelt. Die Erprobung des umgesetzten Sensor-Prototyps erfolgt durch ein Testtanksystem auf Basis von
Natriumalanat. Fiir die Sensorentwicklung sind Problemstellungen betreffend der technischen Umsetzung und
des Materialverhaltens zu losen. Dies betrifft insbesondere die Aufbau- und Verbindungstechnik sowie die
Unterschiede bei den spektralen und sorptiven Materialeigenschaften zwischen dem Referenzmaterial im
Sensorvolumen und dem Speichermaterial im Testtank.

Zunéichst mussten die zur Sensor- und Tankkonzeptionierung notwendigen materialspezifischen Fragestellun-
gen beantwortet werden. Uber die parallele Erfassung (in-situ) der gravimetrischen Wasserstoffmenge und des
FTIR-ATR-Spektrums wurden die einzelnen Umwandlungsreaktionen (NaAlH; => NaszAlH¢ => NaH)
wéhrend der Desorption untersucht. Fiir den ersten Reaktionsschritt zeigte sich eine zeitlich anndhernd lineare
Wasserstofffreisetzung, wohingegen der zweite Reaktionsschritt einen nichtlinearen Desorptionsprozess
aufwies. Rontgenbeugungsmessungen unterstiitzten die optischen und gravimetrischen Messungen. Aus der
Analyse des optischen Messsignals wurden geeignete IR-Spektralbereiche fiir die Fiillstandserfassung
bestimmt. Weiterhin konnten stoff- und messspezifische Einflussfaktoren auf die Spektrenform identifiziert
werden. Durch wiederholte Ab-/Desorption des Sensor- und Tankmaterials wurden deren Zykliereigenschaften
betrachtet. Auf optischer Seite zeigte sich mit zunehmender Zyklenzahl eine Signalverschlechterung. Raster-
elektronen- und Rasterkraftmikroskopie offenbarten eine verdnderte Oberflichenmorphologie der Pelletpro-
ben als Ursache. Zudem erwiesen sich MalRdnderungen in der Oberflachenebenheit als dominierender Faktor
fiir die Signalqualitit. Diesbeziiglich wurden verschiedene Ansitze zur Gewahrleistung einer langfristig stabi-
len Signalkopplung erprobt und deren Vorteile miteinander verglichen. Hinsichtlich der Sorptionseigenschaf-
ten zeigten sich Abweichungen von Sensor- zu Tankmaterial, was eine Angleichung der Desorptionsraten {iber
die Anpassung des Katalysatorgehalts erforderlich machte. Hierzu wurden die kinetischen Materialparameter
und die ratenlimitierenden Mechanismen bestimmt. Fiir die Analyse wurden sowohl eine modellbasierte (Inln-
Methode) als auch eine modellfreie (isokonversional) Methode angewandt und deren Ergebnisse miteinander
verglichen. AbschlieRend wurden aus den Kenndaten der verschiedenen Materialien geeignete Betriebspara-
meter fiir die Testldufe zur Sensorerprobung bestimmt.

Auf Grundlage der materialspezifischen Untersuchungsergebnisse erfolgte die Sensorkonzeptionierung. Daher
wurde die Fiillstandserfassung auf den ersten Reaktionsschritt der Umwandlungsreaktion eingegrenzt. Versu-
che zur Signalbereitstellung, -leitung und -aufnahme fiihrten zu einer sondenbasierten Losungsvariante mit
thermischer Strahlungsquelle, reflektiven Hohlleitern und einem nicht-dispersiven IR-Detektor. Anschlief3end
wurde der eigens entwickelte Testtank mit dem Sensorsystem bestiickt und das optische Messsignal auf Abwei-
chungen gegeniiber den zuvor erarbeiteten Laborergebnissen iiberpriift. Hierbei wurde fiir den Absorptions-
prozess ein leichter Zeitversatz zwischen Sensor- und Tanksignal, sowie fiir den Desorptionsprozess eine
Abweichung in der Kurvenform, beobachtet. Dessen Entstehungsursache wurde eingegrenzt, erfordert zur
finalen Klirung des Phanomens jedoch eine Uberarbeitung des Sensorkopfdesigns.

Durch die im Rahmen der Sensorrealisierung erarbeiteten Forschungsergebnisse konnen wesentliche Konzepte
und Aspekte zur Planung und Auslegung sensorischer Anwendungen fiir zukiinftige Speichersysteme mit
komplexen Metallhydriden abgeleitet werden. Speziell die Erkenntnisse zur anspruchsvolleren Handhabung
der ATR-Methode an Proben mit Gassorptionsmechanismen und Temperaturwechseln sind hervorzuheben.




Dariiber hinaus sind Anwendungen im Bereich der Prozessiiberwachung und Materialforschung, also aul3er-
halb des Feldes der Wasserstoffspeichersubstanzen, auf Basis des realisierten Sensorkonzepts denkbar.

Abstract

For the practical use of metal hydrides, the exact monitoring of the hydrogen filling level is required. One of
the challenges is that the hydrogen is absorbed in the material and is not directly measurable. For this purpose,
a viable optical effect has been found for sodium aluminum hydride (NaAlH,4), in which the hydrogen loading
level can be tracked by the intensity change of the material-specific vibrational bands using Fourier transform
infrared (FTIR) spectroscopy. Due to the high absorption of the material, the measurement is based on the
attenuated total reflection (ATR) on compacted pellet samples. However, the laboratory method is costly and
not suitable for widespread use because of the complex measurement and high equipment requirements.

Therefore, the overall objective of this work is to develop a compact, simple and inexpensive optical filling
level sensor for metal hydride storage tanks. This requires the transfer of the complex FTIR-based method to
a simple absorption measurement. The filling level in the storage material of a tank is determined by measuring
the loading degree of a reference pellet installed in the sensor. Experiments on the sensor prototype were
carried out by using a test tank system based on sodium alanate. For the sensor development, problems
concerning the technical implementation and the material behavior have to be solved. This applies in particular
to the construction and assembly technology as well as the spectral and sorptive material properties between
the reference material in the sensor volume and the storage material in the test tank.

First, material-specific questions regarding the sensor and test tank design had to be answered. By parallel
acquisition (in-situ) of the gravimetric hydrogen quantity and the FTIR-ATR spectrum, the individual reactions
(NaAlH4 => NasAlHe => NaH) were investigated during desorption. For the first reaction step, the amount
of hydrogen released was found to be approximately linear in time, whereas the second reaction step showed
a nonlinear desorption process. X-ray diffraction measurements supported the optical and gravimetric meas-
urements. Suitable spectral IR regions for monitoring the filling level were determined from the analysis of the
optical measurement signal. Furthermore, substance- and measurement-specific influencing factors on the
spectral shape could be identified. By repeated ab-/desorption of the sensor and tank material, their cycling
properties were investigated. On the optical scale, signal degradation was observed with increasing number of
cycles. As a cause, scanning electron microscopy and scanning force microscopy revealed an altered surface
morphology of the pellet samples. In addition, dimensional changes in surface flatness were found to be a
dominant factor affecting optical signal quality. In this regard, different approaches to ensure long-term signal
coupling were tried and their benefits compared. Regarding the sorption properties, variations from sensor to
tank material were observed, which required an adjustment of desorption rates by varying the catalyst content.
For this purpose, the kinetic material parameters and the rate-limiting mechanisms were determined. For the
analysis, a model-based (Inln-method) and a model-free (isoconversional) method were applied and their
results compared. Finally, suitable operating conditions were selected from the specifications of the different
materials for the sensor trials. Based on the material-specific results, the sensor configuration was developed.
Therefore, the monitoring of the filling level was limited to the first reaction step of the overall reaction.
Experiments on signal supply, guidance and acquisition led to a probe-based solution with a thermal radiation
source, reflective hollow guides and a non-dispersive IR detector. Subsequently, the self-developed test tank
was equipped with the sensor system and the optical measurement signal was examined regarding discrepan-
cies to the previously obtained laboratory results. A slight time offset between sensor and tank signal was
observed for the absorption process, while for the desorption process a deviating curve shape was observed.
Possible causes of this phenomenon were narrowed down, but a revision of the design of the sensor head is
necessary for final clarification.

The experimental results obtained in the framework of the sensor development can be used to derive essential
concepts and aspects for the planning and design of sensor solutions for future storage systems with complex
metal hydrides. Of particular note are the findings that address the more challenging handling of the ATR
method for samples with gas sorption and temperature changes. Furthermore, applications in the field of
process monitoring and materials research, i.e. beyond the field of hydrogen storage substances, are feasible
on the basis of the realized sensor concept.
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1 Einleitung und Motivation

Der Klimaschutz mit der zugehorigen Energiewende ist eine der grofsten Herausforderungen unserer Zeit.
Auch der Begriff Klimakrise im Zusammenhang mit dem unumstritten anthropogenen Treibhauseffekt findet
immer héufiger Verwendung und bestérkt die Notwendigkeit einer vollumfénglichen Umstrukturierung beste-
hender Energietrager und Versorgernetze hin zu einer klimaneutralen Energieversorgung [1, 2]. Ebenso macht
die anhaltende Ressourcenverknappung, speziell die in absehbarer Zeit erschopften fossilen Energietrager, ein
Handeln zwingend erforderlich.

Wasserstoff als sicherer, nachhaltiger und effizienter Energietréger ist eine weithin erwartete Option fiir den
Aufbau einer sauberen Energiewirtschaft [3, 4]. Dies spiegelt sich auch in den langfristigen Bestrebungen des
European Green Deal (EGD) zur Einhaltung der Klimaziele 2050, erweiterten Eckpunkten der EU-Vorgaben
zu Ressourceneffizienz und Kreislaufwirtschaft, der Clean-Vehicle-Directive [5] und speziell der nationalen
Wasserstoffstrategie wider [6].

Der Aufbau einer regenerativen Energiewirtschaft ist auch von erheblichen Schwierigkeiten, wie z. B. der
Verteilung der im windreichen Norden produzierten Windenergie in siidliche Landregionen, sowie der Spei-
cherung von temporiren Uberproduktionen, begleitet. An diesen Stellen kann der Aufbau einer Wasserstoff-
wirtschaft einen betrichtlichen Beitrag zur Energieverteilung? leisten. Nicht zuletzt wird die Dekarbonisierung
intensiv CO; erzeugender Industriezweige (Metall, Glass, Beton...) enorme Mengen an Wasserstoff erfordern

[7].

Wasserstoffspeicherung — Warum Feststoffspeicher? Eines der relevantesten Probleme besteht in der
kompakten und effektiven Speicherung von Wasserstoff. Dessen gravimetrische Energiedichte ist der von
Diesel oder Benzin iiberlegen, jedoch sind die volumetrischen Speicherdichten herkdmmlicher Speichermetho-
den (Hochdruckspeicherung und Verfliissigung) vergleichsweise gering [8]. Bislang kénnen diese Techniken
die gewiinschten Anforderungen, wie sie beispielsweise vom United Staates Department of Energy (DoE)
definiert werden [9], noch nicht erfiillen.

‘ TankgroBen unterschiedlicher Speichertechniken zur Speicherung von 1 kg Wasserstoff ‘
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Abb. 1.1: Schematische Darstellung der TankgréBenunterschiede verschiedener Hz-Speichertechniken nach
[10] (modifiziert) — Werte bezogen auf das Speichervolumen ohne Tanksystem; MH = Metallhydrid.

Am Beispiel des Automobils wird dies schnell deutlich. Kommerziell verfiigbare Brennstoffzellenfahrzeuge
verbrauchen auf einer Strecke von 500 km zwar nur etwa 5 — 7 kg Wasserstoff, jedoch wiirde diese Menge an
Wasserstoff unter atmosphérischem Druck etwa 60000 — 85000 L einnehmen und selbst in verfliissigter Form
umfasst 1 kg Wasserstoff noch tiber 14 L. Um dieses Volumen signifikant zu verkleinern, wird daher seit eini-
gen Jahren neben den klassischen Speichermethoden, die Speicherung mittels Festkorpern in Form von
Hydriden, besonders Metallhydriden, zunehmend verfolgt (sieche auch Abb. 1.1). Klassische Metallhydride

A Eine Wasserstoff-Gaspipeline kann bis zu zwdlf groRe Uberlandhochspannungsleitungen ersetzen und gleichermaRen einen
enormen Energiespeicher bereitstellen.
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bieten eine hohe volumetrische Speicherkapazitit, jedoch bei hohem Eigengewicht. Die Verwendung von deut-
lich leichteren komplexen Metallhydriden kann hier Abhilfe schaffen, erfordert allerdings erhohte Betriebs-
temperaturen.

Natriumtetrahydridoaluminat, kurz Natriumalanat (NaAlH,4), ist einer der am besten erforschten Vertreter
dieser chemischen Hydride. Nach Jahrzehnten intensiver Forschung erfiillt das System dadurch eine Vielzahl
an Anforderungen, die an ein solches Speichermaterial gestellt werden (Be-/Entladungskinetik, Zyklenstabili-
tat, glinstiger Preis, vergleichsweise hohe Sicherheit etc.). Letztlich gilt es hierbei zu beachten, dass die theo-
retischen Systemgrenzen des Materials nicht beliebig verschiebbar sind. Ein breiter Einsatz von NaAlH, als
Wasserstoffspeicher in zukiinftigen mobilen Anwendungen ist bislang nicht zu erwarten, da die maximal
erreichbare Speicherkapazitiat von 5,6 Gew.% (theoretischer Materialwert) aus heutiger Sicht nicht ausreicht.
Dennoch hat das Material ein erhebliches Potenzial fiir stationdre Anwendungen unter Nutzung synergetischer
Effekte der Warmespeicherung und stellt zudem ein ideales Modellsystem zur Entwicklung zukiinftiger Spei-
chermaterialien dar.

Eine elementare Anforderung, die an Wasserstoffspeicher gestellt wird, ist u. a. eine gut regelbare Systemsteu-
erung. Fiir eine breite Markteinfilhrung muss dazu beispielsweise das Problem {iberwunden werden Wasser-
stoff in absorbierenden Pulvern bei gezielt wéhlbaren Parametern (Temperatur, Druck und v. a. Geschwindig-
keit) zu speichern. Ein wichtiger Beitrag zur Losung dieser Problematik liegt in der Bereitstellung eines
kommerziell relevanten Fiillstandssensors fiir derartige Tanks.

Sensorprinzipien zur Wasserstoffmessung: Zur Wasserstoffmessung werden zumeist Sensoren und Mess-
prinzipien verwendet, bei denen eine stoffspezifische bzw. stofferkennende Eigenschaft genutzt wird, um diese
in eine leichter messbare GroRe zu iiberfithren (haufig elektrisch, iiber Spannungsédnderung). Daraus haben
sich eine Vielzahl von géngigen und auch teils kommerziell verfiigbaren Sensortypen mit unterschiedlichen

physikalischen Messprinzipien ergeben — als Uberblick zusammengefasst in Tabelle 1.1.

Tabelle 1.1: Ubersicht der Messprinzipien géngiger Wasserstoffsensoren nach [11].

Art Sensor Messprinzip
Optisch Drager-Réhrchen Farbumschlag von chemischer Substanz (hydrochrom) bei H,-Kontakt.
Elektrochromatischer Anderung des Absorptions- bzw. Reflexionsverhaltens an einer H-sensitiven
Sensor Wolframoxidschicht.
Glasfasersensoren Anderung des Reflexions- /Absorptionsverhaltens an auf Faser befindlichen H,-
sensitiven Schicht (auch Prinzip des ,Switchable Mirror” am Faserende).
(Local) Surface Plasmon Anderung des Reflexionsverhaltens einer gassensitiven Schicht (z. B. Palladium)
Resonance Sensor (LSPR) | unter Ausnutzung von Totalreflexion oder Verschiebung der Resonanzfrequenz.
Mechanisch | Mikrogravimetrischer Frequenzanderung/-differenz eines Schwingers (z. B. Quarz) durch Massenande-
Sensor rung Uber H,-Adsorption an einer gassensitiven Schicht.
Sorption Switch Sensor Aufnahme der Volumenénderung eines Materials bei der Absorption von H..
Thermisch Pellistoren, Kalorimetrische Messung durch Temperaturanderung bei exothermer Reaktion
katalytische Sensoren mit einem katalytischen Stoff (z. B. Edelmetalle). Isotherme und nicht-isotherme
Betriebsweise moglich (Anderung der Heizleistung / Temperatur als Messgrof3e).
Dielektrisch | Metal-Insulator- Erfassung der Kapazitdtsdnderung bei Wasserstoffaufnahme an einer reaktiven
Semiconductor (MIS) Halbleiterschicht.
Leitfahigkeit| Warmeleitfahigkeits- Temperaturanderung eines beheizten Drahtes durch Anwesenheit eines
sensor Fremdgases (z. B. Wasserstoff => abweichende thermische Leitfahigkeit).
Schottky Dioden H,-Absorption => dnderliche Potentialbarrierenhéhe an Metall-Halbleiter-Kontakt.
MessgroBe => geanderter Stromfluss / modifizierte Kapazitat in
Raumladungszone.
Metalloxidsensor Anderung der Leitfahigkeit einer Metalloxidschicht (z. B. ZnO) bei H-Aufnahme.
Selektivitat Uber Dotierung und/oder Anpassung der Betriebstemperatur.
Varistor Messung, der sich dndernden Durchbruchspannung durch Beeinflussung von
Wasserstoff an einer Widerstandsstrecke (z. B. ZnO oder Halbleiter).
Potential Elektrochemische Zellen Chemische Potentialdnderung zwischen Mess- und Referenzelektrode innerhalb
eines Elektrolyten in Abhéngigkeit zur H-Konzentration (lonenstromtransport).
lonenleitende Sensoren Verwendung eines ionenleitenden Festkorpers als Elektrolyt (meist Halbleiter).
Feldeffekt Transistor Transistor-Gate aus katalytisch aktivem Material (z. B. Palladium) => veranderte
(FET) Sensoren Austrittsarbeit => angepasste Transistorlinie bzw. Strom zwischen Drain/Source.
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Grundlegend sollen die Sensoren dabei Anspriichen, wie einer hohen Sensitivitat, Stabilitdt und Selektivitét
bei moglichst groflem Signal-zu-Rausch Verhaltnis, fiir eine optimale Signalauflosung gerecht werden. Zudem
sollen die Sensoren idealerweise moglichst kompakt mit geringem Energieverbrauch und robust ausgefiihrt
werden. Hier zeigt sich eine Problematik von Sensortypen mit halbeitenden Bauelementen, da diese zur
Messung meist dauerhaft eine erhéhte Temperatur und somit Heizleistung erfordern.

Die weitaus groRere Problematik ergibt sich aus der Uberfithrbarkeit einer einfachen Wasserstoffdetektion
oder Konzentrationsmessung hin zu einer Fiillstandsmessung innerhalb eines Metallhydridtanks, da der
Wasserstoff im Kristallgitter des Materials gebunden und nicht direkt messbar ist. Hierzu sind die meisten
Messsysteme prinzipbedingt schlicht nicht in der Lage. Gangige Verfahren zur Fiillstandserfassung basieren
auf volumetrischen oder gravimetrischen Messmethoden®. Anhand des Messprinzips sind fiir die Fiillstands-
messung an Metallhydriden naheliegende Sensortypen der mikrogravimetrische Sensor und der Sorption
Switch Sensor. Letzterer wurde von Forschern des Fraunhofer-Institutes fiir Fertigungstechnik und ange-
wandte Materialforschung (IFAM) in Dresden erfolgreich zu einem Fiillstandssensor fiir klassische Metallhyd-
ride umgesetzt (skaliert auf eine {iber Volumenédnderung hervorgehende mechanische Kraft) [12]. Solche
Sensortypen erfordern einen préizisen mechanischen Aufbau und sind unter Umstdnden empfindlich gegen-
iiber Einwirkung von St6Ben und Schwingungen. Zudem erfordert die Messung eine elektrische Durchfithrung
innerhalb des Tanksystems. Diese kann lediglich durch eine optische Messmethode umgangen werden, was
den Sicherheitsaspekten zusétzlich entgegenkommt. Ein optischer Fiillstandssensor ist derzeit jedoch nicht
kommerziell vorzufinden.

Ziel der Arbeit: Im Rahmen des vorangegangenen Projekts ,HYDEMON“ (Férderkennzeichen 1775X09, PT-
AIF. Laufzeit 2011-2014) wurde bei Natriumalanatpulvern ein fiir einen Fullstandssensor nutzbarer optischer
Effekt gefunden. Grundlage sind merkliche Intensitidtsverdnderungen der Absorption des Materials im mittle-
ren Infrarotbereich (MIR) wihrend der Wasserstoffaufnahme/-abgabe, die anhand der Fouriertransforma-
tions-Infrarotspektroskopie (FTIR-Spektroskopie) in Kombination mit der abgeschwéchten Totalreflexion
(engl.: Attenuated Total Reflection, ATR) nachgewiesen wurden. Detailliert berichtet wird tiber dieses
Vorgéngerprojekt in Ref. [13, 14].
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Abb. 1.2: Schematische Darstellung der Messprinzipien des Labormessplatzes mit Messkivette und angestreb-
tes Gesamtkonzept des Fullstandssensors.

Das verwendete Messprinzip beruht auf der gleichzeitigen Erfassung der Wasserstoffmenge in der Probe und
eines FTIR-ATR-Spektrums wéhrend der Desorption (in-situ). Dadurch konnte eine reproduzierbare Skalierung
der Intensitit der Schwingungsbanden mit dem Gewichtsanteil des gespeicherten Wasserstoffs demonstriert
werden. Der Fiillstand kann somit anhand der Bandenintensititen ermittelt werden. Der Laboraufbau basiert

A Eine Flussmessung erfordert eine vorherige Erfassung der zugegebenen Wasserstoffmenge und eine Wagung bendétigt
aufgrund der hohen Grundlast des Tanksystems eine hohe Genauigkeit und ist zudem stoRempfindlich.
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auf einem kommerziellen FTIR-Spektrometer, einer Hochprazisionswaage und der an der Hochschule Rhein-
Main (HSRM) entwickelten ATR-Messzelle mit Befull- und Heizmoglichkeit.

Das Ziel der Arbeit liegt in der Entwicklung eines sondenbasierten optischen Fiillstandssensors durch den
Transfer der bisher verwendeten aufwéndigen FTIR-Spektroskopie hin zu einer einfachen Absorptionsmessung
an ausgewdhlten Spektralbereichen mit kommerziell gut verfiigbaren Emitter-Detektor-Systemen (Abb. 1.2).
Dabei sollen deutliche, rauscharme und in hinreichend kurzer Zeit gemessene elektrische Signale aus moglichst
geringen Lichtintensititen resultieren. Durch die starke Absorption von Natriumalanat basiert der Sensor,
analog zu den Messkiivetten, weiterhin auf dem Prinzip der abgeschwichten Totalreflexion. Die Bestimmung
des Fiillgrads eines Tanks erfolgt anhand der Messung des Beladungszustandes einer im Sensor verbauten
Referenzprobe. Um den Sensor klein, einfach und kostengiinstig auszufiihren, sind Fragen beziiglich der rich-
tigen Wahl bzw. Anpassung von Lichtquellen und Detektoren zu l6sen und Probleme der Aufbau- und Verbin-
dungstechnik zu bewailtigen. Grundsatzlich hat eine Anpassung der erfolgreich nachgewiesenen Labormess-
methode an wesentlich einfachere Sensorkomponenten zu erfolgen. Die Modifikation und Ubertragung der
bestehenden Parallel-Messmethode auf einen Sensor-Prototyp umfasst wissenschaftliche und technische
Arbeitsziele unterschiedlicher Kategorien:

e Ubertragung einer (breit angelegten, vielseitigen, aufwéndigen, teuren) Labormethode auf ein
miniaturisiertes, kommerzialisierbares System;

e moglichst einfache und reproduzierbare Materialpraparation (Kontakt Speicherpulver-Messkopf);

e Entwicklung einer geeigneten Aufbau- und Verbindungstechnik;

e Konstruktion moglichst miniaturisierter, neuartiger Komponenten;

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

e Entwicklung zugehoriger Elektronik.

Als Speichermaterial wird Natriumaluminiumhydrid verwendet. Es sei hier herausgestellt, dass die Arbeit nicht
auf die Optimierung der chemischen Synthese des Speichermaterials oder dessen Verbesserung als Spei-
chersubstanz abzielt. Zudem verlangt die Handhabung des Materials einen erheblichen instrumentellen
Aufwand, da die Pulver nicht mit Sauerstoff oder Feuchtigkeit der Luft in Verbindung kommen diirfen (Gefahr
der Entziindung). Durch den mehrstufigen Zersetzungsprozess miissen gezielte Messungen zur jeweiligen
Umwandlungsreaktion durchgefiihrt werden, um die Wasserstoffabgabe und -aufnahme als skalierbare Grof3e
fiir den Sensor nutzen zu kénnen.
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2 Grundlagen

Im Folgenden werden zunéchst kurz die verschiedenen Methoden zur Wasserstoffspeicherung verglichen.
Anschliel3end folgt die Darstellung der technologischen Aspekte zu Metallhydriden, speziell NaAlH,4, sowie der
fiir Sorptionsprozesse relevanten Reaktionsmodelle. Zuletzt werden die Messprinzipien der zur optischen Fiill-
standserfassung des Speichermaterials verwendeten Infrarotspektroskopie nédher erldutert.

2.1 Methoden zur Wasserstoffspeicherung

Durch die geringe Dichte von reinem Wasserstoff stellt dessen Speicherung in Tanksystemen mit hinreichender
Energiedichte eine technische und 6konomische Herausforderung dar [15]. Die konventionellen Speicher
bestehen aus Druckflaschen und Fliissigtanks. Eine weitere Variante der Volumenverringerung besteht in der
Interaktion bzw. Einbindung zu anderen Materialien. Die Methoden konnen nach vielerlei Kriterien (Aggre-
gatzustand, Speicherdichte, Bindungsart...) in verschiedene reversible Wasserstoffspeicherformen eingeteilt
werden. Die hier gewéhlte Einteilung erfolgt nach den konventionellen Methoden der molekularen Speiche-
rung — also Wasserstoff in reiner Form — und nach der Speicherung mittels Trigermaterialien, mit denen
Wasserstoff zur Speicherung in Interaktion tritt (siehe Abb. 2.1).
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Abb. 2.1: Ubersicht verschiedener Speichermethoden mit den zugehérigen Speicherdichten und deren Arbeits-
bereichen nach [16] (modifiziert) unter Berlcksichtigung von [12, 17, 18]. Aufgefiihrt sind vorwiegend theo-
retische und angenommene Werte, die zu realen Tanksystemen, je nach Optimierungsgrad, erheblich abwei-
chen. Die Druckbereiche zur Rehydrierung der chemischen Speicher liegen deutlich tber 1 bar. Durch den
hohen Energiebedarf dient Wasser lediglich als Vergleichswert.

Molekulare Wasserstoffspeicherung: Die molekuleare Wasserstoffspeicherung umfasst die Methoden® der
Druck- und Fliissigspeicherung. Heutige Drucktanks fiir den Betrieb von Kraftfahrzeugen mit einer Brennstoff-
zelle sind auf 700 — 800 bar ausgelegt und auch Druckbereiche bis 1000 bar erscheinen technisch umsetzbar
[19]. Trotz des hohen Druckbereichs ist die volumetrische Speicherdichte eher moderat. Bei 700 bar betrégt
diese ca. 63 kg m=3, was zur Speicherung von 1 kg H; ein Volumen von ca. 16 L beinhaltet. Bezogen auf den
spezifischen Heizwert erscheint die volumetrische Energiedichte von 7,55 MJ L! im Vergleich zu Benzin mit
etwa 31 MJ L eher gering. Hinzu kommt der Energieaufwand zur Kompression des Wasserstoffs, der fiir 800
bar ca. 17 MJ kg! und somit etwa 14 % des Heizwerts des komprimierten Wasserstoffs ausmacht. Weiterhin
ist das Uberstrémen von 700 bar beim Tankprozess mit einer betrachtlichen Wirmeentwicklung im Tank
verbunden. Abhilfe schafft die Vorkiihlung des Wasserstoffs (Cold Filling), was ebenfalls mit weiterem Ener-
gieaufwand verbunden ist [20, 21].

A Auch Adsorptionsspeicher arbeiten nach dem Prinzip der molekularen Speicherung, erfordern allerdings ein Tragermaterial.
Daher werden diese im Zusammenhang der Wasserstofftrager erlautert.
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Eine gesteigerte Speicherdichte mit erheblich reduziertem Druck ermoglicht die Speicherung von verfliissigtem
Wasserstoff (=253 °C). Auch hier liegt die Dichte mit 70,8 kg m™ und einer Energiedichte von 8,5 MJ L
beziiglich des Heizwerts deutlich unterhalb des Werts fiir Benzin (ca. %). Die Verfliissigung des Wasserstoffs
ist mit einem betrachtlichen Energieaufwand verbunden (ca. ¥4 — ¥ des Heizwerts). Ein solcher Tank bendotigt
eine exzellente Warmeddmmung in Form von vakuumisolierten Behéltern oder schlecht warmeleitenden
Trennschichten, wobei ein geringer Warmestrom nicht zu vermeiden ist (Boil-Off, um Druckanstieg zu
kompensieren). Da der Energieaufwand zur Verfliissigung nur einmalig anféllt, ist ein spéteres Umfiillen mit
relativ geringen Ausgasungsverlusten verbunden.

Speicherung in Wasserstofftragern: Ein vielversprechender Ansatz zur effizienten Wasserstoffspeicherung
liegt in der Verwendung diverser fliissiger und fester Wasserstofftréger. Die chemische Einbindung in fliissige
Wasserstofftrager entspricht im eigentlichen Sinne keinem Tanksystem. Da aber das Tragermaterial in einen
Kreislauf zur Hy-Zugabe und -Entnahme gefiihrt wird, werden fliissige Wasserstofftrdger im Rahmen der
Wasserstoffwirtschaft mit einbezogen (grof3technisch z. B. Ammoniak [NH3] und Methanol [CH;OH]). Hierzu
zdhlen auch die in der Grundlagenforschung betrachteten LOHCs (engl.: Liquid Organic Hydrogen Carriers)
[22]. Dabei wird Wasserstoff an ungeséttigten Verbindungen gebunden und zur Freisetzung wieder dehydriert,
wobei der ungesittigte Teil zuriickbleibt. Nach dem Wasserstoffverbrauch miissen die entleerten LOHCs jedoch
abgesaugt/ausgetauscht werden.

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

Materialien mit hoher Oberflache Klassische Metallhydride Komplexe Metallhydride
- Hohe Speicherdichte (> 5 Gew.%) - Geringe Speicherdichte (< 2 Gew.%) - Hohe Speicherdichte (> 5 Gew.%)
- Schlechte Thermodynamik - Gute Thermodynamik - Schlechte Thermodynamik

(77 - 300 K; 80 — 150 bar) (300 —550 K; 1 — 10 bar) (> 400 K; > 60 bar)

Die Wasserstoffspeicherung mittels Feststoffen wird nach der physikalischen Anlagerung in Adsorptionsspei-
chern und der chemischen Einbindung in Metallhydriden unterschieden (Tabelle 2.1). Erstere Methode nutzt
hochpordse Materialien bei niedrigen Temperaturen zur Oberflichenanlagerung von Wasserstoff ohne Ande-
rung der chemischen Bindungen. Hierzu kdnnen Zeolithe, metallorganische Geriistverbindungen (engl.: Metal
Organic Frameworks; MOF), Kohlenstoff-Nanorohrchen oder Aktivkohle verwendet werden [23-27]. Die
allgemein erreichbaren Speicherdichten bei moderaten Bedingungen sind mit ca. 2 Gew.% eher gering, auch
wenn von Werten oberhalb der 5 Gew.% berichtet wird [23]. Zudem ist die technische Reife nicht sonderlich
hoch und viele Entwicklungen befinden sich noch in der Grundlagenforschung.

Hohere Speicherdichten sind {iber die chemische Wasserstoffeinbindung in Metallhydriden erreichbar.
Entsprechend der Eigenschaften kénnen diese in klassische und komplexe Metallhydride eingeteilt werden.
Die klassischen Metallhydride haben durch das hohe Eigengewicht eine geringere gravimetrische Speicherka-
pazitdt? im Vergleich zu den komplexen Metallhydriden®. Umgekehrt bieten klassische Metallhydride iiberle-
gene thermodynamische Arbeitsbedingungen (vgl. Tabelle 2.1). Fiir eine detaillierte Beschreibung zu den
typischen Materialeigenschaften von Metallhydriden und besonders NaAlH, als komplexes Metallhydrid sei
auf die nachfolgenden Kapitel verwiesen.

Neben den etablierten Speichermethoden existieren noch Sondervarianten, die fiir kommerzielle Anwendung
aber keine Rolle spielen. Diese sind die transkritische Speicherung [30], der Metallhydrid-Hochdrucktank [31]
sowie die Wasserstoffspeicherung in Glasmikrokugeln [32, 33] und Eishydraten [34][35].

A Bei den Speicherkapazitaten handelt es sich um materialbezogene Werte. Die Zielsetzungen des DOE (engl.: Department of
Energy; 4,5 — 6,5 Gew.%, je nach Meilenstein) sind hingegen systembezogene Speicherkapazitdten (Speichermaterial mit
Tankhdlle, Thermomanagement...) [28]. Systembezogene Speicherdichten bleiben meist unter der Halfte des Materialwerts.

B Einige komplexe Hydridsysteme (z. B. Mg,FeHs und Al[BH4]3) haben extrem hohe volumetrische Wasserstoffdichten (bis zu
150 kg m-3; Vergleich: Hz figssig ~ 70 kg m-3) [29].
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2.2 Technologie der Metallhydride

Im Allgemeinen nehmen die Metalle Wasserstoff bei bestimmten Druck- und Temperaturbedingungen auf und
setzen diesen bei leicht erhéhter Temperatur oder abgesenktem Druck wieder frei. Die Reaktion zur Bildung
eines Metallhydrids (MeH) findet nach dem Prinzip von Le Chatelier statt und wird durch Gl. 2.1 beschrieben.
Die Reaktion verlduft reversibelA, wobei wihrend der Hinreaktion (Absorption, Hydrierung) anfallende Reak-
tionswérme abgefiihrt und bei der Riickreaktion (Desorption, Dehydrierung, Zersetzung) Reaktionswérme
hinzugefiigt werden muss [36-38]. Das Reaktionsgleichgewicht verschiebt sich entsprechend unterer Glei-
chung bei Temperaturerh6hung nach links und durch eine Druckerhéhung nach rechts.

x Me + %Hz = Me,H, + AHg (2.1)

Obwohl nahezu alle elementaren Metalle zur Hydridbildung in der Lage sind [39, 40], konnen durch die
bendtigten Temperaturen nicht alle zur technischen Nutzung herangezogen werden. Solche, bei denen die
Hydrierung unter technisch relevanten Temperaturen ablauft, werden A-Metalle genannt und solche mit zu
hohen Temperaturen B-Metalle. Dennoch bilden die A-Metalle sehr stabile Hydride mit hohen Zersetzungs-
temperaturen. Durch die Mischung von A- und B-Metallen entstehen zur Hydridbildung geeignete Legierungen
mittlerer Stabilitit, deren Gleichgewichtszustdnde gezielt beeinflusst werden kénnen [41, 42].

Metall-Hydride Komplexe-Hydride
1

[Festlésung ] [ Intermetallisch ] [ Andere [ ™ ] {Nicht-TMJ [Andere]
[
[ I 1
AB; AB, AB A,B [Borohydride] [Alanate] [ Amide ]
AB,
A,B,
A;By;

((anig |[(Timn, | [ FeTi | [ mgni [ mg | [ A, / NaAlH, |

Abb. 2.2: Einteilung der Metallhydride entsprechend der Art der Wasserstoffbindung nach SANDROCK [43] mit
gangigen Materialbeispielen (TM = engl. transition metal).

Die Metallhydride kénnen nach der Art der Wasserstoffbindung in Klassen® eingeteilt werden (Abb. 2.2).
Ionische oder salzartige Hydride bestehen aus Metall-Kationen mit negativen Wasserstoff-Ionen (z. B. LiH).
Bei kovalenten Hydriden erfolgt die Bindung {iber ein gemeinsames Elektronenpaar (z. B. BeH,). Bei metalli-
schen Hydriden wird die Bindung durch die Metallvalenzelektronen realisiert, die an einer Bindung mit
Wasserstoff und einer metallischen Bindung beteiligt sind (z. B. TiH). Hierbei kann es sich um elementare
Metalle, intermetallische Verbindungen oder Metalllegierungen handeln.

Von den klassischen Metallhydriden unterscheiden sich die komplexen Hydride in vielerlei Hinsicht und sind
daher getrennt zu betrachten. Komplexe Hydride sind salzartige Materialien, die nach der chemischen Formel
AMeyH, aufgebaut sind. Der Wasserstoff ist dabei kovalent an die Zentralatome (Me) gebunden, wodurch
eine Kristallstruktur aus ,,komplexen Anionen“ entsteht. Die A-Komponente wird bevorzugt mit Elementen der
ersten und zweiten Hauptgruppe und die Me-Komponente mit Bor oder Aluminium besetzt. Alternativ konnen
Ubergangsmetallkationen zur Bildung komplexer Hydride verwendet werden.

A Es gibt auch nicht-reversible Metallhydride, die erst durch Zugabe eines Katalysators eine reversible Reaktion erlauben.
Zudem werden Hydride mit technisch nicht nutzbarer Thermodynamik meist ebenfalls als nicht-reversibel bezeichnet.

Die Unterteilung hilft der Ubersicht, entspricht jedoch nicht der Realitit, da die Bindungsverhiltnisse nicht sprunghaft,
sondern kontinuierlich ineinander ibergehen. Diese Thematik wurde detailliert von GRocHALA und EDWARDS diskutiert [44].
Eine weitere Unterscheidung kann anhand der Stochiometrie vorgenommen werden. Metallische Hydride bilden nicht-
stochiometrische Verbindungen mit schwankendem Wasserstoffgehalt. Dabei besetzen die Wasserstoffatome Zwischen-
gitterplatze des Wirtkristalls und kénnen als Einlagerungsverbindung angesehen werden. Die restlichen Gruppen, insbe-
sondere die komplexen Metallhydride, sind weitestgehend stéchiometrisch bestimmt.
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2.2.1 Metallhydridbildung (Physi- und Chemisorption)

Die Anlageru1'1g von Gasmolekiilen an bzw. 1¥1 T Gas Grenzfliche Metall
Feststoffen wird nach dem Prozess der Physi- 2H + Me
und Chemisorption unterschieden und kann -5 |- A
mit Hilfe einer vereinfachten, eindimensiona- 2
. .. w \ endotherm
len Potentialkurve erldutert werden (Abb. 2.3) \ o
[15, 45, 46]. AH, [N PR O
\ l’ N NP v
. . . . . ' EineTA
Bei der Physisorption adsorbieren die Gasmo- ek T A Y R
. . H, + Me F s v Ea des | Los
lekiile auf der Oberfliche des Adsorbents und 0 x R o X
i v . /
werden durch schwache Van-der-Waals-Krifte DH,, AHey | W
festgehalten. Zwischen Gas und Substrat v ‘ e Y
besteht die Wechselwirkung® bei Oberfla- Physisorption a Diff ;
chenanniherung aus einem anziehenden Ehemisorpticn eartni ¢

Term (z.B. Abnahme mit 6ter-Potenz) und Distanz z zur Oberfliche —»
einem abstofenden Term (z. B. Abnahme mit  Abb. 2.3: Potentialverlauf der Physi- und Chemisorption als
12ter-Potenz). Durch die Termiiberlagerung Funktion des Abstandes z zur Metalloberflache nach [15,
heben sich bei bestimmten Abstand gz 45:46] (vgl. [41, 47] fir weitere Betrachtungen).

(= 0,2 nm, ein Molekiilradius) die repulsiven und attraktiven Krifte auf und es entsteht ein Minimum der
potentiellen Energie — der physisorbierte Zustand (Epn = 10 kJ mol Hy). Der Verlauf wird iiber das Lennard-
Jones-Potential (Gl. 2.2) beschrieben.

v =49 - (] (22)

Dabei beschreibt z die Distanz zwischen Adsorbent und Atom bzw. Molekiil. Als stoff- und oberfldchenspezifi-
sche Potentialparameter sind o (Teilchenabstand, bei dem eine Nullstelle liegt) und ¢ (Tiefe der Potenti-
almulde) gegeben. Die geringe EnthalpieAnderung der Adsorption® ist zu schwach um die Bindung aufzu-
brechen, wodurch das Gas in molekularer Form und durch die schwache Wechselwirkung zumeist nur bei
geringen Temperaturen dauerhaft adsorbiert (ca. 77 K).

Demgegeniiber erfolgt bei der Chemisorption eine Dissoziation der zuvor an der Oberfldche physisorbierten
Gasmolekiile in zwei Atome. Anschliefend werden diese in das Material chemisch eingebunden. Bei groRem
Abstand zur Metalloberflache sind die Potentiale von molekularem und atomarem Wasserstoff durch die Disso-
ziationsenergie getrennt (Hy => 2 H: Ep = 435,99 kJ mol™), die nahe der Grenzfliche stark abnimmt. Nach
Uberschreiten der ersten Potentialmulde (Physisorption) wird bei weiterer Anniherung unterhalb des
Molekiilradius durch den repulsiven Term eine Potentialzunahme bis zu einem Energiemaximum erreicht. Bei
Uberschreitung der Energiebarriere dissoziiert das Gas und wird atomar an die Oberfliche gebunden, was dem
zweiten Potentialminimum aus Abb. 2.3 entspricht. Zur Uberwindung der Energiebarriere muss die
notwendige Aktivierungsenergie aufgebracht werden, z. B. durch thermische Energiezufuhr. Die Hohe der
Barriere ist stoffspezifisch und héngt von den beteiligten Substratatomen abC.

Gas-Feststoff-Reaktionen entsprechen zumeist heterogenen Systemen, die im Gegensatz zu homogenen Syste-
men in mehrere Teilschritte beziiglich der Gesamtreaktion unterteilt werden kénnen (vgl. Abb. 2.4) [45, 48—
50]. Bei der Wasserstoffabsorption in einem Metall werden die H,-Molekiile zunédchst an der Oberfldche
adsorbiert/physisorbiert (1). AnschlieRend werden die H»-Molekiile mittels thermischer Aktivierung chemisor-
biert und dissoziieren zu atomarem Wasserstoff (2). Im nachsten Schritt durchdringen die Wasserstoffatome

A Die anziehenden Kréafte entstehen Uber groRere Distanzen anhand von Bildladungen durch die Fluktuation der Ladungsver-
teilung. Verringert sich der Abstand zwischen Adsorbent und Atom/Molekiil weiter, dominieren zunehmend die repulsiven
Kréfte durch Elektron-Elektron-Wechselwirkungen.

B Da keine Energiebarriere Uberwunden werden muss, bendétigt der Prozess keine Aktivierung und hat eine schnelle Kinetik.
Die hochste volumetrische Dichte und der kleinste molekulare Abstand sind durch die Wasserstofffllssigphase vorgegeben.

€ Die Enthalpie zur chemischen Adsorption ist wesentlich groRer als die der Physisorption und liegt im Bereich von ca.
100 kJ mol. Auch zur Desorption von chemisch gebundenem Wasserstoff muss die Energiebarriere durch Zugabe der
notwendigen Aktivierungsenergie Gberwunden werden, was flr eine schnelle Kinetik hohe Temperaturen erfordert.
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die Oberfldache und diffundieren ins Metall (3). Dies wird als feste Losung, Losungs- oder a-Phase bezeichnet.
Bei niedriger Konzentration findet eine vernachlassigbare Wechselwirkung zwischen den Wasserstoffatomen
statt, dafiir eine starke Wechselwirkung mit dem Metallgitter. Erhoht sich die Wasserstoffkonzentration, treten
die Atome auch untereinander in Wechselwirkung und es kommt zur Keimbildung der Hydrid- bzw. B-Phase
(4). Die Bezeichnung Hydrid gilt fiir alle Phasenanteile, die eine nicht zufillige Verteilung der Wasserstoft-
atome in der Losungsphase zeigen. In der Hydridphase nimmt somit das Verhaltnis von Wasserstoff zu Metall
einen festen Wert an (Séttigung). Um ein Wachstum entlang der Phasengrenze zu ermoglichen, muss der aus
der Gasphase nachstromende Wasserstoff zunichst durch die Hydridphase diffundieren und in die «-Phase
iibergehen (5). Dort wird bei steigender Konzentration ein Teil des Wasserstoffs zur Erweiterung der
Hydridphase entlang der Phasenfront genutzt. Ein anderer Teil diffundiert tiefer in die a-Phase und verteilt
sich. Ist die vollstindige Ausbildung der Hydridphase realisiert, kann weiterer Wasserstoff in dieser geldst
werden. Bei der Wasserstoffdesorption aus dem Metallhydrid findet zunédchst eine Keimbildung der a-Phase
an der Oberflache statt, bis sich durch die Phasenumwandlung eine geschlossene Schicht gebildet hat (I).
Darauf folgt die Wasserstoffdiffusion durch die a-Phase (II) mit anschlieBendem Ubergang zur Metalloberfla-
che. Dort rekombinieren die Wasserstoffatome zu Hy-Molekiilen (IV) und gehen in die Gasphase iiber (V).

Gasphase B - Phase o -Phase. ABSORPTION
(1) . : 1. A.dSOF‘.)ti(.)nZ HZ(Gas) => HZ(adsorbiert)
% 2. Dissoziation: H2(adsorbiert) =2 H(adsorbiert)

Phasenfront .
=l X 3. Losung: H(adsorbiert) => H(Cl)

4. Keimbildung und Diffusion: Jg, ng

5. Transport und Wachstum: H(a) => H(pB)

H, (2)
3) (4)

(5)

O O0=—00

H

Gasphase " o - Phase - Phase
P : B DESORPTION
% (V) 8 # I. Keimbildung und Phasenumwandlung: n,
-t
- Phasenfront |I. Diffusion: J,
H, (V) T . e > lll. Ubergang zur Oberflache
O (|||) v‘ (||)ﬁ (|) IV. Rekombination: 2 H(adsorbiert) => Ha(adsorbiert)
HOl<—QO<—— Q=10 V. Gasphasenibergang: Hjgsoriert) => Ha(Gas)

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

Die hier aufgefiihrten Teilschritte sind nur als Idealvorstellung anzusehen und laufen real mitunter wesentlich
komplexer ab. Zudem sind Metalloberflichen haufig mit Oxidlagen oder anderen Verunreinigungen bedeckt,
wodurch diese Barriereschichten zunichst durchdrungen werden miissen. Dies erfolgt durch mehrmaliges
Zyklieren der Hydridmaterialien unter speziellen Betriebsbedingungen, z. B. unter Vakuum bei erhohter
Temperatur [36]. Hierbei spricht man von dem Prozess der Aktivierung der Hydride oder dem Aktivierungs-
prozess. Die Hydridpartikel konnen durch die Volumenexpansion und -kontraktion bei der Hz-absorption/-
desorption zerfallen und neue Oberflachen bilden [51]. In Bezug auf kompaktiertes Material (z. B. in Form
von Pellets) bilden sich zudem neue Diffusionswege und Stromungskanéle aus. Die einhergehenden Materi-
alumformungen fithren dadurch auch zu abgeédnderten kinetischen Parametern. Haben sich die Parameter
stabilisiert, ist das Material aktiviert [36, 37, 52].

2.2.2 Thermodynamik der Metallhydride

Die Thermodynamik zum Vorgang der Hydridbildung/-zersetzung bei gegebenen Druck- und Temperaturver-
héltnissen kann anschaulich anhand einer Konzentrations-Druck-Isotherme (KDI) dargestellt werden. Der
Wasserstoffgleichgewichtsdruck pu; wird dabei logarithmisch als Funktion der Wasserstoffkonzentration cg im
Metall bei einer konstanten Temperatur T aufgetragen. Die Kurvenverldufe zu den jeweiligen Temperaturen
werden experimentell ermittelt (z. B. Sievert-Apparatur), wobei zwischen statisch und dynamisch aufgenom-
menen KDI-Kurven unterscheiden wird [53-55]. Die Form einer idealen KDI-Kurve ist in Abb. 2.5a gezeigt,
wobei fiir die Desorption die gleichen Driicke wie bei der Absorption erreicht werden.
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Die Phasenumwandlung (a => ) ver- (a)

lauft 1sother@ und.lsobar. Die Platee.lus, s (T./5.) R
also der Bereich mit konstantem Gleich- 3 /__._—/ N
gewichtsdruck, verkiirzen sich mit stei- £ ]

gender Temperatur und verschwinden bei
der kritischen Temperatur. Oberhalb der
kritischen Temperatur erfolgt der Phasen-
iibergang flieRend.

T;

Wie zuvor erldutert, chemisorbiert der B

Wasserstoff an der Grenzflache, wird im

Material gelost und bildet eine Festlo-

sungs-a-Phase (Abb. 2.5b) [46]. Die Sitti- < L L h ur
gung der a-Phase wird durch die Expan- (b) a B

sion des Metallgitters erreicht (2 -3 A3 00000000 00000000
pro H-Atom) [57]. Das Wasserstoff-zu- 8.8888888 Q .8' Q0
Metall Verhaltnis ist dabei gering 00000000 X

(H/M < 0,1) und Die Wasserstoffkon- 88.888'888 8 Y .8
zentration im Metall folgt bei Druckzu- 8888888.8 8 88. 8.8

nahme dem Sieverts-Gesetz (Cy o \/p_Hz).
Bei steigendem Druck und steigender
Wasserstoffkonzentration (H/M > 0,1)
beginnt die H-H-Wechselwirkung durch
die Gitterexpansion zu dominieren [58]. Mit diesem Punkt bildet sich die B-Hydridphase {iber Keimbildung
und Wachstum (Abb. 2.5b). Das System aus zwei Komponenten (Metall + H,) bildet somit drei Phasen (a,
und Wasserstoff) und kann iiber die Gibbs‘sche Phasenregel (Gl. 2.3) mit C als Komponentenanzahl und P als
Phasenanzahl beschrieben werden.

Abb. 2.5: a) Ideale KDI-Kurve und Van't-Hoff-Diagramm und b)
schematische Phasenzusammensetzung bei der Hydridbildung
nach [46, 56] (« => H-Festlésungsphase;  => Hydridphase).

f=C—-P+2 (23)

Fiir die Systembeschreibung bleibt folglich ein Freiheitsgrad f offen. Da der Druck bei gegebener Temperatur
im Dreiphasengebiet konstant ist, muss sich die Wasserstoffkonzentration im Metall als offener Freiheitsgrad
anpassen. Wird der jeweilige Plateaudruck zur aufgenommenen KDI bei verschiedenen Temperaturen loga-
rithmisch {iber der reziproken Temperatur dargestellt, erhdlt man eine Gerade, die durch die sogenannte van’t-
Hoff-Gleichung (Gl. 2.4) beschrieben ist.
AHYS  ASQ
In(peg) = TR R
Darin beschreiben AHz® und ASz? die Enthalpie- und Entropieanderung? fiir den Phasentibergang von o => f
und R entspricht der allgemeinen Gaskonstante. Die Geradengleichung sagt aus, dass die Neigung proportional
zu AH und der Ordinatenabschnitt proportional zu AS verlaufen. Der Enthalpieterm beschreibt die Stabilitat
der Metall-Wasserstoffbindung und die Entropie zur Hydridbildung bildet eine bedeutsame Warmeentwick-
lung (AQ = T AS). Nur wenige Ausnahmen der Metallhydride zeigen im realen Verhalten ein vergleichbares
Bild zu dem des idealen Kurvenverlaufs (Abb. 2.5a). Die wesentlichen Abweichungen machen sich in Form
eines Hystereseeffekts® (speziell beim Druck) und einer Plateausteigung bemerkbar. Phdnomenologisch kann
die Hysterese anhand der Gitterdehnungsenergie erklart werden. Bei der Absorption muss eine Gitterdeh-
nungsbarriere iiberwunden werden, woraus ein hoherer Absorptionsdruck resultiert. Umgekehrt erfolgt die
Desorption aus dem gedehnten Gitter ohne oder mit kleinerer Dehnungsbarriere und dadurch bei geringerem

(2.4)

A Da sich die Entropiednderung auf die Standardentropie von Wasserstoff beim Ubergang ins Metall bezieht, betragt diese
ASg° = -130 JK-1 mol-1 [51]. Fur einen Gleichgewichtsdruck von 1 bar bei 300 K sollte AHg? = 39,2 kJ mol-! entsprechen [46].

B Die Hysterese kennzeichnet die Abweichungen des Plateaudrucks von Desorption und Absorption. Bei isothermen Bedin-
gungen liegen die Adsorptions-KDI Uber den Desorptions-KDI (Druckhysterese) und auch die Loslichkeitsgrenzen sind
verschoben (Losungshysterese). Bei konstantem Druck liegt die Temperatur der Absorptions-KDI unter der Temperatur der
zugehorigen Desorptions-KDI (Temperaturhysterese).
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Druck. Da komplexe Metallhydride stochiometrisch bestimmte Verbindungen darstellen und die Einlagerung
nicht iiber Zwischengitterplatze stattfindet, sind bei diesen Materialien auch kaum Hystereseeffekte beinhaltet.

Die Betriebsbedingungen zur Ab-/Desorp-
tion von Metallhydriden kénnen mittels der
Van't-Hoff-Diagramme bestimmt werden.
Abb. 2.6 zeigt diese fiir einige der wichtigs-
ten komplexen Metallhydride, auch Natri-
umalanat, sowie gingige intermetallische
und elementare Hydride. Fiir die technische
Nutzung kann eine Einteilung nach der be-
notigten Desorptionstemperatur bei einem
Druck von 1 bar sinnvoll sein. Daraus folgt
fiir die Gleichgewichtstemperaturen die Ein-
teilung nach Niedertemperaturhydriden
(LT: T < 50 °C), Mitteltemperaturhydriden
(MT: T = 50 - 200 °C) und Hochtemperatur-
hydriden (HT: T > 200 °C). Die Klassencha-
rakteristika sind in [36] gelistet.

Temperatur [°C] 400 300 ZIIJO
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FeTiH
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Abb. 2.6: Van't-Hoff-Geraden von NaAlH4, NaszAlHs und géngi-
ger intermetallischer und elementarer Hydride [59, 60].

2.2.3 Strukturelle Form (Pellet vs. Pulver)

Ein weiterer Aspekt, der fiir die technische Nutzung von Metallhydriden zu beriicksichtigen ist, ergibt sich aus
der strukturellen Form bzw. Konfiguration der verwendeten Speichermaterialien. Je nach Art der Herstellung
ergeben sich Unterscheidungen nach Granulaten (grobe Haufwerke — agglomerierte Pulver), Pulvern (feine
Haufwerke bis feine Puder < 100 um oder auch sub—um => Nanopulver), diinnen Bindern (iiber Melt-Spin-
ning-Verfahren < 100 um [61]) und Flakes (z. B. gehickselte Bénder). Die jeweiligen Korngroflen zeigen
einen bedeutsamen Einfluss auf die Reaktionsraten bzw. Reaktionsfahigkeit.

Tabelle 2.2: Gegenliberstellung typischer Eigenschaften von pulverférmigem und kompaktiertem Material.

Pulver

Pellet

+ +

Kinetik

Granularitét

thermische Leitféhigkeit
Handhabung

reduzierte spezifische Oberflédche
komplexeres Sorptionsverhalten (Aktivierung)
thermische Leitféhigkeit

einfache Handhabung

weniger pyrophor (gehemmte Selbstentziindung)
erh6hte volumetrische Speicherkapazitdit

+ + + o+

Fiir den praktischen Einsatz bieten Pellets im Vergleich zum Pulvermaterial einige Vorteile wie die Gegeniiber-
stellung aus Tabelle 2.2 zeigt [62—-66]. Durch die reduzierte spezifische Oberflache bei Pellets konnen jedoch
die Sorptionsprozesse beeinflusst werden und sich wéhrend der Zyklierung des Materials durch neu entste-
hende Gas- und Diffusionswege weitreichend verédndern. Die Granularitidt des Ausgangspulvers, der Verdich-
tungsdruck und die daraus resultierende Porositdt konnen so einen entscheidenden Einfluss auf die Reaktions-
kinetik haben [65]. Die Kenntnis dieses kinetischen Verhaltens ist wichtig fiir die Entwicklung eines effektiven
thermischen Managements fiir Feststoffspeichersysteme.
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2.2.4 NaAlHs als komplexes Metallhydrid

Natriumalanat gehort zur Gruppe der komplexen Mitteltemperatur-Hydride. Erst mit der Entdeckung zur
reversiblen Speicherung mittels Zugabe eines Ti-basierten Katalysators von BOGDANOVIC und SCHWICKARDI [67]
wurde dessen technischen Nutzung erschlossen, obwohl es schon Jahrzehnte zuvor von DYMOVA et al. [68]
hergestellt wurde. Die Hydridbildung verlauft {iber chemische Komplex-Reaktionen und nicht {iber die Beset-
zung von Zwischengitterplatzen. Die Wasserstoffbindung zu Aluminium erfolgt kovalent. Zwischen dem
[AlH4]~-Tetraeder und Na* liegt eine ionische Bindung vor [69]. Der Desorptionsprozess erfolgt nach Gl. 2.5
— 2.7 iiber eine dreistufige Zersetzungsreaktion mit einer theoretischen Wasserstoffkapazitiat von 7,4 Gew.%
(reines Material) [29, 70].

1. Schritt: 3NaAlH, & NazAlHg+2Al+3H, (3,7 Gew.%) (2.5)
2. Schritt: Na;AlHy < 3 NaH +Al+3/2H, (1,9 Gew.%) (2.6)
3. Schritt: NaH < Na+1/2H, (1,8 Gew.%) (2.7)

Innerhalb des ersten Schritts bildet sich unter einer Wasserstoffdesorption von 3,7 Gew.% die Hexahyd-
ridphase (NasAlHe). Der verbleibende Wasserstoff ist weiterhin kovalent an Aluminium gebunden, der
[AlHe]3~-Oktaeder ionisch an Na3* [71]. Im zweiten Desorptionsschritt zerféllt die Hexahydridphase weiter zu
Natriumhydrid (NaH) unter Freisetzung von 1,9 Gew.% H,. Theoretisch ermdglicht der letzte Zersetzungs-
schritt die Desorption weiterer 1,8 Gew.% Ho,, die durch ionische Bindung allerdings erst oberhalb von 400 °C
desorbieren. Fiir technische Anwendungen wird die letzte Desorptionsstufe daher nicht genutzt.

Bei der Zersetzung von direkt synthetisiertem NasAlHs tritt
eine erhohte Speicherkapazitiat von 3 Gew.% im Vergleich .
zur zweiten Zersetzungsstufe auf (ausgehend von NaAlH4). I [ I
Dies ist auf das Fehlen von tiberschiissigem Aluminium aus

der ersten Zersetzungsreaktion zuriickzufiihren [37]. Die
Arbeit von GROss et al. verdeutlicht den Zusammenhang, -
wobei die normierten Phasenentwicklungen wahrend der T ’ ) IN
Zersetzungsreaktion von NaAlH, aufgezeigt wurden (Abb. dl | ‘
2.7). Zudem stellten sie fest, dass die beiden Zersetzungs-
schritte voneinander abhingig sind. Die Reaktion von
NasAlHg zu NaH und Al setzt erst dann ein, wenn die Reak-
tion von NaAlH4 zu NasAlHs nahezu abgeschlossen ist. Fiir
die ersten beiden Reaktionsschritte aus Gl. 2.5 und Gl. 2.6
sind Temperaturen im Bereich von 100 — 150 °C erforderlich,

NaAlH, Ti + Zr Catalyst

(@) Na AlH, L

1 -
\ -

die z. B. die Abwéarme einer Hochtemperatur-Brennstoffzelle
(HT-PEM) bereitstellen kann [73, 74]. Dies gilt jedoch nur
fiir dotiertes Material, bei dem durch Zugabe eines geeigne-
ten Katalysators die Aktivierungsenergie reduziert und die
Reaktionskinetik beschleunigt wird (siehe Kapitel 2.2.4.3).
Strenggenommen ist der Begriff , Dotiermittel“ treffender als
,Katalysator”, da die zugesetzten Verbindungen mit dem
Speichermaterial reagieren. Der katalytische Mechanismus

150 °C

100 °C
Sample Temperature

[+] 5 10 15 20 25 30
Time [ hours 1

Abb. 2.7: Komponenten bei der Zersetzung
von dotiertem (Ti+Zr) Natriumalanat aus [72].

und die verantwortlichen Spezies sind noch immer nicht génzlich bekannt und werden weiterhin diskutiert.
Da der Fokus der vorliegenden Arbeit nicht primar auf Fragestellungen zum Reaktionsmechanismus ausgelegt
ist, wird hier bezogen auf den katalytischen Effekt keine Trennung zwischen Dotiermittel und Katalysator
vorgenommen.
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Tabelle 2.3: Kristallstrukturen fir NaAlHa und NasAlHs [69, 71, 75-78].

Raumgruppe und . Schema
Phase . Eigenschaften "
Gitterparameter [A] g (blau = Na; griin = Al; rot = H)
- 14:/2 Schmelzpunkt bei ca. 180 °C ,ée &T
5 (tetragonal) N
S a=5,021 . 0979
& b=5021 Zersetzung in NasAlHg aus der 6
c=11.346 Schmelze bei Giber 207 °C (undotiert) \432 {& S|,
? !
P21/n o
© (monoklin) WN#‘
E = ion in B- f
s < a=>5,408 Phasentransformatlc.m inB .Na3AI°H5 G o @Q o
L b=5,538 (endotherme Reaktion) bei 252 °C R ‘
f
c=7,757 P ﬁ,{%
B = 89,83° g g
. = Fm-.3m Zersetzung in NaH bei Gber 270 °C
a3 (kubisch) (undotiert) -
2 a=7,755

Die relevanten Informationen zur Kristallstruktur von reinem NaAlH4 und NasAlHg sind in Tabelle 2.3 zusam-
mengefasst. NaAlH, hat eine tetragonale Kristallstruktur mit der Raumgruppe 14:/a [69, 75] und einem
Schmelzpunkt von ca. 180 °C. NazAlHe beinhaltet zwei mogliche Kristallstrukturen — bei geringerer Tempera-
tur a-NaszAlHe und bei erhohter B-NasAlHs. Die a-Phase hat eine monokline (Raumgruppe P2:/n) und die B-
Phase eine kubische (Raumgruppe Fm-3m) Kristallstruktur [71, 76-78]. Mit der Kristallstrukturumformung
ist fiir den ersten Schritt (NaAlH; => NasAlH¢) eine Volumenkontraktion von 30,3 % und mit dem zweiten
Schritt (NasAlH¢ => NaH) eine Volumenexpansion von 13,8 % beinhaltet. Die theoretische Gesamtvolu-
mendnderung liegt bei —16,5 %, was experimentell mit —14,7 % beziffert wurde [79, 80].

2.24.1 Thermodynamik

Zur Wasserstoffspeicherung mittels NaAlH, ist die Kenntnis der temperaturabhéngigen Gleichgewichtsdriicke
erforderlich. BoGDANOVICet al. haben vollstindige KDI-Kurven von NaAlH, aufgenommen [60]. Die einzelnen
Reaktionsschritte (NaAlH, => NasAlHs => NaH) sind in den Plateaulagen wiederzufinden (Abb. 2.8a). Die
Verlaufe zeigen eine minimale Plateausteigung und quasi keine Hystereseeffekte.

NaAlHys) iy,
I83°CN |
NaAlHy)
3.7 wt.% H:
37k
A 1/3 NagAlHg+
2/3 Al

5.5 wt.Ha

/

S3kJ

3.0 wt.% H2

b

A7y
B NaH+ A

(a) 180 (b) 180
170 {1 2 —
Na,AlH_ + = Al =—
160 13 agAlHg + (} 160
150 NanMf%Hz o,(}';‘ff" |
40 e /I 140
199 °C a-
130 St e ]
120 183 °C ‘) — 120 7
— 110 9/ g v
— 00— 0
£ 10 —— j = oo
170°C a
. 4
] 20 g
£ r } e
70 244 °C 160°C S
0 poR—t-BoRmaldl ol T oy S 60
°
o0l 150°C £ 1
40 I [ | 2 1
“ § NuAlH, = 3 NasAlHG + AL H,
20 fon | =
~#— Desorption isotherms
10 .' ==~ Absorplion isotherms |
01 0
0,0 05 1,0 L5 2,0 25 30 0

H/AI

50

T T
100 150 200

Temperature [°C)

250

Abb. 2.8: a) KDI-Kurven von NaAlH4 und NasAlHe dotiert mit 2 mol% Ti(OBu)a von BoGDANOVIC et al. und b)
entsprechendes P-T-Diagramm fur TiCls dotiertes NaAlHs aus [60].
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Die Gleichgewichtsdriicke der NaAlH4- und NasAlHe-Phase konnen mittels Gl. 2.4 berechnet werden. Die
Reaktionsenthalpien/-entropien fiir TiCls-dotiertes NaAlH, sind in Tabelle 2.4 aufgefiihrt. Dariiber berechnet
sich fiir die NaAlH,-Phase ein Gleichgewichtsdruck von 1 bar bei einer Temperatur von ca. 30 °C. Ebenso ergibt
sich fiir die NasAlH¢-Phase ein Gleichgewichtsdruck von 1 bar bei einer Temperatur von ca. 100 °C. Der Gleich-
gewichtsdruck der NaAlH,-Phase liegt somit im Bereich von klassischen Niedertemperaturhydriden und die
NasAlHe-Phase im Bereich der Mitteltemperaturhydride (vgl. Abb. 2.6). Die fiir stabile Reaktionszustidnde
notwendigen thermodynamischen Gleichgewichtsbedingungen sind in Abb. 2.8b in Form eines Phasendia-
gramms in Abhingigkeit zu Druck und Temperatur aufgefiihrt [60].

Tabelle 2.4: Experimentell ermittelte Reaktionsenthalpie und -entropie fir TiCls dotiertes NaAlHs und NasAlHe
(T=150 - 211°C, p=0 - 154 bar) [60].

Reaktionsschritt OHg [k) mol™] ASk [J mol™ K1
3 NadlH, < Na;AlH, +2Al+3H, -47 -126
NazAlH, & 3 NaH + Al +3/2H, -37 -122

2.2.4.2 Zyklierung und nutzbare Speicherkapazitat

Das Materialverhalten von NaAlH, wahrend der Zyklierung ist von grundlegender Bedeutung zur Anwendung
als Speichersystem. Ein Zyklus umfasst eine Beladung und eine Entnahme von Wasserstoff in bzw. aus dem
Speichermaterial. SRINIVASAN et al. zeigten, dass Ti-dotiertes NaAlH, wahrend der Zyklierung die Speicherka-
pazitidt von mehr als 3 Gew.% tiiber 100 Zyklen aufrechterhélt [81]. Ein dhnliches Resultat ohne gréRere
Kapazitétsverluste wurde von BoGDANOVICund SCHWICKARDI auch fiir NazAlHs iiber 100 Zyklen beobachtet [67].
Auch fiir andere Katalysatoren wie CeCls zeigt das Material eine hohe Zyklenbestindigkeit ohne Auftreten
eines Memory-Effekts bei Variation der Temperatur- und Druckbedingungen [82].

(a) (b)

= T T T T T T T T T T T T
F
3 56 41000 — 37 - 100.0
i 9 —
Q, = 2
© T 2 35} 1948
I = =2
3z sa2f H929 <, & =
o g = T
z T 33| {892 F
+ + % i}
« 48fF 1857 T =
z z Z 31f Je3s =
< 1] T N
g = N 9
® A4t 4786 T 8 20t 4784 @
5 . § g ut
4 —TiCl, a T, —TiCl, T
8 © T 27} 1730
£ 40f ——CeCl . 4714 X —— CeCl, \\
T, - ~ o L
T ScCl, 251 ScCl, Joze
a8 | | | " | L 643 . 1 . 1 1 1
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Anteil an Katalysator [mol%)] Anteil an Katalysator [mol%]

Abb. 2.9: a) Theoretische Speicherkapazitat der ersten beiden Zersetzungsreaktionen (NaAlHs => NaH) und b)
der ersten Zersetzungsreaktion (NaAlH4 => NasAlHe) als Funktion der zugegebenen Katalysatormenge an TiCls,
CeClz und ScCls.

Die theoretische Speicherkapazitit von 7,4 Gew.% reduziert sich durch die zu hohen Temperaturen der letzten
Zerfallsstufe auf 5,6 Gew.%. Durch die notwendige Zugabe eines Katalysators verringert sich die Kapazitit
weiter, da dieser nicht am Speicherprozess beteiligt ist (Abb. 2.9). Zudem kénnen Komponenten der zugesetz-
ten Verbindungen mit dem Speichermaterial reagieren und bei der Materialumformung teils irreversible
Phasenausscheidungen entstehen, z. B. Bereiche mit erh6hter Aluminiumkonzentration [81]. Diese leisten zur
Wasserstoffspeicherung ebenfalls keinen Beitrag mehr und verringern die Kapazitit weiter. Durch die Entste-
hung einer Aluminium-Kristallitphase (vgl. Abb. 2.7) wurde auf einen weitrdumigen Transport von Metallspe-
zies fiir die Zersetzungsreaktion geschlossen, der bereits bei verhéltnismaig niedrigen Temperaturen, unter-
halb der Schmelztemperatur, auftritt (T < 100 °C < Twp) [67]. Da die Diffusion von Na durch Al-Bereiche bei
den gegebenen Temperaturen vernachlassigbar ist, erfolgt der Massentransport entweder durch NaAlH4 oder
NasAlHs [83]. Ein gehemmter oder unterbundener Massentransport kann innerhalb der Partikel zu ungleich-
mafligen Phasenverteilungen und somit zu einer unvollstindigen Rehydrierung fithren. Grofere Aluminium-
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bereiche werden durch entstehende NaAlH4- und NasAlHe-Schichten eingeschlossen, was diese von der Reak-
tion abgrenzen? [85, 86]. Die in der Fachliteratur berichteten Werte der Speicherkapazitét sind in einem
Bereich von 3 — 5 Gew.% wiederzufinden, je nach Art und Menge des Katalysators und der Syntheseroute. In
der volumetrischen Betrachtung hat NaAlH, mit ca. 90 kg H, m= gegeniiber anderen TTH- und HTH-Materia-
lien mit ca. 150 kg H, m3 eine vergleichsweise geringe Speicherdichte [17, 79]. Trotz der Einschrédnkungen
bietet NaAlH4 weiterhin die hochste Speicherkapazitit in Bezug auf geringes Eigengewicht, moderate Ther-
modynamik und schnelle Kinetik.

2.2.43 Herstellungsprozess

NaAlH, kann iiber verschiedenste Syntheserouten hergestellt werden, die einen merklichen Einfluss auf die
Materialperformance zeigen. BogbANOvVICund TOLLE geben eine Einteilung nach drei Verfahren [60, 87]:

1. Synthesen von Natriumhydrid + Aluminiumhalogeniden
z.B.: 3NaAlH, + AlCl; + 4NaH = 4NaAlH, + 3NaCl

2. Synthesen mit Alkalimetallfluoriden (unter Toluene, [C2Hs]3AL 150 °C, 150 bar)
z.B.: 6NaF + 4Al + 6H, = 3NaAlH, + Na;AlF,

3. Direktsynthesen (unter Losemittel, erh6htem H2-Druck = 150 bar, 140 °C)
z.B.: NaH + Al + 3/2H, = NaAlH,

Hierbei stellen die ersteren Verfahren mehrstufige und aufwendige Prozesse dar und kommen kaum noch zur
Anwendung. Die Direktsynthese stellt demgegeniiber eine wesentlich einfachere Methode mit verbesserter
Materialperformance dar. Bei erh6htem Wasserstoffdruck kann NaAlH, aus NaH, Al und einem Losemittel
(z. B. THF: Tetrahydrofuran) gewonnen werden [88, 89]. Zudem besteht die Moglichkeit zur Aufschmelzung
der Elemente nach Gl. 2.8 (I6semittelfreie Direktsynthese, erstmalig von DYMOVA et al. [68]).

Na + Al + 2H, = NaAlH, (T<270-280°C;p> 17,5 MPa) (2.8)

Heutige Synthesen werden durch nasschemische oder Trockenmahlprozesse in Kugel- oder Trommelmiihlen
realisiert, wobei NaH mit Al unter Wasserstoffatmosphére vermahlen wird [90-92]. Die Direktsynthese von
Alanat mit Katalysator kann gegentiber der getrennten Synthese mit nachfolgender Vermahlung des Katalysa-
tors eine beschleunigte Kinetik aufweisen [82]. BELLOSTA VON COLBE et al. gelang die Direktsynthese von
dotiertem NaAlH, mit NaH, Al und TiCls unter 80 bar H,-Druck bei hoher Speicherkapazitit von ca. 4 Gew.%
[90]. Allgemein bietet der Mahlprozess eine deutliche Verbesserung in der Dotierung [70, 93-98]. Die
Vermahlung fiihrt zu einer Verkleinerung der Korner und PartikelgroBen, was kiirzere Reaktionswege mit
erleichterter Diffusion schafft. Zudem zeigten Raster- und Transmissionselektronenmikroskopie (SEM und
TEM) nach dem Mahlprozess eine homogene Verteilung des Katalysators im Pulver® [84, 99]. Eine ungleich-
maRige Verteilung kann wiederum zur unvollstindigen Reaktion im Partikelinneren fiihren [85].

Letztlich héngt die die Synthese von der Wahl der Parameter des mechanisch-chemischen Dotiervorgangs ab:
Miihlenart, Mahlbecher- und Kugelmaterial, Gr68e und Anzahl der Mahlkugeln, Rotationsfrequenz der Miihle,
Mahldauer usw. zeigen einen Einfluss. Idealerweise empfiehlt sich zur Optimierung des Herstellungsprozesses
eine Analyse der Einflussfaktoren der Mahlparameter anhand von Mahlversuchen [100]. Tabelle 2.5 gibt einen
Uberblick der genutzten Parameter verschiedener Arbeiten® zur Materialsynthese. Die betrachteten Mahlpara-
meter treten in einem weiten Feld auf. Sofern keine hochenergetische Vermahlung verwendet wurde, sind die
Drehzahlbereiche etwa bei 350 rpm. Fiir Ti-basierte Katalysatoren liegen die Vermahlzeiten im Bereich weni-
ger und fiir Ce-basierte Katalysatoren im Bereich mehrerer Stunden. ANTON schlussfolgerte iiber ein breites
Screening verschiedener Dotiermittel auf eine optimale Vermahlzeit von 15 min [101]. EIGEN et al. zeigten,

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

B Ebenso zeigten die desorbierten Partikel eine hohe Porositat, ohne die fir intermetallische Hydride (z. B. MgH,) typischen
Oberflachenrisse und den Zerfall zu kleineren Partikeln.

€ Zur Vermeidung einer Mahlgutiiberhitzung wird haufig ein Intervallbetrieb genutzt, wozu keine Beschreibungen vorlagen.
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dass mit einer erhohten Vermahlzeit bis ca. 5 h eine verbesserte Materialaktivierung durch verringerte Kristal-
litgrof3en und einer homogeneren Materialzusammensetzung auftrat [102]. Die optimalen Sorptionsbedingun-
gen wurden bereits nach 1 h erreicht. Langere Vermahlungen (> 5 h) fiihrten hingegen zu keiner nennens-
werten Anderung bzw. reduzierten die Speicherkapazitit, was einer ungiinstigen Morphologie zugeschrieben

wurde.

Tabelle 2.5: Beispielhafte Ubersicht ausgewéhlter Mahlparameter fiir die Dotierung von NaAlHa.

Quelle Menge [g] Drehzahl [rpm] Mahldauer [h] Dotiermittel BPR (Gewicht)
[102] / 350 ~0,2-60 TiCla, TiCl3 10:1
[103, 104] / 1000 (H.E.) 2-6,5 TiCls 140:1
[105] 0,5-1,0 H.E. 2 TiCl3 ~10:1
[106] / H.E. 2 TiCls 10:1
[107] 4,0 H.E. 3 TiCls ~3:1
[108] / H.E. 3 TiCl3 /
[13] 1,5 360 2 TiCl; /
[95] 1,0 300 0,5 TiCl3 /
[109] / 300 0,5 TiCl3 200:1
[110] / / 0,5 Ti-Cluster 20:1
[62] / 200 20 CeCl3 90:1
[111] 2,0 600 15 CeCl; 50:1
[14] 1,5 360 15 CeCls /
[112] / 600 4 TiCls, CeCls, ScCl3 20:1
[101] / H.E. ~0,1-2 diverse Cly /
H.E. => High Energy Ball Mill (Hochleistungskugelmiihle); typischer Drehzahlbereich ~ 800 — 2000 rpm
BPR => Ball-Powder Ratio (Kugel-zu-Pulver-Verhdltnis; Gewichtswerte)

2.2.4.4 Katalysator und Reaktionskinetik

Wie bei der Herstellung des eigentlichen Hydridmaterials, konnen auch die Dotierungsverfahren mit dem Kata-
lysator nach verschiedenen Methoden eingeteilt werden. Unter die indirekte Synthese fillt die Vermahlung
von vorsynthetisiertem NaAlH, mit einem Katalysator in einem Mahlprozess (trocken oder nass) sowie die
nasschemische Reaktion von vorsynthetisiertem Material mit einem Katalysator [60, 93, 98, 108]. Demgegen-
iiber steht die Direktsynthese von NaH/Al Pulvern mit dem Dotiermittel {iber einen Mahlprozess oder einer
nasschemischen Reaktion bei gleichzeitiger oder folgender Hydrierung [90, 113].

‘ Reines Material ‘ Dotiertes Material

NaAlH, (s) NaAlH, (s)
l, ‘ 181 °C, AH = 23,2 kJ mol* I
NaAlH, (I) 3,7 Gew.%H
1 100 °C, AH = 37 kI mol?

% NazAlHg (o) + % Al + H, v
1 ‘ 252 °C, AH = 3,6 kI mol* | ¥ NajAlHg (a) + % Al + H,
% NasAlHq (B) + % Al + H, "
1 | 267°C,aH =414 1 mol* |

NaH + % Al + % H,
! l
Na+%H, NaH + % Al + % H,

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

3,7 Gew.% H
100 °C, AH = 37 kI mol?

Auch wenn die Menge des gespeicherten Wasserstoffs nicht durch die Zugabe eines Katalysators verbessert
wird, hat dieser einen erheblichen Einfluss auf den Speicherprozess. Der Wasserstoffaustausch mit reinem
Natriumalanat ist kinetisch stark gehemmt. Erst durch die Dotierung werden die kinetischen Barrieren fiir
NaAlH, so weit herabgesetzt, dass der Speicherprozess bei moderaten Temperatur- und Druckbedingungen
reversibel ablduft. Ebenso wird die Reaktionskinetik erheblich beschleunigt. Abb. 2.10 zeigt den schematischen
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Vergleich der thermischen Zersetzungsreaktionen von reinem und dotiertem Natriumalanat [114]. Fiir das
reine Material ergibt sich dabei eine wesentlich komplexere Abfolge der einzelnen Reaktionsschritte mit wech-
selnden Aggregatszustanden und Strukturumwandlungen.

Um die kinetischen Barrieren von NaAlH, zu verringern, wurden eine Vielzahl von Dotiermittel (Ubergangs-
metalle und seltene Erden) und deren katalytische Wirkweise untersucht. Anfanglich kamen Ti- und Zr-Alko-
holate zum Einsatz (z. B. Ti[OBuls), wodurch jedoch die Speicherkapazitéit durch das Eigengewicht der Alko-
holate reduziert wurde. Zudem kam es durch Zersetzungsreaktionen zur Kontamination mit Kohlenwasser-
stoffen und Sauerstoff [80]. Daher wurden die Alkoholate zunehmend durch Chloride ersetzt. Eine grofde
Aufmerksamkeit bekam TiCl; durch die Untersuchungen von BoGDANOVICund SCHWICKARDI [67] und folgend
von SANDROCK et al. [80]. Die Vermahlung von NaAlH,4 mit TiCl; kann bis heute als die ,,Standardmethode“
angesehen werden und TiCl; ist immer noch eines der besten Dotiermittel. ANTON fiihrte ein breites Screening
der Desorptionsraten von NaAlH4 mit verschiedensten vermahlenen Chloridverbindungen durch (MCl,: M =
groRtenteils Ubergangsmetalle, x = 2, 3 oder 4) und unterteilte diese der Wirkweise nach in Typ I (hochaktive
Chloride), Typ II (moderate Chloride) und Typ III (inaktive Chloride) [101]. Die hochsten Raten wurden fiir
Ti**- und Ti**-Kationen beobachtet, wobei die Anionenspezies keinen Einfluss auf die Desorption zu haben
schien (dhnliche Desorptionsraten fiir TiCl; und TiFs).

Beziiglich einer moglichst hohen Speicherkapazitit gilt es die zuséatzliche Masse durch das Dotiermittel so
gering wie moglich zu halten und/oder eine Reduktion des Alanats (z. B. zu NaCl) zu umgehen. MAJzoUB und
GROsS bestitigten, dass TiFs gegeniiber TiCls keinen negativen Einfluss auf die Kinetik zeigt und somit ein
geeigneteres Dotiermittel darstellen konnte [115]. Lee et al. untersuchten die Wirkung von Lanthanoidoxiden
(z. B. Ce0y), da diese nicht mit dem Alanat reagieren und zu inerten Verbindungen fiihren [116]. Trotz redu-
zierter Desorptionstemperaturen und verbesserter Kinetik zeigten diese jedoch eine Kapazititsabnahme im
Laufe der Zyklen, wie auch andere Dotiermittel. Auch der Zusatz von metallischem Ti oder TiAl-Legierungen
zur Vermeidung von Nebenprodukten bei einer héheren gravimetrischen Speicherkapazitit fithrte durch die
moderate Kinetik zu keiner Verbesserung [117, 118].

Vergleichbare und hohere Raten zu TiCls wurden durch Ti-Nanocluster erzielt, bei denen jedoch die Reakti-
onsgeschwindigkeit innerhalb weniger Zyklen deutlich abnahm [119, 120]. BALDE et al. konnten eine partikel-
groflenabhéngige Desorptionstemperatur nachweisen [121]. Partikelgr6f3en von 2 — 10 nm zeigten schon eine
merkliche Desorption der NaAlH4-Phase bei 50 °C gegeniiber Partikelgréen von 1 — 10 um bei oberhalb von
100 °C. Jedoch bleibt die Stabilisierung der NaAlH4-Nanopartikel, wie auch bei den Ti-Nanoclustern, wahrend
der Zyklierung eine ungeklarte Problemstellung. Weitere Methoden zur Senkung der Desorptionstemperaturen
und Verbesserung der Reaktionskinetik von reinem NaAlH4 werden in der Literatur unter den Begriffen des
Nanoconfinement und Nanoscaffolding gefiihrt. Dabei werden die NaAlH4-Partikel auf und/oder in nanoska-
lierte Kohlenstoffmaterialien oder mesopordsen Silikaten eingebracht [122]. Der zusétzliche Materialeintrag
verringert jedoch die Speicherkapazitit auf 2 — 3 Gew.% [123-125].

Die zuletzt durch ihre gegeniiber TiCl; besseren kinetischen Eigenschaften und dadurch attraktivsten Kandi-
daten wurden mit ScCls, CeCl; und PrCl; von BoGDANOVIC et al. gefunden [126]. Deren Hydrierung zeigte
hohere Raten und zudem Speicherkapazitdten nahe der theoretischen Werte, wobei das schwerere Cer niedri-
ger liegt (vgl. Kapitel 2.2.4.2). Cer wurde bereits vorher schon von ANTON [101] untersucht, aber vermutlich
durch eine unzureichende Synthese nicht als geeigneter Kandidat ersichtlich. ScCls verhélt sich &hnlich zu
TiCls beziiglich der Desorptionstemperaturen, zeigt aber eine bessere Kinetik und Speicherkapazitét bei kon-
stanten Zyklierbedingungen. Bei variierenden Prozessparametern trat jedoch ein Memoryeffekt auf (abneh-
mende Kapazitit, unvollstdndige Ab-/Desorption). Dieser konnte fiir CeCl; nicht vorgefunden werden, was
dieses als geeigneteren Zusatz erscheinen lasst [126]. Dennoch sind Dotiermittel mit Cer und Scandium mit
hohen Materialkosten verbunden. Ebenfalls zeigten PUKAZHSELVAN et al. eine bessere Wirksamkeit eines Misch-
metalls mit Ce, La, Nd und Pr als Ti-basierte Dotiermittel [127]. Zuletzt demonstrierte WANG et al. die sehr
gute Wirksamkeit mit CoB als Dotiermittel [128].

Die Verwendung von Codopants (Nebendotiermittel, z. B. Zr [98, 129-132], HfCl4 [133], KH [134] und Fe
[60, 129, 130, 135]) als Ergénzung zu Ti hat sich durch die bessere Systemkinetik ebenfalls als wirksam
erwiesen. Uber die Synthese mittels Kugelvermahlung kann besonders Fe in vielen Experimenten (unbeabsich-
tigt) anwesend sein. Die Wirkung von Codopants bezieht sich auf eine unterschiedliche Verstdrkung des ersten
und zweiten Reaktionsschritts durch die jeweilige Spezies [81, 98].
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Fiir weitere Ausfiihrungen und einer detaillierten Ubersicht verschiedenster Dotiermittel und deren Auswir-
kungen auf das Sorptionsverhalten von NaAlH, sei auf den Review von LIU et al. [136] verwiesen.

Katalytische Mechanismen: Der katalytische Mechanismus und die Rolle von Ti ist immer noch Bestandteil
vieler Diskussionen und bis heute ungeklirt. Eine der wenigen Ubereinkiinfte besteht bei der Reduzierung zu
metallischem Titan (Ti3* zu Ti®) wéhrend der Vermahlung nach Gl. 2.9 [84, 137]. Die Reaktion verbraucht Na
und Al, was die Speicherkapazitét reduziert (Zyklierung => zusitzliche Verringerung).

3NaAlH, + TiCl; = 3NaCl + 3AI° + Ti® + 6H, (29)

Durch den Kapazititsverlust gilt es die zugegebene Menge an Dotiermittel auf ein optimales Prozessfenster zu
beschrénken (ca. 2 — 4 mol%). Zudem wurde mit steigenden Ti-Mengen ein langsamerer Anstieg der Ab-
/Desorptionsraten beobachtet [108]. Uber die Analyse der Arrhenius-Parameter der Desorptionsreaktion
konnte ein deutlicher Abfall der Aktivierungsenergie bei Zugabe von Ti nachgewiesen werden, der allerdings
auch bei hoheren Zugabemengen annédhernd konstant blieb [85, 108]. Lediglich der Pridexponentialfaktor
zeigte eine Abhéngigkeit von der Ti-Konzentration. Der Annahme nach fiihrt die Dotierung zu einem anderen
Reaktionsweg bei dem nur kleine Mengen einer aktiven Spezies zum katalytischen Prozess beitragen. Verein-
facht ausgedriickt: Ti ist aktiv, solange Ti anwesend ist.

(a) (b)

YOI X®);
Qo Qo

(d)

—
(2]
~

“F

Undotiert
C
Undotiert

Ti-dotiert
S
“F
Ti-dotiert

NaAlHy NajAlHg + 2Al NaH + Al

Abb. 2.11: a) Schematische Darstellung des Mechanismus der , Wasserstoffpumpe” (H2 Leitkanéale) aus [138].
Oberflachen-Ti-Spezies ermdglichen einen energiearmen Weg fur die H, < 2H Reaktion und die H-Atome
diffundieren unabhangig von und zum Reaktionszentrum. b) Schema der Zersetzungsreaktion von NaAlH4
durch Leerstellendiffusion von AlH3 und NaH nach [138] (vgl. GUNAYDIN et al. [139] und BORGSCHULTE et al.
[140]). c) Schematische Darstellung von Nukleation und Kornwachstum (hellgrau: Al-reiche Bereiche) durch
Partikel des Dotiermittels bei der Zersetzungsreaktion aus [138] nach KANG et al. [141]. d) Vorgeschlagener
Mechanismus von SINGH et al. [142] zum KorngroBen-Effekt aus [138]. Von dem Dotiermittel hervorgerufene
JLVerunreinigungsphasen” (kleine dunkle Bereiche bei Ti-dotiertem Material) verhindern das KorngréBen-
wachstum, was eine schnellere Diffusion zwischen den Kdérnern ermdglicht.

Durch die intensive Untersuchung von NaAlH, in Verbindung mit Ti-basierten Dotiermitteln kam eine Vielzahl
an vorgeschlagenen Mechanismen und Wirkprinzipien zustande. FRANKCOMBE hat hierzu einen umfangreichen
Review verdffentlicht [138], aus dem folgend kurz die wichtigsten Mechanismen und Schlussfolgerungen
dargestellt werden. Den einfachsten Ansatz fiir einen Mechanismus von Ti liefert die ,,Wasserstoffpumpe*
[143]. Titan, wie auch viele andere Ubergangsmetalle, kann H, mit einer geringen Energiebarriere adsorbieren
und so zwei chemisorbierte Wasserstoffatome dissoziieren (Abb. 2.11a). Ti agiert dabei gewissermaf3en als
Leitkanal zur Formung und Losung der H-H-Bindung, sofern der Wasserstoff ohne grof3e Hindernisse zum und
vom Ti migrieren kann. Jedoch sollten nach dieser Vorstellung auch viele andere Metalle eine dhnliche Wirk-
weise zeigen, was nicht der Fall ist. Der Mechanismus der ,,Wasserstoffpumpe“ ist zwar aktiv, kann aber allein
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den katalytischen Effekt nicht hinreichend erklaren (vgl. [84, 144-146]). Speziell fiir die Rehydrierung werden
weitere Effekte des Massentransports benotigt um die Reaktion zwischen dem nach der Desorption im Material
segregierten NaH und Al zu erméglichen. Daraus entstand die Uberlegung, dass Ti die Rolle zur Férderung
mobiler Spezies iibernimmt. Die wichtigste scheint eine AlHs—Spezies (oder dhnliche) zu sein [147]. Dadurch
konnen die Reaktionsschritte in einfacher Weise erklart werden (z. B.: 3 NaH + AlHz; NasAlHg). Ti wiirde die
Wasserstoffsorption dabei iiber die Formung und Dissoziation von Aluminiumhydrid (Alan: [AlHs]y) mittels
Ti-Al-Verbindungen férdern. Zusétzlich wurde die Rolle mobiler Leerstellen diskutiert und ein durch AlHs- und
NaH-Leerstellen vermittelter Mechanismus von GUNAYDIN et al. vorgeschlagen (vgl. Abb. 2.11b) [139].
BORGSCHULTE et al. unterstiitzten den Grenzflichenmechanismus [140], wobei die Zersetzung und Bewegung
von Feststoffen durch die Diffusion von AlH3- und NaH-Leerstellen vorgegeben wird. An Grenzflache 1 (GF1)
wird Al und H, gebildet, wodurch AlHs-Leerstellen entstehen. An Grenzflache 2 (GF2) entsteht NasAlHg durch
Kombination von NaAlH4 mit zwei NaH, was wiederum zwei NaH-Leerstellen erzeugt. Die Rolle von Ti ist
dabei nicht eindeutig definiert, wirkt vermutlich aber an der Al — NaAlH4-Grenzflache (GF1) durch die Zerset-
zung von AlHs. Fiir die Gesamtreaktion bei der Wasserstoffdesorption sind dann die Grenzfldchenreaktionen
1 und 2 (Abb. 2.11b) sowie die Leerstellendiffusion im Festkorper geschwindigkeitsbestimmend. Die Zerset-
zung von NasAlHe wird hingegen nicht explizit behandelt.

Ein anderer Ansatz stiitzt sich auf die Entstehung von (Kristall-)Defekten, welche die Diffusionsprozesse und
dadurch die kinetischen Eigenschaften beeinflussen [141, 148]. SUN et al. schlugen einen Keimbildungsme-
chanismus vor, bei dem durch die Nukleation von Aluminiumphasen an den Phasengrenzen Wasserstoff frei-
gesetzt wird (vgl. Abb. 2.11c) [149]. Das Ti-basierte Dotiermittel erleichtert dabei die Keimbildung der
Aluminiumphasen. Eine alternative Interpretation der Wirkweise wurde von SINGH et al. vorgebracht [142].
Wihrend bei undotiertem Material die PartikelgroRen der Kristallite bei der Desorption zunahmen, blieben die
Partikelgro6fen bei TiCls-dotiertem Material gleichmaf3ig klein (Abb. 2.11d). Dies wurde mit einer durch TiAl;
abgeédnderten ,Gefrierdynamik® und einem geforderten NaH-Kristallwachstum durch NaCl begriindet. Als
Folge entsteht eine groRere Anzahl kleiner NaH-Partikel.

Neben den vorgestellten Mechanismen gibt es noch eine Vielzahl weiterer Modelle, die allesamt iiber eine
experimentelle oder rechnerische Stiitze verfiigen, aber auch teilweise miteinander konkurrieren. Zwei
Aspekte werden dabei haufig ausgeklammert:

I. Wie erklart die Anwesenheit von Ti die Zersetzung beider Phasen und ermdglicht aus den Zersetzungs-
produkten die Rehydrierung?

II. Was ist so besonders an Ti, dass die vorgeschlagenen Mechanismen fiir andere Ubergangsmetalle keine
katalytische Wirkung zeigen?

Dennoch konnen auch einige Mechanismen durch ihre Nachweise als gut unterstiitzt gewertet werden:

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

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

Ti akkumuliert in Al-reichen Phasen, wobei Ti—Al-Phasen keine relevanten Katalyserouten 6ffnen.
Oberflachenprozesse an Al-reichen Kérnern werden als wichtig fiir die Sorption betrachtet.

Ti wirkt sich auf die Korn- und Partikelgrof3e der Zersetzungsprodukte aus (physikalischer Effekt).

kWb

Nattirlich kénnen auch mehrere Mechanismen gleichzeitig (und unabhéngig voneinander) greifen und fiir
unterschiedliche Reaktionsschritte wirksam sein, als auch Synergieeffekte mit sich bringen. So zeigten PELES
und VAN DE WALLE {iber DFT-Berechnungen einen eindeutigen Zusammenhang zwischen Dotiermittel, dem
Fermi-Niveau und der Dichte an geladenen Defekten [150]. Zudem zeigte deren Analyse eine weitgehend von
der Dotiermittelmenge unabhingige Aktivierungsenergie der Dehydrierung, sobald ausreichend Ti im Material
vorhanden ist (experimentell bestétigt in Ref. [108, 151]). Zudem liefert der Ansatz, als einer der wenigen,
iiber die Defektbildungsenergie eine Erkldrung warum Ti eine effektivere Katalyse als andere Ubergangsme-
talle erreicht (z. B. Zr). Dennoch ist auch nach Jahrzehnten der Forschungsarbeit weiterhin kein Konsens zum
katalytischen Mechanismus gefunden.
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2.3 Reaktionskinetik

Anhand der Reaktionsgeschwindigkeit ist es moglich die Zusammensetzung von Reaktionsgemischen zu jedem
beliebigen Zeitpunkt vorauszusagen. Zudem liefert sie Hinweise iiber den Ablauf der einzelnen Reaktions-
schritte. Die Thermodynamik beschreibt hierbei Richtung und Ausmal? einer Reaktion iiber die Anfangs- und
Endzustidnde eines Vorgangs (Energetik). Der Weg dazwischen, d. h. der Ablauf der einzelnen Reaktions-
schritte und Reaktionsmechanismen, wird von der Reaktionskinetik beschrieben. Dadurch kénnen Aussagen
zu Reaktionsabldufen auf atomarer und makroskopischer Ebene getroffen werden. Erstere liefert Erkenntnisse
zu dem Charakter und den Mechanismen chemischer Reaktionen, wohingegen letztere Informationen zur
Modellentwicklung komplexerer Systeme bereitstellt.

2.3.1 Kinetische Parameter, Temperaturabhangigkeit und Katalyse

Reaktionsgeschwindigkeit (Reaktionsrate): Die Reaktionsgeschwindigkeit bzw. Reaktionsrate v, ist iiber das
Geschwindigkeitsgesetz (Gl. 2.10) definiert und beschreibt die Ab-/Zunahme der Konzentration eines Reak-
tanden oder eines Reaktionsproduktes pro Zeiteinheit. Die Reaktionsrichtung ist anhand der Vorzeichen
berticksichtigt. Da die meisten Reaktionen eine Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Konzent-
ration vorweisen, gilt es zwischen der durchschnittlichen und momentanen Geschwindigkeit zu unterscheiden.
Die Proportionalitdtskonstante k ist die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion. Diese ist unabhéngig von der
Konzentration der Ausgangsstoffe, zeigt jedoch eine Abhingigkeit von der Temperatur. Die Gesamtordnung
ergibt sich aus der Summe der Potenzen a + b + c ..., die wiederum die Abhéngigkeit der Reaktanden zur
Konzentration beschreibt (Gl. 2.11) [152, 153].

v = — dcd(:l) =kc(4) (2.10)
v, = k c(A)* c(B)? c(C)° ... (2.11)

Da das Geschwindigkeitsgesetz eine empirisch ermittelte GroRRe darstellt, kann die Reaktionsordnung nicht
iiber die Stochiometrie der Reaktionsgleichung abgeleitet werden, sondern muss experimentell ermittelt
werden. Durch Umformung und Integration des Geschwindigkeitsgesetzes kann die Konzentration in Bezug
zur abgelaufenen Zeit gestellt werden. Man spricht von dem integrierten Geschwindigkeitsgesetz. Tabelle 2.6
zeigt die mathematischen Beziehungen fiir Reaktionen verschiedener Ordnung. Aus dem Vergleich der expe-
rimentellen Messdaten mit den linearen Beziehungen der Reaktionstypen wird die Ordnung ermittelt.

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

Ordnung Geschwindigkeitsgesetz Zeitabhangigkeit der Konzentration Lineare Beziehung
0. v=k c(A)=-k-t+co c(A)~t
1. v=k-c(A) In[co(A) /c(A)] =k -t Inc(A) ~t
2. v=k- c2(A) 1/c(A) =k -t+1/co 1/c(A) ~t

Anhand der Geschwindigkeitsgesetze ergeben sich charakteristische Reaktionsverldufe zur jeweiligen
Ordnung. Reaktionen nullter Ordnung haben eine von der Konzentration unabhéngige und somit konstante
Reaktionsgeschwindigkeit. Die Konzentrationsabnahme verlduft linear. Reaktionen erster Ordnung zeigen eine
exponentielle Konzentrationsabnahme des Ausgangsstoffes. Bei Reaktionen zweiter Ordnung ist auch nach
langen Reaktionszeiten noch eine niedrige Konzentration des Reaktanden vorhanden.

Temperaturabhingigkeit, Aktivierungsenergie und Katalyse: Neben der Konzentrationsabhéngigkeit sind
die Geschwindigkeitsgesetze von der Temperatur abhéngig. Eine Anhebung der Temperatur um 10 °C verdop-
pelt typischerweise die Reaktionsgeschwindigkeit. Dabei steckt die Temperaturabhingigkeit in den Geschwin-
digkeitskonstanten. Die grafische Auftragung der logarithmischen Geschwindigkeitskonstanten gegen den
reziproken Wert der absoluten Temperatur fiihrt zu einer Geraden. Daraus formuliert sich die empirische
Arrhenius-Gleichung [152, 153]:

_ _Ea _ _ Ea
k(T) =A=xexp RT => Ink(T) =1nA * BT (2.12)
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Der Praexponentialfaktor A und die Aktivierungsenergie E, werden als Arrhenius-Parameter experimentell
bestimmt. Diese sind in der Theorie nahezu unabhéngig von der Temperatur, zeigen in der Realitdt jedoch
durchaus Abhéngigkeiten. Nach der Bestimmung der Arrhenius-Parameter kann die Geschwindigkeits-
konstante fiir beliebige Temperaturen innerhalb des Messbereiches vorhergesagt werden.

(a) (b) 1 urspriinglicher Weg

W

11T Reaktionsfortschritt
Abb. 2.12: a) Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstante von der Temperatur fiir hohe und niedrige Aktivie-
rungsenergie und b) schematische Darstellung des katalytischen Reaktionsweges mit reduzierter Aktivierungs-
energie nach [153].

katalysierter Weg

\ E, nach Katalyse

Ink

Ausgangsstoffe

Potentielle Energie

Produkte

Aus der Herleitung der kinetischen Stof3theorie fiir Gase ergibt sich A als ein Mal3 fiir die Frequenz der Zusam-
menstoRe von Molekiilen und E, als die minimale kinetische Energie, damit ein Sto[3 zur Reaktion fiihrt. Daher
wird A auch als Frequenzfaktor bezeichnet. Allgemein betrachtet beschreibt A die Haufigkeit zur Reaktions-
moglichkeit und E, die Reaktionsféhigkeit eines Materials. Die Form der Arrhenius-Gleichung ergibt eine stei-
gende Temperaturabhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstante mit wachsender Aktivierungsenergie E, (Abb.
2.12a). Reaktionen mit geringen Aktivierungsenergien (<30 kJ mol™) und flachen Arrhenius-Kurven zeigen
nur einen geringfiigigen Geschwindigkeitsanstieg mit der Temperatur, wohingegen hohe Aktivierungsenergien
(>60 kJ mol?) mit steilen Arrhenius-Kurven eine starke Geschwindigkeitserh6hung aufweisen. Die Zunahme
der Reaktionsgeschwindigkeit 1asst sich neben der Temperatur- oder Konzentrationserhdhung auch durch eine
OberflachenvergrofSerung des Ausgangsstoffes erzielen. Umgekehrt kann durch eine reduzierte Oberfldche
auch eine Verlangsamung stattfinden. Eine weitere Moglichkeit zur Reaktionsbeschleunigung besteht in dem
Einsatz eines Katalysators, der einen alternativen Reaktionsweg (bzw. Reaktionsmechanismus) mit verringer-
ter Aktivierungsenergie eroffnet (Abb. 2.12b).

Fast alle Reaktionen sind das Resultat mehrerer Elementarreaktionen. Die Summe aller Elementarreaktionen
wird durch den Reaktionsmechanismus beschrieben. Die Zuordnung des wahrscheinlichsten Mechanismus
erfolgt anhand der gemessenen Reaktionsraten. Jedoch kéonnen auch voneinander abweichende Mechanismen
zum gleichen Geschwindigkeitsgesetz fiihren. Der langsamste Schritt wird als geschwindigkeitsbestimmend
zur Produktbildung angesehen. Bei mehreren moglichen Reaktionswegen kann dieser durch einen alternativen
Weg umgangen werden. Die kinetischen Messdaten konnen daher einen Mechanismus niemals beweisen,
sondern nur unterstiitzen. Die plausible Darlegung sollte daher durch chemische und physikalische Messtech-
niken zur Untersuchung der Einzelschritte ergdnzt werden.

2.3.2 Modelle und Mechanismen fiir Festkorperreaktionen

Gegeniiber Reaktionen in der Fliissig- oder Gasphase kann die Reaktionsgeschwindigkeit bei Festkorperreak-
tionen nicht durch Konzentrationen beschrieben werden. Daher wird der umgewandelte Produktanteil « als
Reaktionsvariable gewéhlt, woraus das Geschwindigkeitsgesetz nach Gl. 2.13 folgt [50]:

d
2= k(D) = £(2) * (D) (2.13)

Die Reaktionsgeschwindigkeit da/dt bildet eine Funktion der Temperatur k(T), des Drucks f(p) und der intrin-
sischen und morphologischen Verdnderungen des Materials f(a). Die Abhéngigkeiten von k(T), f(p) und f(a)
konnen unabhéngig voneinander untersucht werden, indem zwei von ihnen konstant gehalten werden. Die im
Rahmen der Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen erfolgten bei konstanten Druckbedingungen mit gering-
fiigigem Gegendruck von 7 kPa. Fiir isobare Messungen kann das Geschwindigkeitsgesetz vereinfacht werden,
woraus dessen Losung g(a), also das Reaktionsmodel dem a unterliegt, folgt:
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da
= = kM = f(e) (2.14)

9@ = [ (@] da = k() <t (215)

0
In diesem Fall gilt es die Messungen der De-/Rehydrierungsraten weit entfernt von den Gleichgewichtsdriicken
zu erfassen, um Auswirkungen der treibenden Kraft, d. h. von f(p), zu vermeiden. Andernfalls gilt es k(T)

durch die Bestimmung von f(p) zu korrigieren. Zum Vorgehen bei einer druckabhéngigen kinetischen Betrach-
tung sei auf die Arbeiten von LOZANO et al. [104, 154] verwiesen.

Tabelle 2.7: Ubersicht méglicher Reaktionsmodelle mit Reaktionsgleichungen fiir Festkérper [155-157, 157].

Modell m Differentielle Form Integrale Form
f(a) = 1/k da/dt g(a) = kt

Diffusion:

(D1) 1-D Diffusion 0,62 1/(2a) a?

(D2) 2-D Diffusion 0,57 | —[1/In(1-a)] (1-a)in(l-a))+a

(D3) 3-D Diffusion—Jander 0,54 | [3(1-a)23]/[2(1-(1—-a)¥3)] (1-(1-a)3)?

(D4) Ginstling—Brounshtein 0,57 | 3/[2((1 —a)3-1)] 1-(2/3) a—(1-a)¥3

Reaktionsordnung:

(FO/Z0) zero—order 1,24 1 o

(F1) first—order 1 (1-a) —In(1-a)

(F2) second—order - (1-a)? [1/1-a)]-1

(F3) third—order - (1-a)3 (1/2)[(1 - a)2-1]

Geometrische Kontraktion:

(2D-PB) contracting area (Zylinder) 1,11 | 2(1-a)¥2 1-(1-a)?

(3D-PB) contracting volume (Kugel) 1,07 | 3(1-a)¥3 1-(1-a)3

Nukleation:

(P2) power law - 20172 al?

(P3) power law - 3023 al/3

(P4) power law - 40374 al/

(A2) Avrami—Erofeev 2 2(1 - a)[-In(1 - a)]*2 [~In(1 - a)]¥2

(A3) Avrami—Erofeev 3 3(1—a)[-In(1 - a)]?3 [~In(1-a)]¥3

(A4) Avrami—Erofeev 4 4(1 - a)[-In(1 - a)]3/4 [~In(1 - a)]v4

(B1) Prout—Tompkins - a(l-a) Infa /(1-a)] +c@

@ Konstante der Integration; m = Steigung der Geraden

Die Herleitung der Reaktionsmodelle g(a) beruht auf Grundlage vereinfachter Annahmen fiir die Partikelgeo-
metrie sowie der Diffusions- und Wachstumsprozesse und kann vielféltige Formen® annehmen (Tabelle 2.7).
Da Festkorperreaktionen eine Ansammlung verschiedenster physikalischer und chemischer Prozesse® bilden,
entspricht die Gesamtaktivierungsenergie einer Zusammensetzung vieler Einzelprozesse und deren relativer
Beitrdge zur Gesamtreaktion. Daraus konnen starke Abhidngigkeiten zur Temperatur und zu den bereits
umgewandelten Produkten entstehen. Die kinetischen Parameter einiger Teilreaktionen der Hydridbildung
sind bis heute experimentell nicht zuginglich. Als Ndherung wird daher der langsamste und somit fiir die
Gesamtreaktion geschwindigkeitsbestimmende Teilschritt betrachtet [45, 49]. Der reagierte Produktanteil
kann durch die Massendnderung (TGA) oder Gasdruckerh6hung bei der Zersetzung detektiert werden. Auch
Wirmeflussmessungen (DTA, DSC) oder stoffselektive Methoden (XRD, XANES, FTIR, Raman) sind méglich.
Bei mehrstufigen Reaktionsabldufen werden separate Kurven bei entsprechenden Druck- und Temperaturbe-
reichen aufgenommen. Aus den charakteristischen Kurvenverldufen der Modelle konnen folgende Parameter
und Aussagen zur Beschreibung des Umformungsprozesses getroffen werden:

1. Geschwindigkeitskonstante k als Funktion von Temperatur, Druck und Wasserstoffkonzentration,
woraus die Aktivierungsenergie E, der Wasserstoffdesorption berechnet werden kann.

2. Aussagen iiber den dominierenden Reaktionsmechanismus wéihrend der Wasserstoffdesorption
durch das Anwenden bestimmter Reaktionsmodelle.

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

B Zersetzung, Gas-Festkorper-Reaktion, Adsorption, Diffusion, Ab-/Desorption, Schmelzen etc.
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Abb. 2.13: Schematische Darstellung eines Partikels zur Veranschaulichung der Modelle nach [158]: a) Zufallige
Keimbildung mit Wachstum nach JMAK (graue Punkte: Keimbildungszentren an Korngrenzen). b) Keimbil-
dung mit Wachstum ausgehend von der Partikeloberflache nach dem Modell der geometrischen Kontraktion
(graue Bereiche: Hydridphase).

Die Modelle werden nach den zugrundeliegenden Annahmen Kklassifiziert. Eine detaillierte Herleitung des kann
diverser Literatur [155, 159-161] entnommen werden.

I. Keimbildung: Der Prozess von Keimbildung und Wachstum der Hydridphase werden als ratenlimitierend
angesehen. Die Keimbildungs- und Wachstumsrate unterscheiden sich, werden aber beide beriicksichtigt.
Hierzu zahlt das Modell von Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorow (JMAK) bzw. Avrami-Erofeev. Die Keimbil-
dung erfolgt zufillig auf der Oberflidche und innerhalb des Partikels (vgl. Abb. 2.13a) [162]. Es gelten folgende
Annahmen: Die H-Diffusion durch die Hydridschicht ist gegeniiber dem Keimwachstum grof3 und daher
vernachléssigbar. Die Nukleationsraten bleiben fiir die gesamte Hydridbildung konstant.

II. Geometrische Kontraktion: Die Keimbildung mit Wachstum findet kontinuierlich von der Oberfldche zum
Inneren des Partikels statt und wirkt ratenlimitierend (Abb. 2.13b) [163]. Daraus folgt die Bezeichnung nach
dem Modell des abnehmenden Volumens (PB). Das Fortschreiten der Produktschicht ergibt sich aus der Kris-
tallmorphologie (z. B. zylindrisch, kugelférmig etc.). Es gelten die gleichen Annahmen wie bei JMAK.

III. Diffusion: Die Diffusion des Reaktanden oder des Produkts wird als ratenlimitierend angesehen und
beschrénkt beispielsweise das Fortschreiten einer Reaktionsfront.

IV. Reaktionsordnung: Das Geschwindigkeitsgesetz basiert auf Uberlegungen zur homogenen (molekularen)
Kinetik. Fiir das Modell Nullter-Ordnung entsteht im zeitlichen Verlauf eine lineare Produktumwandlung. Die
Chemisorption wirkt ratenlimitierend — daher auch die Bezeichnung des Oberflichenmodells (ZO).

Alternativ konnen die Modelle auch entsprechend der Reaktionsverldufe eingeteilt werden: a) Beschleunigung:
Potenzgesetz, b) Konstant: Nullte-Ordnung, c¢) Verzogernd: Diffusion, Reaktionsordnung und geometrische
Kontraktion, d) Sigmoidal: JMAK bzw. Avrami-Erofeev. Fiir Hydride kommen meist nur Modelle nach JMAK,
geometrischer Kontraktion und Oberfldchenlimitierung in Betracht [158].

Parameterberechnung und Modelliiberpriifung:

Fiir die kinetische Analyse isotherm gemessener a(t)-Kurven gibt es zwei gingige Methoden zur Uberpriifung,
welches Modell fiir die Beschreibung der Hydridbildung verwendet werden kann:

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

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

Fiir letzteren Ansatz zeigten HANCOCK et al. [156], dass jedes Modell fiir Werte von 0,15 < a < 0,5 durch die
logarithmierte JMAK-Gleichung [159, 164] gendhert werden kann (Inln-Methode nach Sharp-Hancock):

a=1—exp(—=[k(M)t]™) (2.16)
—In[ln(1 — a)] = mIn(k(T)) + m In(t) (2.17)

Dabei entspricht m dem zugeordneten Wert fiir ein bestimmtes Reaktionsmodell, k(T) der Geschwindigkeits-
konstanten der Reaktion zur jeweiligen Temperatur und a dem zur Zeit t umgesetzten Produktanteil. Bei
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Auftragung der normierten Messdaten (Abb. 2.14a) in ein Diagramm von In(-In(a-1)) gegen In(t) ergeben
Teile der Reaktion, die dem gleichen Mechanismus folgen, einen anndhernd geraden Verlauf (Abb. 2.14b).
Durch Anwendung eines linearen Fits auf die experimentell ermittelten Daten werden der Parameter m aus
der Steigung und die Geschwindigkeitskonstante k(T) aus dem Ordinatenschnittpunkt bestimmt.

(a) (b) (c) (d)
> T, > T, T T .
5 ‘1 3 % .
= = £ o -
g 7 s £ 5| St
s 2 g . £ oo
3 I i = 3 1
1] = o 3 RN 2D-AV (R2) |
& < . gl 3D-AV (R3) |
Fit = m, k(T) Fit —= A, E, LAt Zero-order (FO) J
Zeit t In(t) 1T Zeit t

Abb. 2.14: a) Normierte Messdaten verschiedener Temperaturen. b) Sharp-Hancock-Plot der Messdaten und c)
zugehoriger Arrhenius-Plot zur Bestimmung des Praexponentialfaktors A und der Aktivierungsenergie Ea. d)
Zeitlicher Verlauf fur verschiedene kinetische Modellierungsgleichungen g(a). Stimmt der experimentelle
Verlauf mit dem zugrundeliegenden Modell Giberein, entsteht eine Gerade.

Mit den zur jeweiligen Temperatur ermittelten Geschwindigkeitskonstanten k(T) werden folgend die
Arrhenius-Parameter bestimmt. Dazu wird In(k(T)) {iber die reziproke Temperatur 1/T im Arrhenius-Plot
aufgetragen (Abb. 2.14c). Durch den erneuten Fit wird anhand der Fitparameter die Aktivierungsenergie E,
und der Praexponentialfaktor A der Arrhenius-Gleichung (Gl. 2.12) berechnet. Zur Modelliiberpriifung und
Identifizierung des Reaktionsmechanismus kénnen anhand des Parameters m passende Modelle eingegrenzt
werden. Die experimentell ermittelten Daten werden in die theoretischen Gleichungen g(a) eingesetzt. Wenn
der zugrundeliegende Mechanismus die Raten steuert, sollte g(a) gegeniiber der Zeit einen linearen Verlauf
ergeben wie in Abb. 2.14d dargestellt (siehe auch [165]). Der fiir die Anpassung zu beriicksichtigende Bereich
sollte den Fokus auf Werte zwischen 0,1 < a < 0,9 legen, da die Messpunkte zu Beginn meist mit einer hohen
Unsicherheit behaftet sind (besonders bei hohen Raten) und im Endstadium eine Reaktionsséttigung (abfla-
chende Reaktion) im Material auftritt.

2.3.3 Modellfreie Methode (isokonversional) und weitere Betrachtungen

Durch die mitunter hohe Komplexitdt von Festkorperreaktionen besteht eine entsprechende Kontroverse zur
Messmethodik und zu den Auswerteverfahren. Isotherme und nicht-isotherme Messungen zur Bestimmung
der Arrhenius-Parameter zeigen beispielsweise oft Abweichungen zueinander. VYAZOVKIN und WIGHT benennen
hierzu zwei wesentliche Griinde [166]:

1. Bei nicht-isothermen Messungen variieren Temperatur T und Produktanteil a gleichzeitig mit der Zeit,
was keine saubere Trennung zwischen dem Reaktionsmodell f(«) und der Temperaturabhangigkeit k(T)
ermoglicht. Dadurch kann quasi jedes Reaktionsmodell auf Kosten hoher Varianzen der Arrhenius-
Parameter angefittet werden.

2. Die Temperaturbereiche von isothermen und nicht-isothermen Messungen unterscheiden sich zwangs-
weise durch das Messprinzip, wodurch Abhéingigkeiten zum bereits umgesetzten Produktanteil variie-
ren kénnen. Die Bestimmung der Arrhenius-Parameter {iber modellgestiitzte Fitmethoden liefert aller-
dings simultan einzelne (quasi gemittelte) Werte fiir den gesamten Messprozess?.

Eine weitere Problematik modellbasierter Methoden liegt in der teils hohen Ahnlichkeit der charakteristischen
Kurvenverlaufe, was zu fehlerhaften Modellannahmen fiihren kann®.

A Konstantes kinetisches Triplet: A, E; und Modell, wodurch die Gesamtheit der Einzelschritte nicht berticksichtigt wird.

B Beispielsweise nehmen Nukleations- und Keimwachstumsmodelle mit Avrami-Exponenten von etwa 0,6 und 1,1 fast die
gleichen Verlaufe zu diffusionsgesteuerten und grenzflaichengesteuerten Modellen der geometrischen Kontraktion an oder
die jeweiligen Modellverldufe liegen nahe aneinander [160].
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Die benannten Problematiken kénnen durch die Anwendung der modellfreien Methode (isokonversional)
umgangen werden. Die Methode erlaubt die Bestimmung der Aktivierungsenergie als Funktion des Umwand-
lungsproduktes « und/oder der Temperatur T ohne Annahme eines unterliegenden Modells [167-169]. Die
Methode bietet die Moglichkeit konsistente Ergebnisse zwischen isotherm und nicht-isotherm erfassten Mess-
daten zu liefern, doch ohne Erkenntnisgewinn zum Reaktionsmechanismus.

Fiir isotherme Messungen konnen zwei Ansédtze verfolgt werden — die differentielle Methode nach Friedman
[170] oder die integrale Standardmethode [171]. Die numerische Differenzierung der experimentellen a-T-
Kurven fiihrt allerdings haufig zu verrauschten Geschwindigkeitsdaten und schwankenden Werten der Akti-
vierungsenergie. Dies kann iiber die Umformung der integralen Form des Reaktionsmodells aus Gl. 2.15

vermieden werden:

A(l Eu,a
—In(te,;) = In [g(a)] - T (2.18)
Eaa
—In(t,,) = In[4.] - In[g(@)] - 2= (219)

Der Index a kennzeichnet die jeweiligen Grofen fiir einen festgelegten a-Wert und i die unterschiedlichen
Messtemperaturen. Durch das isokonversionale Prinzip ist der Zeitpunkt zum Erreichen eines spezifischen
Umsatzes a nur von der Temperatur abhingig (g(a) = konstant, da @ = konstant). Unabhéngig vom Term
In[Ae/g(@)] kann somit aus verschiedenen isothermen Messreihen bei gleichem a-Wert durch die Darstellung
von In(te;) gegen 1/T; die Aktivierungsenergie aus der Geradensteigung m = Eq,« /R berechnet werden (
Abb. 2.15a,b). Da der Wert von g(a) gegeniiber den restlichen Termen sehr klein ist, kann dieser fiir die

Bestimmung von A« vernachléssigt werden [172].
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Abb. 2.15: a) Normierte Messdaten verschiedener Temperaturen. b) Diagramm zur Bestimmung der Aktivie-
rungsenergie (ein Diagramm pro a-Wert). c) Diagramm der Aktivierungsenergien zum jeweiligen a-Wert.

Klassisch wird angenommen, dass A und E, nahezu konstant bleiben. Dennoch kann bei Festkorperreaktionen
eine Variation der kinetischen Kenngrofen mit dem Reaktionsfortschritt von a auftreten. Isokonversionale
Methoden liefern zu jedem Wert von « eine zugehdrige Aktivierungsenergie E,« ( Abb. 2.15¢). Eine signifikante
Variation von E, . mit a deutet auf einen verdnderlichen Reaktionsmechanismus hin und kann helfen mehrstu-

fige Prozesse zu identifizieren.

2.3.4 |Intrinsische vs. technische Reaktionskinetik und erweitere Aspekte

Unabhéngig von der Messmethodik gilt es die Reproduzierbarkeit der experimentellen Messbedingungen zu
diskutieren. Zudem sind die bisherigen Betrachtungen weitestgehend auf die intrinsische bzw. mikroskopische
Reaktionskinetik von kleinen Probenmengen oder gar eines einzelnen Hydridkorns beschrénkt. Diese unter-
scheidet sich erheblich zu der technischen bzw. makroskopischen Reaktionskinetik bei einer Hydridschiittung
oder gestapelten Hydridpellets innerhalb eines Tankbehéltnisses.

Die intrinsische Reaktionskinetik untersucht die physikalischen und chemischen Vorgénge zu Reaktionsab-
laufen sowie deren zugrundeliegenden Mechanismen (vgl. Kapitel 2.3.2). Die wesentlichen Problematiken der
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Modellierung entstehen hierbei durch die {iblicherweise idealen
Annahmen fiir die Warmeleitung, den Stofftransport und die Oberfla- §
chenbeschaffenheit. Gleichermafen stellen die hohen Anforderungen AT ¢
an die Temperaturregulierung, z. B. eine hohe Isothermie bei endo- \
/exothermen Reaktionsverhalten mit Abkiihlung bzw. Selbsterwar- \
mung der Probe, eine erhebliche Hiirde bei der Identifizierung des !
limitierenden Reaktionsschrittes dar (vgl. [104, 154]). Bei Pellets ""Zﬂff € \
konnen die zuvor aufgefithrten a(t)-Gesetze durch die Vielzahl an ] \ %
Einflussfaktoren (Porengrof3e/-form, Teilchengrof3enverteilung etc.) retl;g’;lgte/'Q L s P
mitunter nicht mehr zur Anwendung kommen. Abb. 2.16 verdeutlicht Zone A
den Zusammenhang iiber einen schrittweise von aufen nach innen
verlaufenden Reaktionsfortschritt. Die einzelnen Korner unterliegen

den a(t)-Gesetzen, die jedoch zeitversetzt zueinander ablaufen und l I

somit fiir das gesamte Pellet einen zum Einzelkorn abweichenden

Reaktionsverlauf abbilden. Als Folge ergibt sich eine wesentlich

komplexere formelle Kinetik. Neben den modellbasierten und modell- Abb. 2.16: Schematische Darstellung
freien Methoden besteht daher noch der Ansatz zur verallgemeinerten 2zur Gas-Feststoff-Reaktion bei Pellets.
oder generalisierten Methode [161]. Diese erlaubt die Gesamtreaktion simultan aus der Kombination mehrerer
Reaktionsschritte zu beschreiben. Zum Vergleich: Die a(t)-Gesetze werden unter der Annahme verwendet,
dass der jeweilige Mechanismus fiir den gesamten Reaktionsablauf als limitierender Faktor dominiert (z. B.
diffusionslimitiert => Ablauf nach Diffusionsgesetzen). Der verallgemeinerte Ansatz erlaubt hingegen
wechselnde Mechanismen und erfasst Massen- und Wéarmeiibertragungseffekte iiber ein einzelnes Modell.
Solche Modelle sind dafiir aufwendig zu implementieren und beinhalten einen hohen Rechenbedarf. Die
Modelle basieren im Wesentlichen auf den zuvor genannten Parametern (Porositit, Korngrof3e etc.), woraus
auch erweiterte Modelle folgen (z. B. Porenmodelle, Solid Core...). Die groRte Herausforderung besteht jedoch
nicht in der héheren Komplexitdt der Modelle, sondern in der Bestimmung der jeweiligen Einflussfaktoren
durch deren messtechnisch begrenzte Zuginglichkeit. Die umféngliche Erfassung aller Faktoren ist in der
Realitidt kaum durchfiihrbar. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde sich daher auf die Anwendung der
Inln-Methode (a(t)-Gesetze, Tabelle 2.7) oder der modellfreien isokonversionalen Methode beschrankt.

Die technische Reaktionskinetik ergibt sich aus systembedingten Randbedingungen und beinhaltet die intrin-
sische Reaktionskinetik sowie makroskopische ParameterA. Die intrinsische Reaktionskinetik ist meist um
Grofllenordnungen schneller und somit aus technischer Sicht nur von untergeordneter Bedeutung. Allgemein
haben Metallhydride als Pulver eine niedrige Warmeleitfahigkeit (< 1 W m™ K1, [66, 173]) und einen grof3en
thermischen Kontaktwiderstand zum Reaktionsbett, wodurch der Wirmetransport hiufig den malfgeblich
begrenzenden Faktor der technischen Reaktionskinetik bildet. Die Warmeleitfdhigkeit der Pulverschiittungen
kann iiber verschiedenste Ansétze gezielt beeinflusst werden. Konstruktiv sind optimierte Geometrien zur
Distanzverringerung der Wéarmeiibertragung und vergrofRerte Warmeiibergangsflichen zu nennen. Zudem
konnen Warmeleitstrukturen (passiv: Rippen, Gitter etc.; aktiv: Kanidle mit Thermofluid) [174-176] oder
metallische Schdume [177] in das Hydridpulver eingebettet werden. Alternativ kann die Wéarmeleitung durch
die gezielte Beimischung von Kohlenstoff oder metallischen Pulvern (z. B. Al, Cu) [36], sowie der Materialver-
dichtung zu Pellets, positiv beeinflusst werden. Neuere Ansitze® beschéftigen sich mit der Beimischung und
Verpressung von natiirlich expandiertem Graphit (ENG) [62]. Zumeist erreichen verpresste Materialien oder
Schdume die besten Resultate, da hier der Kontaktwiderstand durch die direkte Verbindung deutlich herabge-
setzt wird. Der Stoff- bzw. Gastransport ist vergleichsweise von geringer Bedeutung fiir den direkten
Wiérmetransport [178]. Gleichwohl zeigt dieser indirekt anhand der Wasserstoffpermeabilitét einen erhebli-
chen Einfluss auf die Materialkinetik. So zeigen verpresste Pellets gegeniiber dem Pulvermaterial zwar eine
verbesserte Warmeleitfahigkeit (positiv fiir Kinetik), haben hingegen eine gehemmte Wasserstoffleitung durch
die geringere Porositit (negativ fiir Kinetik).

A Dabei sind Warme-/Stoffaustausch, sowie ein zeitlicher und 6rtlicher Wechsel der Materialeigenschaften, berticksichtigt.

B Durch das jeweilige Mischverhéltnis und dem Pressdruck kénnen Warmeleitfahigkeiten von 38 W m~1 K1 mit anisotropem
Charakter (radial zur Pressrichtung) realisiert werden.

26 2 GRUNDLAGEN



2.4 Infrarotspektroskopie

Im folgenden Kapitel werden die relevanten Grundlagen zur Infrarotspektroskopie aufgezeigt. Dabei wird
zunichst die Entstehung der Molekiilschwingungen auf klassischer und quantenmechanischer Ebene behan-
delt sowie deren Auswahlregeln anhand der Molekiilsymmetrie und Charaktertafeln. Zudem werden die typi-
schen Schwingungsformen des Natriumalanats aufgezeigt. AnschlieBend wird die technische und methodische
Seite der FTIR-ATR-Spektroskopie erlautert, bevor auf die Effekte der anomalen Dispersion und deren Einfluss
auf die Messmethode eingegangen wird.

Einfiihrung: Die Analyse mittels IR-Schwingungsspektroskopie richtet sich auf Atomgruppierungen mit kova-
lenten Bindungen, konkret Molekiile und komplexe Ionen, da Atome und einfache Ionen keinen Effekt hervor-
rufen. Durch die spezifischen Frequenzlagen und Intensitidten der Absorptionsbanden einer Substanz, kann
eine prazise Stoffidentifizierung erfolgen. Die Lage der Absorptionsbanden wird iiber die Frequenz f oder
Wellenlinge A definiert — beides reziproke GréRen der Lichtgeschwindigkeit c. Ublicherweise werden diese
jedoch iiber die Wellenzahl v angegeben [179]:

P=—-f== mit c=f-2 (2.20)

Aus apparativen Griinden ist es sinnvoll den Infrarotbereich in drei Teilbereiche einzuordnen — das kurzwellige
nahe Infrarot (NIR), das mittlere Infrarot (MIR) und das langwellige ferne Infrarot (FIR), wie in Tabelle 2.8
gezeigt. Die molekularen Schwingungsiibergdnge sind hauptsédchlich im MIR zu beobachten und deren Ober-
tone im NIR. Der FIR-Bereich beinhaltet Molekiilrotationen und Gitterschwingungen in Festkorpern.

Tabelle 2.8: Unterteilung des infraroten Spektralbereiches [179, 180].

IR-Bereich Wellenldange A [um] Wellenzahl vV [cm™] Schwingungstyp

Nahes Infrarot (NIR) 0,8-2,5 12500 - 4000 Obertone

Mittleres Infrarot (MIR) 2,5-25 4000 - 400 Grundschwingungen (intramolekular)
Fernes Infrarot (FIR) 25-1000 400-10 Rotationsgebiet (inter-/ intramolekular)

2.4.1 Molekilschwingungen

2.4.1.1 Klassische und quantenmechanische Betrachtung

Die Ansétze zur Erkldrung der Wechselwirkung von Materie mit Strahlung sind von vielféltiger Natur. Da die
quantenmechanische Beschreibung von molekularen Vorgéngen oft unanschaulich ist, konnen Modelle der
klassischen Mechanik zur Beschreibung einfacher spektroskopischer Zusammenhénge herangezogen werden
[179]. Vereinfacht bilden Molekiile eine Ansammlung von Massenpunkten, die von masselosen elastischen
Federn auf ihren Gleichgewichtslagen zusammengehalten werden (Abb. 2.17a).
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Abb. 2.17: a) Hantelmodell des harmonischen Oszillators eines zweiatomigen Molekils. b) Modell zur Schwin-
gung bzw. Rotation der reduzierten Masse y gegen eine feste Achse.

Die Annahme ermoglicht fiir den einfachsten Fall eines zweiatomigen Molekiils und dem Modell des harmoni-
schen Oszillators die Aufstellung der Schwingungsgleichung iiber die klassische Mechanik. Fiir die Riickstellkraft
F mit der Federkonstanten k gilt das Hooke‘sche Gesetz. Dabei beschreibt V(Ar) die potentielle Energie und Ar
die Auslenkung zur Gleichgewichtslage. Durch Integration erhélt man:

dv (AT) . Integration

F(Ar) = — A —kAr — V(ar) = %k(Ar)z (2.21)

2 GRUNDLAGEN 27



Zur vereinfachten mathematischen Beschreibung wird der Ursprung des Molekiilkoordinatensystems in den
Schwerpunkt des Zwei-Teilchen-Systems mit der Schwerpunktkoordinate s gelegt. Mit der Bedingung s = 0
ergeben sich die Absténde r; und r», deren Betrag den Abstand r der Atome zueinander als interne Koordinate
beschreiben. Da sich die beiden Massen m; und m2 gegeneinander um den Schwerpunkt bewegen, resultiert
daraus die reduzierte Masse u:
mr; + m,r, 5=0 m; - m
s = ah T Malz = p=——2 (2.22)
m; + m, m; + m,
Die reduzierte Masse reprasentiert die Eigenschaften der zwei Einzelmassen und ermdglicht anhand einer
einzelnen fiktiven Masse deren Relativbewegung zu beschreiben (Abb. 2.17b). Fiir die zugehorige Schwingung
ergibt sich die Differentialgleichung nach Gl. 2.23:
d?r

Die resultierende Schwingungsfrequenz fiir den Oszillator berechnet sich zu:

p=— |X (2.24)
2 |u

Die Gesamtenergie des harmonischen Oszillators setzt sich aus der potentiellen Energie V und der kinetischen
Energie T zusammen, die bei dem Schwingungsvorgang flieBend ineinander umgewandelt werden. Fiir die
Beschreibung des atomaren Schwingungsvorgangs reicht die klassische Mechanik nicht mehr aus, da die
Schwingungszustinde gequantelt sind. Es sind immer nur bestimmte Auslenkungen méglich. Fiir den Uber-
gang zur quantenmechanischen Betrachtung werden die mechanischen Grof3en sogenannten Operatoren
zugeordnet. Die Gesamtenergie wird iber den Hamilton-Operator beschrieben:

H=T+V (2.25)

Fiir ein quantenmechanisches System ergeben sich die stationdren Energiezustande als Losung der Eigenwert-
gleichung der zeitunabhéngigen Schrodinger-Gleichung. Darin ist 1 die Eigenfunktion und E der zugehorige
Energieeigenwert des Systems. Fiir ein 1D-Einteilchensystem lautet die Schrodinger-Gleichung:
h d*y
HYy =E —— 4V =F 2.26

v v - 2m dx? V@Y v ( )
Dabei gilt fiir A = h/2m mit dem Planck’schen Wirkungsquantum h. Durch die komplexe Zustandsfunktion
eines Systems, ist die reelle Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines Teilchens im Koordinatenelement dx durch
das Produkt der Eigenfunktion mit der konjugiert komplexen Funktion )* gegeben. Sind die Funktionen
normiert, ergibt sich bei Aufsummierung bzw. Integration der Aufenthaltswahrscheinlichkeiten iiber den Raum
der Wert 1 (vgl. Abb. 2.18a):

Yyprdx = dW (2.27)
f¢¢*dx=fdwz1 (2.28)

Die daraus folgenden diskreten Energiezustinde (Energieeigenwerte des Oszillators) bzw. Schwingungsener-
gien entsprechen Gl. 2.29.

E, = hv (v + i) mit vVETLE (2.29)

Dabei ist v die zuvor definierte klassische Oszillatorfrequenz und v die Schwingungsquantenzahl mit ganzzah-
ligen positiven Werten und Null als Grundzustand des Systems. Als Energieiibergdnge sind nur Av = =1
erlaubt, was der sogenannten (speziellen) Auswahlregel entspricht und die Wechselwirkung zwischen dem
Oszillator und der elektromagnetischen Strahlung abbildet (Herleitung {iber zeitabhéngige Schrddinger-
Gleichung). Unter Betrachtung von Gl. 2.24 ergibt dies fiir die Schwingungsfrequenz eine Abhéngigkeit von
den Atommassen und den wirkenden Bindungskréften bei gleicher Molekiilgeometrie. Im molekularen Modell
wird die Konstante k als Kraftkonstante bezeichnet.
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Abb. 2.18: a) Potentielle Energie der ersten diskreten Energiezustande der Wellenfunktionen (Eigenfunktio-
nen) des eindimensionalen harmonischen Oszillators. b) Vergleich des harmonischen Oszillators gegenuber
dem empirischen anharmonischen Oszillator (Morse-Potential) - re = Gleichgewichtslage; r = Atomabstand; Do
= chemische Dissoziationsenergie; De = spektroskopische Dissoziationsenergie.

Analog zur Schwingungsenergie E, kann auch die Rotationsenergie E. eines Molekiils mit I als Tragheitsmo-
ment und w als Kreisfrequenz {iber die klassische Mechanik beschrieben werden:

1
E. = 5 Iw?  mit =21V, (2.30)

Zur quantenmechanischen Beschreibung liefert wieder die Losung der entsprechenden Schrodinger-Gleichung
diskrete Energiewerte nach Gl. 2.31. Hierbei ist J die Rotationsquantenzahl mit positiven ganzzahligen Werten
und Null. Im Gegensatz zur Schwingungsenergie hat das Molekiil fiir J = 0 keine Rotationsenergie, die mit
steigendem Trégheitsmoment abnimmt.

h? _
=g JU+1)  mit J €Lt (231)

Wie zuvor erldutert, erfolgt die Energieaufnahme durch den Ubergang der entsprechenden Atomgruppe aus
dem Energiezustand E“ in den Zustand E‘ mit hoherer Quantenzahl (GIL. 2.29 und GI. 2.31). Zudem muss die
Frequenzbedingung (AE = h - v) erfiillt sein. Die jeweiligen Quotienten werden als Term bezeichnet. Durch
die Termdifferenz eines Energieliberganges erhilt man die Wellenzahl der absorbierten Strahlung:
E! EH
E'—E"=h-v=h-V-c = P= ——— (2.32)
h-c h-c
Fiir einen Schwingungsterm eines harmonischen Oszillators gilt Gl. 2.33 (nach Gl. 2.29 und Gl. 2.32), wobei
die Differenz zweier benachbarter Terme (Av = 1) iiber v gegeben ist (Aquidistantes Termschema).

G(v) =

h-vc:ﬂ<v+%> (2:33)
Da fiir die Auswahlregel des harmonischen Oszillators Av = +1 gilt, sollte nur eine Absorptionsbande im
Spektrum bei der Wellenzahl v zu finden sein — real ist dies nicht der Fall. Das Modell des harmonischen
Oszillators setzt voraus, dass die Anziehungskrifte der Atome proportional zu deren Auslenkung aus der
Ruhelage sind. Dementsprechend wiirden die Anziehungskrifte bzw. potentielle Energie der Atome mit
wachsendem Abstand unbegrenzt zunehmen. ErfahrungsgemaR werden die Anziehungskréfte zwischen zwei
Atomen bei geniigend grofem Abstand gleich null. Es wird ein Grenzwert erreicht bei dem die Bindung
aufbricht — die Dissoziationsenergie. Demgegeniiber treten abstoflende Krifte der Atome zueinander bei
Anndherung {iber die Ruhelage des Grundzustandes auf. Die Bindung kann nicht beliebig zusammengestaucht
werden. In Wirklichkeit handelt es sich um einen anharmonischen Oszillator (vgl. Potentialkurve V(r) aus Abb.
2.18b) [180]. Die Oszillation erfolgt weiter periodisch, jedoch nicht sinusférmig, wodurch die Termdifferenzen
mit steigender Quantenzahl abnehmen (Energieniveaus riicken zusammen). Als Folge der Anharmonizitét sind
auch hohere Schwingungsiibergénge erlaubt:

Av=+1,2,3,.. (2.34)
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Diese Art von Ubergingen in hohere Terme werden Oberschwingungen genannt, da deren Frequenz beim vielfa-
chen Wert (nicht exakt, leicht darunter) der Grundschwingung (auch Fundamentalschwingung) liegt. Durch
die abfallende Ubergangswahrscheinlichkeit in héhere Terme weisen Oberschwingungen nur einen Bruchteil
der Intensitit der Grundschwingung vor. Die potentielle Energie wird anndhernd durch die Losung der
Schrodinger-Gleichung fiir das empirische Morse-Potential beschrieben [181]:

1 142 ] h2 w2 a |[2D
Ev=hv(v+z)—hvxe (V+§) mit Xe = 4D, ; wo=ﬁ me (2.35)
Die Anharmonizitatskonstante x, kennzeichnet den Gleichgewichtsbindungsabstand im Potentialminimum, D,
die spektroskopische Dissoziationsenergie und w, die Frequenz, mit der die Teilchenmasse m und die
Konstante a (molekiilspezifische Gréf3e) des Morsepotentials verkniipft sind.

Analog zu dem Schwingungsterm gilt fiir den Rotationsterm nach Gl. 2.31 und GI. 2.32:
E,

FO) = hc 8micl

Die Frequenzen reiner Rotationsanregungen liegen im Mikrowellenbereich, der nicht geniigend Energie zur
Anregung von Schwingungen bereitstellt. Neben und gemeinsam zu den Schwingungen kénnen im IR-Bereich

JU+1) (236)

gleichzeitig niederenergetische Rotationen angeregt werden. Dies hat ein vielbandiges Spektrum zur Folge —
ein Rotations-Schwingungs-SpektrumA. Die Energie des rotierenden Oszillators, auch oszillierenden Rotators, setzt
sich dabei aus den Energieanteilen des anharmonischen Oszillators und des nicht-starren Rotators zusammen.
Der Atomabstand unterliegt dabei sowohl dem Schwingungszustand, als auch dem Einfluss der Zentrifugal-
kraft aus der Rotation. Eine detaillierte Betrachtung der Schwingungs-Rotations-Wechselwirkung kann Ref.
[179-181] entnommen werden.

2.4.1.2 Wechselwirkungsprinzip, Auswahlregeln und Schwingungsarten

Die Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung mit (a) (b)
Molekiilen kann vereinfacht anhand eines Dipols, also eines Fi
Molekiils mit unsymmetrischer Ladungsverteilung, beschrie- x
ben werden (Abb. 2.19a). Die Atome sind mechanisch ﬁ = INANIANASAA *
betrachtet durch eine masselose Feder verbunden. Bei ’
Einwirkung einer dufleren elektrischen Feldkraft wird der
Dipol in Feldrichtung ausgerichtet und die Ladungen erfah- (c) (d)
ren eine Bindungsvergroerung (Abb. 2.19b). Analog zur ol
— AN+ AN = = W+ FAAAAA =

Mechanik lassen sich Ladung und Atomabstand gegeniiber
Feldkraft M t Dipol f -

der e.d att zum or.nen des 1po"s zusamn}en assen Abb. 2.19: a) Unsymmetrisches Molekdl im

dem Dipolmoment®. Wird das Molekiil durch ein Wechsel- ¢, 4freien Raum und b) Ausrichtung im E-Feld

feld angeregt, fangt dieses an zu rotieren und in der (gestreckt). c) Symmetrisches Molekiil und d)

Bindungslidnge entsprechend dem Modell des harmonischen induziertes dynamisches Dipolmoment.

Oszillators zu schwingen.

Voraussetzung zur Anregung eines Schwingungsiibergangs durch eine elektromagnetische Welle ist aber nicht
die anfiangliche Polarisation eines Molekiils, sondern die Dipolmomentinderung anhand einer Schwingungs-
anregung [179]. Ein lineares Molekiil (z. B. CO; aus Abb. 2.19¢) besitzt symmetriebedingt kein anféangliches
Dipolmoment. Dennoch kann das Molekiil zur asymmetrischen Streckschwingung mit dem dynamischen
Dipolmoment angeregt werden (Abb. 2.19d). Dieses muss sich wahrend der Schwingungsanregung dndern. Es
kann vor der Anregung vorhanden sein oder durch die Anregung erst entstehen. Homonukleare zweiatomige
Molekiile (z. B. Hz) konnen nicht durch IR-Strahlung zur Schwingung angeregt werden, da diese kein elektri-
sches Dipolmoment besitzen. Wie schon zuvor liefert das klassische Modell eine einfache Veranschaulichung

A Rotations-Schwingungs-Spektren sind nur dann sichtbar, wenn die Molekiile frei rotieren kénnen, wie z. B. in der Gasphase.
In Flissigkeiten und Festkérpern werden die Rotationen unterdriickt.

B Da der betrachtete Dipol als Ganzes elektrisch neutral ist, erfolgt durch das Feld keine translatorische Bewegung.
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und kann die Realitit nicht exakt wiedergeben. Aus der quantenmechanischen Betrachtung folgen diskrete
Energiezustdnde, wodurch auch nur diskrete Energiebetrdge aufgenommen werden konnen. Zur Anregung
von Molekiilschwingungen/Rotationen kommt es nur, wenn die Frequenz der anregenden Strahlung mit der
Frequenz des (temporédren) Dipolmoments iibereinstimmen.

Die Existenz des Ubergangsdipolmoments Ry wird durch Gl. 2.37 beschrieben, wobei die Intensitét des Uber-
gangs proportional zum Quadrat des Betrags |Ry|2 ist [180].

Ry = [y, @y, dr mit g =3, qf (2.37)

Dabei entspricht 1, der Wellenfunktion des Ausgangszustandes, 1" der Wellenfunktion des angeregten
Schwingungszustandes und [ dem Dipolmomentoperator, der den Ubergang bewirkt. Daraus ergeben sich
die folgenden Bedingungen bzw. Auswahlregeln? fiir das Ubergangsdipolmoment:

R, =0 fiir einen verbotenen Ubergang, IR-inaktiv (2.38)
R, # 0 fiir einen erlaubten Ubergang, IR-aktiv (2.39)

Naturgeméaf konnen zweiatomige Molekiile nur eine Schwingungsbewegung ausfithren. Fiir N-atomige Mole-
kiile l&sst sich die Anzahl der Schwingungsformen {iber die Freiheitsgrade® beschreiben [179, 180]:

beliebiges Molekiil: Z=3N-6 (2.40)
lineares Molekiil: Z=3N-5 (2.41)

Die auf diese Weise erhaltene Schwingungsanzahl nennt man die Normalschwingungen eines Molekiils und
koénnen unabhéngig voneinander angeregt werden. Die beteiligten Atome schwingen mit fester Phase und
gleicher Frequenz zueinander und kénnen einer bestimmten Schwingungsfrequenz® zugeordnet werden.

Die Klassifizierung der Freiheitsgrade vielatomiger Molekiile wird durch deren komplexen Aufbau anhand von
Symmetriebetrachtungen erfasst. Grundlage bildet die mathematische Gruppen- und Darstellungstheorie
(Punktgruppe, irreduzible Darstellung, Charaktere und Charaktertafeln). Zur Charakterisierung werden die
Molekiile auf die mogliche Anwendung von Symmetrieoperationen (z. B. Spiegelung, Drehung) iiberpriift
ohne deren Massenschwerpunkt zu verschieben. Vereinfacht gesagt wird analysiert, wie ein Molekiil mit seiner
Ausgangslage in Deckung gebracht werden kann. Dadurch kann jedem Molekiil eine bestimmte Anzahl an
Symmetricelementen zugeteilt werden. Anhand der Symmetrieelemente wird ein Molekiil auf eine der 32 Punk:-
gruppen zugeteilt [180]. Gegeniiber freien Molekiilen (Gasphase) haben Kristalle zusatzliche Symmetrieopera-
tionen, bezogen auf die Position unterschiedlicher Molekiile in der Einheitszelle. Durch Erweiterung um Trans-
lation, Schraubenachsen und Gleitspiegelebenen folgen die 230 Raumgruppen der Kristalle [183]. Die Eintei-
lung der Punktgruppen erfolgt nach nicht-entartet und entarter. Molekiile einer entarteten Punktgruppe haben
auch entartete Eigenschaften, wodurch fiir einen bestimmten Energiewert mehrere elektronische oder vibro-
nische Wellenfunktionen existieren.

Die Zuteilung zu den Punktgruppen betrachtet nur den statischen Fall (Molekiilkerne in Gleichgewichtsposi-
tion). Die Symmetrieelemente miissen aber nicht fiir alle Eigenschaften der Wellenfunktionen im statischen
Fall zutreffen. Die Klassifizierung der Symmetrie dieser Eigenschaften kann mittels Charaktertafeln® durchge-
fithrt werden. Mit Kenntnis der Punktgruppe werden anhand der Charaktertafel die IR-aktiven (und/oder
Raman-aktiven) Schwingungen bestimmt.

A Fiir Gl. 2.37 ist R, # 0 erfiillt, wenn der Integrand einen positiven Wert besitzt. Die Uberpriifung erfolgt mittels einfacher
Symmetrieliberlegungen und Betrachtung der Charaktertafeln.

B Bei Festkorpern reduziert sich die Anzahl der Freiheitsgrade gegentiber Flissigkeiten und Gasen, da die Molekile an
bestimmten Positionen (Sites) in der Einheitszelle im Festkorper fixiert sind. Durch den statischen und dynamischen Einfluss
des Kristallgitters kann zudem eine Aufsplittung des Energieniveauschemas eines Molekils hervorgerufen werden und
dieses durch die Anregung akustischer Gitterschwingungen weiter beeinflussen [182].

€ Die Ausnahme gilt bei Entartung. Zudem gibt es auch Ober- und Kombinationsschwingungen und Fermiresonanzen.

D Symmetrieoperationen kénnen als Matrizen dargestellt werden. Die Transformation einer Symmetrieoperation ist eine
Matrix-Multiplikation. Ist eine Matrix durch Ahnlichkeitstransformationen nicht weiter reduzierbar, wird diese als irreduzible
Darstellung bezeichnet. In den Charaktertafeln ist die Anzahl der irreduziblen Darstellungen (Zeilen: auch Symmetrierasse/-
spezies) zur jeweiligen Symmetrieoperation (Spalten: jede Operation bildet eine Klasse) der Punktgruppe angegeben
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Die Arten der Normalschwingungen beliebiger Molekiile lassen sich aus den zuvor beschriebenen gruppenthe-
oretischen Uberlegungen ableiten. Allgemein werden Molekiilschwingungen nach Valenzschwingungen und
Deformationsschwingungen unterschieden. Die Betrachtung einer Feder zeigt, dass es leichter ist diese zu verbie-
gen als auseinander zu ziehen. Dieser Zusammenhang gilt auch fiir Molekiilschwingungen, wodurch Biege-
schwingungen bei einer tieferen Wellenzahl als die entsprechende Streckschwingung auftreten. Zur Beschrei-
bung der Schwingungsformen werden Abkiirzungen und Kiirzel verwendet (Tabelle 2.9) [179]. Fiir ein linea-
res dreiatomiges Molekiil fithrt die symmetrische Valenzschwingung bei identischen &uf3eren Atomen zu keiner
Dipolmomentdnderung (Schwingung => IR-inaktiv). Bei den Deformationsschwingungen sind die gezeigten
Beispiele in ihrer Art gleichwertig (lediglich um 90° gedreht). Da die Schwingungen durch unterschiedliche
Raumkoordinaten beschrieben sind, ergeben diese zwei verschiedene Normalschwingungen, jedoch mit glei-
cher Schwingungsfrequenz. Solche Schwingungen werden entarter genannt und mit dem Entartungsgrad ange-
geben (hier zweifach entartete Schwingung).

Tabelle 2.9: Ubersicht der Schwingungsformen und deren Kiirzel.

Symbol | Typ ‘ Beispiel ‘ Schwingung (Nr.)

Valenzschwingung (Streckschwingung)

Vs Symmetrische Valenzschwingung O_O_O 1 2> W

— -«
Vas Asymmetrische Valenzschwingung O_O_O 2 2> v
- - -

Deformationsschwingung (Biege-/Beugeschwingung)

5 Beugeschwingung in Molekilebene; 3
IP =in plane

- V3
Beugeschwingung aus der Molekilebene heraus; 4
14 OOP = out of plane; auch 8op)) : O :
s TN N
Fy .% H W H T Ht
80 ey ey :
e | B )\H )\'j/ }H \“)\H+
¢ |2
W 3 Spreizschwingung Pendelschwingung  Torsionsschwingung Kippschwingung
S ,bending“ Jrocking” Jwist” .wagging“

Neben der Grundschwingung erlaubt die Auswahlregel aus Gl. 2.34 Quantenspriinge in hohere Terme, die zu
Oberschwingungen fiihren. Zusétzlich konnen intensitdtsarme Banden aus der Addition zweier oder mehrerer
Normalschwingungen oder Differenzbanden noch geringerer Intensitét als Kombinationsschwingungen auftreten.
Haben Normal-, Ober- und Kombinationsschwingungen ndherungsweise zufillig gleiche Energien (zufillige
Entartung) [179], kann es zur Schwingungskopplung (Fermiresonanz) kommen, bei der die Oberschwingung der
Grundschwingung einen gewissen Energiebetrag entzieht und selbst an Intensitdt zunimmt. Gleichzeitig
riicken die Frequenzen von Ober- und Grundschwingung auseinander. Als Folge der energetischen Aufspaltung
entstehen zwei Schwingungsbanden mit dhnlicher Intensitét.

Abschliefend lasst sich festhalten, dass Anhand der Gruppentheorie die grundsatzlich moglichen Schwin-
gungsanregungen eines Molekiils vorhersagbar sind (IR-aktiv bzw. Raman-aktiv). Dies liefert jedoch keine
Aussage zur tatsachlichen Lage, Breite und Intensitit der Energieniveaus (erfordert Experiment). Zudem ergibt
die gruppentheoretische Betrachtung keine Aussage iiber die Natur und Anzahl der tatsichlich realisierten
Normalschwingungen eines Molekiils. Dafiir bedarf es einer detaillierten Schwingungsanalyse. Auch muss
nicht jede Schwingung einer bestimmten Bindung im IR-Spektrum vorgefunden werden, da diese zu
schwach/klein ausféllt und/oder von anderen Schwingungen {iberlagert wird. Ferner kann die Anregung der
3N-5 bzw. 3N-6 Normalschwingungen auf3erhalb des IR-Bereichs liegen.
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2.4.2 Technik der Schwingungsspektroskopie

2.4.2.1 Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (FTIR)

Der Aufbau eines FTIR-Spektrometers besteht im Wesentlichen aus einer IR-Strahlungsquelle, einem Michel-
son-Interferometer und einem Detektor [179]. Dies wird ergénzt durch mehrere strahlfiihrende und formende
Spiegeloptiken, Lochblenden und Chopper. Die Art der Strahlungsquelle ist abhéingig von der benétigten
Wellenldnge der IR-Strahlung. Fiir den mittleren IR-Bereich kann z. B. ein Widerstandsheizelement aus Silizi-
umcarbid, ein sogenannter Globar (200 — 10000 cm™), verwendet werden. Die Emission &hnelt der eines
schwarzen Strahlers. Fiir den nahen IR-Bereich werden Quarz-Halogen-Lampen (2000 — 25000 cm™!) genutzt.
Der ferne IR-Bereich wird mittels Hg-Hochdrucklampen (3 — 200 cm™) abgedeckt. Zur Signalwandlung
(optisch => elektrisch) werden je nach Strahlungsbereich thermische und Fotodetektoren verwendet. Die
Detektoren fir den mittleren IR-Bereich bestehen zumeist aus Lithiumtantalat (LiTaO3) oder deuteriertem
Triglycinsulfat (DTGS) und nutzen zum Strahlungsnachweis den pyroelektrischen Effekt.

fester Spiegel
E—
Laser Strahlteiler
Quelle
beweglicher
~ Spiegel
—
Ax
Probenkammer )
=TT T T Laserdetektor
| ; — 1
Aanaanhannd MAANAAANAN
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Abb. 2.20: Schematische Darstellung des prinzipiellen Aufbaus eines FTIR-Spektrometers und Entstehung des
Spektrums anhand des Interferogramms. Anmerkung: Die Probenkammer kann auch vor dem Interferometer
liegen.
Der grundlegende Aufbau eines FTIR-Spektrometers ist schematisch in Abb. 2.20 dargestellt. Die IR-Strahlung
trifft von der Quelle auf den Strahlteiler, wo der Strahl auf zwei Pfade aufgeteilt wird. Ein Pfad fiihrt zu einem
festen Referenzspiegel, wihrend der andere Pfad zu einem verstellbaren Spiegel 1auft. An den Spiegeln werden
die Strahlen zuriick zum Strahlteiler reflektiert und erneut zusammengefiihrt. AnschlieBend verlduft der
zusammengefiihrte Strahl tiber die Probenkammer zur Probe und weiter zum Detektor zur Signalerfassung.
Die Verschiebung Ax des beweglichen Spiegels bewirkt bei gleichen Frequenzen eine konstruktive oder
destruktive Interferenz fiir entsprechenden Gangunterschied & wie in Gl. 2.42 aufgefiihrt. Aus § = 2 - Ax und
n, € Z folgt weiter Gl. 2.43.

Orons =Ny * 4 Baes = .2 (242)

2

AXyons = =2+ Axges =2+ 2 (243)

Sind die Abstdnde der Spiegel zum Strahlteiler identisch, betrdgt der Gangunterschied § = 0. Dadurch inter-
ferieren alle Frequenzen des Strahls konstruktiv und es kommt am Detektor zur maximalen Signalstérke. Dies
entspricht dem Ausgangspunkt zur Erfassung der Verschiebung Ax des verstellbaren Spiegels. Durch die
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Verschiebung des Spiegels in beide Richtungen entsteht eine polychromatische Interferenz, wodurch die Strah-
lung mit unterschiedlichen Intensititen gegeniiber der Verstellung am Detektor, im sogenannten Interfero-
gramm, aufgenommen wird. Uber einen zum IR-Strahl parallel eingekoppelten Laserstrahl wird die Verschie-
bung erfasst. Der Laser (zumeist HeNe) erzeugt eine monochromatische Interferenz, die durch die gute Defi-
niertheit und Konstanz der Wellenlédnge eine sehr genaue Bestimmung der Spiegelposition ermdoglicht. Der
vom Detektor erfasste Intensitatsverlauf ldsst sich durch Gl. 2.44 beschreiben [184]. Dabei entspricht I(Ax) der
Intensitat in Abhéngigkeit des verstellten Weges des Spiegels, I(V) der Intensitit in Abhéngigkeit von der
Wellenzahl v und B der Bandbreite des aufnahmefidhigen Signals. Es handelt sich bei Gl. 2.44 gerade um die
Fouriertransformierte, wenn nur der Bandbreitenbereich einen Einfluss auf die Intensitat hat und auflerhalb
des Bereiches die Fourier-Transformation null ergibt. Da die Funktion des Interferogramms achsensymmetrisch
verlauft (Abb. 2.20), verschwinden die Sinusanteile der Fourier-Transformation.

1(Ax) = J 1 (V) cos(2miAx) di (2.44)

Durch die Fourier-Transformation wird das wegabhéngige Signal I(Ax) in einen frequenz- bzw. wellenzahlab-
héngigen Zusammenhang I(V) — das Spektrum - iiberfithrt (Gl. 2.45).

(V) = f I(Ax) cos(2niAx) dAx (2.45)

Im Spektrum wird die gemessene Signalstirke am Detektor in Abhéngigkeit zur Wellenzahl dargestellt. Im
Vergleich zu klassischen IR-Messgerdten bietet ein FTIR-Spektrometer eine wesentlich kiirzere Messzeit
(wenige Sekunden) durch die gleichzeitige Messung aller Wellenldngen und ein besseres Signal/Rausch-
Verhiltnis iiber die Nutzung der gesamten Strahlungsintensitdt. Typischerweise sind FTIR-Spektrometer als
Einstrahlsysteme (ohne Referenzstrahl) zur Messung von Einkanalspektren ausgelegt. In diesen ist der Unter-
grund, d. h. der spektrale Fingerabdruck der verwendeten Lichtquelle und optischen Elemente (z. B. ATR-
Element) enthalten. Um das eigentliche Transmissions- oder Reflexionsspektrum einer Probe zu erhalten,
miissen das jeweils getrennt aufgenommene Einkanalspektrum der Probe und das Untergrundspektrum
voneinander abgezogen werden. Das Untergrundspektrum entspricht der Messapparatur ohne Probe oder falls
erforderlich mit einem geeigneten Ersatz. Ublicherweise wird die Transmission oder Reflexion entsprechend
Gl. 2.46 in Prozent angegeben. Da es bei Einstrahlsystemen mitunter schwierig ist die exakten Messbedingun-
gen fiir Einkanal- und Untergrundspektrum zu reproduzieren, kann dies zu Werten > 100 % fiihren (z. B.
durch Abweichungen der Messpositionierung und Justage). Die Messung kann als Relativmessung aufgefasst
werden, wodurch sich die Angabe in beliebigen Einheiten (b. E.) empfiehlt.

L
R(&) = terone@® 0004 (2.46)

IUntergrund (17)
Prinzipbedingt wird bei der spektralen Messung nicht direkt die Absorption, sondern eine komplementére
Grolde gemessen (hier R(V)), die nach Gl. 2.47 in ein Absorptionsspektrum umgerechnet wird.

A@) =1 - R (2.47)

Da die Bandenintensitdt von der Anzahl an absorbierenden Teilchen im Lichtpfad abhéngt (z. B. Schichtdicke
einer Probe oder bei Fliissigkeiten deren Konzentration), kann ein quantitativer Zusammenhang iiber das
Bourguer-Lambert-Beer’sche Gesetz nach Gl. 2.48 beschrieben werden.

IProbe (17) >

- 2.48
IUntergrund (V) ( )

E@) = ~log(R() = —log<
Daraus ergibt sich die Extinktion E(¥) aus dem in der Praxis verwendeten dekadischen Logarithmus der Trans-
mission bzw. Reflexion. Bei der Abschwichung sind allgemein viele Prozesse (Absorption, Streuung, Beugung
und Reflexion) beteiligt. Dominiert die Absorption, spricht man von der Absorbanz? (engl. absorbance).

A Dain dieser Arbeit die Umrechnung der Spektren nach Gl. 2.48 angewendet wurde, ist mit Absorption immer die Absorbanz
gemeint, auler es wird explizit darauf hingewiesen.
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Das Reflexions- und Absorptionsspektrum ist qualitativ zu bewerten und liefert keine quantitative Aussage
iiber die absorbierte Energie einer Probe. Dennoch konnen anhand der Spektren prézise Angaben zur Zusam-
mensetzung und des Zustands der betrachteten Probe iiber den charakteristischen Verlauf oder die relative
Intensitédtsverschiebung der Absorptionsbanden getroffen werden.

2.4.2.2 Abgeschwachte Totalreflexion als spektroskopische Methode

Die Infrarotspektroskopie ist zuganglich fiir vielfaltige Probenarten, mikroskopische Stoffmengen und einen
breiten Bereich an Temperaturen und physikalischen Zustdnden. Allgemein kann zwischen der Messung in
Transmission und Reflexion unterschieden werden. Fiir schwach absorbierende Materialien werden zumeist
Transmissionsmessungen eingesetzt, wahrend die Reflexionstechniken eher bei nur schwer oder gar nicht
mittels Transmission messbaren Proben (z. B. Lacke, Holz, Fasern) Verwendung finden. Die Reflexionstechni-
ken lassen sich nach interner und externer Reflexion einteilen.

Die externe Reflexions-Spektroskopie (ERS) entsteht durch die an der Probenoberflache reflektierten Strahlung
und umfasst die spiegelnde (gerichtete) und diffuse Reflexion. Erstere entsteht mit der Reflexion an glatten
Oberflachen (z. B. Spiegel) und Letztere mit der Reflexion an rauen Oberflachen und Pulvern.

Die interne Reflexions-Spektroskopie (IRS) begriindet sich auf den ersten Arbeiten von FAHRENFORT und HARRICK
[185, 186], die unabhingig voneinander die Theorien der IRS-Spektroskopie erarbeiteten. Bei absorbierenden
Proben wird diese als ATR-Spektroskopie bezeichnet (engl.: Attenuated Total Reflexion; dt.: Abgeschwachte
Totalreflexion). Gegeniiber der ERS wird bei der IRS die Wechselwirkung der elektromagnetischen Strahlung
an der Grenzflache zwischen der Probe und einem Medium mit einem hoheren Brechungsindex untersucht.

ATR-Methode: Allgemein treten beim Ubergang elektromagnetischer Wellen von einem optisch dichteren
Medium (n;) zu einem weniger dichten Medium (n2) Brechungs- und/oder Reflexionseffekte auf. Der Anteil
des intern reflektierten Strahls nimmt mit steigendem Einfallswinkel 6 zu. Der Lichtstrahl im optisch diinneren
Medium (nz) wird gleichzeitig von der Normalen mit steigendem 6 weggebrochen. Bei einem definierten
Grenzwinkel 6; (auch kritischer Winkel) tritt das Licht parallel (streifend) zur Grenzfldche aus. Fiir groRere
Winkel (6 > 6¢) wird die gesamte einfallende Strahlung an der Grenzfldche vollstindig reflektiert und es
kommt zum Phédnomen der Totalreflexion. Aus dem Snellius’schen Brechungsgesetz folgt der kritische Winkel
nach GI. 2.49 [187]:
. n, . (M2

sin(6;) = n_1 => 6; = arcsin (n_1> (2.49)
Die ATR-Methode nutzt den Effekt der Totalreflexion iiber ein hochbrechendes ATR-Element aus — einem kris-
tallinen oder amorphen Material mit ausgezeichneter IR-Transmission. Das ATR-Element wird dazu in einen
innigen Kontakt mit der Probe gebracht (Abb. 2.21). Wenn der Einfallswinkel des im ATR-Element verlaufen-
den Strahlenbiindels an der Grenzfldche zur Probe den Grenzwinkel 6 tiberschreitet, erfihrt dieses eine innere
Totalreflexion. Dadurch entsteht entlang der Grenzfldche eine Oberflichenwelle die auch als quergedampfte
oder evaneszente Welle bezeichnet wird und in das Probenme-
dium mit niedrigerem Brechungsindex eindringt. Beim
Eintritt der Strahlung in die Probe werden die Frequenzan-
teile absorbiert, die zur Anregung von Molekiilschwingungen ATR-
geeignet sind. Die {ibrigen Anteile werden quasi zuriickre- S
flektiert und vom Spektrometer aufgenommen. Auf diesem
Weg erhélt man ein ATR-Spektrum. Mittels Korrekturfakto-
ren kann dieses zur Vergleichbarkeit an Transmissionsspek-
tren angepasst werden [188]. Die Signalgiite bzw. die  (Pellet)
Auspragung der spektralen Signatur ist von einer Vielzahl an 4
Faktoren abhéngig, die im weiteren Verlauf noch erlautert - |
werden. Ein Faktor liegt in der geometrischen Beschaffenheit Amplitude des
des ATR-Elements [186]. Der Wechselwirkungsbereich, also - o evaneszenten Felds
der Ort an dem die evaneszente Welle entsteht, wird auch App. 2.21: Schematische Darstellung des
Hhot spot“ genannt. Dieser kann durch die Mehrfachreflexion Prinzips der abgeschwachten Totalreflexion.

Einfallender Strahl Reflektierter Strahl

Narg

Nprobe

E/E,
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in einem langlichen Kristall erhht werden (von ,,single bounce® zu ,,multi bounce®), um bei schlecht kontak-
tierbaren Proben (z. B. Fasern) eine ausreichende Signalqualitit zu erhalten. Die ATR-Methode ist gegeniiber
der Transmissionsmessung vorteilhaft, wenn die Probenpréparation nicht einfach zu realisieren ist. Dies gilt
bei stark absorbierenden Proben, deren Untersuchungen nur mittels sehr diinner Schichten moglich wéren
oder erst in eine Tragermatrix eingebracht werden miissen (z. B. Kaliumbromid — KBr). Letzteres kann die
Reaktionsfahigkeit einer Probe erheblich einschranken [189]. Zudem koénnen mittels der ATR-Methode
storende Interferenzeffekte vermieden werden. Ein besonderes Merkmal der Methode ist die Oberflachensen-
sitivitdt [186]. Die Eindringtiefe der evaneszenten Welle liegt im Grof3enbereich einiger Wellenldngen (ca.
5 - 20 um). Dadurch ist eine addquate Probendicke gegeben und die Messung entspricht in der Tat keiner
reinen Oberflichenmessung. Allerdings kann dies zu abweichenden Ergebnissen beziiglich der Volumeneigen-
schaften (Bulk) von Proben fiihren bei denen ein unterschiedliches Verhalten zwischen Volumen und Oberfla-
che erwartet wird. Absorbieren die Proben zu schwach, ist die ATR-Methode ebenfalls ungeeignet, da selbst
bei Mehrfachreflexion (Multibounce innerhalb des ATR-Elements) die Intensitdt des Messsignals um Grof3en-
ordnungen unter der einer Transmissionsmessung liegt.

Die evaneszente Welle: Anhand der Maxwell‘schen Gleichungen
kann gezeigt werden, dass eine stehende Welle senkrecht zu einer
totalreflektierenden Oberflache durch die Superposition der einfal-
lenden und reflektierten Wellen entsteht®. Durch die hohe Leitfa-

higkeit von Metall ergibt sich an der Metalloberfldche ein Knoten- _ A4
punkt der interferierenden Wellen mit der Feldstdrke E = 0 und es ¢ cos@
dringt eine stark geddmpfte Welle mit nur wenigen Nanometern in
das Metall ein [186]. Bei interner Totalreflexion an nichtmetalli- n
schen Oberfldachen ergibt sich ein abweichender Sachverhalt und

n;

durch die richtige Wahl des Einfallswinkels kénnen hohe Feld-
amplituden mit groflerer Eindringtiefe erreicht werden (ca. das
Vierfache der Wellenldnge). Die ATR-Methode nutzt die Existenz
dieser geddmpften Welle zur Signaleinkopplung in eine Probe. Die
eindringende Welle ist nicht transversal und besitzt elektrische .

. . . e Abb. 2.22: Feldamplitude der stehenden
Feldkomponenten in allen drei Raumrichtungen, wobei sie sich im - .

) i ) ) N Welle bei interner Totalreflexion nahe
Medium in z-Richtung fortpflanzt und exponentiell abféllt (vgl. ger Grenzfliche und exponentiell abfal-
Abb. 2.22). Fiir den Feldamplitudenabfall im Abstand zur Oberfld- |ende evaneszente Welle nach [210].
che gilt [186]:

E(z)= Eye™ mit vy =M; n21=%;/11=i (2.50)
1 1

Dabei entspricht ny; dem Brechzahlverhiltnis von optisch dichterem zu diinnerem Medium, A; der Wellenldnge
im optisch dichteren Medium, E, der Feldstérke in der Grenzfliche und E(z) der Feldstarke im Abstand z.
Entsprechend Gl. 2.50 ist die Eindringtiefe abhéingig von der Feldamplitude E, an der Grenzflache. Diese ist
wiederum abhéngig von der Polarisationsrichtung und dem Einfallswinkel der Strahlung sowie dem Brech-
zahlunterschied von Medium n; und n. Auf eine detaillierte Beschreibung zum Verhalten der Feldamplituden
wird an dieser Stelle abgesehen und es sei auf Ref. [186] verwiesen.

Die evaneszente Welle beinhaltet keinen Energietransport in x-Richtung (Ausbreitungsrichtung der Strahlung)
und entspricht somit einer Oberfldchenwelle, die sich parallel zur Einfallsebene fortpflanzt. Andernfalls ginge
bei jeder Reflexion Intensitét verloren und es kédme zu keiner Totalreflexion. Der Energieabzug erfolgt durch
die Ausbreitung in einem absorbierenden Medium, was zur Abschwéchung der Reflexion fiihrt. Ist dieser Effekt
vernachléssigbar (keine Absorption) spricht man auch von frustrierter Totalreflexion (z. B. bei der Strahlauf-
teilung in einem Strahlteiler-Prisma). Der Prozess des Eindringens und der Reflexion ist mit einem geringfiigi-
gen lateralen Strahlversatz in der Einfallsebene verbunden (Goos-Hénchen-Effekt) [192], ist jedoch fiir die
innerhalb der Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen von keiner Relevanz.

A Der experimentelle Nachweis gelang 1890 Otto Wiener Uber die Beobachtung stehender Wellen durch die Interferenz
einfallender und reflektierter Strahlung an einer Spiegeloberflache [190, 191].
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Eindringtiefe d, der evaneszenten Welle: Ein besonders wichtiger Parameter der ATR-Methode ist die
Eindringtiefe d, des evaneszenten Feldes in die Probe. Der Begriff ,,depth of penetration“ wurde von HARRICK
[190] geprégt und definiert die Eindringtiefe auf den Wert? bei dem die Feldamplitude auf e! abgefallen ist.
Nach Gl. 2.50 ergibt sich fiir die Eindringtiefe z = d, = 1/y und somit:

d. = A _ A _ §)
p z 2 \/ﬁ 251
Zn\/m 27n, [sin2 8- ("_2) 21/ ny?sin? 6—-n, ( )
ni nq

Entsprechend Gl. 2.51 ist die Eindringtiefe vom Brechungsindexverhaltnis, dem Einfallswinkel 6 und der
Wellenldnge A abhingig. Die Eindringtiefe wird umso hoher, je ndher die Brechungsindizes zusammenriicken
und je ndher der Einfallswinkel am Grenzwinkel liegt. Der Grenzwinkel folgt wiederum aus den Brechzahlen
(Gl 2.49). Zudem sind durch die Beriicksichtigung der chemischen und mechanischen Stabilitdt nicht beliebige
ATR-Materialien und somit Brechzahlen verwendbar.
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Abb. 2.23: Verteilung der Eindringtiefe bei einer festen Wellenldnge von A =5 ym in Abhangigkeit zur Proben-
brechzahl und des Einfallswinkels fiir a) Zinkselenid bzw. Diamant mit naz =2,4 und b) Zirkonoxid mit
narr = 2,05 als ATR-Element.

Abb. 2.23 zeigt die Eindringtiefe fiir Zinkselenid (ZnSe) bzw. Diamant und Zirkonoxid (ZrO.) als ATR-Element
in Abhéngigkeit zum Brechungsindex der Probe und des Einfallswinkels bei fester Wellenldnge. Die graue
Fldche kennzeichnet den Bereich, wo die Bedingung zur Totalreflexion nicht mehr erfiillt ist. Fiir die Brechzahl
der Probe sind auch Werte von 0 — 1 angegeben, was zunichst abwegig erscheinen mag. Durch den Einfluss
der anomalen Dispersion um eine Absorptionsbande kénnen jedoch auch Werte n < 1 auftreten (siehe Kapitel
2.4.2.3). Die Eindringtiefe zeigt nahe dem Grenzwinkel besonders hohe Werte und flacht mit steigendem
Abstand vom Grenzwinkel schnell ab. Fiir 6 —» 6; zeigt Gl. 2.51 eine Polstelle, wodurch die Eindringtiefe
(mathematisch) ins Unendliche wachst. Im realen Fall wird die eindringende Welle durch das Probenmaterial
absorbiert und es bleibt bei Eindringtiefen im Bereich einiger Wellenldngen. Insgesamt zeigen weite Bereiche
des Feldes eine dhnliche Groflenordnung fiir die Eindringtiefe — schon bei geringem Abstand zum Grenzwinkel
(blau - lila). Neben dem Einfluss der beschriebenen Grof3en steigt die Eindringtiefe nach Gl. 2.51 proportional
zur Wellenlédnge (Abb. 2.24a). Der Einfluss erscheint trivial, fithrt jedoch bei der Darstellung in Wellenzahlen
durch den reziproken Charakter gegeniiber der Wellenldnge zu einem deutlich anderen Bild (Abb. 2.24b). Ab
einem Bereich von ca. 2000 cm™ entsteht eine merkliche Zunahme der Eindringtiefe fiir kleine Wellenzahlen.
Im Verglich zu Transmissionsspektren werden daher Banden bei grof3en Wellenldngen bzw. kleiner Wellenzahl
verstirkt dargestellt.

A Die Amplitude des Feldes betragt bei dieser Tiefe noch ca. 37 %. MIRABELLA ermittelte die tatsdchliche Eindringtiefe auf einen
Wert von maximal 3 d,, [193]. Der wesentliche Informationsgehalt stammt aber aus dem grenzflachennahen Bereich.
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Abb. 2.24: Gegenuberstellung der Eindringtiefe dp in Abhangigkeit zur a) Wellenldange und b) Wellenzahl bei
sonst konstanten Parametern (nar = 2,4; nerobe = 1,84; 6 = 60°). ) Spektrale Signatur mittels ATR-Fasersonden-
messung bei steigendem Anpressdruck der Probe an das ATR-Element — Probe: Kupfersulfat (CuSOa).

Die bisherigen Ausfiihrungen beziehen sich im Wesentlichen auf den allgemeinen Fall der Totalreflexion. Fiir
absorbierende Medien ist der Zusammenhang komplexer. Dies soll qualitativ anhand der effektiven Eindring-
tiefe de erldutert werden. Diese entspricht jener Probendicke, welche die gleiche Absorbanz bei einer Probe
mittels Transmissionsmessung liefern wiirde. Hiufig werden d. und d, einfach miteinander gleichgesetzt bzw.
verwechselt, da die Werte eine dhnliche Groenordnung annehmen. Fiir dicke Proben (d >> d,; bulk) ergibt
sich die effektive Probendicke unter Beriicksichtigung von Gl. 2.50 zu:

2
Ny Ey dp

N21 .
de=——| E%z => d.= 2.52
¢ cosefo “ ¢ 2cos6 ( )

Fiir dlinne Schichten (d << dp) entsteht ein gesondert zu diskutierender Fall, der hier nicht weiter behandelt
wird [186]. Gl. 2.52 zeigt vier Faktoren, welche die Grof3e und Stirke der Einkopplung der evaneszenten Welle
in das optisch diinnere Probenmedium vorgeben:

L. Elektrische Feldstédrke: Stiarke der stehenden Welle an der Reflexionsgrenzflache (E¢?), die mit steigendem
Einfallswinkel 6 abnimmt. Fiir schwach absorbierende Medien wird E, als konstant angenommen.

11. Probenfldche (Querschnitt): Der Aufnahmebereich der proportional zu 1/cos 6 und mit steigendem Einfalls-
winkel 6 zunimmt (vgl. schriger Einfall bei Transmission).

III. Brechzahlverhéltnis: Anpassung der Brechzahlverhiltnisse des optisch diinneren zum optisch dichteren
Medium (index matching). Verbesserte Einkopplung bei einem Wert nahe ny; = 1 (unabhéngig von 6).

IV. Eindringtiefe: Der stiarkste und zuginglichste Faktor ist die Eindringtiefe d, nach Gl. 2.51 — mit steigendem
Einfallswinkel nimmt die Eindringtiefe ab.

Es sei angemerkt, dass die aufgefiihrten Beziehungen aus der Ndherung fiir schwach absorbierende Medien
stammen und fiir stark absorbierenden Medien Abweichungen entstehen kénnen. Neben den aufgefiihrten
Effekten gilt es bei der ATR-Methode einen mafgebenden Einfluss immer zu beriicksichtigen — die Kontaktie-
rung. Insbesondere bei pulverférmigen Proben muss diese iiber einen ausreichenden Anpressdruck mit dem
ATR-Element in Kontakt gebracht werden. Bei mangelndem Kontakt nimmt die spektrale Auspragung erheb-
lich ab, wie beispielhaft in Abb. 2.24c an einer Probe aus Kupfersulfat aufgezeigt.

2.4.2.3 Einfluss der Dispersion

Das optische Verhalten einer Probe wird durch
deren dielektrische Funktion vorgegeben. Im
Infrarotbereich sind es vorwiegend zwei Mo-

delle, das Oszillatormodell und das Drudemo- N uv vis v IR
dell (fir Metalle/Halbleiter), die zur Beschrei- A—

bung der dielektis.chen Funktion genutz't W(?r' Abb. 2.25: Schamtische Darstellung der Dispersion an
den [194]. Das optische Spektrum entsprichtim  dichten Medien mit unterschiedlichen Resonanzfrequen-
eigentlichen Sinne keiner genauen Messung des  zen: Normal => dn/dA <0, Anomal =>dn/dA > 0.

E——

—— [
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Absorptionskoeffizienten oder gar des Brechungsindex einer Probe. Zwar sind die Grof3en n und k fundamen-
tale Materialeigenschaften, werden durch ihre aufwendige Bestimmung jedoch nur selten zur Materialanalyse
herangezogen. Die Aufnahme von Transmissions- und Reflexionsspektren schafft hier Abhilfe. Allerdings
weisen die Spektren einen vielseitigen Bezug zu den optischen Konstanten auf. Die anomale Dispersion des
Brechungsindex in der Nahe einer Absorptionsbande fithrt zu komplexen Auspragungen der spektralen Infor-
mation (gerade fiir stark absorbierende Proben und scharfe Banden), wie in Abb. 2.25 dargestellt. Die Ande-
rung des Brechungsindex verursacht wiederum eine Anderung des Reflexionsvermégens an den Grenzflichen,
die bei Transmissionsmessungen typischerweise vernachléssigt werden. Dennoch liefert die Methode durch
die hohe Reproduzierbarkeit sehr zuverldssige Messdaten. Auch die Art und Form der Probe kann einen
erheblichen Einfluss auf den Charakter der Spektren zeigen, wie z. B. die Partikelgrof3e bei diffuser Reflexion.
Die spektrale Messung besteht daher weder aus einem einfachen physikalischen Parameter oder der Kombina-
tion zweier optischer Konstanten.

Gleiches gilt fiir die interne Reflexions-Spektroskopie, die jedoch stirker mit dem Brechungsindex und dem
Absorptionskoeffizienten verkniipft ist, sowie vom Einfallswinkel abhadngt. Durch Zunahme der Eindringtiefe
mit der Wellenldnge sind Banden bei hoheren Wellenldngen stéarker ausgeprégt. Breite Banden konnen so eine
Aufweitung mit Versatz zu hoheren Wellenldngen erhalten. Der Effekt tritt unabhéngig von der Dispersion auf.
Bei Messungen nahe dem Grenzwinkel kann aber auch eine Bandenverschiebung und Aufweitung durch
dispersive Einfliisse entstehen, was nachfolgend qualitativ auf Basis von Ref. [186] erldutert wird. Eine
Ausnahme bilden diinne Filme, bei denen die Bandenform/-position nahezu unabhéngig von 6 ist. Fiir Messun-
gen einige Grad iiber dem Grenzwinkel dndert sich der spektrale Charakter aulRer im Kontrast ebenfalls kaum.

Gerichtete Reflexion (8 < O¢):

Bei der gerichteten Reflexion von Dielektrika spielt die Dispersion eine grundlegende Rolle fiir den Charakter
des Spektrums. Dies ergibt sich aus Gl. 2.53 mit der Reflektivitdt R fiir gendhert senkrechten Einfall. Der
Absorptionskoeffizient spielt dabei eine untergeordnete Rolle und kann vernachléssigt werden.

(n, —ny)?

- (ny +ny)? (2:59)

Daraus ergeben sich entsprechend der Fille n; < n,, n; > n, und n; = n, verschiedenartige Spektren. Abb.
2.26a zeigt die Dispersion des Brechungsindex um eine Absorptionsbande und Abb. 2.26¢c-d die Reflexions-
verlaufe des jeweiligen Falls iiber die Wellenzahl. Qualitativ wiirde sich durch Spiegelung an der Mittelachse
die zugehorige Darstellung iiber die Wellenldnge ergeben.

I. ( n; < nz): Der Fall entspricht der klassischen Aufnahme eines Reflexionsspektrums (z. B. Probe an Luft).
Fiir die angenommene Dispersionskurve aus Abb. 2.26a folgt der Reflexionsverlauf aus Abb. 2.26b fiir die
Grenzflache des optisch dichteren und stérker absorbierenden Mediums n,. Der Verlauf der Reflexion
entspricht qualitativ dem Verlauf der Dispersion des Brechungsindex. Typischerweise wird dieses Verhalten
bei der Aufnahme von Transmissionsspektren nicht ndher betrachtet. Zudem muss bei Transmission nach der
Vorder- und Riickseitenreflexion einer Probe unterschieden und ggf. Interferenz an diinnen Schichten
beriicksichtigt werden. Dadurch kann ein Transmissionsspektrum eine vielseitige Zusammensetzung aus n, k,
Mehrfachreflexion und Interferenz ergeben, die hier nicht ndher behandelt wird [186].

IL. ( n; > n2 ): Der zweite Fall zeigt das Reflexionsspektrum bei héherer Brechzahl des Umgebungsmediums
gegeniiber der Probe (Abb. 2.26c). Der Reflexionsverlauf hat nun einen spiegelbildlichen Verlauf zur
Dispersionskurve durch die Umkehr der Verhéltnisse n;/n..

III. (n; = nz): Im dritten Fall sind die Brechzahlen der Medien einander angepasst, wodurch keine Reflexion
zwischen den Grenzflachen (R = 0) erfolgt. Jedoch wird bei Abweichungen von n, nahe der Absorptionsbande
eine Reflexion auftreten, was zu zwei Spitzen in dem Reflexionsverlauf neben dem Maximum der Absorptions-
bande fiihrt (Abb. 2.26d). Die Auspragung zu kiirzeren oder langeren Wellenldngen ist stark von der jeweiligen
Abweichung der Brechzahlen zueinander abhéngig. Der Effekt bietet die Moglichkeit zur Gestaltung einfacher
Schmalbandfilter, die auf Abweichung der Brechzahlverhéltnisse basieren.
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Abb. 2.26: a) Dispersionskurve des Brechungsindex nahe einer Absorptionsbande und zugehdrige Reflexions-
verlaufe fiir b) n1 > n2, ¢) n1 < nzund d) n; = nz in Abhangigkeit zur Wellenzahl.

Interne Reflexion (8 > 6q):

Bei der internen Reflexionsspektroskopie spielt die Dispersion ebenfalls eine wichtige Rolle fiir den Charakter
des Spektrums. Der Grad des dispersiven Einflusses hangt vom Einfallswinkel ab. Da die Reflektivitit iiber die
Fresnel'schen Formeln [195] definiert ist, konnen gezielt optische Materialparameter durch Messung unter
verschiedenen Einfallswinkeln ermittelt werden. Dazu werden einige relevante Fille anhand von Abb. 2.27
und Abb. 2.28 diskutiert. Abb. 2.27a zeigt die optischen Parameter n, und k, im Bereich einer
Absorptionsbande entlang der Wellenzahl. Durch den von der Absorptionsbande hervorgerufenen Sprung in
der Brechzahl dndert sich auch die Position des Grenzwinkels zur Totalreflexion und folgt im Verlauf der
Dispersionskurve (Abb. 2.27b). Fiir analoge Betrachtungen in Abhangigkeit zur Wellenldnge gilt qualitativ ein
an der Mittelachse gespiegelter Kurvenverlauf. Konkret tritt durch den kleinsten Wert der Brechzahl ein
minimaler Grenzwinkel (6¢min) gegeniiber des mittleren, also normalen Grenzwinkels (6O¢norm) fern einer
Absorptionsbande auf. Ebenso tritt fiir den groften Wert der Brechzahl ein maximaler Grenzwinkel (6g min)
auf. Bei vernachlassigbarer Absorption entsprechen die Reflexionskurven fiir O¢min, O¢norm und 6g¢max den
typischen Verldufen aus Abb. 2.27c mit entsprechend steigenden Grenzwinkeln. Mit wachsenden
Einfallswinkeln nimmt die Eindringtiefe und elektrische Feldstirke ab. Fiir einen bei der Messung konstanten
Einfallswinkel &ndert sich durch die Dispersion daher die Distanz (6 - 6g) zum Grenzwinkel, die
Brechzahlanpassung (index-matching) sowie die Eindringtiefe und elektrische Feldstdrke mit der Wellenldnge
bzw. Wellenzahl. Diese drei Faktoren kontrollieren die Einkopplung des elektromagnetischen Feldes in die
Probe und haben allesamt hohere Werte auf der langwelligen Seite der Absorptionsbande (linke Seite bei
Darstellung {iber Wellenzahl aus Abb. 2.27a). Als Konsequenz resultiert eine hohere effektive Probendicke
(bzw. Absorptionsldnge) auf der langwelligen gegeniiber der kurzwelligen Seite der Bande, was zu einer
Verzerrung des Spektrums fiihrt. Dieser Effekt ist ebenfalls fiir klassische Reflexions- und Transmissions-
messungen vorzufinden, wird bei interner Reflexion durch die hohe Anderung der Eindringtiefe aber um ein
Vielfaches verstérkt abgebildet. Fiir eine feste Brechzahl n; = ATR-Element grof3er als der maximale Wert von
n, = Probe entstehen drei Winkelbereiche, die nachfolgend erlautert werden.
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Abb. 2.27: a) Dispersionskurve des Brechungsindex nahe einer Absorptionsbande und b) deren Einfluss auf die
Anderung des Grenzwinkels in Abhangigkeit zur Wellenzahl. c) Winkelabhéngige Reflexionsverliufe der Falle
66 min, G max Und Bc norm. d) Darstellung des Einfallswinkels gegenliber der Grenzwinkelbereiche.

I. ( @ >> ¢ ): Fiir diesen Fall liegt der Grenzwinkel zur Totalreflexion immer unterhalb des Einfallswinkels
(Abb. 2.27b,d). Fiir groRRe Einfallswinkel ist die Eindringtiefe und Feldstdrke nur geringfiigig sensitiv gegen-
{iber Anderungen im Brechungsindex (siehe auch Abb. 2.23). Dadurch dndert sich die Eindringtiefe und
Feldstédrke nur geringfiigig bei Verschiebung des Grenzwinkels gegeniiber einem festen Einfallswinkel. Das
Spektrum (Abb. 2.28a) dhnelt qualitativ dem Absorptionskoeffizienten mit geringer Beeinflussung durch den
Brechungsindex?.

II. (OGnorm < @ < B¢ max ): Der Winkelbereich zeigt eine deutlich erhéhte Absorption als Folge der hoheren
Eindringtiefe und Feldstirke, speziell auf der langwelligen Seite der Absorptionsbande (linke Seite). Zudem
wandert der Grenzwinkel zu Werten oberhalb des Einfallswinkels fiir einen bestimmten Wellenldngen- bzw.
Wellenzahlbereich (siehe Abb. 2.27b,d). Dadurch fillt die Reflektivitdt an der Grenzflache von nahezu 100 %
auf einen Wert Ry ab, der tiiber die gerichtete Reflexion der relativen Brechzahl der Grenzfldche beschrieben
ist. Je ndher die Brechzahl des ATR-Elements an der Brechzahl der Probe liegt, umso grofRer wird die Verstar-
kung der Absorption, da der Grenzwinkel zu Werten oberhalb des Einfallswinkels wandert. Dadurch wird der
Kontrast des Spektrums erhoht, jedoch findet auch eine sichtbare Bandenverschiebung und Aufweitung in
Richtung kleiner Wellenzahlen bzw. hoher Wellenldngen statt (vgl. Abb. 2.28b).

III. ( B min < O < B¢norm ): In diesem Bereich ist das anfingliche Reflexionssignal durch den relativen
Brechungsindex der Grenzfldchenreflexion vorgegeben und liegt unterhalb 100 %. Mit der Brechzahlabnahme
kann der Grenzwinkel unterhalb des Einfallswinkels fallen (Abb. 2.27b,d), wodurch die Reflektivitat auf 100 %
ansteigt. Mit steigender Brechzahl und Uberschreiten des mittleren Brechzahlwertes nimmt die Grenzfldchen-
reflexion ab. Als Resultat ergibt sich die Reflexionskurve aus Abb. 2.28c¢ (dhnlich zu Abb. 2.26¢), die qualitativ
die spiegelbildliche Abbildung der Dispersionskurve der Brechzahl vorweist.

A Die starkere Absorption auf der langwelligeren Bandenseite erzeugt einen minimalen Versatz zu héheren Wellenldngen.
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Abb. 2.28: Anderung des spektralen Charakters bei unterschiedlichen Einfallswinkeln fiir die Falle a) 8 >> 6,
b) 66 norm < 6 < 66 max und C) 66 min < O < B norm aus Abb. 2.27d.

Die beschriebenen Erlduterungen verdeutlichen den Einfluss der anomalen Dispersion nahe einer Absorptions-
bande beziiglich der Spektrenform fiir verschiedene Einfallswinkel. Ein hier nicht aufgenommener Aspekt
betrifft das Verhalten bei polarisierter Strahlung [186]. Es sei jedoch erwidhnt, dass die Effekte fiir parallele
Polarisation deutlich stirker als fiir senkrechte Polarisation auftreten. Fiir die reale Messung gilt es noch zu
beachten, dass Abweichungen von einem ideal kollimierten Strahl mit klar definiertem Einfallswinkel zu einem
Winkelfeld fiihren. Dadurch iiberlagern sich die Einzeleffekte der verschiedenen Einfallswinkel und verschmie-
ren gewissermalien den Gesamteffekt auf das ReflexionsspektrumA.

2.4.3 IR-Schwingungsbanden von Natriumalanat

Zur Erlauterung der IR-Schwingungsbanden von Natriumalanat gilt es die jeweiligen Phasen (siehe Gl. 2.5
und Gl. 2.6) und deren Raumorientierungen zu beriicksichtigen:

NaAlH, entspricht dem raumzentrierten tetragonalen Kristallsystem mit der Raumgruppe I41/a [69]. Inner-
halb der Einheitszelle gehort der IR-aktive Schwingungstetraeder zur Punktgruppe Tq4, dessen Symmetrieope-
rationen in Abb. 2.29a gezeigt sind. Zu jedem Symmetrieelement C, wird ein zusétzliches Ss-Element zuge-
ordnet. Der Tetraeder ist innerhalb der Einheitszelle fixiert, wodurch dieser die Lagesymmetrie der S4 Punkt-
gruppe besitzt. Zudem existieren zwei Komplexe innerhalb einer Einheitszelle, die dynamisch miteinander
koppeln. Die Symmetrie reduziert sich dadurch weiter auf Ca.

NasAlH; hat ein monoklines raumzentriertes Kristallsystem mit der Raumgruppe P21, [71]. In Abb. 2.29b sind
die Symmetrieelemente des Oktaeders innerhalb der Einheitszelle dargestellt. Die ionische Bindung zwischen
den drei Na* und dem [AlHs]3~ Komplex verursacht eine leichte Verzerrung des Oktaeders, was gednderte
Symmetrieeigenschaften hervorruft [196, 197].
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Abb. 2.29: a) Symmetrieelemente des AlHs-Tetraeders der Tq Punktgruppe (modifiziert) und b) Symmetrieele-
mente des AlHe- Oktaeders der Punktgruppe On (modifiziert) nach [198].

A Es besteht ein kontinuierlicher Ubergang vom einen zum anderen Charakter fiir sich andernde Einfallswinkel von Werten
oberhalb bis unterhalb des Grenzwinkels.
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Anhand der Charaktertafeln zur jeweiligen Punktgruppe konnen die IR-aktiven Normalmoden des AlH4-Tetra-
eders und des AlHs-Oktaeders durch Anwendung der Auswahlregeln aus Kapitel 2.4.1.2 bestimmt werden. Die
Anzahl der Normalmoden koénnen mittels Gl. 2.54 berechnet werden [199].

1
k. = = k ;
s ER s(R) xi(R) x(R) (2.54)

Dabei entspricht g der Ordnung der Gruppe (Anzahl der Symmetrieoperatoren innerhalb der Punktgruppe),
k;(R) der Anzahl der Symmetrieelemente in einer Klasse, x;(R) den Charakteren der irreduziblen Darstellungen
und y(R) dem Charakter der Matrix D(i) zur Beschreibung der Symmetrieoperation R an einem Molekiil. Die
Anzahl der Schwingungsmoden zur jeweiligen Schwingungsspezies konnen z. B. mit dem Programm VIBRATE!
[200] unter Beriicksichtigung von Gl. 2.54 berechnet werden. Dabei wird die Anzahl der Raman- und IR-
aktiven Normalschwingungen innerhalb einer Schwingungsspezies ausgegeben.

Fiir die NaAlH4-Phase treten fiir den [AlH4]-Tetraeder als IR-aktive Schwingungsspezies A, und E, auf und es
ergibt sich folgende Darstellung:

I'=3A,+ 5B, + 5E, + 54, + 5E, + 3B, (2.55)
I'=34,+ 5B, + 5B, + 544, + 54E, + 3B, (2.56)

Dabei sind Moden mit den Indizes u IR-aktiv, Moden mit den Indizes g Raman-aktiv und die Schwingungen
der B,-Symmetrie weder IR- noch Raman-aktiv [201, 202]. Zudem kann jeweils eine A,- und E,- Schwingungs-
spezies der Translation der gesamten Elementarzelle zugeordnet werden. Folglich sind nach Gl. 2.56 acht IR-
aktive Normalmoden zu erwarten. Die Normalmoden von NaAlH, kénnen in externe und interne Schwingun-
gen unterteilt werden, wobei sich interne Schwingungen ausschlief8lich auf den isolierten [AlH4]-Tetraeder
beziehen. Diese liegen innerhalb des Wellenzahlbereichs von 700 cm™! bis 2000 cm™! [140, 203]. Externe
Schwingungen (z. B. Taumelbewegungen und Translationen) treten vorwiegend im Wellenzahlbereich von
100 cm™! bis 550 cm™! auf [140] und liegen daher bereits groStenteils im fernen Infrarotbereich.

Fiir die NasAlH¢-Phase ergibt die Berechnung der Normalmoden nach Gl. 2.54 eine Gesamtzahl von 57 Schwin-
gungsmoden, wobei experimentell weitaus weniger beobachtet werden. BUREAU hat die Normalmoden des
isolierten Oktaeders berechnet und diese den Schwingungsspezies der Punktgruppe Oy zugeordnet [196], was
folgende Aufteilung der Normalmoden auf die Schwingungsspezies ergibt:

['=A,+ By+ Fpy+ 2F, + Fy, (2.57)
['=d,+ B+ By + 2Fp, + B, (2.58)

Die Schwingungsspezies der F,, Symmetrie ist weder Raman- noch IR-inaktiv. Somit erhélt man iiber GI. 2.58
nach Ausschluss der Raman-aktiven Moden (Index g) zwei Schwingungen der Symmetrie 2F;,. Die Streck-
schwingung von Al-H liegt nach BUREAU [196] bei 1440 cm™ und 1290 cm™!, was GOMES [203] fiir reines
NasAlHs bei 1290 cm™! bestétigte. Die H-Al-H-Beugeschwingungen ergeben sich nach BUREAU [196] zu 930
cm™, 842 cm™! und 690 cm™!. Die Streckschwingungen des Oktaeders liegen ca. 200 — 300 cm™ rotverschoben
zu jenen des [AlH4]-Tetraeders. Die Abweichung wird durch die verschiedenen Bindungslangen erklart
(Oktaeder: 175,6 — 177,5 A; Tetraeder: dquidistant 162,2 A [197]). Ein Uberblick experimenteller und berech-
neter Literaturwerte der Schwingungsbanden fiir die jeweilige Phase ist in Tabelle 2.10 gegeben.

Tabelle 2.10: Vergleich experimenteller und berechneter Schwingungsbanden von NaAlH4 und NasAlHs fir den
Wellenzahlbereich 600 — 2000 cm~' (Sch = Schulter; Trans. = Messung in Transmission mit NaAlHas-Partikeln
eingebettet in KBr-Pellet oder Immersion in Nujol) [201, 203, 204].

NaAIH4 Na3AIH5
Experiment  Experiment Experiment
Berechnet (Trans.) (ATR) Kommentar (Transi) Kommentar

1756,4 1730 (Sch) 1730 (Sch) unbekannte Bande 1440 Streckschw. (Al-H)

1760,9 1675 1615 Streckschw. (Al-H), v3 1290 Streckschw. (Al-H)
1370 (Sch) Kombinationsbanden 930 Biegeschw. (H-Al-H)
1250 (Sch) Kombinationsbanden 842 Biegeschw. (H-Al-H)

935,4 900 845, 895 Biegeschw. (H-Al-H), va 690 Biegeschw. (H-Al-H)

795,9 805 unbekannte Bande

785,4 735 Biegeschw. (H-Al-H), v2

747,7 690 Biegeschw. (H-Al-H), v2
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(diese Seite ist absichtlich leer)
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3 Experimentelle Methodik

Nachfolgend werden die Einzelschritte von der Pulververmahlung bis zur Herstellung eines Probenpellets
aufgezeigt. Anschlief3end folgt die Darstellung des verwendeten Messaufbaus mit den zugehorigen Einzelkom-
ponenten und des Messablaufs, bevor abschlieBend auf den apparativen Aufbau zur Zyklierung der Proben-
pellets eingegangen wird.

3.1 Materialsynthese und Probenpraparation

Die Untersuchungen zum Desorptionsverhalten von NaAlH, wurden an zwei unterschiedlichen Materialtypen
durchgefiihrt — dem Speichermaterial fiir den Testtank (bereitgestellt vom Helmholtz-Zentrum Geesthacht, im
folgenden HZG-Material) und dem an der Hochschule RheinMain vermahlenen Material zur Anpassung der
Desorptionsparameter und zum Einsatz in dem angestrebten Fiillstandssensor (im folgenden HSRM-Material).

Die Verwendung zweier Materialien zeigte sich als notwendig, da {iber die interne Kleinvermahlung die beno-
tigte Alanatmenge nur sehr kostenintensiv herzustellen wire (Materialpreis pro kg Alanat => oberer vierstel-
liger Bereich). Das zur Tankfiillung genutzte HZG-Material zeigte nur geringe optische Intensitidtsdnderungen
(abweichende Materialzusammensetzung und Herstellung, s. u.). Daher wurde innerhalb des Sensorkopfes
zur Fiillstandserfassung das HSRM-Material verwendet.

HZG-Material: Das Alanat wurde im kg-Bereich iiber eine Vermahlung (10 h) mittels Exzenterschwingmiihle
synthetisiert (5 Gew.% Graphit, restlichen Werte molar): 1,08 NaH + Al + 0,02 [3 TiCls - AlCls] + Graphit.

HSRM-Material: Demgegeniiber wurde das laboreigene Alanat iiber eine Kleinvermahlung hergestellt
(g-Bereich, 1 — 4 h Mahlzeit): NaAlH, (hydrogen storage grade) + Katalysatoren (2 — 6 mol% TiCl; / CeCls)
von Sigma-Aldrich. Die Einzelschritte zur Vermahlung sind in Abb. 3.1 dargestellt.

Vermahlung

Neben den Geréteeinstellungen ist der Fiillgrad des Mahlbechers sowie die Anzahl und GréRe der Mahlkugeln
ausschlaggebend fiir den Vermahlgrad. Idealerweise sollte der Mahlbecher mit ca. 1/3 der Probe und mit 1/3
an Mahlkugeln gefiillt sein. Seitens der Kugelmiihlenhersteller konnen Richtwerte [205] vorgefunden werden,
die sich jedoch nicht fiir die Vermahlung des Alanats umsetzen lieBen. In Anlehnung an vorgefundene Litera-
turwerte (vgl. Tabelle 2.5) wurde daher folgender Mahlprozess verwendet.

Einwaage Mahlkugeln
TT———

Vermahlung

Mahlergebnis

. v @/
Abb. 3.1: Ubersicht der Einzelschritte zur Dotierung von reinem NaAlHs durch Trockenvermahlung mittels
Planetenkugelmuhle. AnschlieBend erfolgte eine initiale H>-Beladung des Materials.

Vorsynthetisiertes Natriumalanat und Katalysatoren (TiCls, CeCls) wurden von Sigma-Aldrich in Pulverform
bezogen. Fiir jeden Mahlvorgang wurden 3 g NaAlH, mit der entsprechenden Zugabe an Katalysator (mol%)
in einen Mahlbecher (80 ml) mit 20 Mahlkugeln (10 mm) aus gehédrtetem Stahl eingewogen und fiir den
Mahlprozess hermetisch verschlossen®. Durch die hohe Reaktivitdt des Materials gegeniiber Sauerstoff und
Feuchtigkeit wurden alle Schritte in einem Handschuhkasten von MBraun unter einer Stickstoffatmosphére

A Die Berechnung der Einwaagen kann dem Anhang 9.2.1 entnommen werden.

3 EXPERIMENTELLE METHODIK 45



(02 =20 ppm, H20 = 0,5 ppm) durchgefiihrt. Die Vermahlung® erfolgte anhand einer Planetenkugelmiihle
"S1000" von Retsch bei 350 U/min. Dabei wurde ein Kiihlintervall von 0,5 h nach je 0,5 h des Mahlens einge-
legt, um eine Uberhitzung der Probe zu vermeiden. Sofern nicht anders angegeben, betrug die iibliche Mahl-
dauer 1 h (reine Vermahlzeit ohne Kiihlintervall).

Nach dem Mabhlschritt wurde das Probenmaterial aus dem Mahlbecher entfernt® und fiir 2 h mit einer Wasser-
stoffatmosphére von 100 bar bei 120 °C beaufschlagt. Dadurch wurde sichergestellt, dass nur die NaAlHs-
Phase vorhanden ist und die Desorptionsmessungen der Proben zueinander reproduzierbar sind®. Zudem zeig-
ten Vorversuche, dass vollstindig beladenes Pulver gegeniiber partiell oder bereits komplett desorbiertem
Pulver eine leichtere Verpressung mit stabileren Pellets erbringt.

Kompaktierung des Probenmaterials zu Pellets

Fiir die Probenvorbereitung wurde das gemahlene und dotierte Pulvermaterial nach der initialen Bedriickung
mit Wasserstoff in eine zylindrische Form gepresst. Die Verdichtung erfolgte mit Hilfe einer hydraulischen
Presse des Typs ,,Atlas" von Specac. Je nach Anwendungszweck wurden Pressmatrizen mit unterschiedlichen
Durchmessern und entsprechenden Pressstempeln verwendet (5 mm, 10 mm und 25 mm - siehe auch Anhang
9.2.2). Tabelle 3.1 zeigt die fiir die jeweils zur Verdichtung genutzten Parameter.

Tabelle 3.1: Ubersicht der Pressparameter zur Herstellung von NaAlHa Pellets verschiedenen GréBe.

Parameter Standardwert / GroRe

Anwendung ATR-Kiivette Sensor Tank
Oberflache Optische Gite Optische Gite Nicht spezifiziert
AuBendurchmesser 10 mm 5mm 20 mm
Innenlochdurchmesser - - 4 mm
Einwaage 500 mg 90 mg 4000 mg
Dicke 5mm 3,5mm 10 mm
Pressdruck 250 MPa 250 MPa 65 MPa
Haltezeit 2 X2 min 2x2 min 2 x2 min
Gewicht (Pressanzeige) 2t 0,5t 2t

Die Verdichtung wurde immer nach dem gleichen Ablauf durchgefiihrt. Das Probenmaterial wurde hierzu
eingewogen und in die entsprechende Pressmatrize zwischen den Pressplatten eingefiillt. Zur Analyse der
Materialeigenschaften mittels Messkiivette wurden Pellets mit einem Durchmesser von 10 mm verwendet
(siehe Pressmatrize aus Abb. 3.2a,b). Um fiir die ATR-Methode eine Oberflache optischer Giite zu erhalten,
bedarf es Pressplatten mit polierten Oberflachen. Fiir die Verdichtung des eingefiillten Pulvermaterials wurde
der jeweilige Pressdruck beaufschlagt und fiir 2 min gehalten. Anschlie3end wurde das gepresste Pellet fiir
2 min entlastet und erneut fiir 2 min mit dem Pressdruck beaufschlagt. Nach abgeschlossener Kompaktierung
wurde die Bodenplatte der Pressmatrize entfernt und das fertige Pellet herausgepresst. Hierbei konnen leicht
Beschéddigungen an der Oberflache oder den Kanten des Pellets entstehen, die es zu vermeiden gilt.

A Die maximale Drehzahl der Kugelmiihle liegt bei 400 U/min.

B Es sei angemerkt, dass die Pulverprobe teilweise an die Becherwand festgemahlen wurde. Dies kann zu einer sogenannten
Gutbettaufmahlung flihren. Dabei setzen sich zunachst gréRere Partikel an der Becherwand fest auf denen anschlieBend
kleinere Partikel aufgemahlen werden. Im ungiinstigsten Fall findet dadurch eine inhomogene Probenverteilung und somit
ungleichférmige Vermahlung statt. Der Effekt wurde auch bei geringeren Drehzahlen beobachtet, da das hier verwendete
Pulver allgemein sehr gut aneinanderhaftet. Abhilfe konnte eine Direktsynthese oder nasschemische Vermahlung schaffen,
die im Rahmen der Arbeit aber nicht nachverfolgt wurde. Nicht zuletzt sind die erzielten Mahlergebnisse, gemessen an der
einfachen und robusten Prozessfiihrung und der damit erzielten Desorptionskinetik, von hervorragender Qualitat.

¢ Die initiale Wasserstoffbeladung ist notwendig, da wihrend des Mahlprozesses ein Temperaturanstieg innerhalb des Mahl-
bechers stattfindet, wodurch das Pulver teilweise desorbiert (vgl. Anhang 9.2.3 — XRD Messungen an Pulverproben).
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Abb. 3.2: a) Aufnahme des Presswerkzeugs fiir Pellets mit 10 mm Durchmesser (Maassen GmbH) und b) dem
zugehdrigem Schnittbild. Nummerierung: 1 = Pressstempel; 2 = Pressplatte; 3 = Probe; 4 = Gehause; 5 = Boden-
platte. ) Aufnahme eines frisch hergestellten TiCls-dotierten NaAlHs-Pellets (500 mg; 10 mm; 250 MPa).

Nach der Verpressung mittels polierter Pressplatten entsteht eine glatte und optisch reflektierende Pelletober-
flache (siehe Abb. 3.2¢). Die Oberflichen weisen somit eine geringe Rauheit bei homogener Kornverteilung
auf, was essentiell fiir ein gutes Signal-Rausch-Verhéltnis bei der FTIR-ATR-spektroskopischen Messung ist.
Nach der Pelletierung wurden die Proben unter Zuhilfenahme einer Fithrungsvorrichtung in die Messkiivette
eingesetzt und luftdicht verschraubt. Eine detaillierte Beschreibung zur Bestiickung der Messkiivette mit einem
Probenpellet ist in Anhang 9.3.1 — II gegeben.
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3.2 Apparative Aufbauten

3.2.1 Parallelmessplatz zur FTIR-ATR-Spektroskopie und Gravimetrie

Messaufbau: Der schematische Versuchsaufbau ist in Abb. 3.3
dargestellt. Die zentrale Komponente bildet eine gasdichte
ATR-Kiivette mit einem Gaseinlass/-auslass. Ein drahtloser
Temperatursensor wird zur Steuerung des kontaktlosen Strah-
lungsheizungssystems verwendet.

Der Aufbau besteht aus einem FTIR-Spektrometer "Spect-
rum65" von PerkinElmer zur Messung des Spektralbereichs von
400 — 4000 cm™. Die Probenkammer des Spektrometers ist mit
der Reflexionsoptik "Seagull" von Harrick ausgestattet, die das
Licht in die ATR-Kiivette einkoppelt und das reflektierte Licht
sammelt. Abb. 3.4a zeigt den Messplatz (FTIR-Spektrometer
mit eingesetzter ATR-Kiivette und Prizisionswaage) und Abb.
3.4b erklért den Strahlengang.

Die Strahlungsheizung im Probenraum besteht aus vier Halo-
genlampen zu je 33 W, angesteuert {iber ein 230 V Solid State
Relais (4 -20mA) und einem PID-Regler ,,CN7500“ von
Omega. Die vier Lampen sind symmetrisch um den Kiivetten-
kopf angeordnet und durch ein Strahlungsschild aus Alumini-
umfolie eingefasst. Fiir die Gravimetrie wird eine Waage vom
Typ Sartorius ,Cubis MSE524P-100-DU“ mit modifiziertem
Windschild benutzt. Die Auflosung der Waage betrdgt 0,1 mg
bei einer maximalen Auflagelast von 520 g. Der in Abb. 3.4a
gezeigte offene Aufbau dient dem schnellen Austausch der
Kiivette auf der Waage unter dem FTIR-Spektrometer.

(a)

Optisches Signal

IR-Quelle IR-Detektor
® .
Element

Pellet
A A
< =3 < =
5 5
Strahlungs Temp.
-heizung Sensor
Gaseinlass Gasauslass
Transmitter
~—__ Kivetten
fupl
Priizisions
-waage

Gravimetrisches Signal

Abb. 3.3: Schematische Darstellung des FTIR-
ATR-Messaufbaus zur parallelen spektralen
und gravimetrischen Datenaufnahme.

(b)

Abb. 3.4: a) Aufnahme des FTIR-Messplatzes der auf der Analysenwaage mit eingesetzten Messklvette und b)
Aufnahme der Probenkammer mit dem optischen Strahlengang. Details konnen Abb. 3.5 entnommen werden.

Messkiivette: Durch die Prozessparameter sind spezifische Anforderungen an die Kiivette gestellt. Diese sind
Betriebstemperaturen bis zu 200 °C, Driicke bis zu 100 bar (10 MPa) und ein Gesamtgewicht unterhalb der
maximalen Belastung der Waage. Seitens der Optik wird ein Transmissionsbereich von 5 — 12 um bendtigt.
Dariiber hinaus ist eine MIR-transparente Trennschicht zwischen der Probe und dem ATR-Element als Schutz
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vor mechanischer Belastung und korrosiven chemischen Reaktionen erforderlich [13]. Zudem ist ein Gasein-
lass/-auslass erforderlich, der eine Trennung von der umgebenden Atmosphére gewahrleistet. Eine detaillierte
Darstellung des Kiivettenaufbaus ist in Abb. 3.5 gegeben.

ATR-Element Diamantpldttchen

Probenhiilse Probenkammer

P t /
ressstempe Gasleitung

Federteller —
PEEK-Ferrule

Kontaktfeder

Rohrverschraubung

Spannschraube

Abb. 3.5: Schematische Darstellung der Messkiivette mit Detailansichten des Probenraums und der Rohrver-
schraubung. Klvettenkopf (oberer Teil) und Kivettenkdrper (unterer Teil) kdnnen zum Ein-/Ausbau der Probe
voneinander getrennt werden (Verschraubung). Die Dichtungen (rot) zwischen den Elementen trennen den
Probenraum von der Atmosphére.

Als Material fiir den Kiivettenkorper wurde Aluminium des Typs ,,EN-AW-6082“ gewéhlt. Dieses hat ein gerin-
ges Gewicht bei hoher Stabilitat, ist gut spanend bearbeitbar sowie unempfindlich gegen Versprodung durch
H,, wodurch das Material auch fiir Liner von Drucktanks verwendet wird [206].

IR-transparente Materialien zeichnen sich oft durch ungiinstige Materialeigenschaften aus: Viele bestehen aus
einkristallinen Werkstoffen mit geringer mechanischer Stabilitdt. Dariiber hinaus sind sie meist sprode und
erlauben daher keine hohen Druckbelastungen. Andere Materialien, wie Kaliumbromid, sind hygroskopisch,
wieder andere bestehen aus toxischen Verbindungen und sind somit schlecht handhabbar. Die Wahl fiel auf
eine Halbkugel aus Zinkselenid (ZnSe). Dieses Material bietet einen Transmissionsbereich von 0,48 — 20,5 um,
ist thermisch bis 300 °C stabil, nicht hygroskopisch, besitzt ein hohes E-Modul von 70,3 GPa und ist somit
mechanisch hinreichend stabil [207, 208]. Der Wiarmeausdehnungskoeffizient ist mit 7,57 - 10-° K-! kleiner
als der von Aluminium mit 23,4 - 10° K, was zusétzlichen Spannungen beim Erhitzen vorbeugt. Mit einem
Basisdurchmesser von 25 mm ist die ZnSe-Halbkugel gut an den Standardaufbau der Harrick ,,Seagull“-Optik
zur ATR-Messung angepasst.

Aufgrund der verwendeten Optiken bildet sich auf der Probe ein leicht elliptischer Messfleck mit einem Durch-
messer von ca. 6 mm aus (siehe Anhang 9.3.1 —I). Dies ist fiir die ATR-Methode von Vorteil, da somit fiir die
Spektren eine flachig gemittelte Aufnahme erfolgt und probenspezifische Abweichungen von lokalen Mess-
punkten eliminiert werden.

Das Kopfteil der Kiivette ist mit einer Halbkugelbohrung und einer vergossenen diinnen Schutzeinlage aus
Silikon zur Aufnahme dieses ATR-Elements versehen. Zur Vermeidung von Festkorperreaktionen des Pulvers
mit dem ATR-Element wird ein CVD-Diamantpléttchen (engl.: Chemical Vapor Deposition) mit 15 mm Durch-
messer und 100 um Dicke von Diamond Materials GmbH mit optisch polierter Oberfldche benutzt. Dieses Blatt-
chen ist chemisch inert, hart und besitzt eine hohe Transmission im MIR sowie einen dhnlichen Brechungsin-
dex wie ZnSe [209]. Im Kopfteil der Kiivette befinden sich runde Bohrungen fiir die ein- und austretende IR-
Strahlung.

Die zylindrische Probenkammer unterhalb des ATR-Elements dient zur Aufnahme eines Pellets mit 10 mm
Durchmesser und einer maximalen Hohe von 10 mm. Zur einfacheren Probenhandhabung und zum Schutz
der Probenkammer sind die Pellets durch eine Probenhiilse mit Gaskanélen gefiihrt. Fiir einen kontinuierlichen
optischen Kontakt zwischen der Probe und dem ATR-Element wird eine Feder verwendet. Die Kontaktfeder
driickt das Pellet mit einer Druckkraft von maximal 740 N (einstellbar durch die Federschraube) gegen das
Diamantpléttchen. Gleichzeitig kompensiert die Feder thermische und/oder strukturelle Volumenénderungen,
welche fiir das NaAlH4-Material wahrend der Phasenumwandlungen bei der Wasserstoffaufnahme und -
desorption auftreten [79].
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Die Zufuhr und Ableitung gasfoérmiger Reaktionspartner (hier: Wasserstoff) erfolgt iiber Bohrungen mit
1,3 mm Durchmesser. Hier kommen Rohrverschraubungen mit einer PEEK-Ferrule und Nuss von Machery
Nagel zusammen mit einer konischen Spezialbohrung im Kiivettenkorper zur Anwendung. Die Verbindung
zum Gaseinlass wird iiber eine Schnellkupplung realisiert und am Gasauslass befindet sich ein Gegendruck-
ventil (7 kPa), um einen Riickfluss der umgebenden Atmosphaére in die Kiivette zu verhindern — beide Kompo-
nenten von Swagelook.

Als Dichtungsmaterial wurden O-Ringe aus Fluorkautschuk gewéhlt. Diese sind temperaturbestdndig bis
200 °C und nahezu wasserstoffundurchlassig. Da Wasserstoffdriicke bis 100 bar verwendet werden, wurde zur
Sicherheit eine Shore-A-Hérte von 80 gewahlt.

Messprozess: Die Gesamtmessung wird {iber eine LabVIEW-Routine zur zeitabhéngigen Steuerung und Erfas-
sung der Temperatur-, Gewichts- und Spektralwerte durchgefiihrt.

Die Temperatur innerhalb der Kiivette wird anhand eines Temperaturfiihlers (Typ PT100) geregelt, der im
Anpressstempel unterhalb der Probe integriert ist. Die Dateniibertragung erfolgt durch einen Bluetooth-Funk-
sender (Anhang 9.3.1 —1II) alle fiinf Sekunden mit einer Auflésung von 0,3 °C. Die drahtlose Dateniibertragung
ist erforderlich, da die Kiivette fiir die gravimetrische Messung kraftfrei auf der Analysenwaage positioniert
werden muss. Das Probenpellet wird unter Schutzatmosphére in die ATR-Kiivette eingesetzt (siehe Anhang
9.3.1 — II). Nach dem Probeneinbau ist diese durch die Messkiivette zur umgebenen Atmosphére isoliert und
kann in den Messstand eingesetzt werden. Um eine vorzeitige Wasserstofffreisetzung beim Aufheizen der
Kiivette auf die gewiinschte Desorptionstemperatur zu unterbinden, wird die Kiivette mit 40 bar (4 MPa)
Stickstoff als Gegendruck beaufschlagt. Die Messung selbst wird unter isothermen und isobaren Bedingungen
durchgefiihrt®. Mit Erreichen der gewiinschten Desorptionstemperatur wird nach einer kurzen Verweilzeit (zur
Stabilisierung, ca. 30 min) das Gegendruckventil geéffnet und der Desorptionsprozess beginnt. Da zum Offnen
des Gegendruckventils die Kiivette kurzzeitig aus der Probenkammer des FTIR-Spektrometers entnommen
werden muss, wird diese ziigig (< 1 min) neu ausgerichtet und anschlieRend die zeitgesteuerte Datenauf-
zeichnung fiir die spektrale und die Gewichtsmessung gestartet.

Um eine schnelle optische Datenerfassung (< 10 Sek.) zu erhalten, wurde jede spektroskopische Messung
durch einen einzigen Scan mit einer Aufldsung von 4 cm™' durchgefiihrt. Das Reflexionsspektrum ergibt sich
durch Abzug des Untergrundspektrums nach Gl. 2.46. Das Untergrundspektrum wird durch den Austausch der
Probe gegen eine hochreflektierende Goldplatte erhalten, die das Diamantpldttchen an das ATR-Element
presst. Andernfalls kann fiir die eingekoppelte Strahlung bereits beim Ubergang vom ATR-Element zum
Diamantpléttchen Totalreflexion auftreten. In diesem Fall wire der spektrale Fingerabdruck des Diamanten
nicht im Untergrundspektrum enthalten und wiirde im Probenspektrum erscheinen. Die Umrechnung des
Reflexionsspektrums in die Absorbanz folgt dem Lambert-Beer-Gesetz (Gl. 2.48).

Weiterfiihrende Erlduterungen zur Datenauswertung und Fehlerbetrachtung der spektralen und gravimetri-
schen Messdaten kdnnen dem Anhang 9.3.2 entnommen werden.

3.2.2 Zyklierstand zur Wasserstoffabsorption und -desorption

Um hohere Zyklenzahlen in kurzen Zeitspannen zu erreichen, wurde ein Zyklierstand fiir die automatisierte
Be- und Entladung der Pellets mit Wasserstoff aufgebaut. Das zu messende Pellet kann dabei in der Kiivette
verbleiben, was die Kontaktierung zum ATR-Element und damit die optische Auswertung verbessert (vgl.
Anhang 9.4.3 - I). Anhand des in Abb. 3.6 dargestellten Verrohrungs- und Instrumentierungsplan (R&I)
erfolgte der Aufbau des Zyklierstandes (Abb. 3.7). Dieser bietet die Moglichkeit zwei Kiivetten parallel zu
betreiben. Die eingespannten Kiivetten konnen mit einem Wasserstoffdruck bis 100 bar beaufschlagt werden.
Magnetventile am Anfang und Ende der Verrohrung erlauben die Steuerung des Zu- und Abflusses. Zusatzlich
wurden Drosselventile fiir eine Flussregelung eingebaut. Uber getrennt regelbare Heizbinder kénnen die

A Die spezifischen Rahmenbedingungen sind essentiell fur die kinetische Analyse und Modellzuordnung aus Kapitel 4.4.
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Kiivetten separat bis auf 160 °C Innentemperatur beheizt werden. Optional konnen Liifter {iber den Kiivetten
zur schnelleren Abkiihlung platziert werden (nicht dargestellt). Als Steuermodul wurde eine Echtzeitsteuerung
(cRIO-9101) mit wechselbaren Ein- und Ausgabemodulen® von Nationallnstruments™ benutzt.

Kivette 1

Drucktransmitter

von H,-Flasche D |:|
=P - Dlg

Druckregelung Magnetventil  Drosselventil .
0... 100 bar Kivette 2

Heizband

D zum Ablasskamin

> g g =

Drosselventil ~ Magnetventil  Riickschlagventil

Temperaturregelung
W 20... 200 °C

Abb. 3.6: Schematische Darstellung des Zyklierstandes zur automatisierten Be-/Entladung der Pellets mit
Wasserstoff innerhalb der Messkiivetten.

- ——

Messrechner

Magnetventil | Drosselventil Kiivette

Abb. 3.7: Aufnahme des Zyklierstandes mit eingespannten Messkivetten.

Die Steuerung des cRIO erfolgt iiber LabVIEW. Darin konnen Zyklenzahl, Temperaturen, Zu-/Abfluss des Gases
sowie Abkiihl- und Aufheizphasen eingestellt werden. Ein typisches Szenario ist in Abb. 3.8 als Messkurve®
dargestellt, wobei vier vollstindige Zyklen mit einer Dauer von jeweils vier Stunden durchlaufen wurden. Ein
abschlieRender Beladungsschritt dient zur Vorbereitung der Pellets fiir weitere Messungen am FTIR-Messplatz.
Um die Desorption zu unterbinden, muss vor der Offnung des Ausgangsventils die Kiivettentemperatur unter
30 °C gesenkt werden.

A Temperaturerfassung: N19217 (Auflésung 0,01 °C); Druckerfassung: N19215 (10 V, 16 bit); Ventilsteuerung: NI9418 mit
Relais; Temperaturregelung: N19263 (+10 V, 16 bit) mit Relais (ebenfalls zur Liftersteuerung nutzbar).

B Die geringfligigen Temperaturschwankungen sind auf sich andernde Umgebungsbedingungen zuriickzufiihren. Die leichten
Druckanstiege wahrend der einzelnen Zyklen ergeben sich aus dem Aufbau des verwendeten Flaschendruckminderers. Fir
den Zykliervorgang kdonnen diese Schwankungen vernachlassigt werden und sind zudem fir die Einzelzyklen anndhernd
identisch.
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Abb. 3.8: Typische Prozessfolge zur Zyklierung eines NaAlHs-Pellets innerhalb der ATR-KUvette (hier 5 Zyklen).
Die Bestimmung der Reaktionskinetik und Analyse des optischen Messsignals erfolgt mittels der zuvor
beschriebenen optischen Messkiivetten. Zur initialen Wasserstoffbeladung der pulverférmigen Proben nach

der Vermahlung und der Analyse der Desorptionscharakteristik von Pulvermaterialien wurden zwei Pulver-
kiivetten konzipiert (siche Abb. 3.9). Diese konnen ebenfalls in den Zyklierstand eingebaut werden.

(a) (b)

Deckel mit4 x M4 Verschraubung
Probenkammer

Dichtungsring (FKM 80)

PT 100

Schnellkupplung

Gegendruckventil

Temperaturfiihler-
anschluss

Kiivettenfufs
Gaskandle mit Pulverfilter

Abb. 3.9: a) Seitliche Aufnahme der Pulverklivette mit geschlossenem Deckel und b) Detailaufnahme der
Bedriickungskammer mit innenliegenden Gaskanélen.

Innerhalb der Probenkammer steht ein Fiillvolumen von V = 4241 mm? pro Pulverkiivette zur Verfiigung
(15 mm Bohrung mit 24 mm Fiillhohe). Somit kann iiber zwei Pulverkiivetten die typische Probenmenge von
3 g pro Vermahlung aufgenommen werden. Neben der zentralen Bohrung befinden sich die Gaskanile
(1,3 mm Bohrung) fiir die Zu-/Abfuhr von Wasserstoff. Innerhalb der Gaskanéle sind Filter aus Baumwollwatte
eingesetzt, um einen Pulveraustritt zu verhindern. Die Befiillung und Entnahme des Pulvermaterials erfolgt
iiber den Deckel. Die Abdichtung des Probenraums gegeniiber der Umgebungsatmosphére erfolgt analog zu
den ATR-Kiivetten {iber einen Dichtungsring aus Fluorkautschuk (FKM80). Da fiir die Pulverkammer keine
Feder benotigt wird, kann durch den vorhandenen Platz die Abdichtung der Gasanschliisse iiber einfache Rohr-
verschraubungen von Swagelok mit 3 mm Rohrleitungen und USIT-Dichtringen erfolgen. An den Enden sind
eine Schnellkupplung und ein Gegendruckventil analog zur ATR-Kiivette verbaut. Die thermische Trennung
zur Waage wird ebenfalls durch eine Kunststoffzwischenlage (PTFE) erreicht, die zudem durch ein Gewinde
die Verbindung zum unteren Teil des Fuf3es herstellt. Als Temperaturfiihler dient ein PT-100 Messwiderstand
(Toleranzklasse A). Uber die Steckverbindung kann das Bluetooth-Funkmodul zur drahtlosen Steuerung
verwendet werden oder ohne Aufnahme des Gewichtsignals eine kabelgebundene Verbindung zum Messplatz
hergestellt werden.
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3.2.3 Weitere Messverfahren

Rasterelektronenmikroskopie (engl.: SEM): Die Morphologie ausgewahlter Proben wurde anhand von
Aufnahmen mit einem Rasterelektronenmikroskop "JSM-6380LF" von Jeol erfasst. Fiir den Transport befanden
sich die Proben innerhalb eines Schutzbehélters mit Argon-Atmosphére. Wahrend des Transfers in die Proben-
kammer des SEM wurden die Proben kurz der Atmosphére ausgesetzt (5 — 10 Sek.). Dabei traten kleine Ober-
flichenreaktionen auf, die fiir den qualitativen Vergleich der Oberflachenstruktur vernachlassigbar sind. Bei
zu langem Luftkontakt kann sich die Morphologie des Materials deutlich verdndern (Rissbildung), auch wenn
keine offensichtliche makroskopische Reaktion vorliegt® [99].

Zur Erfassung der Oberflaichenabbildung wird ein Elektronen- Elektronenstrahl
strahl iiber ein elektrisches Feld beschleunigt und durch
magnetische und elektrostatische Linsen auf die Probe fokus-
siert. Zur Bilderzeugung rastert der Elektronenstrahl die
Oberfliache Zeile fiir Zeile ab. Aus den Wechselwirkungen der
Elektronen mit der Probe wird das Bild rekonstruiert. Der  Sekundérelektronen

Auger-Elektronen

Riickgestreute

tropfenformige Wechselwirkungsbereich teilt sich in verschie- Elekiviiian

dene Wechselwirkungszonen auf (Abb. 3.10). Nahe der Ober-
fliche entstehen Auger-Elektronen, darunter die Sekundér-
und riickgestreuten FElektronen sowie die charakteristische
Rontgenstrahlung. Das gesamte Profil befindet sich in einer
Einbettung aus Bremsstrahlung und Fluoreszenzstrahlung. Abb. 3.10: Schema zum Wechselwirkungs-
Das Wechselwirkungsvolumen ist von der Beschleunigungs- bereich von Elektronenstrahl mit Substrat.
spannung und den Substratatomen abhéngig. Fiir die Bilderzeugung werden die riickgestreuten und sekundé-
ren Elektronen genutzt. Die iibrigen Strahlungsanteile dienen vorwiegend der chemischen Analyse.

Réntgenstrahlen

Bremsstrahlung
Fluoreszenz

Rasterkraftmikroskopie (engl.: SFM): Zur Abbildung der Oberflachentopografie von verschieden prozessier-
ten Pelletproben wurden Messungen® mittels Rasterkraftmikroskop "MPF-3D" von Oxford Instruments unter
Argonatmosphére (O, und H,O < 0,1 ppm) durchgefiihrt [210]. Die Aufnahmen erfolgten im ,, Tapping-Mode*“
(OTESPA, nominale Resonanzfrequenz 300 kHz und nominale Federkonstante 26 N m™'). Zum Schutz der
Proben wéhrend des Transports vom FTIR-ATR-System zum SFM-System wurde eine mit Argon gefiillte und
versiegelte Box verwendet.

Die Messung beruht auf den atomaren Wechselwirkungen
zwischen der Probenoberflache und einer scharfen Spitze. Ein
freitragender Biegebalken (,,Cantilever®), der am Ende pyra-
midenartige Spitze trdgt, wird durch Piezoaktoren knapp R L"se’®
neben seiner Resonanzfrequenz in Schwingung versetzt. Die elektronik ;
Schwingung wird iiber einen an der Riickseite des Cantilevers
reflektierten Laserstrahl durch Fotodioden detektiert (Abb.
3.11). Die Amplitude des sinusdhnlichen Signalverlaufs W ...... T oakloren
enthélt Informationen iiber die zwischen Probenoberflache \“rLBiegebalken
und Messspitze wirkende Kraft. Cantilever und Spitze sind
Teile eines Sensors, der als ,,Scanner” leicht gewinkelt zur
Probenoberfldche eingebaut ist. Wahrend der Messung wird ~ Abb. 3.11: Schematische Darstellung des
der Scanner in seiner Hohe nachgeregelt. Dadurch wird eine  Messprinzips eines Rasterkraftmikroskops.

Kontrollelektronik

y

Scanner

[-——————-——-

Probe

A Durch die geringe elektrische Leitfahigkeit von Natriumalanat, kann der Elektronenstrahl Aufladungen an der Probenober-
fliche erzeugen. Dies verschlechtert die Bildqualitit erheblich und kann zu Schlieren-Artefakten fiihren. Uber eine diinne
leitfahige Goldbeschichtung kann dem entgegnet werden, jedoch bringt der zusatzliche Behandlungsschritt erheblichen
Luftkontakt bei der Handhabung mit sich. Daher wurde sich auf eine Bildoptimierung seitens der Messparameter des SEMs
beschrankt (moderate Beschleunigungsspannung von 10 kV bei erhéhter SpotgroRe des Elektronenstrahls).

B Durchgefuhrt am Max-Planck-Institut fiir Polymerforschung, Mainz, Arbeitsgruppe: Dr. R. Berger, C. Zhu.
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konstante Kraft zwischen Spitze und Probenoberfldche gehalten. Die Bewegung in x- und y-Richtung erfolgt
iiber Piezoaktoren, wodurch Auflésungen im nm- und sub-nm-Bereich erreicht werden.

Rontgendiffraktometrie (engl.: XRD): Die Identifizierung der kristallinen Phasen unterschiedlicher Proben
wurde anhand der Pulverdiffraktometrie vorgenommen. Die Messungen? der in Kapillaren versiegelten Pul-
verproben (unter Argon) erfolgte mit einem ,,Stadi P“ Rontgendiffraktometer von STOE & Cie. GmbH (Ge[111]-
Monochromator, Cukai-Strahlung, A = 1,54060 A, Debye-Scherrer-Geometrie; Detektor: Mythen1K). Fiir die
Proben wurden quantitative Phasenanalysen (Rietveld-Methode) auf Basis der Rontgenpulverdiffraktogramme
mit dem Programmpaket GSAS-II [211]durchgefiihrt.

Kristalline Proben wirken als dreidimensionale Beugungsgitter,
wodurch die Rontgenstrahlung unter bestimmten Einfallswinkeln 6 von
der Elektronenhiille der Atome zur konstruktiven Interferenz gebracht
wird. Die von der Probe gebeugte Strahlung entspricht ebenfalls dem
Einfallswinkel. Die Bragg‘sche Gleichung beschreibt die Einfallswinkel
0, die zur konstruktiven Interferenz fithren:

n- A = 2d-sin(@) (3.1) Abb. 3.12: Schematische. Darstel-
lung der Bragg'schen Beziehung.
Abb. 3.12 verdeutlicht den Zusammenhang (Punkte = Atome der Probe, Verbindungslinien = Netzebenen
durch diese Atome, d = Abstand der jeweiligen Netzebene). Entspricht die Wegdifferenz § zwischen den Strah-
len einem ganzzahligen Vielfachen n der Wellenldnge, kommt es zur konstruktiven Interferenz und so zu einem
Signal am Detektor — dem Beugungsreflex.

A Durchgefiihrt an der Technischen Universitat Darmstadt, Darmstadt, Arbeitsgruppe: Prof. Dr. B. Albert, Dr. K. Hofmann.
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4 Materialcharakterisierung

Die Untersuchungen zur Materialanalyse und deren Erkenntnisse stehen im direkten Zusammenhang mit dem
Aufbau des Tanksystems und der optischen Sensoreinheit zur Fiillstandsmessung (siehe Kapitel 5). Zudem
dienen die Untersuchungen zur Findung geeigneter Arbeitsparameter des Tanksystems fiir die Versuchsreihen
mit Fiillstandssensor.

Zunachst werden charakteristische Desorptionsmessungen anhand des FTIR-ATR-Messstands fiir den ersten
und zweiten Zersetzungsschritt des Materials aufgezeigt, um die gravimetrischen und spektralen Kurvenver-
laufe zu erldutern (Kapitel 4.1). AnschlieBend wird das optische Materialverhalten erdrtert und wie sich dieses
wahrend der Zyklierung unter den begleitenden morphologischen Verdnderungen der Probenoberflache
verhélt (Kapitel 4.2). Nachfolgend werden die Untersuchungen zur kinetischen Analyse aufgezeigt. Diese
umfassen den Aktivierungsprozess des Materials hin zu einem konstanten Desorptionsverhalten (Kapitel 4.3)
sowie die Erfassung der kinetischen Parameter fiir unterschiedliche Materialkonstitutionen (Pellet vs. Pulver)
und Katalysatormengen (Kapitel 4.4).

4.1 Desorptionsmessung mittels paralleler FTIR-ATR-Spektroskopie und
Gravimetrie

Im Folgenden werden die Reaktionsschritte nach Gl. 2.5 und Gl. 2.6 des Desorptionsprozesses von Natrium-
alanat betrachtet. Eine Ubersicht der technologischen Parameter von NaAlH, ist in Kapitel 2.2.3 gegeben.
Zunachst wird das Grundprinzip des Sensoreffekts anhand einer spektralen und gravimetrischen Messreihe fiir
den ersten Reaktionsschritt von 2 mol% TiCls-dotiertem NaAlH, (HSRM-Material) erlautert. AnschlieRend
wird die Untersuchung des Desorptionsverhaltens bei der Gesamtreaktion (NaAlH, und NasAlHg) fiir unter-
schiedliche Katalysatoren aufgezeigt (HSRM-Material, TiCl3 und CeCls, je 2 mol%).

4.1.1 Desorptionsmessung von NaAlHa (1. Schritt)

Die ATR-Spektren bei der Wasserstoffdesorption der NaAlH4-Phase des ersten Zyklus bei 130 °C sind in Abb.
4.1a dargestellt. Die spektrale Datenerfassung erfolgte alle 2 min. Das untere Spektrum (0 min, rot) entspricht
dem Startpunkt des Desorptionsprozesses und einem vollstindig mit Wasserstoff beladenem Pellet. Wahrend
der Desorption nimmt die Intensitdt der Absorptionsbande der NasAlHe-Phase (Peak: 1256 cm™!) allméahlich
zu. Die obere Kurve (18 min, griin) kennzeichnet den Endpunkt der ersten Umwandlungsreaktion. Fiir eine
detaillierte Beschreibung der Spektralbereiche sei auf Kapitel 2.4.3 verwiesen.
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Abb. 4.1: a) FTIR-ATR-Spektren und b) zugehdrige gravimetrische Messung der Wasserstoffdesorption eines
NaAlH:s-Pellets (2 mol% TiCls) bei 130 °C bei einem Gegendruck von 7 kPa (Datenerfassungsintervall: 2 min).
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Gegeniiber des theoretisch erwarteten Desorptionsverlaufs, zeigt sich innerhalb der ersten Minuten eine
reproduzierbare Abweichung im Bereich der NaAlH4-Phase (Peak: 1630 cm™). Die Intensitit des Absorptions-
signals steigt von der unteren (0 min, rot) bis zur gestrichelten Kurve an (6 min, orange), bevor diese wieder
abnimmt. Regulédr wére eine kontinuierliche Abnahme zu erwarten. Es ist anzunehmen, dass der Ursprung des
Effekts der Messmethodik und keiner materialspezifischen Eigenschaft zuzuordnen ist. Die zunéchst anstei-
genden Absorptionswerte resultieren dabei aus einem Relaxationsprozess, bei dem sich die Kontaktierung der
Probe mit dem ATR-Element nach Ablass des Gegendrucks (40 bar N3) verbessert. Dies fiihrt zu der Frage,
warum dieser Effekt nicht fiir den gesamten Spektralbereich sichtbar ist. Kiirzere Wellenldngen haben eine
geringere Eindringtiefe der evaneszenten Welle, was diese im Vergleich zu héheren Wellenlédngen empfindli-
cher fiir die Kontaktierung macht. Zudem hat sich zu Beginn des Desorptionsprozesses nur ein kleiner Teil der
zweiten Phase und damit auch der zugehorigen Absorptionsbande gebildet. Daher ist der Effekt an der stérker
ausgepragten Absorptionsbande (NaAlH4-Phase) zu Beginn der Desorption am deutlichsten. Bei Vergleichs-
messungen mit einer fasergebundenen Messsonde mit flachem ATR-Element (Prototyp) der art photonics
GmbH [212] wurde der Effekt nicht beobachtet (siehe Kapitel 5.1.3). Dies stiitzt die Annahme eines Relaxati-
onsprozesses, da durch das kleine ATR-Element (@ 2 mm) der Messsonde eine deutlich starkere Kontaktierung
erzeugt werden kann. Durch die Faserverbindung kann jedoch keine gleichzeitige gravimetrische Datenerfas-
sung erfolgen. Das Auftreten eines isosbestischen Punktes (Punkt konstanter Intensitdt: ca. 1450 cm™)
zwischen den beiden Phasenpeaks deutet darauf hin, dass keine weiteren Zwischenprodukte an der Zersetzung
von NaAlH,; => Na3AlHg beteiligt sind.
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und die Speicherkapazitit reduzieren. Fiir beide Messun-  rischer Messung von Abb. 4.1 (spektrale Nor-
gen — spektral und gravimetrisch — wird eine vollstindige = mierung der NasAlHs-Phase bei 1256 cm™).
Desorption innerhalb von 18 min erreicht. Um die Korrelation zwischen den parallelen Messverfahren aufzu-
zeigen, wurde eine Normierung durchgefiihrt. Abb. 4.2 zeigt die prozentuale Phasenumwandlung der
normierten Werte aus den gravimetrischen und spektralen Messungen iiber die Zeit. Die gravimetrische
Normierung bezieht sich auf die maximale Menge des desorbierten Wasserstoffs. Zur spektralen Normierung
wurden die Intensitidtsinderungen der NasAlHs-Phase bei einer Wellenzahl von 1256 cm™ zueinander ins
Verhiltnis gesetzt. Die Korrelation beider Signale zeigt eine hohe Ubereinstimmung, was die Verwendung des
rein optischen Signals als Basis fiir einen Fiillstandssensor rechtfertigt.
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4.1.2 Desorptionsmessungen von NaAlHs und NasAlHe (1. + 2. Schritt)

Fiir die Untersuchung des Desorptionsverhaltens der Gesamtreaktion (NaAlH4 und NasAlHe) werden die
einzelnen Reaktionsschritte betrachtet. Dies kann entweder durch zwei unterschiedliche Temperaturen oder
unterschiedliche Druckniveaus stattfinden, um den zweiten Desorptionsschritt zu unterdriicken [104, 154,
165]. Hier kann die parallele in-situ Messung der FTIR-ATR-Spektren und der gravimetrischen Daten als leis-
tungsfiahiges Werkzeug genutzt werden, um den Start- und Endpunkt jedes Reaktionsschrittes zu definieren
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und die Reaktionsprozesse im Detail zu verfolgen. Dies ist einerseits zur Bestimmung der benétigten Betriebs-
parameter des Testtanks und zudem zur Erfassung des Spektralverlaufs relevant — etwa ob die Messsignale
auch bei den folgenden Desorptionsschritten korrelieren.

Abb. 4.3a,b zeigt die gravimetrischen Messungen der Wasserstoffdesorption von CeCls- und TiCls-dotiertem

Alanat. Die Bereiche (I — III) wurden durch die Analyse der zugehorigen Spektren definiert (Abb. 4.3c-f).
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Abb. 4.3: Desorptionsmessungen an dotierten Alanatpellets (HSRM-Material, Tpes = 150 °C, Gegendruck:
7 kPa): Gravimetrische Verlaufe fiir a) 2 mol% CeCls und b) 2 mol% TiCls. Spektrale Verlaufe von Bereich | flr
¢) 2 mol% CeCls und d) 2 mol% TiCls sowie von Bereich Il — llI fiir ) 2 mol% CeClz und f) 2 mol% TiCls.
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CeCls-dotiertes Material: Abb. 4.3a zeigt die gravimetrische Messung der Wasserstoffdesorption von CeCls-
dotiertem (2 mol%) Alanat bei einer Desorptionstemperatur von 150 °C. Der erste Bereich (I) zeigt die Zerset-
zungsreaktion von NaAlH4 zu NasAlHs mit schneller Desorptionskinetik. Bei der Desorption der ersten Phase
wurden ca. 3,0 Gew.% Wasserstoff aus der Probe freigesetzt. Der zweite Bereich (II) zeigt die Umwandlung
von NasAlHg in die Hydrid-Phase (NaH). Die Wasserstoffabgabe von ca. 1,3 Gew.% erfolgte mit einer wesent-
lich langsameren Desorptionsrate und zeigt einen nichtlinearen Verlauf. Dies setzte sich im dritten Bereich
(III) mit einer Wasserstoffabgabe von weiteren 0,9 Gew.% fort. Der gesamte Desorptionsprozess ergibt eine
Wasserstoffmenge von 5,2 Gew.% bei einer Desorptionszeit von 560 min. Aufgrund der verbleibenden Stei-
gung am Ende der Kurve ist anzunehmen, dass noch eine kleine Menge Wasserstoff in der Probe verblieb. Fiir
eine schnelle Freisetzung des restlichen Wasserstoffs wére daher eine hohere Temperatur erforderlich (alter-
nativ ein ldngeres Desorptionsintervall).

Abb. 4.3c zeigt die FTIR-ATR-Spektren fiir den ersten Bereich zu den gravimetrischen Daten aus Abb. 4.3a.
Die Intensitdtsdnderungen der Absorptionsbanden fiir die NaAlH4- und NasAlHe-Phasen des CeCls-dotierten
Materials zeigen im zeitlichen Verlauf ein &hnliches Verhalten zum vorher beschriebenen TiCls-dotierten
Material (Abb. 4.1a). Die anfingliche Abweichung fiir die spektrale Anderung der NaAlH,-Phase (bei ca.
1600 cm™) ist ebenfalls vorhanden. Dies bestéirkt die Annahme, dass dieser Effekt der Messmethodik und
keiner materialspezifischen Charakteristik entspringt. Nach dem ersten Reaktionsschritt zeigte sich fiir die
weitere Desorption ein spektraler Verlauf wie in Abb. 4.3e dargestellt. Dabei ist ein spektraler Ubergang von
der unteren Kurve (16 min, griin) zur gestrichelten Kurve (160 min, blau) zu erkennen, was dem zweiten
Bereich (II) von Abb. 4.3a entspricht. Wahrend dieser Umwandlung zeigt der Peak der NasAlHe-Phase (ca.
1200 cm™) nur geringe Intensitdtsdnderungen. Die restlichen spektralen Anteile zeigen eine allméhliche
Verschiebung zu hoheren Absorptionsniveaus, insbesondere im Bereich von 1000 cm~ und 1500 cm™'. Nach
Erreichen der gestrichelten Kurve (160 min, blau) fanden iiber einen vergleichsweise langen Zeitraum nur
noch geringe spektrale Anderungen statt. Die oberste Kurve (560 min, magenta) markiert die letzte spektrale
Aufnahme am Ende der Desorptionsmessung.

TiCls-dotiertes Material: Fiir das TiCls-dotierte Material (2 mol%) wurden fiir die gravimetrische Messung
aus Abb. 4.3b dhnliche Ergebnisse beobachtet (ebenfalls 150 °C). Analog zum CeCls-dotiertem Material kann
der Wasserstoffdesorptionsprozess in drei Bereiche unterteilt werden. Diese sind jedoch auch ohne die Einbe-
ziehung der optischen Messdaten direkt ersichtlich, da die Kurve am Ubergang von Bereich II zu Bereich III
deutlich abknickt. Auf3erdem zeigt das TiCls-dotierte Material eine deutlich schnellere Reaktionsgeschwindig-
keit. Typischerweise wird bei pulverférmigen Speichermaterial fiir CeCl; von einer besseren Kinetik im
Vergleich zu TiCl; als Dotiermittel berichtet [126]. Aber die Syntheseroute und die Materialaufbereitung,
insbesondere die Verdichtung, konnen dieses Verhalten mafgeblich beeinflussen. Der Ubergang von NaAlH,
zu NasAlHg (I => II) ist innerhalb der ersten vier Minuten abgeschlossen. Aufgrund der hohen Desorptionsrate
hat ein Teil der Wasserstoffabgabe bereits in der kurzen Zeitspanne zwischen dem Ablassen des N,-Gegen-
drucks und der Neupositionierung der Kiivette stattgefunden und wurde daher nicht in die gravimetrische
Messung mit einbezogen. Dies fithrt zu einer gemessenen Wasserstoffabgabe von ca. 2,3 Gew.% fiir den ersten
Bereich (I). Durch die Gewichtserfassung der Pelletprobe vor und nach der Desorption wurde jedoch fiir den
Gesamtprozess die gleiche Menge an freigesetztem Wasserstoff wie bei dem CeCls-dotierten Material festge-
halten. Daher liegt die Wasserstoffabgabe des ersten Desorptionsschritts fiir beiden Materialien im gleichen
Bereich. Dem folgt eine dhnliche Wasserstoffabgabemenge fiir den zweiten Bereich (II) mit 1,4 Gew.% und
0,8 Gew.% fiir den dritten Bereich (III) des TiCls-dotierten Materials.

Abb. 4.3d zeigt die spektralen Anderungen fiir den ersten Bereich (I) und Abb. 4.3f fiir die nachfolgenden
Regionen (II + III) der gravimetrischen Daten aus Abb. 4.3b. Da die Desorption mit einer so hohen Reaktions-
rate ablief, war der NaAlH, Peak zu Messbeginn bereits merklich reduziert. Der Relaxationseffekt blieb auch
in der Zersetzungsreaktion von NasAlHs weiterhin sichtbar — auch nach abgeschlossener Zersetzungsreaktion
von NaAlH, aus Region I. Dies dulfert sich in dem Intensitdtssprung von der unteren Kurve (4 min, griin) zur
folgenden spektralen Aufnahme. Grundsétzlich zeigte die Messung nur eine méfRige Auspriagung der spektra-
len Charakteristik, was mit einer schlechten Kontaktierung des Pellets zum ATR-Element erklart werden kann.
Vergleichende Messungen von TiCls-dotierten Proben zeigten spektrale Eigenschaften, die mit denen der
CeCls-dotierten Pellets einhergehen (Anhang 9.4.1). Der Verlauf von der unteren Kurve (4 min, griin) zur
gestrichelten Kurve (40 min, blau) und folgend weiter zur oberen Kurve (240 min, magenta) sind daher
qualitativ identisch zu den Kurven des CeCls-dotierten Materials zu bewerten.
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Quantitative Phasenanalyse: Bei Betrachtung von Gl. 2.5 — 2.7 entsteht der Eindruck, dass die zugeordneten
Regionen den dreistufigen Zersetzungsprozess widerspiegeln. Der letzte Reaktionsschritt findet jedoch auch
mit zugesetztem Katalysator erst bei deutlich h6heren Temperaturen (375 °C und hoher) statt [213, 214]. Dies
wurde auch durch Rontgenbeugungsmessungen an Pulverproben bestétigt, bei denen die Zusammensetzung
des Probenmaterials nach dem Desorptionsprozess analysiert wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.1 aufge-
fihrt (Massenanteil).

Tabelle 4.1: Massenverteilung der nachgewiesenen Komponenten durch die quantitative Phasenanalyse der
Rontgendiffraktogramme der Pulverproben (XRD-Messung, Rietveld-Methode, Messdaten: Anhang 9.4.1).

Massenanteil Komponente

nach Gew.% NaAlH, NaszAlHs NaH Al NaCl
CeCls-dotiert | ~  --——-- 10% 29% 54 % 7%
TiCls-dotiert | --—-—-- 4% 33% 56 % 7%

Die Ergebnisse zeigen vier auftretende Hauptkomponenten. Der grofite Anteil besteht aus dem durch die
Reaktion ausgeschiedenen Aluminium (54 % und 56 %), gefolgt von NaH (29 % und 33 %) und NasAlHs
(10 % und 4 %) fiir das Speichermaterial mit CeCl; und TiCl; als Dotiermittel. Zudem wurden fiir beide
Materialien 7 % Natriumchlorid nachgewiesen. Dies resultiert aus der Reaktion von iiberschiissigem Natrium
mit dem Chloranteil der Dotiermittel (siehe auch [85, 86]). Natriumalanat im Ausgangszustand (NaAlH,)
wurde nicht nachgewiesen, was eine vollstdndige Phasenumwandlung des ersten Reaktionsschritts aufzeigt.
Die geringen Restanteile der zweiten Phase (NasAlHg) bestitigen die Annahme, dass die Wasserstoffdesorption
der Proben noch nicht vollstindig abgeschlossen war. Da die dritte Phase (NaH) noch in hoher Konzentration
vorhanden ist, kann die Wasserstofffreisetzung nach Gl. 2.7 ausgeschlossen werden.

4.1.3 Zusammenfassung

Anhand der gravimetrischen und spektroskopischen Parallel-Messung wurde die Wasserstoffdesorption an
TiCls- und CeCls-dotierten NaAlH,-Pellets untersucht. Das Verfahren zeigt die Moglichkeit, den Wasserstoff-
gehalt einer Probe wahrend des ersten Reaktionsschrittes (NaAlHs => NasAlHe) durch das rein optisch
gemessene Signal zu {iberwachen, da die prozentuale Phasenumwandlung der normierten Werte aus spektra-
len und gravimetrischen Messdaten miteinander korrelieren. Die spektrale Aufnahme zeigte zu Beginn der
Desorption eine diskontinuierliche Anderung der Absorptionsintensitét bei ca. 1630 cm! (NaAlH,-Phase). Dies
kann auf den sich verbessernden Probenkontakt zum ATR-Element nach Ablassen des N2-Gegendrucks zuriick-
gefiihrt werden. Insbesondere bei technischen Anwendungen mit schwankenden Druckniveaus, z. B. bei der
Zyklierung des Materials mit Wasserstoff in einem Tank, kann dies von hoher Relevanz sein und sollte daher
Beriicksichtigung finden. Die Diskontinuitdt war unabhéngig von dem verwendeten Katalysator festzustellen.
Ebenso zeigte sich fiir den Reaktionsablauf des ersten Zersetzungsschritts eine dhnliche Form der spektralen
und gravimetrischen Kurven fiir beide Materialien.

Bei der kontinuierlichen Messung mit einer erhéhten Temperatur von 150 °C wurden beide Reaktionsschritte
beobachtet. Fiir das CeCls;-dotierte Material konnten iiber die gravimetrischen Daten zwei getrennte Desorpti-
onsbereiche definiert werden (zunéchst lineare Zersetzung von NaAlH,; => NasAlHg, gefolgt von einer nicht-
linearen Zersetzung von NasAlHs => NaH). Demgegeniiber zeigten die Spektren drei Reaktionsbereiche, da
die nichtlineare Zersetzung von NasAlH¢ sich weiter in zwei Bereiche mit unterschiedlichen Intensitétsverldu-
fen aufteilte. Fiir das TiCls-dotierte Material hingegen waren die drei Bereiche sowohl in den gravimetrischen,
als auch spektralen Daten direkt ersichtlich. Rontgenbeugungsmessungen zur Materialzusammensetzung nach
dem Desorptionsprozess zeigten, dass die zwei spektral zugeordneten Bereiche (II und III) beide zum zweiten
Reaktionsschritt (NasAlHe => NaH) gehoren. Die Daten der spektralen und gravimetrischen Desorptionskurve
legen nahe, dass sich der Reaktionsmechanismus wéhrend des zweiten Reaktionsschritts mit zunehmend
vorhandenen Reaktionsprodukten dndern konnte. Freigesetzter Wasserstoff muss verstédrkt Bereiche durch-
queren, die bereits eine Zersetzungsreaktion durchlaufen haben. Dies kdnnte auch zur Entstehung unterschied-
licher (lokaler) Reaktionsbereiche fiithren, da oberflichennahes Material leichter Wasserstoff freisetzt als
yinnenliegendes“, also Bulk-Material.

Ein weiterer Aspekt ergibt sich aus der Betrachtung der Zersetzungsreaktion von reinem NaAlH,4. Dabei findet
fiir den zweiten Reaktionsschritt eine zweistufige Umwandlung von monoklinem a-NasAlHs zu kubischem -
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NasAlHs statt, bevor eine weitere Zersetzung zu NaH ablauft [114, 215] (vgl. Kapitel 2.2.4.4). Bei dotiertem
Material findet die Zersetzung hingegen in einem Schritt statt. Hier stellt sich die Frage, ob der einstufige
Reaktionsablauf fiir die zweite Zersetzungsreaktion durch die Kompaktierung zuriick auf einen zweistufigen
Prozess unterdriickt werden kann. Alternativ konnte die zweistufige Umwandlung von NasAlHs auch nur durch
die Kompaktierung sichtbar gemacht werden. Wenn beispielsweise die Energiebarrieren fiir die Zersetzungs-
reaktionen nahe beieinander liegen und der Prozess bei pulverférmigem Material regulédr schnell ablduft,
wiirde dieser als einstufiger Ablauf erscheinen. Durch die Kompaktierung konnten die einzelnen Phasentiber-
giange gehemmt und die Energiebarrieren aufgeweitet werden. Dies konnte erkldren, warum bei TiCls-Proben
die beiden optisch definierten Bereiche (II + III) auch in der gravimetrischen Messung zu finden sind. Bei
schnellerer Reaktionskinetik werden die Umwandlungsprozesse aufgrund des temperaturabhingigen
Arrhenius-Verhaltens stirker getrennt. Der verwendete Temperaturbereich hat dann auch einen bedeutsamen
Einfluss auf den Reaktionsverlauf. Folglich konnte bei hoheren Temperaturen fiir CeCls ein vergleichbares Bild
zu TiCl; fiir den Desorptionsprozess erhalten werden — andersherum fiir TiCl; ein dquivalentes Bild wie fiir
CeCl; bei niedrigeren Desorptionstemperaturen?.

Betreffend des zweiten Reaktionsschritts (NasAlHs => NaH) zeigen die Messdaten ein deutlich komplexeres
Verhalten (nichtlinearer Verlauf), was die Fiillstandsermittlung erschwert. Fiir die sich bildende NaH-Phase
liegt im Vergleich zur NasAlHes-Phase des ersten Reaktionsschritts keine direkte Schwingungsbande innerhalb
des beobachteten Spektralbereichs vor. NaH ist rein ionisch, wodurch keine Molekiil-, sondern nur schwache
Gitterschwingungen auftreten (ca. bei 500 — 600 cm™). Dennoch sind Intensitdtsénderungen, speziell im
Bereich von 995 cm~ und 1480 cm™!, ersichtlich. Diese korrelieren jedoch nicht direkt mit dem gravimetrischen
Messsignal (siehe Anhang 9.4.1). Letztlich wird fiir eine Fiillstandsbestimmung auch keine direkte Korrelation
benotigt. Hinreichend grof3e Intensitdtsanderungen des optischen Messsignals sind ausreichend und kénnen
einem Beladungszustand zugeordnet werden. Dies ist fiir den Messbereich bis hin zu den gestrichelten blauen
Kurven aus Abb. 4.3e,f gegeben. Der nachfolgende Bereich erscheint durch die sehr geringen Intensitétsande-
rungen jedoch nur schwer erfassbar. Gleichwohl umfasst dieser Bereich nur noch eine geringe Wasserstoff-
menge. Daraus ergibt sich die Frage, ob die erh6hte Temperatur, die deutlich langsamere Wasserstofffreiset-
zung und die vergleichsweise geringe Speicherkapazitit des zweiten Reaktionsschritts den Mehraufwand
rechtfertigen. Durch die geringen Intensitatsénderungen und den nichtlinearen Desorptionsverlauf wird eine
anspruchsvollere Kalibrierung und hohe Empfindlichkeit der optischen Detektion benétigt. Zudem umfasst die
Messung beider Reaktionsschritte zwangsweise die Verwendung mehrerer Detektorkanéle (min. zwei) fiir die
jeweiligen Wellenlédngenbereiche.

Unter Beriicksichtigung der deutlich h6heren Anforderungen, nicht zuletzt durch den héheren Temperaturbe-
reich und den damit gesteigerten apparativen Aufwand (Bestdndigkeit der mechanischen und elektronischen
Komponenten und Abdichtmaf$nahmen), wurde sich fiir die technische Umsetzung des Fiillstandssensors auf
den ersten Desorptionsschritt beschrénkt. Nachfolgende Untersuchungen fokussieren sich daher primar auf die
optischen und kinetischen Eigenschaften der ersten Zersetzungsreaktion (NaAlH4 => NazAlHg).

A Die detaillierte Klarung des Phanomens liegt auRerhalb der Zielsetzung der Arbeit und wurde daher nicht weiter verfolgt.
Hierzu sind nicht zuletzt umfangreiche Untersuchungen beziiglich des Reaktionsmechanismus und der Umwandlungsreak-
tionen erforderlich, die mit einem erheblichen apparativen Messaufwand verbunden sind — etwa die in-situ Messung der
Phasenumwandlung mittels Rontgenbeugung oder dhnlicher Methoden.
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4.2 Optisches Signalverhalten

Das Verstdndnis des optischen Signalverhaltens ist maf3gebend fiir die Auslegung des Fiillstandssensors. Die
nachfolgenden Kapitel zeigen die Untersuchungen beziiglich des Einflusses verschiedener Materialzusammen-
setzungen und den Effekten der anomalen Dispersion auf die spektralen Kurvenverldufe auf. Weiterhin werden
die Auswirkungen des Zyklierens auf das optische Signal und die damit verbundenen Problematiken zur
dauerhaften und stabilen Signalaufnahme dargestellt. Die Untersuchungen stehen in direktem Zusammenhang
zur optischen Methode und speziell zur Konstruktion des Sensorkopfes.

4.2.1 Betrachtung der charakteristischen Signalverlaufe

Zur Verdeutlichung der spektralen Intensitdtsinderungen wiahrend der Umwandlungsreaktion von NaAlH, zu
NasAlHs, sind in Abb. 4.4a die Peakwanderungen und strukturellen Verschiebungen charakteristischer
Ausgangspunkte durch Pfeile hervorgehoben. Abb. 4.4b zeigt die charakteristischen Punkte der Spektren zu
Beginn (NaAlHy; rot; A — G) und zum Ende (NasAlHg; griin; H — Q) der Umwandlungsreaktion.

16,7
10

(a) (b)
Wellenlange [um] Wellenlange [pum]
125 100 56 50 45 167 125 100 83 71 63 56 50 45

83 Al 6,3
T T T

T T Zeit [min]:

100
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e

80
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40

Absorbanz [b.E.]
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G

1800 2000 2200

. . .
1200 1400 1600
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Abb. 4.4: FTIR-ATR-Spektren der Umwandlungsreaktion (NaAlH4 => NasAlHs, HSRM-Material, 2 mol% TiCl3): a)
Peakverschiebungen und b) charakteristische Punkte zu Beginn und Ende der Desorption.

Die gekennzeichneten Punkte sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst. Darin sind ebenfalls die Endpunkte des
Differenzsignals, d. h. die Intensitatsdnderung im Reaktionsverlauf ausgehend vom Anfangsspektrum aus Abb.
4.5, aufgefiihrt. Die rote Basislinie entspricht dabei dem Anfangsspektrum und die folgenden Kurven der
Intensititsinderung zu dieser. Uber den Vergleich zu Literaturwerten aus Tabelle 2.10 wurde, sofern méglich,
eine Zuordnung der Schwingungsmode vorgenommen. Unbekannte spektrale Lagen wurden ebenso gekenn-
zeichnet, wie auch charakteristische Lagen, die offenbar keine Schwingung darstellen.

Tabelle 4.2: Ubersicht charakteristischer Punkte und Schwingungsbanden von NaAlHs, NaszAlHs und dem Diffe-

renzsignal Alapsorbanz Zwischen Anfangs- und Endintensitdten (alle Angaben in cm™).

NaAlH,4 Zuordnung NaszAlHg Zuordnung A labsorbanz Anmerkung

A: 685 V2 H: (685) V2 l: 696 V2

B: 805 v2(?) 1: 765 v2(?) 1l: 766 v2(?)

C: 885 Vs J: 810 V2 (?) Ili: 854

D: 1010 KB (Baseline shift?) K: 870 Vs IV: 886

E: 1320 KB L: 975 Vs V:928

F: 1590 V3 M: 995 KB (Baseline shift?) VI: 972

G: 1815 C.P. N: 1205 V3 VIi: 995 KB (Baseline shift?)
0: 1475 C.P. VII: 1098 KB (?)
P: 1558 v3 (?) IX: 1558 vs(?)
Q: 1685 C.P. X: 1820 C.P.

vz — Biegeschwingung (H—Al-H); v; — Biegeschwingung (H-Al-H); v4 — asym. Streckschwingung (Al-H);
KB —Kombinationsbande; C.P. — charakteristischer Punkt (keine Schwingung); (?) — offen oder Abschatzung
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(a)
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Abb. 4.5: Vergleich der Intensitatsénderungen als Differenzsignal im Reaktionsverlauf gegeniiber Start- und
Endpunkt der Umwandlungsreaktion: a) Wellenzahlbereich von 600 — 1200 cm™" und b) Wellenzahlbereich von
600 - 1200 cm™.

Anhand des Differenzsignals werden die grofSten Intensitdtsdnderungen ersichtlich. Zudem zeigt der Vergleich
gegeniiber den einfachen ATR-Spektren, speziell aus Abb. 4.5b, dass die groften Anderungen nicht auf den
Peaks der sich bildenden Schwingungsbanden liegen. Dies ist besonders relevant fiir die Auswahl geeigneter
optischer Filter fiir die Sensorkonzeption (mehr in Kapitel 5.3.1).

Zusammenfassend fiihren die Betrachtungen zu folgenden Erkenntnissen und Fragestellungen:

I. Wihrend die Schwingungsbanden im niedrigen Wellenzahlbereich gute Ubereinstimmung zur Literatur
vorweisen, waren solche im hoheren Wellenzahlbereich mit einer Verschiebung zu niedrigeren Wellenzahlen
behaftet. Auch der Vergleich gegeniiber Simulationsdaten bestétigte den Sachverhalt (Anhang 9.4.2 —I). Dar-
aus entsteht die Frage nach dem Ursprung dieses Verhaltens. Zudem bedarf es der Klarung, ob das optische
Verhalten von der Materialzusammensetzung beeinflusst wird (z. B. von dem verwendeten Katalysator und
Additiven).

II. Eine weitere markante Charakteristik zeigte sich fiir die stirkste Signaldnderung im Bereich von 1820 cm~
1. An dieser Stelle ist keine bekannte Schwingungsbande vorhanden und auch der sich bildende Spektralverlauf
fiir NasAlHs enthélt fiir den genannten Bereich keine charakteristische Bande. Hieraus ergibt sich die Frage
nach der Entstehung dieser Intensititsdnderung.

4.2.1.1 Einfluss der Materialzusammensetzung

Wie zuvor angefiihrt, wére die laborinterne Kleinvermahlung zu aufwéndig und kostenintensiv fiir die Fiillung
eines Tanksystems mit Speichermaterial. Daher wurde auf vorsynthetisiertes Material vom Helmholtz-Zentrum
Geesthacht zuriickgegriffen (vgl. Kapitel 3.1). Abb. 4.6 zeigt die Gegeniiberstellung der Signalverldufe beider
Materialien (Reflexion und Absorbanz). Gegeniiber dem HSRM-Material weist das HZG-Material wéahrend des
Desorptionsverlaufs deutlich schwéchere Intensitdtsdnderungen auf. Damit begriindet sich die Notwendigkeit
zur Anpassung des HSRM-Materials auf die Desorptionseigenschaften des HZG-Materials, da dieses als Refe-
renz im Fiillstandssensor keine hinreichend ausgeprégten Signaldnderungen erbringt. Vergleichsmessungen
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mit dem HZG-Material als Referenz
Anhang 9.6.2).

innerhalb des umgesetzten Sensors bestitigten den Sachverhalt (vgl.
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Abb. 4.6: Gegenuberstellung der FTIR-ATR-Spektren von NaAlH4: a) HSRM-Material (2 mol% TiCls; Tpes = 130 °C)
und b) HZG-Material (TiCl3:AlCl>-Komplex 3:1; 5 Gew.% Graphit; Toes = 110 °C). Fiir die Darstellung des komplett
erfassbaren Spektralbereichs von 600 — 4000 cm™' siehe Anhang 9.4.2 - II.

Neben der unterschiedlichen Prozessfiihrung bei der Materialsynthese zwischen HZG- und HSRM-Material
besteht der grote Unterschied in der Zumischung der Additive. Das HZG-Material ist hierbei auf die Speicher-
anwendung optimiert, wodurch beispielsweise zur verbesserten Wéarmeleitung 5 Gew.% Graphit zugesetzt
wurde. Graphit stellt wiederum einen starken IR-Absorber dar, der somit das optische Signal erheblich beein-
flussen kann (sieh auch Ref. [216]). Untersuchungen beziiglich des HSRM-Materials nach Zugabe von eben-
falls 5 Gew.% Graphit ergaben ein optisches Verhalten, welches sich dem des HZG-Materials annéherte
(Anhang 9.4.2 - III). Die optische Signalverschlechterung ist daher primér auf den zugefiigten Graphitanteil
zurilickzufiihren. Der Einfluss der verschiedenen Katalysatoren erscheint hingegen vernachlédssigbar, was auch
die nachfolgenden Betrachtungen verdeutlichen.

Einfluss der Vermahlung und Katalysatorzugabe

Zur besseren Vergleichbarkeit wurde zunéchst das reine Alanat als Referenz betrachtet. Einerseits in unbehan-
delter Form (Sigma-Aldrich: hydrogen storage grade) und zudem nach einem Mahlprozess analog zu Kapitel
3.1. AnschlieRend wurde der Einfluss der verschiedenen Katalysatoren analysiert. Zugunsten der Ubersicht-
lichkeit wurden hierzu ausgewéhlte Spektren mit hervorgehobenen charakteristischen Punkten herangezogen.
Die Gesamtverldufe der Desorptionsprozesse sind in Anhang 9.4.2 — IV aufgefiihrt.

Reines Natriumalanat: Zu Desorptionsbeginn des reinen Alanats sind die typischen NaAlH,-Banden ersicht-
lich, wenngleich mit moderater Auspragung (Abb. 4.7a, rote Kurve). Im weiteren Verlauf bildeten sich teils
dhnliche Spektralziige zur NasAlHe-Phase aus (blaue und griine Kurve, 220 — 280 min). Nach Erreichen der
blauen Kurve nahm die Absorbanz iiber einen breiten Spektralbereich ab (Abb. 4.7b, magenta, 380 min).
Dieses Verhalten konnte nicht den typischen Desorptionsverlaufen (NaAlH4 = > NasAlHq => NaH) zugeordnet
werden. Zudem zeigte die gravimetrische Messung mit einer desorbierten Wasserstoffmenge von ca.
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1,9 Gew.% nach 380 min, dass der erste Reaktionsschritt (NaAlH; => NasAlHe) noch nicht vollstindig abge-
laufen war. Durch den fehlenden Katalysator und der dadurch langsamen Reaktionsrate wurde fiir die Desorp-
tion bereits eine erhéhte Temperatur von 150 °C gewéhlt.

Zur Erklarung des beobachteten Verhaltens erfolgte eine Betrachtung der Pelletoberflache vor und nach der
Desorptionsmessung (Anhang 9.4.2 — IV). Die Pellets zeigten eine deutliche Verfarbung (von Weil3 zu Grau)
bei guter Reflektivitidt der Pelletoberflache. Die Erscheinung dhnelte einer Spiegelschicht, die sich durch das
iiberschiissige Aluminium aus der Zersetzungsreaktion geformt haben konnte. Dies wiirde die abnehmende
Absorbanz bzw. erhchte Reflexion im ATR-Signal erklaren. Trotz der hohen Reflektivitit legte die Detailauf-
nahme nach der Desorption zugleich eine hohe Porositidt und relativ rauhe Oberfldchenstruktur nahe. Diese

kann zu einer schlechten Kontaktierung und somit zu einer geringen Signaleinkopplung fiithren, was ebenfalls
eine ansteigende Reflektivitdt verursachen kannA.
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Abb. 4.7: Vergleich ausgewahlter FTIR-ATR-Spektren der Desorption von reinem NaAlHa4: a) Unbehandeltes
Material fir die Zeitsequenz von 0 min - 260 min und b) fir die Zeitsequenz von 220 min - 380 min. c) Aufge-
mahlenes Material fiir die Zeitsequenz von 0 min — 140 min und b) fiir die Zeitsequenz von 140 min - 380 min.
Gegeniiber dem unbehandelten Material zeigte das zuvor aufgemahlene reine Alanat aus Abb. 4.7c,d die
bekannten Desorptionsverlaufe fiir beide Reaktionsschritte wie bei dotiertem Material (vgl. Kapitel 4.1 oder
nachfolgend Abb. 4.8 fiir NaAlH, => NasAlHs). Die Messung wurde analog zum unbehandelten Material bei
einer Desorptionstemperatur von 150 °C durchgefiihrt. Zudem konnte nach der Vermahlung eine wesentlich
hohere Reaktionsrate beobachtet werden. Der Effekt kann {iber eine reduzierte Partikelgroe und reaktivere

A Von einer umfassenderen Untersuchung des unbehandelten Materials wurde abgesehen, da fir den operativen Einsatz ein
solches nicht zur Anwendung kommt. Dennoch sollte insbesondere im Rahmen von Untersuchungen beziglich des Lang-
zeitverhaltens der Aspekt der oberflichennahen Materialzusammensetzung als Einflussfaktor berticksichtigt werden.
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Partikeloberflachen erkldrt werden. Ein weiterer Einfluss kann in der Anwesenheit von Eisen als Nebendotier-
mittel aus dem Mahlprozess liegen (vgl. Kapitel 2.2.4.4)Gegeniiber der unbehandelten Probe zeigte die
Betrachtung der Pelletoberfliche (Anhang 9.4.2 — IV) hingegen keine offensichtlich erkennbaren Poren bei
einer insgesamt eben und gleichférmig erscheinenden Oberflichenstruktur, die wiederum der optischen
Signalaufnahme entgegenkommt.

Dotiertes Material: Die spektralen Signalverldufe vor und nach dem ersten Reaktionsschritt (NaAlHy =>
NasAlHs) sind in Abb. 4.8 aufgefiihrt. Dabei entspricht die rote Kurve der NaAlH4-Phase und die griine Kurve
der NasAlH¢-Phase nach dem Desorptionsprozess. Abb. 4.8a,b zeigt die Spektren des HSRM-Materials bei Ver-
wendung von 2 mol% TiCls bzw. 2 mol% CeCls als Dotiermittel (Herstellung iiber Standardmahlprozess).
Insgesamt legt der Vergleich der spektralen Intensititsverldufe eine gute Ubereinstimmung der Kurvenformen
mit geringen Abweichungen in der Lage der charakteristischen Punkte dar. Die Abweichungen liegen vorwie-
gend im kurzwelligen Wellenzahlbereich ab ca. > 1200 cm™ und koénnen primér der probenspezifischen
Kontaktierung zugewiesen werden. So ist beim CeCls-dotierten Material die Schulter bei ca. 1320 cm™! etwas
schwécher ausgeprdgt und das Intensitdtsminimum zwischen 1800 — 1900 cm™ leicht verschoben. Der
Vergleich der dotierten Proben zum reinen Material nach der Vermahlung aus Abb. 4.7c,d zeigt ebenfalls eine
hohe Ubereinstimmung der Kurvenformen zueinander. Die spektralen Signalverlidufe des HZG-Materials
wurden zur besseren Vergleichbarkeit in Abb. 4.8c aufgefiihrt. Wie zuvor bereits erlautert, entstammen die
deutlichen Differenzen nicht den unterschiedlichen Katalysatoren, sondern dem enthaltenen Graphitanteil (5
Gew.%). Speziell fiir den hoheren Wellenzahlbereich der NaAlH4-Phase ist der Absorptionspeak neben der
Schulter nur sehr schwach ausgepragt und die charakteristischen Punkte beider Phasen liegen eng beieinander
oder iiberschneiden sich teilweise.
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Abb. 4.8: Vergleich ausgewahlter FTIR-ATR-Spektren vor und nach der Desorption von dotiertem Natriumala-
nat (rot => NaAlHs; griin => NasAlHe): a) HSRM-Material mit 2 mol% TiCls, b) HSRM-Material mit 2 mol% CeClz
und ¢) HZG-Material mit 2 mol% [3TiCls - AlClz]. Die gesamten Desorptionsverldufe sind in Abb. 4.6 und Anhang
9.4.2 - V gegeben.

Im Wesentlichen zeigten die Spektren des dotierten Materials keine grof3eren Abweichungen zueinander.
GleichermaRen ist eine gute Ubereinstimmung zum reinen Material nach der Vermahlung gegeben. Daher
kann die Umwandlungsreaktion unabhingig vom Katalysator {iber die optische Signalaufnahme nachverfolgt
werden. Dennoch liefern die Untersuchungen keine Erklarung fiir die auffallend starke Intensitatsdnderung im
Bereich von 1800 — 1900 cm™!, dessen Untersuchung im néchsten Kapitel ndher betrachtet wird.

4.2.1.2 Variation des Einfallswinkels

Im Rahmen der Desorptionsmessungen wurde fiir die Zersetzungsreaktion von NaAlH4 zu NasAlHe eine beson-
ders starke Intensitdtsdnderung im Bereich von ca. 1820 cm™! beobachtet, die aber keiner spezifischen Absorp-
tionsbande zugewiesen werden konnte. Ebenso lieferten die Untersuchungen beziiglich verschiedener Materi-
alzusammensetzungen/-behandlungen keine Erkldrung fiir das Phdnomen.
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Der Vergleich der gemessenen Absorptionsbanden (Tabelle d, = hoch
4.2) zur Literatur (Tabelle 2.10) offenbarte leichte Peak-
verschiebungen hin zu kleineren Wellenzahlen. Ein solches
Verhalten kann aus dem Effekt der anomalen Dispersion
(vgl. Kapitel 2.4.2.3) im Bereich der Absorptionsbanden
entstehen, da die ATR-Methode eine Abhéngigkeit zur
Brechzahldifferenz zwischen ATR-Element und Probe

d, = klein

Brechungsindex

; N = ‘

|
i
vorweist. Die Eindringtiefe d, der evaneszenten Welle ist o \ | / l
. . . . I
bei konstantem Einfallswinkel von der Wellenldnge und @ } :
. . .. . B I I {
Brechzahldifferenz abhéngig?. Bei einer Absorptionsbande & \! Z 2 I ¥ d,
.. . . . = |
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(siehe Abb. 4.9). Verglichen zu einer Transmissionsmes- £ :
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ren Probendicke, wodurch sich ein geringerer Wechselwir- g| 2 (Messsignal) |\ Bandenposition
w| <
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kungsbereich und somit eine geringere Absorptionsstrecke
ergibt (vereinfacht betrachtet). Dies gilt umgekehrt fiir i
hohere Eindringtiefen. Der erh6hte bzw. verringerte Wech-  Abb. 4.9: Schema zur qualitativen Erlduterung
selwirkungsbereich sorgt fiir eine spektrale Bandenver- des Effekts der anomalen Dispersion.

schiebung in Richtung hoherer Wellenldngen bzw. kleinerer Wellenzahlen, da eine h6here Absorptionsstrecke
starker ausgeprégt wird.

Zur Klarung des Phdnomens wurden Untersuchungen beziiglich der Spektrenform anhand der Variation des
Einfallswinkels® und somit der Eindringtiefe der evaneszenten Welle durchgefiihrt. Durch den Aufbau der
Kiivetten sind mogliche Eintrittswinkel konstruktiv auf ca. 22° — 68° vorgegeben, wobei sich reale Eintrittswin-
kel ohne Beschneidung des Strahlquerschnitts auf ca. 30° — 60° beschranken (vgl. Anhang 9.3.1 — I). Zudem
existiert durch die Strahlformung nicht nur ein expliziter Einfallswinkel, sondern ein Winkelbereich um den
zentralen Einfallswinkel — die Spektren sind also Resultat der Messung mit verschiedenen Einfallswinkeln. Fiir
die Untersuchungen wurden die FTIR-ATR-Spektren einer frisch beladenen NaAlH-Probe fiir Eintrittswinkel
von 25° — 65° aufgenommen. Dazu wurde zuvor der Untergrund zum jeweiligen Eintrittswinkel festgehalten,
wobei die spektralen Auspridgungen und Peakverhéltnisse bei unterschiedlichen Gesamtintensitdten im
Wesentlichen konstant blieben (Anhang 9.3.1 - III). Abb. 4.10 zeigt die Spektren fiir ausgewé&hlte Winkel von
40°, 45° und 50° (Winkelbereich von 25° — 65° in Anhang 9.4.2 — VI). Dabei entspricht Abb. 4.10a dem Roh-
signal ohne Abzug des Untergrunds, Abb. 4.10b dem Reflexionsspektrum und Abb. 4.10c der umgerechneten
Absorbanz. Anhand des Rohsignals wird deutlich, dass fiir einen Einfallswinkel von 40° das héchste Peaksignal
bei ca. 1820 cm™! vorliegt. Gleichzeitig sind die spektralen Auspragungen bei Wellenzahlen > 1000 cm™
gedampft, besonders im Bereich um 1400 cm™. Nach Abzug des Untergrunds zeigen die Reflexions- und
Absorptionsspektren fiir steigende Einfallswinkel ein Verschwinden der Anomalie im Bereich von 1820 cm™,
wobei die Kurve fiir einen Einfallswinkel von 50° ab ca. 2000 cm™! flach verlauft. Gleichermaf3en ist eine leichte
Verschiebung der starksten Absorptionsbande bei etwa 1600 cm™ zu héheren Wellenzahlen erkennbar, beglei-
tet von einer Intensitdtsabnahme der Bande.

Im Desorptionsverlauf ist ein dhnliches Verhalten zu beobachten, wie in Abb. 4.11 fiir Einfallswinkel von 40°,
45° und 50° dargestellt. Dabei zeigt sich eine erheblich bessere Auflosung der Umwandlungsreaktion von
NaAlH,4 zu NasAlHe im Bereich von 1200 cm™ fiir einen Einfallswinkel von 50°. Jedoch gilt es zu beriicksichti-
gen, dass bei 50° effektiv ein geringeres Intensititssignal als bei kleineren Einfallswinkeln vorliegt.

A Je hoher die Wellenlange, desto hoher die Eindringtiefe und je groRer die Brechzahldifferenz, desto geringer die Eindring-
tiefe und umgekehrt.

B Mit steigenden Einfallswinkeln nehmen die Eindringtiefe und elektrische Feldstarke ab.
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(a) (b) (c)
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Abb. 4.10: FTIR-ATR-Spektren eines NaAlHs-Pellets (2 mol% TiCls) unter einem Einfallswinkel von 40° - 50°: a)
Rohsignal mit Untergrund, b) Reflexionsspektrum ohne Untergrund und c) Absorbanz ohne Untergrund. Die
Aufnahmen fir Einfallswinkel von 25° - 65° sind in Anhang 9.4.2 - VI gegeben.
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Abb. 4.11: FTIR-ATR-Messung der Umwandlung von NaAlH4 => NasAlHe (2 mol% TiCls) im Desorptionsverlauf
unter Einfallswinkeln von 40°, 45° und 50° fur Wellenzahlen von 600 — 2200 cm™": a) Reflexionsspektren und
b) Absorbanz. Die Darstellung des Wellenzahlbereichs von 600 — 4000 cm™ und die Aufnahmen der
Reflexionsspektren als getrennte Einzelmessung vor und nach dem Desorptionsprozess fiir Einfallswinkel von
25° - 65° ist in Anhang 9.4.2 - VI gegeben.
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Aufnahmen der Reflexionsspektren, als getrennte Einzelmessung vor und nach dem Desorptionsprozess fiir
Einfallswinkel von 25° — 65° sind in Anhang 9.4.2 — VI dargestellt. Diese zeigen fiir Winkel auf3erhalb des
Bereichs von 40° — 50° eine deutliche Abnahme der spektralen Strukturauflésung. Fiir Winkel < 40° kann dies
durch die Uberschreitung des Grenzwinkels erklirt werden. Fiir Winkel > 50° Grad kann der Effekt durch eine
geringere Eindringtiefe entstehen. Zudem sind fiir groRere Einfallswinkel spektrale Charakteristiken der
Diamantscheibe erkennbar, was auf einen unzureichenden Abzug des Untergrunds schlie3en lasst.

Brechzahl von NaAlH,: Die Literaturrecherche beziig- I T T T T T T ]
lich Brechzahlmessungen an Natriumalanat lieferte Marr = 2.4

keine einschldgigen Resultate. Ebenso erbrachte die

Brechzahlbestimmung mittels ,Model 2010/M“ Pris-
menkoppler von Metricon keine verwertbaren Ergeb-
nisse. Anhand der durch die anomale Dispersion verur- - ]
sachten Effekte kann jedoch eine genauere Zuordnung 40

des Brechungsindex der Alanatprobe erfolgen. Hierzu 30 |- / .
wurde der Grenzwinkel in Abhéngigkeit zur Brechzahl 20 - .
der Probe entsprechend Gl. 2.49 berechnet und in Abb. 10 - 4
4.12 grafisch dargestellt. Der Effekt der anomalen
Dispersion tritt umso stérker auf, je ndher der Einfalls-
winkel sich dem Grenzwinkel ndhert. Bei den durchge- P

fiihrten Untersuchungen konnte fiir & = 50° noch keine  ppp.  4.12: Abschatzung der Brechzahl von
Auswirkung auf die spektrale Form festgestellt werden.  NaAlHa durch den Effekt der anomalen Dispersion
Der Einfallswinkel ist folglich noch geniigend weit vom in der Ndhes des Grenzwinkels mittels Gl. 2.49.
Grenzwinkel entfernt. Ab 6 = 45° war bereits ein merklicher Effekt sichtbar, der fiir 6 = 40° ein Maximum
zeigte (vgl. Rohsignale aus Abb. 9.32 in Anhang 9.4.2 — VI). Durch den Messaufbau mit einer Strahlformung,
die gleichzeitig mehrere Einfallswinkel auf die Probe hervorbringt, ist eine exakte Bestimmung des Grenzwin-
kels nur schwer zu realisieren. Dennoch kann durch die beschriebenen Beobachtungen ein moglicher Brech-
zahlbereich eingegrenzt werden. Dieser wurde in Abb. 4.12 blau hervorgehoben und bewegt sich etwa von
1,57 bis 1,83 mit ca. nauma = 1,7 bei einem Einfallswinkel von 6 = 45°.

60 |- -

Gernzwinkel 6 [ ° ]

1 ! 1 1 1 1 Il Il

1,0 1,2 14 1,6 1.8 2,0 22 24

4.2.1.3 Zusammenfassung

Materialzusammensetzung: Die Untersuchungen des Einflusses der Materialzusammensetzung auf die spekt-
ralen Charakteristiken zeigten, dass Graphit als Additiv die Peakverhiltnisse und Spektren deutlich verdndert.
Bereits fiir die Zumischung von 5 Gew.% Graphit erscheint eine hinreichende Nachverfolgbarkeit der
Umwandlungsreaktion durch die geringen Intensitdtsdnderungen fiir eine sensorische Anwendung als nicht
mehr gegeben. Fiir den operativen Einsatz werden dem Speichermaterial zumeist 5 — 25 Gew.% an Graphit
zugesetzt. Der betrachtete Fall entspricht somit einer vergleichsweise moderaten Graphitmenge. Hohere
Graphitanteile werden erwartungsgemal das Signal weiter verschlechtern.

Die verwendeten Katalysatoren zeigten hingegen nur einen untergeordneten Einfluss auf die Form der Spek-
tren. Hierbei gilt es zu beachten, dass die Katalysatorzugaben von 2 mol% einer geringen Stoffmenge entspre-
chen. Hohe Zumischungen, etwa > 10 mol%, konnen den Sachverhalt &ndern, werden bei realen Anwendun-
gen mit typischen Einsatzfenstern von ca. 2 — 4 mol% allerdings nicht vorgefunden.

Der mal3gebliche Einfluss kann dem Mahlprozess zugeordnet werden. Gegeniiber dem unbehandelten Alanat
ergab das Material nach der Vermahlung auch ohne Katalysatorzugabe eine dhnliche Kurvenform wie das
dotierte Material. Zudem konnte fiir das vermahlene Material bereits der zweite Reaktionsschritt (NasAlHs =>
NaH) beobachtet werden. Die Desorptionstemperaturen waren dabei fiir das unbehandelte und vermahlene
Material identisch. Letztlich ist die Reaktionsrate des reinen Materials aber auch bei einer hohen Desorptions-
temperatur von 150 °C im Gegensatz zu dotiertem Material gering.

Anomale Dispersion: Uber die Variation des Einfallswinkels konnte fiir eine Messanordnung von 45° und
speziell 40° ein deutlicher Einfluss auf die spektrale Charakteristik festgestellt werden. Die besonders hohe
Intensitatsdnderung bei ca. 1820 cm™, die in ihrer Erscheinung einer Bande dhnelte, entstand somit als direkte

68 4 MATERIALCHARAKTERISIERUNG



Folge der anomalen Dispersion. Der Effekt verschwand ab einem Einfallswinkel von 50°. Gleichwohl verblieb
die Intensitdtsdnderung im Desorptionsverlauf fiir den entsprechenden Wellenzahlbereich weiterhin hoch.

An dieser Stelle sei angemerkt, dass die Effekte der anomalen Dispersion auf die Messmethode erst zu einem
fortgeschrittenen Bearbeitungsstatus erkannt und der Grof3teil der Untersuchungen bei einem Einfallswinkel
von 40° durchgefiihrt wurden. Dies ergab sich speziell aus dem Sachverhalt, dass bei dieser Messanordnung
die hochste Signalstédrke bei der Messausrichtung entsteht. GleichermafRen féllt der Effekt bei Natriumalanat,
als starker Absorber, ebenfalls stark und iiber einen breiten Wellenzahlbereich aus. Dadurch wurde dessen
Identifikation erschwert, da der Charakter dem einer Kombinationsbande dhnelte.

Zwar zeigt der Effekt einen Einfluss gegeniiber den Desorptionsverldufen und bewirkte eine Formverdnderun-
gen der Spektren, dennoch skalieren die Intensititswerte weiterhin miteinander. Typischerweise sind die
durch die ATR-Technik enthaltenen Spektren direkt proportional zu den chemischen Verdnderungen der
Probe. Daher kénnen auch ohne eine vorherige Trennung der optischen Effekte der ATR-Spektren die chemi-
schen Verdanderungen der Probe beobachtet werden [217].

Im umgesetzten Sensor (Kapitel 5.3) ist durch den vergleichsweise flachen Einfallswinkel mit keinem Einfluss
der anomalen Dispersion zu rechnen. Dennoch konnte der Effekt je nach Sensordesign auch vorteilhaft genutzt
werden. Beispielsweise um allein iiber den Einfallswinkel und der Brechzahldifferenz einen passenden ,,opti-
schen Filter“ zu realisieren oder Intensitdtsverdnderungen in einem giinstiger zu messenden Wellenzahlbereich
zu verstirken.

Weiterhin konnte durch die beobachteten Effekte eine Eingrenzung des Brechungsindex des verwendeten
NaAlH,-Materials vorgenommen werden. Daraus konnte ein Wert von etwa nyqams = 1,7 fiir den Wellenlan-
genbereich > 4,5 um abgeschétzt werden.
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4.2.2 Zyklierbedingter Einfluss der thermischen Behandlung und optischer Signal-
verlust

Die bisher aufgezeigten Untersuchungen bezogen sich vorwiegend auf den Desorptionsverlauf des ersten
Zyklus direkt nach der Materialsynthese. Innerhalb der ersten Zyklen kénnen jedoch groe Anderungen in der
Desorptionskinetik auftreten. Bei den hier durchgefiihrten Messreihen umfasst ein Zyklus eine Be-/Entladung
von Wasserstoff fiir den ersten Reaktionsschritt (GL. 2.5). Die Anderungen entstehen unter anderem durch den
Zerfall als auch der Agglomeration von Pulverkérnern, der Ausbildung neuer Gaskanile und Diffusionswege
(begiinstigt durch Volumenédnderungen bei Phasenumwandlungen) und irreversiblen Phasenausscheidungen
und Einkapselungseffekten bei der Materialumformung. In der Folge kann sich eine reduzierte Speicherkapa-
zitdt ergeben (vgl. Kapitel 2.2.4.2). Der Grof3teil dieser Umformmechanismen findet innerhalb der ersten 10
Zyklen statt und wird als Aktivierung des Materials hin zu einem stabilen Desorptionsverhalten bezeichnet
[65, 218]. Auch wenn die Zyklierstabilitdt von NaAlH, als gut erachtet wird, fanden die meisten Untersuchun-
gen an Pulver- wie auch Pellet-Proben volumetrisch mit einer Sievert-Apparatur oder mittels thermogravimet-
rischer Analyse (TGA) statt und konzentrierten sich nicht auf das optische Verhalten des Materials wéhrend
der Zyklierung [65, 81, 103, 104, 112, 132, 154, 165, 218-220].

Wellenlange [um] Wellenlange [um] Wellenlange [um]
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Abb. 4.13: Schaubild zum optischen Signalverlust eines NaAlH4-Pellets (2 mol% TiClz Katalysator) wahrend 8
Zyklen. Die Pelletaufnahmen entsprechen dem Zustand vor Beginn der ersten Desorption (links) und nach
abgeschlossener Desorption des letzten Zyklus (rechts).

Neben den zyklierbedingten Anderungen in der Desorptionskinetik konnten im Verlauf der Zyklen ebenso
Anderungen in den spektralen Messungen festgestellt werden. Diese gingen teilweise so weit, dass die spekt-
rale Phasenumwandlung nicht mehr zu verfolgen war wie in Abb. 4.13 dargestellt (Zyklus 8: keine spezifischen
Absorptionsbanden sichtbar, nur Basislinienverschiebungen). Dies ist fiir den auszunutzenden Sensoreffekt auf
Basis einer rein optischen Messung als besonders kritisch zu bewerten. Da die ATR-Methode auf dem engen
Kontakt zwischen dem ATR-Element und der Probe beruht, wurden Pelletaufnahmen vor dem ersten Desorp-
tionsschritt und nach dem optischen Signalverlust durch die Zyklierung betrachtet. Frisch verpresste Pellets
zeigten einen hohen Reflexionsgrad und somit eine hochwertige optische Oberfldche, wiahrend zyklierte Pellets
meist eine matte Erscheinung aufwiesen (entsprechend einer aufgerauten Oberfliche). Ahnliche Beobachtun-
gen wurden von LOZANO et al. [65] und SULIC et al. [218] gemacht. Daher kann der Signalverlust aus einem
mangelnden Kontakt zum ATR-Kristall hervorgehen. Auch zwischenzeitlich aus der ATR-Kiivette entnommene
Proben zeigten einen Signalverlust nach dem erneuten Einsetzen in die Kiivette (vgl. Anhang 9.4.3 - I), was
die Annahme einer beeintrdchtigten Kontaktierung unterstiitzt. Dieses Verhalten kann viele Ursachen haben
(Materialveranderungen, Syntheseparameter, Messbedingungen). Natiirlich ist die Signalqualitdt auch immer
probenabhingig und kann von Probe zu Probe variieren. Den priméren Einfluss iiben die optische Oberfla-
chenqualitdt und eine homogene Materialverteilung aus. Probenspezifische Abweichungen (z.B. lokale
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Verunreinigungen oder Beschiddigungen) werden durch die ,flachige“ Signalaufnahme kompensiert (vgl.
Anhang 9.3.1). Die Untersuchungen von Schliffbildern an Pellet-Querschnitten unterschiedlicher Hydridmate-
rialien von POHLMANN et al. [62, 221, 222] ergaben keine eindeutig ersichtliche Inhomogenitét fiir Pelletdurch-
messer bis zu 14 mm. Fiir die hier im Rahmen der Arbeit verwendeten Pellets mit einem Durchmesser von
10 mm ist daher ebenfalls von einer gleichférmigen Materialverteilung auszugehen. Bei vergroRerter Pelletge-
ometrie (@ = 77 mm, NaAlH4-Material) zeigten BORRIES et al. [223] hingegen, dass Abweichungen in der
Packungsdichte auftreten konnen. Diese sind auf eine inhomogene Pulververteilung in der Pressmatrize vor
der Verdichtung und ungleichméfRige Verdichtungsbedingungen zuriickzufiihren.
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Abb. 4.14: Spektraler Verlauf der Desorption nach Zyklus 15 fiir a) die Messung jedes einzelnen Zyklus und b)
der Messung nach jedem flinften Zyklus im FTIR-Messstand.

Ein weiterer Aspekt dulBerte sich durch die unregelméfige Signalgiite der Spektren fiir unterschiedliche Proben
mit gleicher Zyklenzahl. Proben, bei denen jede einzelne Desorption mit dem FTIR-ATR-Messplatz gemessen
wurde, zeigten eine viel schnellere Verschlechterung des optischen Signals als solche Proben, bei denen das
optische Signal in gréfBeren Abstdnden aufgezeichnet wurde, wie in Abb. 4.14 exemplarisch dargestellt. Das
Intensitétssignal zeigte somit quasi eine Abhingigkeit von der Anzahl der Messungen im ATR-Messstand,
anstatt der Zyklenanzahl des Materials. Der geringe Energieeintrag der IR-Strahlung bei der Messung der
Pellets mittels FTIR-Spektrometer lasst einen Einfluss der optischen Messung ausscheiden. Eine Materialkon-
tamination durch eintretende Atmosphére beim An-/Abkoppeln der Kiivetten an die Gasverrohrungen konnte
iiber Dichtigkeitstests und den durchgehenden Kontakt der Pelletoberfliche mit dem ATR-Element ausge-
schlossen werden. Eine mogliche Ursache fiir das Phdnomen ist durch die Temperaturdnderungen zwischen
den Desorptionsmessungen innerhalb des ATR-Messplatzes gegeben (Aufheizen/Abkiihlen). Anders als bei der
Zyklierung mittels Zyklierstand muss fiir die optischen Messungen die Kiivette mit Pellet zwischen den
Einzelzyklen zur weiteren Handhabung zunéchst auf Raumtemperatur abkiihlen.

Zusammenfassend waren zwei Beobachtungen besonders auffillig: Zum einen die matte Erscheinung der
Pelletoberflache nach der Zyklierung und zum anderen die unregelmiflige Signalqualitdt, welche durch die
thermische Behandlung des Materials hervorgerufen sein konnte. Zur genaueren Klidrung der Ursache des
Signalverlustes wurden daher erweiterte Untersuchungen durchgefiihrt, die in den folgenden Kapiteln erortert
werden.

4.2.2.1 Einfluss der thermischen Behandlung wahrend der Zyklierung

Zur Verifizierung eines Temperatureffektes wurden mehrere Testreihen durchgefiihrt. Dabei wurden Proben
innerhalb des Zyklierstandes mit und ohne Abkiihlphase zwischen Absorption und Desorption mit 30 Zyklen
behandelt. Abb. 4.15 verdeutlicht exemplarisch den Ablauf der jeweiligen Sequenz. Eine schnelle Abkiihlung
auf Umgebungstemperatur wurde anhand von steuerbaren Ventilatoren realisiert.
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Abb. 4.15: Beispielhafte Sequenzfolgen fiir die Zyklierung eines NaAlHs-Pellets innerhalb der ATR-Kuvette a)
ohne Abkuhlung bei konstanter Temperatur und b) mit einem Abkuhlschritt auf 30 °C zwischen Wasserstoff-
absorption (Tass = 120 °C, 10 MPa Hz, 2 h) und Desorption (Tpes = 120 °C, 7 kPa Gegendruck, 2 h).

Die charakteristischen Ergebnisse der Messreihen sind nachfolgend aufgefiihrt. Abb. 4.16a zeigt die optische
Messung der ersten Desorption und Abb. 4.16b die zugehorige Desorptionsmessung von Zyklus 30. Die
Temperatur wahrend der Zyklierung wurde fiir die Ab-/Desorptionsprozesse konstant auf 120 °C gehalten.
Zwischen den Zyklen (1 bis 30) erfolgten keine weiteren optischen Messungen innerhalb des ATR-Messplatzes.

Das Ergebnis zeigt auch nach 30 Zyklen noch deutlich nachverfolgbare Intensitdtsdnderungen der Schwin-
gungsbanden.
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Abb. 4.16: Spektraler Verlauf der Desorption nach a) Zyklus 1 und b) Zyklus 30 bei Zyklierung mit konstanter
Temperatur (Tzx = 120 °C) zwischen den Einzelschritten. Desorptionsspektren nach c) Zyklus 1 und d) Zyklus
30 bei Zyklierung mit Abklhlung auf Raumtemperatur zwischen den Einzelschritten (Tzx =RT...120 °C).
Desorptionstemperatur bei spektraler Messung Toes = 95 °C. Anhang 9.4.3 - Il enthalt die zugehdrigen gravi-
metrischen Messdaten und Vergleichsmessungen.
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Demgegentiber zeigen Abb. 4.16¢c und Abb. 4.16d die optischen Messergebnisse der Vergleichsmessungen, bei
denen zwischen den Einzelschritten (Ab-/Desorption bei 120 °C) ein Zwischenschritt zur Abkiihlung der Probe
auf Umgebungstemperatur eingelegt wurde. Die optische Messung nach Zyklus 30 zeigt wesentlich schwichere
Intensitidtsdnderungen bei der Umwandlungsreaktion. Die gravimetrische Messung ergab fiir beide Falle (mit
und ohne Abkiihlschritt) eine Wasserstoffdesorption von ca. 2,0 Gew.% nach 30 Zyklen. Eine Signalverschlech-
terung durch eine mangelnde Wasserstoffbeladung kann daher ausgeschlossen werden, auch wenn eine Kapa-
zitdtsabnahme aufgrund der Zyklierung ersichtlich ist.

Das thermische Wechselspiel zwischen Einsatzbedingungen (> 100 °C) und Ruhezustinden (Umgebungstem-
peratur) tragt somit zur Signalverschlechterung bei. Es liegt nahe, dass durch die Temperaturdnderungen das
Material stdrker beansprucht wird, dhnlich zu einer Materialalterung. Zudem kann das wiederholte Aufheizen
und Abkiihlen eine starkere Volumenkontraktion bewirken, die das Material weiter belastet. Das Desorptions-
verhalten scheint ebenfalls durch die unterschiedlichen Warmebehandlungen beeinflusst zu sein, da die
Desorptionszeiten fiir Proben mit und ohne Abkiihlungsprozess nach Zyklus 30 zueinander abweichen?.

Eine detailliertere Betrachtung der Auswirkungen variierender Temperaturbehandlungen konnten im Rahmen
dieser Arbeit nicht ndher analysiert werden und wurde daher nicht weiterverfolgt. Fiir zukiinftige Untersu-
chungen sollte jedoch ein differenzierterer Einblick in die Rolle der Temperaturbehandlung vorgenommen
werden — insbesondere um das Materialverhalten unter realen Betriebsbedingungen besser zu verstehen.

4.2.2.2 Oberflachencharakterisierung von NaAlHs-Pellets

Da die Pelletoberflache {iber den Kontakt zum ATR-Element die Schnittstelle zur optischen Messung darstellt,
wurde diese anhand von Rauwertemessungen mittels Rasterkraftmikroskopie quantifiziert und deren Morpho-
logie optisch sowie mit einem Rasterelektronenmikroskop abgebildet (vgl. Kapitel 3.2.3).

Als Referenz dienten frisch verpresste Proben
(vgl. Abb. 4.13), die mit zyklierten Pellets (Abb.
4.17) verglichen wurden. Um einen charakteris-
tischen Rauwert zu erhalten, wurden die topo-
grafischen Messungen fiir jede Probenoberfla-
che an fiinf verschiedenen Messstellen mit einer -

Scangréfe von 25um? aufgenommen. Aus A; dees

jedem Scan wurden der quadratische Mittel- Abb. 4.17: Oberflichenaufnahmen von NaAlHs-Pellets
wert der Rauheit (R;) und die maximale (2 mol% TiCls, 250 MPa) nach 20 Zyklen (links) und 28
Zyklen (rechts).

@ Zyklus 20

Raubheitstiefe zwischen dem hdchsten und dem
niedrigsten topografischen Punkt (Rmqe) berechnet. Da die Messungen vorwiegend einer qualitativen Gegen-
iiberstellung dienen, wurde an dieser Stelle von einer detaillierten Fehlerbetrachtung abgesehen (moglicher
Fehlerbereich => bis zu + 10 % des Messwerts).

Die Ubersicht der Messergebnisse zeigt Tabelle 4.3. Fiir die frisch gepressten NaAlH,-Proben wurde ein mitt-
lerer Rauwert von 43 = 6 nm fiir das unbehandelte (undotierte) Material und ein leicht erhohter Wert von
62 = 1 nm fiir das TiCls-dotierte Material festgestellt. Folglich zeigen das Dotiermittel und das Dotierverfahren
keinen groflen Einfluss auf die Rauheit. Fiir die mit 20 Zyklen behandelte Probe wurde eine separate
Rauwertanalyse des dufSeren Randbereichs und des Zentrums des Pellets durchgefiihrt, da diese Bereiche
unterschiedliche Oberflachenreflexionen aufweisen. Der reflektierende innere Teil und der matte dullere
Bereich zeigten eine abweichende Rauheit von 86 = 66 nm bzw. 166 = 55 nm. Ein dhnlicher Rauwert wie im

A Vergleichbare Beobachtungen tber eine Verringerung der Wasserstoffspeicherkapazitit bei verlangsamter Ab-/Desorpti-
onsrate nach Langzeiteinwirkung von 180 °C wurden von VAN HasseL et al. [224] berichtet. Dies wurde mit einer reduzierten
katalytischen Aktivitat, Materialagglomerationen und gréReren Kristalliten durch einen Alterungsprozess erklart. DIETRICH
et al. [225] untersuchten die Zykliereigenschaften (>1000 Zyklen) eines intermetallischen Hydrids mit verschiedenen
Zyklierparametern. Dadurch wurde das Material ebenfalls unterschiedlichen Warmebehandlungen ausgesetzt. Aus den
Ergebnissen wurde geschlussfolgert, dass die Absorptionszeit einen Einfluss auf die Wasserstoffaufnahme hin zu einer
konstanten Speicherkapazitat hat. Obwohl ein Temperatureffekt nicht explizit berticksichtigt wurde, kdnnte ein solcher
ebenfalls in den Untersuchungen vorhanden gewesen sein und die Wasserstoffaufnahme beeinflusst haben.
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dulBeren Bereich wurde fiir die mit 28 Zyklen behandelte Probe erfasst. Im Vergleich zu frisch hergestellten
Proben wiesen die zyklierten Proben hohere Rauwerte und eine deutlich grofere Streuung zwischen den
untersuchten Bereichen auf. Die Zunahme der Rauheit der zyklierten Proben erscheint moderat, jedoch fiithren
bei der ATR-Methode bereits kleinste Spaltmal3e zu erheblichen Signalverlusten. Dies verdeutlicht sich anhand
der entsprechenden maximalen Rauwerte, welche die mittleren Rauwerte um eine ganze Groflenordnung
iibersteigen. Die hier betrachteten Proben zeigten nach den durchlaufenen Zyklen kein oder nur ein schlecht
auswertbares optisches Signal.

Tabelle 4.3: Ubersicht der gemittelten Oberflichenrauwerte ausgewéhliter Pelletproben (Gesamtscanflache:
5 x 25 ym?; vgl. Abb. 4.13 fir eine frische Pelletoberfliche und Abb. 4.17 fiir die zyklierten Proben; Messdaten
=>Anhang 9.4.3 - llI).

Probe Nr. 1. NaAlHj, (rein) 1. NaAlH, (TiCls) 11I. NaAlH; (TiCls) IV. NaAlH, (TiCls)
(Innenbereich)  (AuRenbereich)

Zyklen 0 0 20 28

@ Ry [nm] 436 62+11 86 + 66 166 + 55 154 +71

@ Rmex [um] 0,53 +0,08 0,54 +0,15 0,77 + 0,60 1,15 + 0,23 1,09 + 0,49

Die Untersuchungen zur Oberflichenrauheit wurden auch fiir die Proben mit unterschiedlicher Temperierung
aus Abb. 4.16 vorgenommen. Der Scanbereich pro Messstelle wurde auf 900 um? vergroBert. Fiir das Pellet
ohne Abkiihlschritt (Abb. 4.18a) wurde eine mittlere Rauheit von 276 + 69 nm und fiir das Pellet mit Abkiihl-
schritt (Abb. 4.18b) ein Wert von 295 = 184 nm gemessen. Die maximalen Rauwerte reichen bis zu 2,70 wm.
Insgesamt liegen die Rauwerte beider Proben in einem dhnlichen Bereich. Das Pellet mit Abkiihlschritt und
schwachem optischem Signal zeigte den héchsten Rauwert (Scanposition vier). Fiir beide Proben ist gegeniiber
einer frisch kompaktierten Probe (=60 nm) eine deutliche Zunahme der Oberflachenrauheit (=280 nm)
ersichtlich.

(a) (b)

Pellet mit Abkiihlung Pellet ohne Abkiihlung
800 |- (T2 =120 °C) E 800 - ) (T =RT...120 °C) 7
@R, = (276+69)nm \ @ Ry = (295+184)nm
@ Rpmax = (2,70+0,34) ym 3 D Rmax = (2,63+0,77) ym
600 = 600 A e
N
—_ —_ 3
€ €
= s
o 400 - < o 400 4
5
N
~ o ©
wn © ~ o
200 | & = S0 - 200 & 4
3 8
0 0
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
Scanposition Scanposition

Abb. 4.18: Oberflachenrauhigkeit nach 30 Zyklen fiir ein Pellet a) bei konstanter Temperatur und b) mit einer
Abkiihlungssequenz wihrend der Zyklierung (Scanbereiche = 5 x 900 um?; Messdaten => Anhang 9.4.3 - Il1).

Neben der Analyse der Oberfldchenrauheit wurden auch bildgebende Verfahren zur qualitativen Oberflachen-
betrachtung eingesetzt. Abb. 4.19 zeigt die optischen Aufnahmen der Proben mit und ohne Kiihlintervall. Die
Probe ohne Abkiihlung (Abb. 4.19a-c) erscheint von schlechterer Qualitit, da die Probe mit Abkiihlung (Abb.
4.19d-f) ein uniformeres Erscheinungsbild vorweist. Dennoch weisen die stark reflektierenden Bereiche (weil3-
lich) aus Abb. 4.19a auf eine noch immer gut reflektierende Oberfliche hin. Demgegeniiber erscheint die
Oberflache aus Abb. 4.19d,e matt, was auch in der Detailaufnahme von Abb. 4.19f zu erkennen ist.
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Abb. 4.19: Mikroskopische Aufnahmen der Pelletoberflachen ohne (a - ¢) und mit Abkihlprozess (d - f) nach
der Zyklierung: a) und d) Aufnahme mit senkrechter Belichtung, b) und e) Aufnahme mit Kippwinkel von 15°
um direkte Lichtreflexe aus dem Belichtungsfeld zu vermeiden, c¢) und f) Detailaufnahme der Pelletoberflache.

(a) (b)

unbehandelt ~ dotiert + gemahlen

10kV  x1000 10pm

10kv  x 1000 10 um

10kv ~ x3000 5um

10kv  x3000 5um

Abb. 4.20: Gegenuberstellung der SEM-Aufnahmen der Pelletoberflachen von a) einer frisch hergestellten
Probe mit unbehandeltem und b) per Vermahlung dotiertem Material (2 mol% TiClz) sowie c) einer dotierten
Probe nach der Behandlung mit 27 Zyklen - VergréBerungsstufen: 500x, 1000x und 3000x.

Um ein detaillierteres Verstdndnis der Oberflaichenmorphologie zu erlangen, wurden die Rauwertmessungen
und optischen Aufnahmen durch Aufnahmen mittels Rasterelektronenmikroskop ergédnzt. Hierzu wurden
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Pelletproben nach unterschiedlicher Behandlung miteinander verglichen (I. reines unbehandeltes Material, II.
per Trockenmahlprozess dotiertes Material und III. dotiertes Material nach der Zyklierung).

I. Reines NaAlH,; (unbehandelt): Die Aufnahmen der Pelletoberfliche einer frisch hergestellten NaAlHs—
Probe (reines Material ohne Katalysator und Vermahlung) ist in Abb. 4.20a gegeben. Die Oberfldche zeigt
Bereiche mit einer ,,zusammengeschmolzenen Erscheinung® (speziell bei 1000x-Vergrofserung). Die Bereiche
formen zusammenhangende Flachen, dhnlich zu einer Schollenstruktur, mit Grében als Trennung zueinander.
Das darunter bzw. zwischen den Schollen liegende Material zeigt hingegen eine kornige Partikelstruktur.
Durch die Kompaktierung konnten sich die ersten Partikellagen zu den geschlossenen Flachen zusammenge-
fiigt haben. Diese Bereiche werden vorwiegend die reflektierende Oberfldche erzeugen und den Kontakt zum
ATR-Element herstellen.

II. Dotiertes Material (2 mol% TiCl; — Standardmahlprozess — unzykliert): Die Pelletoberfldche einer {iber
per Standardmahlprozess hergestellten NaAlH,—Probe (2 mol% TiCls) ist in Abb. 4.20b dargestellt. Durch die
Vermahlung entstehen kleinere Partikel, was bei der Kompaktierung zu einer uniformeren Oberfliche fiihrt.
Gegeniiber dem unbehandelten Material zeigt sich eine vollstdndig geschlossene Oberflache, aus der einzelne
Korner herausragen. Die Korner sind somit in eine Grundschicht aus Material eingebettet. Die PartikelgrofRen
der erkennbaren Korner liegen grof3tenteils im Bereich von ca. 1 — 10 um.

III. Zykliertes Material (2 mol% TiCl; — 27 Zyklen): Die Oberfldche einer Pelletprobe (analoge Herstellung
zu I1.) nach Durchlauf von 27 Zyklen der Be-/Entladung mit Wasserstoff ist in Abb. 4.20b gezeigt. Die Aufnah-
men zeigen eine deutlich verdnderte Morphologie. Die Struktur dhnelt der eines Schwamms mit Poren
(schwarze Punkte im GroRenbereich von 1 — 2 um). Die Porenbildung kann als Folge der Wasserstofffreiset-
zung bei der Desorption angesehen werden.

Die aus der optischen Oberfldchenbetrachtung gewonnenen Erkenntnisse sowie die genaueren Messungen
mittels SFM und SEM fiihren zu der Schlussfolgerung, dass durch die Zyklierung eine Aufrauhung der Ober-
flache erfolgte. In diesem Fall resultiert die Signalverschlechterung aus einem sich sukzessive verschlechtern-
den Kontakt zwischen der Probenoberfldche und dem ATR-Element. Einerseits kann der Kontaktverlust auf die
Verdnderung der Porositét durch einfache geometrische Kontraktion zuriickgefithrt werden. Andererseits kann
der beobachtete Temperatureffekt durch die Variation der Prozessparameter bei der Zyklierung einer "kineti-
schen Oberflachenaufrauhung" entsprechen. In dhnlicher Weise beobachteten LOzANO et al. [65] eine Verdn-
derung der Oberfldchenstruktur von zyklierten NaAlHy4-Pellets in denen sich Risse und Kanéle bildeten. Zudem
wiesen SULIC et al. [218] und THOMAS et al. [99] eine deutliche Porenbildung nach. Ein &hnliches Verhalten
mit starken Geometrie- und Oberflichenveranderungen wurde auch bei Pellets aus anderen Hydridmaterialien
und gemischten Verbundwerkstoffen beobachtet [225, 226].

Allen Untersuchungen gemeinsam ist eine Volumenzunahme (Schwellung) durch die Zyklierung. Im Gegen-
satz zu den hier durchgefiihrten Sorptionsmessungen, wurden diese ohne geometrische Beschrankungen oder
eine Pelletfiihrung durchgefiihrt (quasi-offen). Nur wenige Studien befassten sich mit dem Fall von einge-
schlossenen oder begrenzten Pellets. SULIC et al. zeigten in Ankniipfung zu ihren fritheren Untersuchungen,
dass durch ein Aluminiumrohr gefiihrte NaAlH,-Pellets eine um 50 % geringere Dichteabnahme bei dhnlichen
Desorptionseigenschaften wie Pellets ohne Einschluss aufwiesen [227]. VAN HASSEL et al. [224] demonstrierten,
dass ein per Aluminiumnetz verstarktes Pellet seine Festigkeit um 20 — 40 % bei zugleich geringerer Ausdeh-
nung erhoht.

Demgegeniiber konnte bei den hier durchgefiihrten Untersuchungen keine signifikante Volumenzunahme der
Pellets festgestellt werden. Es wird daher angenommen, dass aufgrund des Einschlusses durch die Probenkam-
mer der ATR-Kiivette die Materialausdehnung im Wesentlichen in die Restporositét erfolgt. In diesem Fall
kann auch eine lokal abweichende Schwellung (auch wenn diese gering ist) zu einer Kontaktverschlechterung
beitragen, was im folgenden Kapitel weiter diskutiert wird.
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4.2.2.3 MaBnahmen zur Signalerhaltung zyklierter NaAlH,—Pellets

Da die Temperaturwechsel zur Befiillung und Entnahme von Wasserstoff zwingend erforderlich sind, bzw. eine
Speicheranwendung nicht dauerhaft auf einem erh6hten Temperaturniveau (> 100 °C) betrieben wird, gilt es
thermisch unabhéngige Malnahmen zur Signalstabilisierung zu finden. Hierzu wurden vielseitige Losungsan-
sétze erprobt, deren Ergebnisse in Tabelle 4.4 zusammengefasst sind.

Tabelle 4.4: Ubersicht der erprobten MaBnahmen zur optischen Signalverbesserung wihrend der Zyklierung.

MaRBnahme

Beschreibung

I. Additive zur besseren
opt. Signaleinkopplung
(vgl. Anhang 9.4.3 - IV)

Ansatz: Unebenheiten oder Poren in der Oberflache durch Additive ausgleichen (z. B. hoch-
brechende Pulver wie Diamantnanopulver).

Ergebnis: Verschlechterung des optischen Signals, da die Zumischung wie ein Trennmittel
wirkte und zu einer reduzierten inneren Bindung des Materials zueinander fihrte (Folge:
verstarkte Aufrauhung bzw. Versprodung der Oberflache).

Il. Erh6hter Druck bei
Pelletherstellung

Ansatz: Hoherer Verpressdruck (850 MPa) fiir starkere Formstabilitat der Pellets.
Ergebnis: Keine Verbesserung, da sich die Eigenschaften der Pellets mit hoher Verpressung
jenen mit geringer Verpressung im Lauf der Zyklierung angleichen (siehe auch [65]).

lll. Vorzyklierung des
Materials und Anpassung
der Prozessparameter
(vgl. Anhang 9.4.3 - IV)

Ansatz: 1.) Erhohung des Kontakts zwischen Pellet und ATR-Element durch einen reduzier-
ten H,-Druck wahrend der Absorption (von 10 MPa auf 7 MPa => hohere Kontaktkraft
durch Feder, vgl. Kapitel 3.2.1). 2.) Verringerung der Auswirkung von Materialumwandlun-
gen durch vorzyklierte Pellets (10 Zyklen, anschliefend neu vermahlen und erneut zu
Pellets verdichtet).

Ergebnis: Die Veranderungen der spektralen Intensitdt kdnnen fiir eine geringe Anzahl von
Zyklen (< 10) zuganglich bleiben, aber eine weitere Verschlechterung wurde bei hoheren
Zyklenzahlen sichtbar.

IV. Nachverpressung zur
Oberflachenglattung
(vgl. Anhang 9.4.3 — V)

Ansatz: Uber die Konstruktion einer Fithrungsvorrichtung konnten bereits zyklierte Pellets
erneut Uber die Pressmatrize nachgepresst werden. Bendtigter Druckbereich: ca.
375 —500 MPa; Anpressdruck der ATR-Klvette: ca. 7,4 MPa).

Ergebnis: Die geglatteten Oberflachen zeigten ein vergleichbares Erscheinungsbild zu
frischen Pellets mit gut reflektierenden Oberflachen (ebenso dhnliche Oberflachenrauwerte
=> ca. 80 nm; SEM-Aufnahme => geschlossene Oberflache). Jedoch wurde die Oberflache
wellig, wodurch keine hinreichende Kontaktierung zum ATR-Element gegeben war.

V. Anpassung der
Pelletgeometrie

Ansatz: Ein diinnes Pellet (< 1 mm) ist weniger biegesteif und schmiegt sich besser an die
ATR-Oberflache an. Reduzierte Pelletdurchmesser fiihren durch die kleinere Oberflache zu
einem hoéheren Anpressdruck und verringertem Einfluss der Ebenheit.

Ergebnis: Handhabung der Pressvorrichtung ermoglichte keine gleichférmige Pulververtei-
lung, was zu keilférmigen Pellets flihrte => keine ausreichende Kontaktierung moglich. Klei-
nere Pellets zeigten eine stabilere Kontaktierung.

Wahrend die ersten beiden Ansdtze im Rahmen der angewandten Untersuchungen keinen nennenswerten
Beitrag zur Signalstabilisierung zeigten oder ihrerseits neue Komplikationen aufwarfen, erwiesen sich die
beiden Letzteren als aufschlussreicher. Auch der dritte Ansatz erbrachte zunichst positive Resultate. Dabei
wurde anhand einer Vorzyklierung des Materials und einem abgesenkten Wasserstoffdruck bei der Absorption
eine stirkere Kontaktierung des Pellets zum ATR-Element angestrebt. Allerdings konnten die getroffenen
Maf3nahmen das optische Signal lediglich fiir niedrige Zyklenzahlen (< 10) stabilisieren. Fiir hohere Zyklen
trat erneut eine Signalverschlechterung auf (fiir eine detaillierte Darstellung siehe Anhang 9.4.3 — IV). Die
getroffenen Manahmen verschoben somit den Signalverlust in Richtung hoherer Zyklen, konnten diesen aber
nicht eliminieren. Daher wurde der Ansatz als nicht zielfiihrend bewertet und nicht weiterverfolgt. Zudem ist
fiir eine schnelle Hydrierung weiterhin ein Druck von ca. 10 MPa H; erforderlich.

An dieser Stelle sei klargestellt, dass der Anpressdruck des Pellets an das ATR-Element bereits hoch ist und die
Kontaktfeder maximal angespannt wurde. Hohere Federkrifte lassen einen einfachen Zusammenbau der Mess-
kiivette als nicht mehr durchfiihrbar erscheinen. Zudem gilt es die Grenzen der Optiken zu beriicksichtigen.
Durch die mechanische Beanspruchung unterliegen diese wie auch die Kiivette selbst einem deutlichen
Verschleil3, was vereinzelt sogar zum Bruch des Diamantplattchens fiihrte (vgl. Anhang 9.3.1 — IV).
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Nachverpressung zyklierter Pellets: Uber die
Konstruktion einer Fithrungsvorrichtung konn-
ten zyklierte Pellets wieder in die Pressmatrize £~ =
eingefiihrt werden, um deren Oberflache durch g

) 4 ]
erneute Verpressung zu gliatten. Der dazu \J \J
notwendige Druckbereich lag bei ca. \
375 MPa 500 MPa

375 - 500 MPa. Dies iibersteigt die anwendba-
ren Anpressdriicke der Kiivetten um ein Vielfa- ~ Abb. 4.21: Aufnahmen zyklierter und nachgepresster
ches (= 7,4 MPa) wie auch den urspriinglich zur ~ NaAlHs-Proben (2 mol% TiCls) mit 375 MPa (links) und
Kompaktierung genutzten Druck (250 MPa). -00 MPa (rechts).

Die nachgepressten Oberflachen zeigten ein vergleichbares Erscheinungsbild zu frisch hergestellten Pellets mit
gut reflektierenden Oberfldchen (vgl. Abb. 4.21). Dies konnte auch tiber die Messungen der Oberflachenbe-
schaffenheit mittels Rasterkraftmikroskop bestétigt werden. Die Messungen erfolgten dhnlich zu denen aus
Abb. 4.18 mit fiinf Messstellen entlang einer Linie {iber die Pelletoberflache verteilt und sind in Tabelle 4.5
zusammengefasst. Der quadratische Mittelrauwert entspricht mit ~ 80 nm ungefdhr dem einer frisch herge-
stellten Probe von ca. 60 nm. Zudem liegt die maximale Rau- Tabelle 4.5: Rauwerte nachgepresster
tiefe mit etwa 1 um deutlich unterhalb des Werts von zyklier- ~NaAlHs-Pellets aus Abb. 4.21 (Scanbereich:
ten Proben mit =~ 2,7 um nach 30 Zyklen. Zur besseren Ver- > X 900 um? Einzelmessungen => Anhang

gleichbarkeit wurde die Rauwertanalyse an nachgepressten 9:4.3 - 1MI).

Proben ebenfalls durch SEM-Aufnahmen erginzt (vgl. Anhang | Pellet @ Rq [nm] @ Rmax [um]
9.4.3 —1V). Die Ergebnisse zeigten eine vergleichbare Struktur | 375 mpa (3 t) 83+42 1,07 + 0,47
wie jene von frisch hergestellten Pellets aus Abb. 4.20b mit | 599 mpa (4 1) 80 £ 28 1,26 + 0,42

einer geschlossenen Oberfliche und hervorstehenden Kor-
nern. Allerdings war eine deutlich héhere Anzahl groRerer Partikel >10 um vorhanden. Dennoch wurden
keine Graben oder Poren beobachtet, die den Kontakt mit dem ATR-Element wesentlich behindern konnten.

Trotz der guten Oberflachencharakteristik der nachgepressten Proben, konnten fiir diese keine verwertbaren
Spektren {iber den ATR-Messstand erfasst werden. Bei genauerer Betrachtung der Pellets wurde ersichtlich,
dass die Pelletoberflache mikroskopisch gesehen glatt erscheint, jedoch uneben in der Gesamtbeschaffenheit.
Der Effekt kann mit der Modellvorstellung einer Feder veranschaulicht werden. Dabei sind die Pellets bei
anliegendem Pressdruck iiber innere Spannungen quasi wie eine Feder elastisch gespannt — nicht nur plastisch,
wie es bevorzugt wére (vgl. [62]). Bei der Entlastung kann dies zu einer Entspannung des Materials fiihren,
was sich in einer unebenen oder welligen Oberflache duflert. Dies ermo6glicht wiederum keinen ausreichenden
Kontakt mit dem ATR-Element. Ebenso kann eine lokale Schwellung wihrend der Zyklierung zu einer welligen
Oberflidche und geometrischen Verformung fiithren. Ein weiterer Nachteil der Nachverpressung besteht in der
leichten Beschddigung oder dem kompletten Bruch der Pellets beim Einsetzen oder Entnehmen aus dem Press-
werkzeug. Zudem ist die Methode selbst recht umstindlich, da beispielsweise fiir sensorische Anwendungen
das Referenzpellet zur Oberfldchenglédttung (regelméf3ig) entnommen werden miisste.

Die Ergebnisse zeigen, dass die Oberflichenrauheit auf verschiedenen Léngenskalen betrachtet werden muss
(siehe Abb. 4.22a). Dadurch wird deutlich, dass neben dem Aspekt des Oberflachenrauwertes auch jener der
Oberflachenebenheit beachtet werden muss. Die Rauheit beschreibt den Oberfldchenzustand bei dem die
Variation der Tiefe und Hohe von Spitzen und Kerben (Berge und Téler) groR gegeniiber der lateralen
Ausdehnung ist, z. B. auf einer lateralen Skala im um-Bereich. Die Welligkeit hingegen beschreibt Unebenhei-
ten der Oberfldche, die klein gegeniiber der lateralen Ausdehnung sind, etwa im mm-Bereich. Die Welligkeit
kann auch als Abweichung zu einer idealen Oberfliche definiert werden. Fiir die ATR-Messung konnen
mikroskopische und makroskopische Langenskalen eine Rolle spielen. Bei einer gewellten Probe kann nur ein
Teilkontakt mit dem ATR-Element hergestellt werden, wie schematisch in Abb. 4.22b aufgezeigt. Auf dieser
Skala spielt auch die mikroskopische Rauheit eine Rolle, da das ATR-Signal nur an den Kontaktbereichen
erhalten werden kann. Die Beobachtung einer signifikanten Welligkeit und strukturellen Verformung ist bereits
an den optischen Reflexionen der zyklierten Pelletoberflichen aus Abb. 4.17 zu erkennen, insbesondere bei
der Probe nach 28 Zyklen.
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Abb. 4.22: a) Schaubild zur Gegeniberstellung der makroskopischen Ebenheit zur mikroskopischen Rauheit
und Welligkeit einer Oberfldche. b) Zugehoérige Kontaktierung eines Probenpellets zum ATR-Element mit
Detailansicht der Oberflache.

Die Ergebnisse fiihren zu der Schlussfolgerung, dass die Welligkeit der Probenoberflache fiir die Kontaktierung
und optische Signalgiite der dominierende Faktor ist. Dies stimmt auch mit den zuvor gezeigten Beobachtun-
gen der Proben nach 30 Zyklen iiberein (Abb. 4.18), da fiir deren Rauheit unabhéngig von der Behandlung
vergleichbare Werte ermittelt wurden.

Anpassung der Pelletgeometrie: Um den Einfluss der Probenwel- Idealfall Realfall
ligkeit zu verringern, wurde die Pelletgeometrie angepasst. Ein
diinnes Pellet (< 1 mm) ist weniger biegesteif und kann sich besser ‘
an die ATR-Oberfldche anschmiegen. Die Fertigung diinner Pellets Abb. 4.23: Pressergebnisse } diinner
zeigte sich als gut durchfiihrbar. Jedoch konnte hier ebenfalls kein pg|lets im Idealfall und im Realfall mit
verwertbares optisches Signal aufgenommen werden. Anhand eines Keilform.

Dickenmessgerates wurde die Pelletdicke an verschieden Punkten entlang der Pelletoberfliche iiberpriift,
wobei sich Abweichungen im Bereich von + 0,2 mm ergaben. Die Pellets zeigten teilweise eine leichte Keil-
form, was der sauberen optischen Kontaktierung entgegenstand (sieche Abb. 4.23). Um eine hohe Uniformitét
der Pelletdicke zu erreichen, bedarf es schon bei der Befiillung der Pressmatrize einer gleichférmigen Pulver-
verteilung. Dies ist bei der Handhabung der Pressvorrichtung nur schwer zu realisieren, was die Dickenverrin-
gerung durch die geringe Reproduzierbarkeit bei der Verpressung als keine zielfiihrende Losungsvariante
darstellte. POHLMANN et al. [62] berichteten ebenfalls, dass im Rahmen ihrer Untersuchungen Pellets mit einer
Dicke unter 1,5 mm nicht herzustellen waren.

Eine weitere Moglichkeit zur Verbesserung des optischen Kontakts kann in der Verwendung kleinerer Pellet-
durchmesser liegen, um den Einfluss der Welligkeit aufgrund einer geringeren Oberfliche zu verringern.
Aullerdem fithren kleine Durchmesser zu einem hoheren Kontaktdruck bei konstanter Kontaktkraft. Das
Einpressen eines kompakten ATR-Elements in die Probe, wie es mit einer fasergebundenen Sonde der artpho-
tonics GmbH [212] getestet wurde (vgl. Kapitel 5.1.3), kann ebenfalls ein praktikabler Ansatz zur Verringerung
der Kontaktflache sein. Gleichzeitig ist es entscheidend, eine ausreichend groe Aufnahmefldche zu gewahr-
leisten, um {iber eine grof3e Anzahl von Partikeln zu mitteln.

Die gewonnenen Erkenntnisse zur ATR-Methode wurden fiir die Entwicklung des Fiillstandssensors beriick-
sichtigt. Zu diesem Zweck wurde die Pelletgeometrie des Referenzpellets innerhalb der Messsonde auf einen
Durchmesser von 5 mm reduziert, um eine gleichmaf3igere und stabilere Kontaktierung zu erreichen. An dieser
Stelle sei vorweggenommen, dass innerhalb des Sensorprototyps mehr als 50 Zyklen ohne merkliche Signal-
verschlechterung durchlaufen werden konnten. Die detaillierte Darstellung des Fiillstandssensors und des
Betriebsverhaltens ist in Kapitel 5.3 und Kapitel 6 gegeben. Ein konstruktiver Aspekt der verwendeten ATR-
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Kiivetten, der am Sensorprototyp anders gestaltet wurde, gilt es hervorzuheben. Das Pellet innerhalb der ATR-
Kiivette befindet sich in einem von der Kontaktfeder getrennten Gasraum. Dadurch ist die Kontaktfeder dem
Umgebungsdruck ausgesetzt (vgl. Abb. 3.5) und muss gegen den Innendruck der Kiivette arbeiten. Dies fiihrt
zu einem wechselnden Anpressdruck beim Durchlaufen der Ab-/Desorptionsschritte. Im Gegensatz dazu
befinden sich Probe und Kontaktfeder des Sensorprototyps im selben Gasraum, so dass die Kontaktierung nicht
durch Druckidnderungen beeinflusst wird. Folglich wird eine gleichméRigere und konstantere Kontaktierung
realisiert, die eine stabilere optische Datenerfassung fiir die Langzeitiiberwachung erméglicht.

4.2.24 Zusammenfassung

Anhand des separaten Zyklierstandes konnte das Desorptionsverhalten von Alanatproben bei hoheren Zyklen-
zahlen (> 10) untersucht werden. Dabei wurde durch die Zyklierung eine Signalverringerung bis hin zu voll-
staindigem Signalverlust festgestellt. Temperaturdnderungen zwischen Einsatzbedingungen (> 100 °C) und
Ruhezustédnden (Raumtemperatur) des NaAlH4-Materials konnen die Verschlechterung des optischen Signals
weiter verstdrken. Auch die Desorptionskinetik scheint durch die verschiedenen thermischen Behandlungen
beeinflusst zu werden, was fiir Tanksysteme unter realen Betriebsbedingungen von Bedeutung sein konnte.
Obwohl innerhalb von 30 Zyklen weder ein Verlust der strukturellen Integritit noch eine Verpulverung oder
Zerfall der Pellets auftrat, wurden bei der visuellen Betrachtung deutliche Verdnderungen der Oberflachen-
morphologie erkennbar. Anhand von SEM- und SFM-Messungen wurde eine durch die Zyklierung verursachte
Oberfldchenaufrauhung und Porenbildung festgestellt. Da die Pelletoberflache die kritische Schnittstelle fiir
die optische Datenerfassung darstellt, kann ein erhohter Oberflichenrauwert zu einer mangelnden Kontaktie-
rung beitragen und so zu einer Verschlechterung des optischen Signals fiihren.

Um eine langzeitstabile Signaleinkopplung zu gewéhrleisten, muss eine optisch glatte Pelletoberfliche auch
durch eine hohe Anzahl von Zyklen hindurch erhalten werden. Hierzu wurden mehrere Ma3nahmen erprobt,
die jedoch noch keine langzeitstabilen Signale hervorbrachten. Dennoch konnten anhand der angewandten
Verfahren grundlegende Erkenntnisse zur Oberflichenbehandlung gesammelt werden. Die angewandten
Methoden zeigten, dass Dimensionsidnderungen in der Oberfldchenebenheit der Presslinge eine dominierende
Rolle zukommt (siehe z. B. Abb. 4.17b). In der Regel wird bei schlechter Signalqualitit versucht die Kontakt-
flache fiir die ATR-Methode zu vergrofSern, z. B. durch den Einsatz einer Multi-Bounce-ATR-Einheit. Hier legen
die Ergebnisse jedoch nahe, die Kontaktflache zu verkleinern, da der Einfluss der Ebenheit mit der Fldche
skaliert. Es gilt zu beachten, dass NaAlH, ein starker Absorber ist und die erzielten Signal-Rausch-Verhiltnisse
iiber die Einfachreflexion (Single-Bounce) von angemessener Qualitit sind. Eine Signalerfassung per Mehr-
fachreflexion wiirde die Signalqualitit aufgrund der starken Absorption und damit der geringen Signalstérke
verringern. Zudem sollte eine wechselnde Kontaktkraft umgangen werden, wenn wechselnde Gasdriicke fiir
Sorptionsmechanismen notwendig sind, z. B. durch die Platzierung der Kontaktvorrichtung und der Probe im
gleichen Gasraum. Fiir den angestrebten Fiillstandssensor muss der Zugang zum Referenzpellet so einfach wie
moglich gestaltet werden, um es im Bedarfsfall schnell und sicher austauschen zu kdnnen. Allgemein sind die
beschriebenen MaBnahmen nicht auf die vorliegenden Untersuchungen beschrankt und kénnen auch auf
andere Materialien (mit/ohne Sorptionsprozesse) oder dhnliche Messverfahren {ibertragen werden.

Aufgrund des verbleibenden Potenzials einer langfristigen Signalverschlechterung sollten zukiinftige Untersu-
chungen mittels Oberflichenprofilometrie oder &hnlicher Messmethoden durchgefiihrt werden, um die
gesamte Oberflichencharakteristik zu erfassen, insbesondere im Hinblick auf Ebenheit/Welligkeit. Dariiber
hinaus ist zu kldren, inwieweit eine unterschiedliche elementare Oberflichenzusammensetzung das optische
Signal beeinflussen kann (z. B. eine erhohte Al-Konzentration auf der Partikeloberflache, vgl. Kapitel 4.2.1.1
und Ref. [99]). Einen weiteren gangbaren Weg zur Verbesserung des optischen Kontakts konnte die Hoch-
energievermahlung bei der Synthese darstellen. Das dadurch erhaltene Pulvermaterial mit Partikeln im Nano-
meterbereich kann zu einer homogeneren Pelletbildung mit Oberflacheneigenschaften hoher Uniformitét
fithren. Ein dhnlicher Effekt konnte durch die direkte Materialbehandlung im Presswerkzeug wahrend der
Verdichtung erzielt werden (sowohl thermisch als auch durch Gassorptionsschritte). Allerdings ist zu kldren,
inwieweit eine Materialmigration und damit verbundene Materialaggregation verhindert werden kann. Ein
weiteres Konzept konnte in der direkten Materialabscheidung (z. B. Sputterprozess) von NaAlH,4 auf das ATR-
Element liegen, um eine innige Verbindung zwischen den Materialien herzustellen. Hierzu gilt es Fragen der
Haftvermittlung und der Prozesssteuerung im Vorfeld zu kléaren.
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4.3 Aktivierungsprozess

Im Folgenden werden anhand von Zyklierversuchen die zyklierbedingten Desorptionseigenschaften unter-
sucht. Dadurch sollen die spateren Einsatzparameter des Tanksystems eingegrenzt werden — etwa ab wann fiir
das Speichermaterial (HZG) und das Sensormaterial (HSRM) ein konstantes Desorptionsverhalten auftritt.
Dazu wurden Pelletproben bei einer Desorptionstemperatur von 120 °C vermessen. Die Absorption erfolgte
ebenfalls bei einer Temperatur von 120 °C bei 100 bar H; fiir 2 Stunden. Da die Messungen im ATR-Messstand
stattfanden, ist prinzipbedingt eine Abkiihlung zwischen den Einzelschritten vorhanden. Die Bedriickung mit
Wasserstoff erfolgte iiber den Zyklierstand. Der Fokus der Untersuchungen liegt hierbei auf der gravimetri-
schen Datenerfassung, da diese die Gesamtheit des Desorptionsprozesses reprasentiert und als die exaktere
Messung angesehen werden kann. Die detaillierte Betrachtung der Reaktionsraten erfolgt in der kinetischen
Materialanalyse (Kapitel 4.4).

4.3.1 Material aus Kleinvermahlung (HSRM)

Nachstehend wird das Desorptionsverhalten des
HSRM-Materials aus der Kleinvermahlung hin zu einem
konstanten Desorptionsverhalten exemplarisch anhand
einer repréasentativen Messreihe erldutert. Zur besseren
Sichtbarkeit wurde auf Fehlerbalken bei der Darstel-
lung verzichtet.
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Der Kapazititsverlust kann den Sorptionsprozessen einhergehenden Umformungsprozessen im Material
zugeschrieben werden. Dies umfasst die Reaktion mit zugesetzten Verbindungen (z. B. TiCl; => NaCl, vgl.
Tabelle 4.1), irreversible Phasenausscheidungen und Einkapselungseffekte, welche reaktionsfahiges Material
von der Wasserstoffsorption isolieren (vgl. Kapitel 2.2.4.2). Auch die physikalische Materialverdichtung kann
die irreversible Materialausscheidung/-trennung begiinstigen. Zudem kann die Syntheseroute ebenfalls einen
erheblichen Einfluss vorweisen. So kénnen nasschemische Direktsynthesen neben verbesserten Reaktionsraten
auch eine hohere Zyklenstabilitit besitzen. Eine Optimierung der Materialparameter hinsichtlich der
Speicheranwendung steht jedoch nicht im Fokus der Untersuchungen.

4.3.2 Material aus Batch-Prozess (HZG)

Analog zum vorherigen Kapitel wird nachfolgend das Desorptionsverhalten des Materials aus dem Batchpro-
zess (HZG) exemplarisch anhand einer reprasentativen Messreihe aufgezeigt. Auch hier wurde zur besseren
Sichtbarkeit auf die Darstellung von Fehlerbalken verzichtet.

Das Material zeigte eine umfangreichere Charakteristik, wodurch detaillierter auf einzelne Zyklierphasen
eingegangen wird. Nach Durchlauf des ersten Zyklus mit einer desorbierten Wasserstoffmenge von ca.
1,6 Gew.% zeigte sich fiir den Folgezyklus eine gesteigerte Wasserstoffkapazitdt von ca. 2,2 Gew.% (Abb.
4.25a). Der Sprung resultiert vermutlich aus der verbesserten Absorption durch das ,,Aufbrechen“ der Parti-
keloberflédche iiber den initialen Desorptionsprozess. Die Desorptionsrate blieb dabei anndhernd konstant. Im
anschliel3enden dritten Zyklus reduzierte sich hingegen die Desorptionsrate bei unveranderter Kapazitat von
2,2 Gew.% (Abb. 4.25b).

4 MATERIALCHARAKTERISIERUNG 81



(a)

3,0 T T — T - . . .
Ro25) i
=
5 IT11]

9‘2.0 - ...ouoo""“ ]
= o0

L2 o*®

2 o EEEmEEtEgmpeumitiEEE

D15t . (TLL i
% u®

= u®

5 1.0 -. -
% °

B ]

G 0.5 . ]
I

[

o m Zyklus 1

00 = ® Zyklus2 o

[P I TP P T P T |
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Zeit [min]
(c)

3,0 T T — . ' ’ .
Fas| |
3
('2' 20
5
5
7] 1r5 B _
7]
©
= 1,0
u) v - -
g "

Sos| X |
3 e A Zyklus 3
e - v Zyklus 4
00 & Zyklus5
[P T PR R R R R |
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Zeit [min]
(e)

3,0 T T T — T T . :
3?;'2.5 o i
; 11

14

S20f BRRBEEESSCE |
o .
2 *'
% var *i 7
© H
= ?
=10 * i
= H
T *
o
£ 4 » Zyklus7
505 § ® Zykius8
g * Zyklus 9

[ ]
a & Zyklus 10

00 ®» ® Zyklus 11

I 1 1 1 1 L L L i
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Zeit [min]

(b)

3!0 T T T T T T T
X5} _
H
® gaaaak
s20F . Jeo000opaitl ]

{ ]

% o** " A

o . A

g 15 [ ] A 7

4 o

= L4 ‘A

= 10 L] .

2 o 4

(]

5 o

5 05F o -

o A

o 2 o Zykus2

00F & A Zyklus3 o

1 " 1 " 1 " 1 " 1 " " " 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Zeit [min]

(d)

3!0 T T T T T T T T T
52,5 - 4
3 >
o »»»l'»“»»
=20t s 1,,,.«“««* i
=] > 44‘:11
B R At
215} b LA 4
L quAA
g ’4 A
5 10 b“i -
5
a e
5 051 s 4
I A Zyklus 3
o 4 Zyklus 6

00 % » Zyklus 7

1 1 1 1 i 1 1 1 i 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Zeit [min]

(f)

310 T T T T T T M T T T T
Ros| -
é Il. Angleich R
Saol BRI
2 <fas
144 ¥ “A
® 15 AR .
& " .

o » LA I. Reduktion
§ 4 A
= 10 F .‘ A -
] A
5
2 e
5 051 ® Zykius2 |
a A Zyklus 3
(=] 4 Zyklus 6
00 & » Zyklus 7
1 L 1 1 L i 1 1 1 i 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Zeit [min]

Abb. 4.25: Gravimetrische Messung der Wasserstoffdesorption (Tpes = 120 °C) eines Standardpellets aus dem

HZG-Material nach Durchlauf von a) Zyklus 1 - 2, b) Zyklus 2 -3, c) Zyklus 3 - 5, d) Zyklus 3 - 7, e) Zyklus 7 - 11
und f) Zyklus 2 - 7.

Im weiteren Verlauf von Zyklus 3 — 5 zeigte sich eine anndhernd stetige Rate bei konstanter Kapazitdt (Abb.
4.25c¢). Mit Zyklus 6 steigerte sich die Desorptionsgeschwindigkeit in Richtung der urspriinglichen Rate und
mit Zyklus 7 wurde wieder die gleiche Desorptionsrate wie zu Beginn bei Zyklus 2 erreicht (Abb. 4.25d). Die
Kapazitat kann dabei als konstant betrachtet werden (leichte Zunahme liegt im Bereich des Messfehlers). Auch

fiir die darauffolgenden Zyklen 7 — 11 blieb das Desorptionsverhalten beziiglich der Rate und Kapazitét
konstant, wie in Abb. 4.25e aufgezeigt.
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Abb. 4.25f fasst das zyklierbedingte Desorptionsverhalten zusammen, bei dem von Zyklus 2 zu Zyklus 3
zunichst eine Reduktion der Desorptionsrate stattfindet (I), dem ein Angleich von Zyklus 5 zu Zyklus 7 hin
zur urspriinglichen Rate folgt (II). Der Aktivierungsprozess kann nach Durchlauf von sieben Zyklen als abge-
schlossen betrachtet werden.

4.3.3 Zusammenfassung

Anhand von Zyklierversuchen an Pellets des Speicher- und Sensormaterials (HZG- und HSRM-Proben) wurde
deren Desorptionsverhalten in Abhéngigkeit zur Anzahl durchlaufener Zyklen untersucht. Der Aktivierungs-
prozess?, hin zu einer gleichbleibenden Wasserstoffdesorption beziiglich Rate und Kapazitit, zeigte fiir beide
Materialien ein unterschiedliches Verhalten.

Das HZG-Material durchlief zunédchst einen Anstieg der Kapazitidt auf einen konstanten Wert von ca. 2,1
Gew.%. Darauf folgte eine Abnahme der Desorptionsrate, die sich mit fortlaufenden Zyklenzahlen in Form
einer Zunahme wieder dem urspriinglichen Wert anglich. Ein konstantes Desorptionsverhalten war nach
Zyklus 7 erreicht.

Demgegeniiber zeigte das HSRM-Material mit dem ersten Zyklus eine stetig abnehmende Desorptionsrate und
Speicherkapazitit (von ca. 3,2 Gew.% auf 2,1 Gew.%). Konstante Desorptionseigenschaften waren nach 13
Zyklen erreicht.

Beide Materialien erreichen mit etwa 2,1 Gew.% die gleiche Speicherkapazitit, weisen jedoch deutliche Unter-
schiede in der jeweiligen Desorptionsgeschwindigkeit auf. Lediglich die ersten beiden Zyklen des HSRM-
Materials laufen noch ungefiahr in der gleichen Zeitspanne wie die des zyklierten HZG-Materials ab. Darin
zeigt sich die Notwendigkeit der Anpassung der Desorptionsrate des HSRM-Materials auf die des HZG-Mate-
rials. Dies kann durch die Variation des Katalysatorgehalts realisiert werden, was den Kernpunkt der Untersu-
chungen im néchsten Kapitel darstellt.

A Typischerweise ist ein Aktivierungsprozess nur fur klassische Metallhydride vorhanden. Hier ist dieser als die Gesamtheit
an Umformungen im kompaktierten Material anzusehen.
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4.4 Kinetische Analyse und Modellbestimmung

Um die Gesamtreaktion des Speichermaterials reversibel und bei verringerten Temperaturen ablaufen zu
lassen, ist die Zugabe eines Katalysators notwendig. Uber unterschiedliche Mengenzugaben kénnen die
Desorptionsraten des Materials gezielt beeinflusst werden. Dadurch kann das Desorptionsverhalten des HSRM-
Materials in der Messsonde zum HZG-Material im Tank angeglichen werden. Eine weitere Fragestellung
besteht beziiglich der Desorptionscharakteristik von pulverférmigem gegeniiber pelletiertem Material und
inwieweit diese einander angeglichen werden kénnen.

4.4.1 Untersuchung von Pelletproben mittels Inin-Methode

Nachfolgend werden die kinetischen Untersuchungen beziiglich kompaktierter Pelletproben des HSRM- und
HZG-Materials aufgezeigt. Das Ziel liegt in der Erfassung der kinetischen Parameter und des Reaktionsmecha-
nismus. Das Vorgehen zur Berechnung der kinetischen Parameter und zur Erfassung des ratenlimitierenden
Mechanismus ist in Kapitel 2.3.2 erlautert. Fiir die Analysen wurden primér die gravimetrischen Messdaten
herangezogen, da diese die Gesamtheit des Desorptionsprozesses besser widerspiegeln.

4.4.1.1 HSRM-Material — Variation der Katalysatormenge und Art

Fiir das HSRM-Material wurden zwei unterschiedliche Katalysatoren verwendet. Zunachst werden die Unter-
suchungen an CeCls-dotiertem Material und anschlielfend an TiCls-dotiertem Material aufgezeigt.

CeCls-dotiertes Material:

Abb. 4.26a zeigt die gravimetrische Messung der Wasserstoffdesorption der NaAlH,-Phase fiir einzelne Pellets
bei verschiedenen Temperaturen. Mit zunehmender Temperatur wurde eine steigende Desorptionsrate erzielt.
Bei einer Temperatur von 140 °C beginnt die zweite Zersetzungsreaktion gemaf} Gl. 2.6, da die Wasserstoff-
desorption nach dem Knickpunkt bei ca. 3,2 Gew.% weiter fortschreitet. Abb. 4.26b zeigt die anhand der
gravimetrischen Messdaten aus Abb. 4.26a iiber Gl. 2.17 berechneten JMAK-Plots. Die a-Werte wurden durch
Normierung der gravimetrischen Daten auf den Endpunkt der ersten Zersetzungsreaktion erzeugt. Ein Wert
von 1 bzw. 100 % wird am Knickpunkt der einzelnen Kurven erreicht. Der Parameter m und die Geschwindig-
keitskonstante k(T) wurden aus dem linearen Fit der experimentellen Daten ermittelt.
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Abb. 4.26: a) Gravimetrische Desorptionsmessungen des ersten Reaktionsschritts (NaAlHs => NaszAlHe; Zyklus 1)
von 2 mol% CeCls-dotierten Pellets bei verschiedenen Temperaturen (120 - 140 °C). b) Zugehdrige JMAK-Plots
mit linearen Fits fr den umgesetzten Materialanteil fir Werte von 0,15 < @ <0,5.

Abb. 4.27a zeigt das {iber Gl. 2.12 erstellte Arrhenius-Diagramm fiir In(k(T)) gegen die reziproke Temperatur.
Anhand eines linearen Fits wurden die Aktivierungsenergie E, und der Priexponentialfaktor A berechnet.
Tabelle 4.6 gibt einen Uberblick der ermittelten kinetischen Parameter. Die Untersuchungen zeigen einen fiir
den Parameter m nahezu konstanten Wert von ca. 1,16, was auf einen konstanten Reaktionsmechanismus fiir
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den untersuchten Temperaturbereich hindeutet. Um den Mechanismus zu identifizieren, wurden die kineti-
schen Daten an die theoretischen Modellgleichungen g(a) angepasst, die im Bereich der berechneten Avrami-
Exponenten liegen (Abb. 4.27b). Dabei handelt es sich um eine oberflichengesteuerte Reaktion nullter
Ordnung (Z0O) mit m = 1,24 und einen zwei- und dreidimensionalen Grenzflichenmechanismus der geomet-
rischen Kontraktion (PB) mit m = 1,11 bzw. 1,07.
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Abb. 4.27: a) Arrhenius-Diagramm zu den Messdaten aus Abb. 4.26 und b) kinetische Modellierungsgleichung
g(a) fur potentielle Reaktionsmechanismen fir Pellet 1 (140 °C).

Steuert der zugrundeliegende Mechanismus die Raten, ergibt die Darstellung von g(a) gegen die Zeit einen
linearen Zusammenhang. Dies ist fiir die Reaktion nullter Ordnung fiir « < 0,88 gegeben wie fiir den Desorp-
tionsprozess bei 140 °C dargestellt wurde. Dies gilt ebenso fiir die Desorptionsmessungen bei 130 °C und
120 °C, bei leichter Variation des a—Werts (Anhang 9.4.4). Potentiell kommt auch das Reaktionsmodell erster
Ordnung (m = 1) als mdglicher Mechanismus in Betracht. Die Modellierungsgleichung zu den kinetischen
Messdaten zeigte jedoch eine erhebliche Nichtlinearitat und wurde daher nicht aufgefiihrt.

Tabelle 4.6: Kinetische Daten der ersten Zersetzungsreaktion (NaAlHs => NazAlHe) fir 2 mol% CeCls-dotierte
Pelletproben.

Temperatur [°C] Steigung m In(k(T)) k(T) [Gew.% s1] A [Gew.% s1] E, [k mol]
140 1,16 + 0,04 -7,30 £ 0,30 (6,76 £0,28) - 10
130 1,16 £ 0,01 -8,21+0,11 (2,72+0,04) - 10 | (2,4+0,2) - 101 115,2 + 6,1
120 1,18 +0,01 -9,01+0,09 (1,22+0,01) - 10

Eine detaillierte Diskussion der Messdaten erfolgt im Anschluss in Kapitel 4.4.1.3. An dieser Stelle sei hervor-
gehoben, dass die ermittelte Aktivierungsenergie mit ca. 115 kJ mol~! nahe am Wert fiir unbehandeltes Mate-
rial (ca. 118 kJ mol-' [228]) liegt und somit vergleichsweise hoch ist. Dies zeigte sich speziell bei der zweiten
Zersetzungsreaktion, die gegeniiber TiCls-dotiertem Material erst bei einer um etwa 10 °C hoheren Temperatur
von 140 °C zu beobachten war. Ebenso sind deutlich langsamere Reaktionsraten gegeniiber dem TiCls-dotier-
ten Material ersichtlich. Daher wurde fiir das CeCls-dotierte Material von einer Zyklierung abgesehen und der
Schwerpunkt der Untersuchungen auf das TiCls-dotierte Material gelegt.

TiCl;-dotiertes Material (2 — 6 mol%):

Um eine Anpassung des HSRM-Materials an das HZG-Material zu ermoglichen, wurden verschiedene Mengen-
zugaben an Katalysator erprobt. Die Messungen erfolgten fiir die erste Desorption und fiir die Desorption von
Zyklus 15, um die Effekte der Aktivierung mit zu beriicksichtigen.

Zyklus 1: Die Desorptionsmessungen von unzyklierten Pellets mit einem Katalysatorgehalt von 2 — 6 mol%
sind in Abb. 4.28a-c dargestellt (NaAlH, => NasAlHg). Mit steigender Temperatur stiegen die Desorptionsra-
ten wie auch mit steigenden Katalysatormengen bei konstanter Temperatur. Ab einer Temperatur im Bereich
von 130 °C konnte die zweite Umwandlungsreaktion (Gl. 2.6) durch eine fortlaufende Wasserstoffdesorption
beobachtet werden (hier nicht dargestellt). Da der Katalysator nicht am Speicherprozess beteiligt ist, erreichten
die Proben bei hoheren Mengenzugaben an Katalysator verringerte Kapazititen (Abb. 4.28d, siehe auch
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Anhang 9.2.1). Im Verlauf der Zyklierung glichen sich diese gro3tenteils zu einem konstanten Wert an,

im Rahmen der zyklierten Messreihen noch aufgezeigt wird.
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Abb. 4.28: Gravimetrische Desorptionsmessungen des ersten Reaktionsschritts (NaAlHs => NazAlHe; Zyklus 1)
von a) 2 mol%, b) 4 mol% und c) 6 mol% TiCls-dotierten Pellets bei verschiedenen Temperaturen (100 - 130 °C).
d) Vergleich der Desorptionsverlaufe bei 100 °C bei verschiedenen Katalysatormengen (2 - 6 mol%).

Abb. 4.29 zeigt die anhand der gravimetrischen Messdaten aus Abb. 4.28 berechneten JMAK-Plots (Gl. 2.17)
und Arrhenius-Diagramme (Gl. 2.12). Das Vorgehen ist analog zu den Messungen zum CeCls-dotiertem Mate-
rial. Tabelle 4.7 gibt einen Uberblick der ermittelten kinetischen Parameter. Wie zuvor wird eine detaillierte
Diskussion der Messdaten im Anschluss in Kapitel 4.4.1.3 gegeben.

Tabelle 4.7: Kinetische Daten der ersten Zersetzungsreaktion (NaAlHs4 => NasAlHe) fur unzyklierte Pelletproben
mit Katalysatorgehalten von 2 — 6 mol% TiCls.

TiCl; | Temperatur [°C] Steigung m In(k(T)) k(T) [Gew.% s1] A [Gew.% s?] E, [k) mol?]
130 1,33+£0,04 -6,08 £ 0,33 (2,29+0,13) - 103
% 120 1,16 £ 0,04 -6,73+0,19 (1,20+0,03) - 103
g (2,8+0,5) - 1010 84,7+2,9
5 110 1,11+0,04 -7,48 £ 0,36 (5,67 £0,28) - 10
100 1,07 £0,04 -8,09+0,21 (3,07 +£0,08) - 10
130 1,56 £ 0,07 -5,42 £0,31 (4,43 £0,25) - 1073
°—\°° 120 1,20+£0,03 | -6,12+0,21 | (2,19 +0,07) - 1073
g (1,5+0,2) - 10° 88,9+7,3
= 110 1,19+ 0,02 -6,63+0,15 (1,32+0,03) - 103
100 1,25+0,03 -7,62 10,21 (4,93+0,14) - 10
130 1,49 £ 0,05 -499+0,24 | (6,80+0,33) - 1073
3
3 120 1,05+0,05 | -579+0,36 | (3,06+0,19) - 1073
g (59+1,0) - 108 84,5+ 11,5
o 110 1,25+0,03 -6,09+0,17 (2,26 £0,06) - 1073
100 1,03+£0,02 -7,14 £ 0,16 (7,94 +£0,18) - 10
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Abb. 4.29: a) JMAK-Plots und b) Arrhenius-Diagramm der Desorptionsmessungen des ersten Zyklus von 2 mol%
TiCl>-dotiertem Alanat fir Werte von 0,15 < a < 0,5 des umgesetzten Materialanteils. Analoge Darstellung fir
4 mol% TiCls-dotiertes Material in c) und d) sowie fur 6 mol%-dotiertes Material in €) und f).

Gegeniiber den Untersuchungen an CeCls-dotiertem Material zeigten die Untersuchungen des TiCls-dotiertem
Materials fiir den Parameter m schwankende Werte im Bereich von ca. 1,0 — 1,5, die mit der Temperatur
skalierten — kleiner Steigungswert bei niedriger Temperatur und grol3er Steigungswert bei hoher Temperatur.
Das Verhalten deutet auf einen komplexeren Mechanismus hin, wobei auch Probeninhomogenitédten einen
Einfluss zeigen konnen. Zur Identifizierung des Reaktionsmechanismus wurden die kinetischen Daten analog
zum CeCls-dotiertem Material an die moglichen Modellgleichungen g(a) angepasst®. Abb. 4.30 zeigt die
Modellierungsgleichungen zum jeweiligen Katalysatorgehalt und zu den jeweiligen Desorptionstemperaturen.

A Oberflachengesteuerte Reaktion nullter Ordnung (ZO) sowie zwei- und dreidimensionaler Grenzflichenmechanismus der
geometrischen Kontraktion (PB). Das potentiell mogliche Modell erster Ordnung (m = 1) passte nicht zu den kinetischen
Daten und wurde zur besseren Darstellbarkeit nicht mit aufgefiihrt.
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Der lineare Zusammenhang ist fiir alle Messreihen fiir die oberflaichenlimitierte Reaktion nullter Ordnung
gegeben mit hohen a-Werten im Bereich von 0,83 - 0,93. Fiir groere a-Werte wird das Modell durch das

Sattigungsverhalten der Umwandlungsreaktion nicht mehr erfiillt.
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Abb. 4.30: a) Kinetische Modellierungsgleichung g(a) potentieller Reaktionsmechanismen des ersten Zyklus fir
2 mol% TiCls-dotiertes Material fuir Toes = 130 °C. b) Lineare Fits der Desorptionsmessungen nach dem Modell
nullter Ordnung fiir Temperaturen von 100 °C - 120 °C. Analoge Darstellung fir 4 mol% dotiertes Material in
¢) und d) sowie fur 6 mol% dotiertes Material in €) und f).

Zyklus 15: Die Desorptionsmessungen der zyklierten Pellets mit einem Katalysatorgehalt von 2 — 6 mol% TiCls
aus Abb. 4.28a-c sind in Abb. 4.31a-c dargestellt (NaAlH4; => NasAlHg). Wie bei den Messungen im unzyklier-
ten Zustand stiegen die Desorptionsraten mit erh6hter Temperatur wie auch mit erh6hten Katalysatormengen
bei konstanter Temperatur. Auch die zweite Umwandlungsreaktion (NasAlH¢ => NaH) konnte erneut fiir
einen Temperaturbereich von 130 °C beobachtet werden. Jedoch wurde gegeniiber dem unzyklierten Material
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eine verlangsamte Reaktionsrate festgestellt. Der Einfluss auf die Speicherkapazitidt durch die Zugabe unter-

schiedlicher Katalysatormengen hat sich im Wesentlichen ausgeglichen und bei etwa 2 Gew.% eingependelt
(Abb. 4.31d).
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Abb. 4.31: Gravimetrische Desorptionsmessungen des ersten Reaktionsschritts (NaAlHs => NasAlHe; Zyklus 15)
von a) 2 mol%, b) 4 mol% und c) 6 mol% TiCls-dotierten Pellets bei verschiedenen Temperaturen (100 - 130 °C).
d) Vergleich der Desorptionsverldufe bei 100 °C bei verschiedenen Katalysatormengen (2 - 6 mol%).

Abb. 4.32 zeigt die anhand der gravimetrischen Messdaten aus Abb. 4.31 berechneten JMAK-Plots (Gl. 2.17)
und Arrhenius-Diagramme (Gl. 2.12) — analoges Vorgehen zu den vorherigen Messungen. Tabelle 4.8 gibt
einen Uberblick der ermittelten kinetischen Parameter. Eine detaillierte Diskussion folgt in Kapitel 4.4.1.3.

Tabelle 4.8: Kinetische Daten der ersten Zersetzungsreaktion (NaAlHs => NasAlHe) fur zyklierte Pelletproben
mit Katalysatorgehalten von 2 — 6 mol% TiCls nach Zyklus 15.

TiCl; | Temperatur [°C] Steigung m In(k(T)) k(T) [Gew.% s1] A [Gew.% s1] E, [k mol?]
130 1,33+£0,04 -6,08 £0,33 (2,29+0,13) - 103
J
g 120 1,16+0,04 | -6,73+0,19 | (1,20 +0,03) - 103
2 (2,8+0,5) - 1010 101,5 + 12,8
e 110 1,11 +0,04 -7,48 £ 0,36 (5,67 £0,28) - 10
100 1,07 £ 0,04 -8,09 £+ 0,21 (3,07 +£0,08) - 10
130 1,15+ 0,04 -595+0,26 | (2,60+0,11) - 1073
J
£ 120 1,02+0,02 | -6,88+0,20 | (1,03+0,03) - 103
2 (1,1£0,1) - 10° 89,9+7,3
= 110 1,23 £0,02 -7,49 £ 0,18 (5,61+0,13) - 10
100 1,22 £ 0,02 -8,15+ 0,15 (2,88 +0,05) - 10
130 1,33+£0,07 -5,54 £ 0,39 (3,93+0,28) - 1073
J
£ 120 1,21+0,03 | -6,09+0,19 | (2,26 +0,07) - 103
2 (2,5+0,2) - 1010 98,5+5,7
5 110 0,95+ 0,02 -7,02+0,14 | (8,92+0,18) - 104
100 1,16 £ 0,01 -7,85+ 0,08 (3,90+0,03) - 10
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Abb. 4.32: a) JMAK-Plots und b) Arrhenius-Diagramm der Desorptionsmessungen von Zyklus 15 des 2 mol%
TiCls-dotiertem Alanats fiir Werte von 0,15 < @ < 0,5 des umgesetzten Materialanteils. Analoge Darstellung flr
4 mol% TiCls-dotiertes Material in c) und d) sowie fiir 6 mol%-dotiertes Material in e) und f).

Auch die Untersuchungen an zykliertem Material zeigten schwankende Werte fiir den Parameter m. Gegeniiber
dem unzyklierten Material sind diese jedoch deutlich geringer und fiihren zu Werten im Bereich von ca. 1,15
- 1,3. Die Temperaturskalierung ist ebenfalls in Richtung einer stochastischen Verteilung zuriickgegangen. Die
Reduktion der Schwankungen deutet auf einen gleichférmigeren Reaktionsablauf hin und kann mit der Mate-
rialhomogenisierung durch wiederholte Ab-/Desorptionsprozesse erklart werden. Zur Identifizierung des
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Reaktionsmechanismus wurden die kinetischen Daten erneut an die moglichen Modellgleichungen g(a) ange-
passt? und in Abb. 4.33 dargestellt. Der lineare Zusammenhang ist fiir alle Messreihen fiir die oberflachenli-
mitierte Reaktion nullter Ordnung gegeben. Die a-Werte fiir den Giiltigkeitsbereich haben sich auf Werte von
0,85 — 0,95 erhoht, was ebenfalls fiir ein gleichférmigeres Reaktionsschema spricht. Fiir hohere a-Werte tritt
wieder das Sattigungsverhalten der Umwandlungsreaktion ein.
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Abb. 4.33: a) Kinetische Modellierungsgleichung g(a) potentieller Reaktionsmechanismen von Zyklus 15 fir
2 mol% TiCls-dotiertes Material fir Toes = 130 °C. b) Lineare Fits der Desorptionsmessungen nach dem Modell
nullter Ordnung fiir Temperaturen von 100 °C - 120 °C. Analoge Darstellung fiir 4 mol% dotiertes Material in
¢) und d) sowie fur 6 mol% dotiertes Material in e) und f).

A Reaktion nullter Ordnung (ZO) sowie 2D und 3D Grenzflichenmechanismus der geometrischen Kontraktion (PB). Das
potentiell mogliche Modell erster Ordnung (m = 1) passte nicht zu den kinetischen Daten und wurde nicht mit aufgefiihrt.
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4.41.2 HZG-Material

Die gravimetrischen Desorptionsmessungen des ersten Reaktionsschrittes (NaAlHs => NasAlH¢) von Pellets
des HZG-Materials sind in Abb. 4.34a dargestellt. Da der erste Zyklus einen Sprung vorwies und das Material
nach der Aktivierung wieder sein anfangliches Verhalten zeigte (vgl. Kapitel 4.3), wurden die Desorptionen
nach dem zehnten Zyklus betrachtet. Auffillig ist der vergleichsweise grof3e Sprung von 100 °C auf 110 °C.
Die mit dem weiteren Temperaturanstieg einhergehenden Ratenzunahmen liegen demgegeniiber in einer
vergleichbaren Gréf3enordnung.
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Abb. 4.34: a) Gravimetrische Desorptionsmessungen des ersten Reaktionsschritts (NaAlHs => NasAlHs) von
HZG-Pelletproben bei verschiedenen Temperaturen (Zyklus 10). b) Zugehérige JIMAK-Plots mit linearen Fits fir
den umgesetzten Materialanteil fir Werte von 0,15 < a < 0,5 und c) entsprechendes Arrhenius-Diagramm.
Die Auswertung der kinetischen Parameter wurde analog zu den vorherigen Analysen durchgefiihrt. Abb.
4.34b zeigt den zugehodrigen JMAK-Plot und Abb. 4.34c das Arrhenius-Diagramm. Die kinetischen Parameter
sind in Tabelle 4.9 zusammengefasst. Auch hier sei wieder auf die nachfolgende Diskussion verwiesen.

Tabelle 4.9: Kinetische Daten der ersten Zersetzungsreaktion (NaAlHs => NasAlHs) fur HZG-Pelletproben.

Temperatur [°C] Steigung m In(k(T)) k(T) [Gew.% s1] A [Gew.% s1] E, [kJ mol]
130 0,76 £ 0,02 -5,58+0,17 (3,77+£0,12) - 103
120 1,12 £ 0,01 6,28 +0,10 (1,87 £+0,03) - 10°3
(4,0+0,4) - 10° 92,7+7,5
110 0,94 £0,01 -6,83 £ 0,09 (1,08 £0,01) - 103
100 1,21 +0,01 -7,86 £ 0,05 (3,85+0,03) - 10

Die Untersuchungen des zyklierten HZG-Materials zeigten ebenfalls schwankende Werte fiir den m Parameter.
Dabei wurden Werte im Bereich von 0,76 — 1,21 beobachtet. Durch die m Parameter (s. 0.) und der charakte-
ristischen Form der Desorptionskurven mit abflachendem Endverlauf kommen somit auch diffusionslimitierte
Mechanismen in Betracht. Die diffusionslimitierten Modelle schieden jedoch durch S-férmige Kurvenverliufe
bei der Modellierung aus (siehe Anhang 9.4.4 —I). Dennoch zeigte speziell die Anpassung der Modellgleichun-
gen g(a) fiir Tpes = 130 °C aus Abb. 4.35a eine nicht eindeutige Zuordnung zwischen dem zweidimensionalen
und dem dreidimensionalem Grenzflichenmechanismus der geometrischen Kontraktion (PB). Die {ibrigen
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Modellierungsgleichungen fiir Temperaturen zwischen 100 °C - 120 °C aus Abb. 4.35b konnten hingegen
eindeutig dem zweidimensionalen Grenzflichenmechanismus zugeordnet werden, was die hohen a-Werte von
0,90 - 0,93 des Giiltigkeitsbereichs belegen. Der dominante Mechanismus fiir das HZG-Material entspricht
somit dem der zweidimensionalen geometrischen Kontraktion.
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Abb. 4.35: a) Kinetische Modellierungsgleichung g(a) potentieller Reaktionsmechanismen von Zyklus 10 des
HZG-Materials flir Toes = 130 °C. b) Lineare Fits der Desorptionsmessungen nach dem Modell der zweidimensi-
onalen geometrischen Kontraktion fiir Temperaturen von 100 °C - 120 °C.

4.4.1.3 Zusammenfassung und Diskussion

Anhand der Inln-Methode wurden die kinetischen Parameter und ratenlimitierenden Mechanismen fiir das
HSRM-Material (fiir CeCl; und TiCl; Katalysator) und das HZG-Material bestimmt. Besonderes Augenmerk gilt
hierbei den Aktivierungsenergien, da diese den Temperaturbereich der Umwandlungsreaktion festlegen. Der
limitierende Mechanismus bestimmt die Form der Desorptionskurve und ist daher speziell fiir die Anpassung
der Materialien aneinander von hoher Relevanz. Die ermittelten Werte und Mechanismen fiir das unzyklierte
und zyklierte Material sind in Tabelle 4.10 aufgefiihrt.

Tabelle 4.10: Ubersicht der kinetischen Daten und des ratenlimitierenden Mechanismus der ersten Zersetzungs-
reaktion (NaAlHs => NazAlHe) flir HSRM- und HZG-Pelletproben.

KenngréBe | Zustand 2 mol% CeCl; 2 mol% TiCl; 4 mol% TiCls 6 mol% TiCl; HZG
Ea unzykliert 115,2+6,1 84,7+2,9 88,9+7,3 84,5+115 -
[k) mol?] zykliert - 101,5+12,8 89,9+7,3 98,5+5,7 92,7+7,5
Modellgleichung g(a) Z0 Z0 Z0 Z0 2D-PB
Z0 = oberfldchengesteuerte Reaktion nullter Ordnung (zero order)
2D-PB = zweidimensionaler Grenzflichenmechanismus der geometrischen Kontraktion (shrinking core)

Durch die vergleichsweise hohe Aktivierungsenergie und die damit einhergehende langsame Reaktionsrate,
sowie einer um etwa 10 °C hoheren Temperatur fiir die zweite Umwandlungsreaktion, stellte sich das CeCls-
dotierte Material zur Materialanpassung als ungeeignet dar. Demgegeniiber zeigte das TiCls-dotierte Material
fiir den unzyklierten und zyklierten Zustand vergleichbare Aktivierungsenergien zum HZG-Material. Jedoch
wurden zwischen den Materialien abweichende Reaktionsmechanismen ermittelt. Allerdings kénnen durch die
dhnliche Kurvenform der Modelle (vgl. Anhang 9.1) die Desorptionsverliufe der unterschiedlichen Materialien
innerhalb gewisser Toleranzgrenzen einander angenihert werden. Dadurch ist die Grundlage zur Angleichung
der Desorptionscharakteristiken, insbesondere der Desorptionsraten, zueinander gegeben.

Vergleich der Desorptionsraten: Die aus der Steigung des Linearititsbereichs der jeweiligen Desorptionskur-
ven ermittelten Desorptionsraten fiir zyklierte und unzyklierte Proben sind in Tabelle 4.11 aufgelistet (vgl.
Anhang 9.4.4). Das CeCls-dotierte Material wurde zum Vergleich mit aufgefiihrt.
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Tabelle 4.11: Ubersicht der Desorptionsraten des HSRM-/HZG-Materials (unzykliert/zykliert) [Gew.% min"].

Temp. unzykliert (Zyk.1) zykliert (HZG: Zyk.10; HSRM: Zyk.15)
[°C] 2 mol.% 2 mol.% 4 mol.% 6 mol.% 2 mol.% 4 mol.% 6 mol.% HZG
CeCls TiCl; TiCl3 TiCl3 TiClz TiClz TiClz

100 - 0,048 0,063 0,096 0,018 0,024 0,032 0,03
110 - 0,087 0,15 0,222 0,035 0,015 0,076 0,087
120 0,016 0,180 0,260 0,374 0,077 0,087 0,174 0,137
130 0,036 0,325 0,567 0,643 0,173 0,212 0,289 0,337
140 0,086 - - - - - - -

Fiir eine vereinfachte Bewertung der Messdaten, wurden diese in Abb. 4.34 verbildlicht. Dabei zeigt sich deut-
lich die zuvor schon bei der Aktivierung aufgezeigte Abnahme der Reaktionsrate fiir das HSRM-Material. Die
potentiellen Arbeitspunkte zwischen HZG- und HSRM-Material liefern fiir das unzyklierte Material bei 2 mol%
und fiir das zyklierte Material bei 6 mol% TiCls die besten Ubereinstimmungen. Jedoch wird auch ersichtlich,
dass das Desorptionsverhalten {iber die alleinige Mengenvariation des Katalysators nicht ideal angeglichen
werden kann (siehe 130 °C, 6 mol% TiCls, zykliert). Dennoch kommen durch die guten Ubereinstimmungen
der Raten Betriebsparameter speziell im Temperaturbereich von 100 — 120 °C in Betracht. Da das HSRM-
Material nach der Zyklierung eine dhnliche Wasserstoffkapazitit wie das HZG-Material vorweist, werden somit
bei annédhernd gleichen Raten auch (zeitlich) gleiche Endpunkte der Desorption erreicht. Im weiteren Verlauf
wird abschliefend eine detaillierte Diskussion zu den einzelnen Materialien mit Referenz zu Untersuchungen
und Werten aus der Literatur gegeben.
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Abb. 4.36: Vergleich der Desorptionsraten von a) unzykliertem und b) zykliertem Material (HSRM: 2 — 6 mol%
TiCls, Zyklus 15; HZG-Material Zyklus 10; Punktlinien: Exponentialfits der Messpunkte).

HSRM-Material: Fiir das CeCls-dotierte Material wurde die Aktivierungsenergie fiir die erste Zersetzungsre-
aktion zu 115,2 kJ mol! berechnet. Der Wert liegt unterhalb dem von unbehandeltem NaAlH4 (118,1 kJ mol-
1), aber héher als bei pulverférmigem Material (80,8 kJ mol?) (vgl. Ubersicht in Ref. [228]). Dies mag iiber-
raschen, da die Aktivierungsenergie auf molekularer Ebene von der Verdichtung unbeeinflusst bleiben sollte.
BALDE et al. wiesen einen quantitativen Zusammenhang zwischen Aktivierungsenergie und NaAlH,-Partikel-
grolle nach und CARR et al. zeigten ein dhnliches Verhalten von NaAlH, in Kohlenstoffgeriisten [121, 229]. Der
gemessene Anstieg der Aktivierungsenergie kann somit auch einem physikalischen Ursprung entstammen. In
diesem Zusammenhang erhoht die verringerte spezifische Oberflache eines Pulverpartikels fiir NaAlH,-Press-
linge die Aktivierungsenergie fiir den Desorptionsprozess. Jedoch zeigten die Untersuchungen an TiCls-dotier-
tem Material deutlich geringere Aktivierungsenergien nahe der Literaturwerte. Interessanterweise fiihrt die
Verwendung verschiedener Katalysatoren zu &hnlichen Werten fiir die Aktivierungsenergie wie sie in Ref.
[228] zusammengefasst sind. Die erhohte Aktivierungsenergie entspringt daher der Annahme nach primar
einer unzureichenden Syntheseroute. Frithere Untersuchungen an CeCls-dotierten Presslingen ergaben
Avrami-Exponenten zwischen 1,42 und 1,69 und eine Aktivierungsenergie von 134,8 kJ mol! [14]. Im Gegen-
satz zu den hier durchgefithrten Untersuchungen wurden die Desorptionen bei niedrigeren Temperaturen im
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Bereich von 70 — 90 °C durchgefiihrt. Dies fithrt zur Annahme, dass der verwendete Temperaturbereich eben-
falls einen deutlichen Einfluss auf den Reaktionsablauf bei verdichtetem Material haben kann, was bei
verschiedenen Temperaturen zu unterschiedlichen Reaktionsmechanismen fiihrt. Jedoch gilt es zu beriicksich-
tigen, dass sich die Herstellungsprozesse der Materialien unterschieden, was nur eine schwache Vergleichsba-
sis zu den verschiedenen Untersuchungen darstellt.

Fiir die TiCls-dotierten Proben wurden Aktivierungsener- T T T
gien um die 86,0 kJ mol™! fiir das unzyklierte und um die
96,0 kJ mol! fiir das zyklierte Material ermittelt (vgl. Abb.
4.37). Die Werte liegen leicht oberhalb des Pulvermateri-
als, was eine Folge der Kompaktierung darstellen kann. Mit
der Zyklierung wurde eine Zunahme der Aktivierungsener-
gie beobachtet. Durch die gleichzeitige Verringerung der
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SANDROCK et al. [108] beobachtete Charakteristik, ist der Katalysatorgehalt TiCls
unabhéngig von der Katalysatormenge relativ konstante  aopp 4,37 Vergleich der Aktivierungsenergien
Wert von E,. Dies ist vorteilhaft fiir die Anpassung der des TiCls-dotiertem Materials zu unterschiedli-
Desorptionsraten unterschiedlicher Materialien zueinan- chen Katalysatorgehalten.

der. Gleichwohl ist dadurch aber auch die Anpassungsmoglichkeit der Reaktionsgeschwindigkeit begrenzt und
nicht beliebig durch erhohte Mengenzugaben an Katalysator steigerbar (Sattigungseffekt) [108, 230].

Die Beschreibung des kinetischen Modells und des ratenlimitierenden Schritts fiir das NaAlH4-System ist jedoch
weiterhin umstritten. LUO und GROSS sowie KIYOBASHI et al. berichteten iiber ein Reaktionsmodell erster
Ordnung [231, 232]. Die Untersuchungen von YANG et al. und FAN et al. zeigten eine grenzflichenkontrollierte
Reaktion [165, 233]. KIRCHER und FICHTNER schlossen auf eine Umwandlung mit Keimbildung und Wachstum
[110], wahrend LozANO et al. ein Modell entwickelten, in dem der erste Desorptionsschritt einer oberfldchen-
gesteuerten Reaktion folgt [154]. Anhand der Modelliiberpriifung wurde fiir das gesamte HSRM-Material,
unabhingig von Katalysator und Zyklierung, ein Mechanismus nach nullter Ordnung fiir den geschwindig-
keitslimitierenden Prozess identifiziert. Trotz der Kontroverse aus der Literatur zum Pulvermaterial erscheint
in diesem Zusammenhang ein oberflaichenbegrenzter Mechanismus als Folge der Verdichtung sinnvoll. Da die
Desorption durch den Prozess der Chemisorption begrenzt ist, konnten so auch hohere Mengen an Katalysator
noch einen deutlichen Einfluss auf die Desorptionsraten bei verdichtetem Material zeigen.

HZG-Material: Fiir das HZG-Material wurde eine Aktivierungsenergie von 92,7 kJ mol! ermittelt. Dies deckt
sich anndhernd mit den Untersuchungen von LOZANO et al. [154], die fiir ein dhnliches Material eine Aktivie-
rungsenergie von 105,9 kJ mol™ berechneten. Durch die kinetische Analyse wurde ein abweichender Reakti-
onsmechanismus des HZG-Materials zum HSRM-Material beobachtet. Eine mogliche Ursache liegt in der un-
terschiedlichen Materialzusammensetzung. Das HZG-Material enthalt zusétzlich 5 Gew.% Graphit als Additiv.
Vergleichsmessungen des HSRM-Materials mit ebenfalls 5 Gew.% Graphit als Additiv zeigten keine wesentli-
chen Unterschiede fiir die Form der Desorptionskurven gegeniiber dem HSRM-Material ohne Graphit (vgl.
Anhang 9.4.4 — I). Daher kann die Anderung im ratenlimitierenden Mechanismus primér nicht dem beigefiig-
ten Graphit zugeordnet werden. Eine weitere Moglichkeit liegt im unterschiedlichen Katalysator. Da jedoch
auch beim HSRM-Material bei unterschiedlichen Katalysatoren keine Abweichungen im Mechanismus beo-
bachtet wurden, kommt potentiell als groBter Einflussfaktor die unterschiedliche Syntheseroute in Betracht.

In zukiinftigen Arbeiten sollte daher ein detaillierteres Bild der Rolle der Syntheseroute und des Katalysators
wie auch der verwendeten Katalysatormenge fiir verdichtetes Material erstellt werden. Wenn beispielsweise
die hoheren Aktivierungsenergien auf einen physikalischen Ursprung zuriickzufiihren sind, sollte sich das
Verhalten bei andersartigen Katalysatoren unabhéngig von ihrer chemischen Natur &hnlich verhalten. Dies
wiederum koénnte zum Verstédndnis beitragen, inwieweit die aktive Oberfliche den Ankniipfungspunkt fiir den
Ab-/Desorptionsprozess darstellt.
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4.4.2 Untersuchung von Pelletproben mittels isokonversionaler Methode

Neben der Inln-Methode wurde zur besseren Vergleichbarkeit der kinetischen Messdaten die modellfreie bzw.
isokonversionale Methode in integraler Form nach Gl. 2.19 angewendet. Das Vorgehen zur Berechnung der
kinetischen Parameter ist in Kapitel 2.3.3 dargestellt. Analog zu den vorangegangenen Betrachtungen werden
zundchst die Analysen des HSRM-Materials und anschlie@end die des HZG-Materials aufgezeigt und miteinan-
der verglichen.

4421 HSRM-Material

Fiir die Analysen wurden die zuvor bereits dargestellten gravimetrischen Messdaten aus Kapitel 4.4.1 verwen-
det. Von einer erneuten Darstellung oder Diskussion der Daten wird daher an dieser Stelle abgesehen.

CeCl;-dotiertes Material:

Abb. 4.38a zeigt das In(t)-Diagramm der gravimetrischen Messdaten aus Abb. 4.26a. Fiir die Analyse wurden
die zuvor durch die Normierung der Messdaten erhaltenen a-Werte im Bereich von 0,2 — 0,8 mit einer Schritt-
weite von 0,1 herangezogen. Fiir jeden der so erhaltenen sieben a-Werte wurde anschlieBend der Zeitpunkt
bis zum Erreichen des spezifischen a-Werts zur jeweiligen Desorptionstemperatur iiber Interpolation der Mess-
daten ermittelt. Durch die Darstellung der In(t)-Werte {iber die reziproke Temperatur kann so die Aktivie-
rungsenergie aus der Geradensteigung m = E,«/R der Fitfunktion berechnet werden. Der Praexponentialfaktor
folgt aus dem Ordiantenschnittpunkt bei Vernachlassigung des vergleichsweise kleinen Werts von g(a) aus
Gl. 2.19.
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Abb. 4.38: a) In(t)-Diagramm zur Bestimmung der b) Aktivierungsenergien der Messdaten aus Abb. 4.26a flr
unzykliertes 2 mol% CeCls-dotiertes Material nach der isokonversionalen Methode.

Die berechneten Aktivierungsenergien zum jeweiligen a-Wert sind in Abb. 4.38b aufgefiihrt. Die Werte zeigen
nur geringfiigige Abweichungen voneinander und liegen stochastisch verteilt um einen zentralen Mittelwert.
Die geringe Variation der Aktivierungsenergie deutet somit analog zu den Untersuchungen der Inln-Methode
auf einen konstanten Reaktionsmechanismus fiir den untersuchten Temperaturbereich hin. Der Reaktionsme-
chanismus wurde zuvor bereits durch die Darstellung der Modellierungsgleichungen aus Kapitel 4.4.1 abge-
leitet. Tabelle 4.12 zeigt den Uberblick der ermittelten kinetischen Parameter.

Tabelle 4.12: Isokonversional ermittelte kinetische Daten der ersten Zersetzungsreaktion (NaAlHs => NazAlHs)
fir unzyklierte mit 2 mol% CeCls-dotierte Pelletproben - [A@-Wert = Amax von a(0,2 - 0,8)].

o - Wert 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 2
kI Ea 1] 118,2+5,9 | 113,8+2,9 | 116,3+5,4 | 116,2+6,4 | 1146 +5,4 | 113,6+5,2 | 115,8+1,7 | 115,5+6,4
mol”
A x 101
[Gew.% s-1] 21,4+1,3 3,9+0,1 58+0,3 4,6+0,3 2,4+0,1 1,5+0,1 2,6+0,1 6,0+1,3
« /0
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Der Vergleich zu den iiber die Inln-Methode berechneten kinetischen Kenndaten erfolgt in der abschlieRenden
Zusammenfassung (Kapitel 4.4.2.3). Als Unsicherheit fiir die gemittelten Werte wurde zur besseren Vergleich-
barkeit der Methoden der grof3te Fehler aus den Einzelwerten von a(0,2 - 0,8) iibernommen.

TiCls-dotiertes Material:

Zyklus 1: Analog zu den vorherigen Betrachtungen des CeCls-dotierten Materials zeigt Abb. 4.39 die In(t)-
Diagramme und die daraus ermittelten Aktivierungsenergien der gravimetrischen Messdaten aus Abb. 4.28 fiir
Katalysatorgehalte von 2 — 6 mol% TiCl; des unzyklierten Materials.
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Abb. 4.39: a) In(t)-Diagramm zur Bestimmung der b) Aktivierungsenergien der Messdaten aus Abb. 4.28 flr
unzykliertes 2 mol% TiCls-dotiertes Material nach der isokonversionalen Methode. Analoge Darstellung fiir
4 mol% TiCls-dotiertes Material in c) und d) sowie fiir 6 mol%-dotiertes Material in €) und f).
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Die berechneten Aktivierungsenergien je Katalysatorgehalt, als auch im Vergleich der Katalysatormengen
zueinander, zeigen erneut hohere Abweichungen im Vergleich zum CeCls-dotierten Material. Dies ist gleicher-
mafRen auf einen komplexeren Reaktionsablauf zuriickzufiihren und es gelten die gleichen Betrachtungen und
Schlussfolgerungen wie bei der Inln-Methode aus Kapitel 4.4.1. Tendenziell konnten fiir kleine a-Werte
grofdere Abweichungen festgehalten werden, die einen Anstieg der Aktivierungsenergie schlussfolgern lassen.
Dennoch kann gerade der Anfangsbereich des Reaktionsablaufs von grofen Messungenauigkeiten oder von
einer Art Einschwingvorgang hin zu einem konstanten Mechanismus begleitet sein, was die Interpretation der
Daten erschwert. Tabelle 4.13 gibt einen Uberblick der isokonversional ermittelten kinetischen Parameter. Fiir
den Vergleich zur Inln-Methode sei erneut auf die abschliefende Zusammenfassung verwiesen (Kapitel
4.4.2.3).

Tabelle 4.13: Isokonversional ermittelte kinetische Daten der ersten Zersetzungsreaktion (NaAlHs => NasAlHs)
fur unzyklierte Pelletproben mit Katalysatorgehalten von 2 - 6 mol% TiCls - [A@-Wert = Amax von a(0,2 - 0,8)].

TiCls | o - Wert 0,2 03 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 @
2 Ea 742424 | 77,4429 | 797+2,4 | 81,5425 | 81,2+2,1 | 82,0£2,0 | 81,9+1,9 | 79,7£2,9
o [kJ mol]
E Tax10
~ | 30£01 | 53:03 | 8003 | 11,5405 | 91%03 | 10,1403 | 89+03 | 80%0,5
[Gew.% s1]
Ea 959+ | 915+ | 922+ | 916+ | 91,0 | 885%
Q + +
2| mory | Y| 86 7,9 6,8 6,5 5,9 55 | 2387
£
A x 10° 315+
< + ! + + + + + +
(Gewsesy | 31E4E| 5o 58+06 | 6006 | 42404 | 3003 | 1,240,1 | 135%4,38
Ea 748+ | 799+ | 783+ | 797+ | 787+ | 804t
o + +
£ mmory | P 79 8,0 8,8 7,8 9,1 57 | 773%91
£ 9
A x 10 251+ | 122+ 16,0+ 100t | 153+%
© 2,040,2 + / ’ / ’ ’ 12,543,
[Gew.%sy) | >0*0% | 6809 3,2 18 2,1 1,5 14 o153,

Zyklus 15: Abb. 4.40 zeigt die In(t)-Diagramme und die daraus ermittelten Aktivierungsenergien fiir zyklierte
Proben aus den gravimetrischen Messdaten von Abb. 4.31. Die Zusammenfassung der isokonversional ermit-
telten kinetischen Daten ist in Tabelle 4.14 aufgefiihrt. Die berechneten Aktivierungsenergien je Katalysator-
gehalt, als auch im Vergleich der Katalysatormengen zueinander, zeigen nur kleine Abweichungen analog zu
einem konstanten Reaktionsablauf (vgl. Inln-Methode aus Kapitel 4.4.1). Auch hier konnten tendenziell fiir
kleine a-Werte groRere Abweichungen beobachtet werden, die jedoch insgesamt gering ausfallen.

Tabelle 4.14: Isokonversional ermittelte kinetische Daten der ersten Zersetzungsreaktion (NaAlHs => NazAlHs)
fur zyklierte Pelletproben mit 2 - 6 mol% TiClz nach Zyklus 15 - [A@-Wert = Amax von «(0,2 - 0,8)].

TiCl; | a-Wert 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 @
e 89,2+ 93,8+ 96,1 + 96,6 + 94,0 + 93,0 + 93,2+
3 +
$ | mol 43 3,0 4,7 7,9 6,5 5,4 5,1 93,779
E [T Aax10
~ | 26+02 | 68+03 | 98+06 | 91+1,0 | 34403 | 21+02 | 20+01 | 51%1,0
[Gew.% s1]
Eq 93,4+ 92,7+ 93,1+ 93,2+ 92,4+ 92,7+
3 + +
L mmory | 27E0 37 6,2 5,2 5,1 4,8 57 | 93662
E [T ax10°
< 1 431+2,7| 74+04 | 44+04 | 4003 | 3,5:02 | 23+02 | 22+02 | 9,6%2,7
[Gew.% s]
Eq 93,4+ 96,9 + 98,2+ 97,0 + 96,6 +
e +11 £1 +11
£ | amopy | 894 107|900209) 7 es <4 60 o, [9ast1L7
£ 9
A x 10 21,1+ 26,7+ 159+ 12,1+
& . . \ , , , , s
(Gewspsa]| 5409 | 4206 | 8909 To Ts 13 05 13,5+1,9
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Abb. 4.40: a) In(t)-Diagramm zur Bestimmung der b) Aktivierungsenergien der Messdaten aus Abb. 4.31 flr
zykliertes 2 mol% TiCls-dotiertes Material nach der isokonversionalen Methode. Analoge Darstellung fir 4
mol% TiCls-dotiertes Material in c¢) und d) sowie fir 6 mol%-dotiertes Material in €) und f).

4.4.2.2 HZG-Material

Die Auswertung der kinetischen Parameter des HZG-Materials wurde analog zu den vorherigen Analysen
durchgefiihrt. Abb. 4.41a zeigt das In(t)-Diagramm der gravimetrischen Messdaten aus Abb. 4.34 nach dem
zehnten Zyklus. Die berechnete Aktivierungsenergie zum jeweiligen a-Wert ist in Abb. 4.41b aufgefiihrt. Dabei
wird ein asymptotisch abfallender Verlauf mit zunehmendem Produktumsatz ersichtlich. Durch die grof3e
Unsicherheit fiir & = 0,2 wurde dieser fiir die Mittelwertbildung ausgeschlossen. Gleiches gilt fiir den Praexpo-
nentialfaktor. Der beobachtete Effekt kann vielerlei Ursachen haben, etwa durch eine verbesserte Diffusion
durch bereits durchreagierte Zonen. Eine detaillierte Betrachtung des Effekts liegt jedoch nicht im Fokus der
Arbeit und wurde daher nicht vorgenommen.
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Abb. 4.41: a) In(t)-Diagramm zur Bestimmung der b) Aktivierungsenergien der Messdaten aus Abb. 4.34 fir
zykliertes HZG-Material nach der isokonversionalen Methode.

Tabelle 4.15 gibt einen Uberblick zu den isokonversional ermittelten kinetischen Parameter des HZG-Materials.
Der Vergleich zu den {iber die Inln-Methode berechneten kinetischen Kenndaten erfolgt nachfolgend in Kapitel
4.4.2.3.
Tabelle 4.15: Isokonversional ermittelte kinetische Daten der ersten Zersetzungsreaktion (NaAlHs => NaszAlHs)
fur zyklierte Pelletproben des HZG-Materials nach Zyklus 10 - [A@-Wert = Amax von (0,2 - 0,8)].

a - Wert 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 2

E, (116,9 +

[kJ mol] 19,7)

A x 10%° (3384,2 +
[Gew.% s1] 663,7)

108,4 + 14,4|104,0+ 12,2|100,6 + 10,3| 99,1+9,5 | 97,0£9,2 | 96,5+9,5 |100,9 t 14,4

147,3 £ 23,4| 26,7+3,8 6,8+0,9 3404 1,5+0,2 1,0£0,1 |311,3+23,4

4.4.23 Zusammenfassung

Die Bestimmung der kinetischen Materialparameter wurde anhand zweier unterschiedlicher Methoden vorge-
nommen — der Inln-Methode nach SHARP - HANCOCK und der isokonversionalen Methode. Zur besseren
Vergleichbarkeit sind die ermittelten Aktivierungsenergien in Abb. 4.42a fiir die unzyklierten und in Abb. 4.42b
fiir die zyklierten Proben einander gegeniibergestellt.
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Abb. 4.42: Gegenulberstellung der berechneten Aktivierungsenergien mittels Inin- und isokonversionaler
Methode fiir die a) unzyklierten und b) zyklierten Pelletproben des jeweiligen Materials.

Die Gegeniiberstellung zeigt primir eine hohe Ubereinstimmung der berechneten Werte zwischen den unter-
schiedlichen Methodiken. Fiir das unzyklierte TiCls-dotierte Material zeigen die isokonversionalen Werte leicht
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hohere Schwankungen der Werte untereinander und fiir die zyklierten Proben wiederum die Inln-Methode.
Die Schwankungen liegen jedoch gréRtenteils im Bereich der Messfehler. Durch die hohe Ubereinstimmung
der Werte zueinander gelten fiir die isokonversional ermittelten Werte die gleichen Schlussfolgerungen und
Erkenntnisse wie sie bereits in Kapitel 4.4.1.3 diskutiert wurden. Gleichermal’en bezeugen die isokonversional
ermittelten Werte die Anwendbarkeit der Inln-Methode im Rahmen von pelletierten Metallhydridproben und
umgekehrt. Durch den Vergleich der Methodiken ist zudem eine hohe Genauigkeit der ermittelten Werte
sichergestellt.

4.4.3 Untersuchung pulverformiger Proben

Die Befiillung eines Feststofftanks mit Speichermaterial kann nach der Art der Fiillung unterschieden werden
— Pelletstapel(ung) oder Pulverschiittung. Daraus resultiert die Fragestellung inwieweit sich Pellet- und Pul-
vermaterial hinsichtlich ihrer Desorptionscharakteristik vergleichen lassen bzw. ob beispielsweise der Fiillstand
eines Pulvertanks mit einer kompaktierten Referenzprobe vermessen werden kann. Uber Testmessungen
wurde der Desorptionsmechanismus am Pulvermaterial ndher untersucht. Von einer umfassenden kinetischen
Analyse der pulverféormigen Materialien wird an dieser Stelle abgesehen, da eine deutliche Abweichung des
Desorptionsverhaltens zwischen Pellets und Pulver beobachtet wurde. Eine Anpassung der Desorptionskurven
ist dadurch nicht gegeben, wie nachfolgend exemplarisch dargestellt wird. Daher sollten zum akkuraten Moni-
toring des Fiillstandes sowohl die Tankfiillung als auch das Sensormaterial in pelletierter Form verwendet
werden.
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Abb. 4.43: Gravimetrische Wasserstoffdesorption von a) pulverférmigen und b) pelletiertem NaAlHz (2 mol%
CeCl3) und zugehorige Modellgleichungen.
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Analog zu den vorherigen Analysen wird durch die Normierung der gravimetrischen Messdaten zu einem
Prozentwert a(0 < a < 1) der Anteil des mit der Zeit t bereits reagierten Produktes beschrieben. Zur Identifi-
zierung des Reaktionsmechanismus, wurden die Desorptionsdaten der Pulvermessung an die theoretischen
Modellgleichungen g(a) angepasst, die potentiell fiir den Kurvenverlauf in Frage kommen: Reaktion nullter
Ordnung (ZO - oberflachenlimitiert), 2D/3D Modell der geometrischen Kontraktion (PB) und diffusionslimi-
tierte Modelle (D1-D4). Steuert der zugrundeliegende Mechanismus die Raten verlduft die Modellierungsglei-
chung g(a)linear. Abb. 4.43 verdeutlicht den Zusammenhang beispielhaft durch die Gegeniiberstellung der
Desorptionsverldufe von pulverformigem und pelletiertem HSRM-Material.

Neben der offensichtlichen Abweichung im Desorptionsverlauf, zeigte die Modellierung Unterschiede im reak-
tionslimitierenden Prozess. Tabelle 4.16 gibt eine Zusammenfassung der Mechanismen zum jeweiligen Mate-
rial. Fiir das Pulvermaterial zeigt sich primér eine schnellere Desorption, wobei die Rate nicht konstant
verlauft. Die erhebliche Abweichung der Kurvenform erschwert dadurch ein akkurates Monitoring des Fiill-
standes von pulverformigem Material anhand eines im Sensorkopf verbauten Referenzpellets, da dieses das
Desorptionsverhalten von Pulver nicht widerspiegeln kann.

Tabelle 4.16: Vergleich der Reaktionsmodelle von pulverférmigen und pelletierten Proben (HZG/HSRM).

Zustand Material Modell
Pellet HZG 2D Modell der geometrischen Kontraktion (PB)
HSRM Reaktion nullter Ordnung (ZO — oberflachenlimitiert)
Pulver HZG D2 - Diffusionslimitiert
HSRM D2 - Diffusionslimitiert

Die unterschiedlichen Reaktionsmodelle, die auf das pelletierte HZG- und HSRM-Material zutreffen, stellen
wie zuvor bereits erldutert durch die dhnliche Kurvenform der Desorptionsverldufe hingegen keine grof3ere
Hiirde bei der Anpassung der Materialien zueinander dar.
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5 Konzeption des Tanksystems mit Sensoreinheit

Im Folgenden werden die Voriiberlegungen, Entwicklungsarbeiten und Tests der Tank- und Sensoreinheit
vorgestellt. Bei der Tankeinheit wird speziell auf designtechnische Fragestellungen beziiglich des Thermoma-
nagements und der Prozessfiihrung eingegangen. Die Sensoreinheit befasst sich mit der optischen Signalfiih-
rung und der geeigneten Auswahl der Quellen, Detektoren und Filterelemente.

Das Ziel der Sensorentwicklung ist der Transfer des bisher verwendeten Labor-Messaufbaus, der auf der
aufwindigen FTIR-ATR-Spektroskopie beruht, in eine einfache, in den Tank integrierbare Absorptions-Mess-
sonde (siehe Abb. 1.2). Dabei sollen deutliche, rauscharme und in hinreichend kurzer Zeit gemessene elektri-
sche Signale aus moglichst geringen Lichtintensitdten resultieren. Aus den Signalwerten kann mittels einer
Kalibrierung der Wasserstoffgehalt einer Referenzprobe ermittelt werden, die idealerweise den Fiillstand des
Gesamtsystems widerspiegelt. Der Sensor soll dabei mdglichst klein, einfach und kostengiinstig ausgefiihrt
werden. Die Kernfrage befasst sich daher mit der Abbildung der Optik des Laborsystems auf einen sondenba-
sierten Fiillstandssensor?®.

5.1 Voruntersuchungen

5.1.1 Optische Druckkammer

Eine Uberfithrung des bestehenden Messverfahrens der FTIR-ATR-Messung in den sichtbaren Wellenldngen-
bereich wére in vielerlei Hinsicht wiinschenswert®. Recherchen beziiglich des verwendeten Natriumalanats
konnten auf keinen erwartbaren Effekt im sichtbaren Spektralbereich hinweisen [234]. Dennoch existieren
Wasserstoffsensoren, die nach dem Prinzip des , switchable mirrors“ arbeiten. Je nach Wasserstoffgehalt d&ndert
sich das Reflexionsvermogen einer Mg-Ti-Spiegelflache, z. B. am Ende einer Glasfaser [235]. Zwar sind im
sichtbaren Spektralbereich von NaAlH, keine Anderungen in Form von scharfen Spektrallinien zu erwarten,
dennoch kénnen #hnlich zu dem Prinzip der ,,switchable mirrors Baseline-Shifts auftreten — also Anderungen
in der Graustufung und Reflektivitit. Zur Uberpriifung eines nutzbaren Messprinzips wurde eine optische
Messkammer® (VIS-Kammer) konstruiert (Abb. 5.1a und b).

(b) (c)

Stromleitung
Heizpatronen

BT i A

Gaseinlass

Belichtungsfenster

Abb. 5.1: a) Seitliche Aufnahme der optischen Druckkammer und b) Draufsicht mit eingelegter Pelletprobe. c)
Aufnahmen von Proben unterschiedlicher H>-Beladungszusténde (P1 = voll; P2 = leer; P3 = wiederbeladen).

A Fir die Sensorkonzeption wurde sich an bestehenden Konzepten und Methoden von industriellen Anwendungen orientiert.
Messsonden zur Prozessiiberwachung innerhalb von Reaktoren (z. B. Polymerisationsprozesse mittels optischer und ther-
mischer Messsonden) entsprechen dem Standard. Durch die spezifischen Rahmenbedingungen fiir den Betrieb innerhalb
eines Feststoff-Wasserstofftanks sind jedoch keine geeigneten Messsysteme vorhanden (oder nur sehr komplexe und
kostenintensive Systeme).

B Optoelektronische Komponenten im sichtbaren Spektralbereich sind in ihrem Einsatz weit verbreitet und kostenglinstig
verflgbar. Gerade die Glasfasertechnik bietet in diesem Bereich ein einfaches und vielseitiges Handling.

C Die Kammer ist auf Einsatztemperaturen bis 200 °C und Betriebsdriicke bis 120 bar ausgelegt und kann auch fur die
Wiederbeladung bereits desorbierter Pellets und fiir Zyklierversuche genutzt werden. Die Temperaturregelung erfolgt
analog zum FTIR-Messstand anhand eines PID-Reglers ,CN7500“ von Omega.
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Messablauf: Vor den De- und Absorptionsmessungen wurde die leere Kammer bei 120 °C ausgeheizt. Bei
abgeschraubtem Sichtfenster und laufender Stickstoffspiilung konnte das Probenpellet ohne Kontakt zur
dulBeren Atmosphéire eingesetzt werden. Die Probe befand sich dafiir in einem Transportbehalter, der erst
innerhalb der VIS-Kammer geoffnet wurde. Anschlieend wurde die Kammer durch das Sichtfenster wieder
druckdicht verschlossen. Anhand eines Kamerasystems {iber dem Sichtfenster konnten die Ab-/Desorptions-
versuche zeitgleich durch optische Aufnahmen festgehalten werden. Zur Bestimmung der Wasserstoffmenge
wurden die Pellets vor und nach den Sorptionsversuchen gewogen.

Messergebnisse: Fiir die Versuche wurden Proben (NaAlHs; mit 2 mol% TiCls) nach dem in Kapitel 3.1
beschriebenen Herstellungsprozess verwendet. Die wesentlichen Erkenntnisse werden stellvertretend anhand
der Aufnahmen der Beladungszustdnde der Pellets P1, P2 und P3 erldutert (Abb. 5.1c).

Pellet P1 entspricht dem Ausgangszustand (voll beladenes Material) mit einer Farbung zwischen Anthrazit bis
Schwarz. Pellet P2 zeigt den Zustand nach der ersten Desorption (130 °C fiir 2 h). Hierbei wurden ca.
3,9 Gew.% an Wasserstoff desorbiert und die Farbung hat sich in den hellgrauen Bereich verschoben?. Pellet
P3 entspricht dem Zustand nach einmaliger Desorption (130 °C fiir 2 h) und anschliefender Wiederbeladung
mit Wasserstoff (120 °C bei 100 bar H; fiir 2 h). Die Farbung liegt weiterhin fast unverandert im graulichen
Bereich.

Der Vergleich zwischen desorbierter (P2) und wiederbeladener Probe (P3) gegeniiber der unzyklierten und
voll mit Wasserstoff beladenen Probe (P1) zeigt einen kaum merklichen Unterschied in der Graustufung von
P2 zu P3. Die Verdnderung zum Ausgangszustand (P1) ist somit nicht reversibel und konnte lediglich fiir den
ersten Desorptionsprozess herangezogen werden. Es wird angenommen, dass die Unterschiede von P1 zu P2
einerseits durch das bei der Zersetzungsreaktion anfallende Aluminium, als auch durch den Kérnerzerfall
entstehen (kleinere Partikel und aufgeraute Oberfldche). Der sensorische Aufbau eines Messprinzips zur Fiill-
standsmessung im optisch sichtbaren Spektralbereich erscheint daher nicht realisierbar®.

5.1.2 Fasermessung mittels Kiivette

Optische Fasern fiir den mittleren Infrarotbereich unterscheiden sich durch die benétigten Materialien und
Fertigungstechniken deutlich von den etablierten Fasertypen im sichtbaren und NIR-Wellenldngenbereich, wie
sie vor allem fiir Telekomunikationsanwendungen verwendet werden. Sogenannte ,Hollow-Fibers“C bieten
eine alternative Losung. An dieser Stelle sei vorweggenommen, dass Transmissionsversuche an einer Hollow-
Fiber® mit 1 mm Innendurchmesser mit den fiir den spéteren Fiillstandssensor verwendeten Quellen und
Detektoren kein verwertbares Signal zeigten®.

Fiir den Wellenldngenbereich > 4 um gibt es trotz der vielen IR-transmittierenden Materialien im wesentlichen
nur zwei Fasertypen, die den optischen und mechanischen Anspriichen zur Faserherstellung geniigen. Dies
sind Chalkogenid-IR-Glasfasern (CIR), gezogen aus Verbindungen von Arsensulfid (As2Ss) oder Polykristalline-
IR-Glasfasern (PIR), extrudiert aus Mischkristallen von Silberhaliden des Typs AgCli_Bry (0 < x < 1) [236].
Durch die verhéltnisméRig hohen Intensitatsverluste (40 % pro Meter) und Kosten (ca. 300 — 900 €/m) emp-
fiehlt es sich die Fasern so kurz wie moglich zu halten. Durch die Einsatzbedingungen im Tanksystem zeigen

A Die Bildaufnahme innerhalb des Handschuhkastens erwies sich aufgrund der reflektierenden Oberflachen an den Proben
als schwierig. Der Effekt kommt bei augenscheinlicher Betrachtung deutlich ausgepragter zur Geltung.

B Esist grundsatzlich vorstellbar, dass durch eine geeignete Materialzusammensetzung auch ein im optisch sichtbaren Spekt-
ralbereich nutzbares Messsignal erzeugt werden kann. Jedoch ist dies nicht Kernelement der Untersuchungen zur Sensor-
konzeptionierung und erfordert spezifische Kompetenzen in der Materialbehandlung.

€ Hierbei ist die Innenseite einer schmalen Rohre mit verschiedenen dielektrischen und metallischen Schichten versehen
(metallische Reflexion anstatt Totalreflexion). Durch die geringe numerische Apertur und die hohe Empfindlichkeit gegen-
Uber Verlusten durch kleine Biegeradien, kommt dieser Fasertyp fast ausschlieRlich in Kombination mit Lasern zum Einsatz.

D Bereitgestellt von der Technischen Hochschule Mittelhessen, THM — Anhang 9.5.1

E Es traten zu hohe Verluste durch Mehrfachreflexionen analog zu Anhang 9.5.3 auf.
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sich lediglich PIR-Fasern als geeignet® — speziell durch die Temperaturbestandigkeit bis 130 °C bei einem
Transmissionsbereich von 3 — 18 um.

Zur Erprobung einer fasergestiitzten Messung wurde ein das Sensorprinzip abbildender Messaufbau realisiert
(Abb. 5.2). Dazu wurde die optische Messkiivette aus der Probenkammer des Spektrometers herausgenommen
und ersatzweise als Tanksystem betrachtet. Fiir die optische Signaliibertragung aus dem Spektrometer hinaus,
in das Tanksystem (Kiivette) hinein und wieder zuriick zum Detektor wurden der ,FiberMate2“ Faserkoppler
von Harrick und zwei ,,PIR 900/1000 MIR-Glasfasern“ von Art Photonics beschafft.

(a)

IR-Quelle \ Detektor
¢ Z -
Spiegeloptik o Spiegeloptik
(FiberMate2) Diamant n, \/ (FiberMate2)

Probe n,

[ i —~ -
| [ _/,./‘ : R ! B A— -~-

Abb. 5.2: a) Schematischer Strahlenverlauf des Messaufbaus mit Faserkoppler und optischer Messkiivette als
Ersatztanksystem. b) Aufnahmen des Faseraufbaus mit Detailansicht der Faserpositionierung.

Durch die hohe Dampfung der PIR-Fasern ist mit einer erheblichen Abschwichung der vom Spektrometer
bereitgestellten Strahlungsintensitdt zu rechnen. Abschitzungen beziiglich des Gesamttransmissionsgrads®
lagen bei unter 17,2 % [237]. Anhand des Messaufbaus konnten die Abschitzungen beziiglich der optischen
Verluste mit der erreichten Strahlungsintensitét {iberpriift und zur Auswahl der elektronischen Komponenten
herangezogen werden. Der schematische Strahlenverlauf ist in Abb. 5.2a dargestellt, wobei die Geometrie des
ATR-Elements in der Kiivette vorteilhaft ausgenutzt wurde. Die Form einer Halbkugel ermdglicht eine kolli-
mierende Strahlfithrung® beim Durchlaufen des ATR-Elements mit anschlieBender Refokussierung des Strahls
[238]. Hierzu muss der richtige Abstand Lgx zwischen Glasfaserende und Halbkugeloberfliche gewahlt
werden. Fiir die Justage der beiden Glasfaserenden zur Ein-/Auskopplung wurden Faserhalter gefertigt (siehe
Abb. 5.2b).

A Eine Ubersicht der Fasereigenschaften mit den jeweiligen Vor-/Nachteilen und Herstellern ist in Anhang 9.5.1 gegeben.

B Die Intensitatsverluste setzen sich aus Reflexionsverlusten an den Grenzflachen des ATR-Elements (ca. 83 % Transmission),
den beiden Faserstiicken (je 1 m => Gesamttransmission < 33 %) und Einkopplungsverlusten bei der Fokussierung der Spie-
geloptik des Faserkopplers (ca. 74 % Transmission) zusammen.

€ Die Brechung beim Ubergang von ATR-Element zur 100 pm dicken Diamantscheibe wurde stark vergréRert dargestellt und
kann im Realfall durch die vergleichbaren Brechungsindizes und der geringen raumlichen Dimension vernachldssigt werden.
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Messablauf: Zur besseren Vergleichbarkeit wurde der fasergestiitzten Messung eine reine Reflexionsmessung
(tiblicher Messaufbau) zur gleichen Probe gegeniibergestellt. Die spektralen Messungen mittels Faseraufbau
erfolgten vor und nach dem Desorptionsprozess, der innerhalb des FTIR-ATR-Messplatzes durchgefiihrt wurde.
Fiir die Justage der Fasern wurde iiber den ,Monitor“-Modus des Spektrometers die relative Signalstirke am
Detektor angezeigt. Fiir die bestmégliche Signalkopplung wurden die Fasern nacheinander ausgerichtet und
der Prozess bis zum Erreichen der maximalen Signalstirke wiederholt.

Messergebnisse: Abb. 5.3 zeigt die Gegeniiberstellung der getrennten Einzelmessungen des fasergestiitzten
Aufbaus (Abb. 5.3a) und der reinen Reflexionsmessung mittels Spiegeloptik (Abb. 5.3b). Die blauen Kurven
entsprechen dem Spektrum vor dem Desorptionsprozess und die griinen Kurven dem Spektrum nach abge-
schlossener Desorption (NaAlH4 => NasAlHg). Im Vergleich zur reinen Reflexionsmessung zeigen die Faser-
messungen ein deutliches Rauschen und teilweise Abweichungen im Kurvenverlauf. Dies ldsst sich anhand der
erzielten Reflexionswerte bzw. der Systemtransmission erkldren. Die Fasermessungen zeigen gegeniiber den
Messungen mittels Spiegeloptik nur noch eine Signalstérke? von ca. 2 — 3 %. Die real erzielte Systemtransmis-
sion des Faseraufbaus liegt somit erheblich unter den zuvor getroffenen Abschitzungen von ca. 17 %. Zwar ist
die Fasermessung mittels Spektrometer immer noch in der Lage unterscheidbare Spektren zu messen, jedoch
bewegen sich die Messungen knapp oberhalb der Auflésungsgrenze. Zudem nutzt der realisierte Aufbau Geo-
metrien aus, die bei einer Integration in ein Tanksystem durch weitere optische Komponenten in Form von
Linsen zu ersetzen sind (Kollimation und Refokussierung an den Faserenden). Diese, als auch der Einsatz von
optischen Filtern, fiihren zu weiteren Intensitdtsverlusten. Der Losungsansatz einer fasergestiitzten Signalfiih-
rung zeigt sich daher fiir die Verwendung einfacher Quellen und Detektoren des mittleren Infrarotbereichs als
zu verlustbehaftet fiir ausreichende Signal-Rausch-Verhéltnisse (siehe Kapitel 5.3.1).
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Abb. 5.3: Gegenuberstellung der spektralen Messungen des a) fasergestiitzten Messaufbaus gegentiber der b)
reinen Reflexionsmessung mittels Spiegeloptik.

Dennoch miissen an dieser Stelle einige kritische Punkte diskutiert werden. Die grof3ten Abweichungen beziig-
lich der zuvor getroffenen Abschétzung sind im Bereich des Faserkopplers und bei der Refokussierung zur
riicklaufenden Faser 2 aus Abb. 5.2a zu erwarten. Auf Faseranschliisse optimierte Quellen-/Detektorsysteme
konnen eine effizientere Lichtkopplung bereitstellen, z. B. Einzelsysteme oder Faserspektrometer. Eine Minia-
turisierung, die ATR-Element und Fasern rdumlich ndher aneinander bringt, wird ebenfalls zur verbesserten
Lichtkopplung beitragen. Die Konfektionierung der Fasern (z. B. durch Zuschnitt) ist jedoch nur seitens der
Hersteller durchfiihrbar®.

A Bei einer Messung mit leerer Probenkammer liefert der Monitor-Modus des Spektrometers einen maximalen Signalwert
von ca. 4400 (Einheitslos). Der Faseraufbau zeigt demgegeniiber mit einem Signalwert von ca. 30 eine Systemtransmission
unterhalb von 1 %, wohingegen die Messung mittels Spiegeloptik mit einem Signalwert von ca. 500 — 1000 (abhangig vom
Probenkontakt) eine Systemtransmission von ca. 11 — 23 % gegeniber der Leermessung vorweist.

B PIR-Fasern werden nicht aus der Schmelze gezogen, sondern unterhalb der Schmelztemperatur aus einem Extrusionspro-
zess gewonnen und weisen eine plastische Verformbarkeit auf — ohne Gladding kehren diese bei Verbiegung nicht in ihre
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Einige Faserhersteller filhren kompakte, allerdings kostenintensive Sondenlosungen (unteres fiinfstelliges
Preissegment). Durch die typische Anwendung zur Messung von Fliissigkeiten weisen diese unpassende ATR-
Geometrien zur Feststoffmessung auf. Hier wurde wéhrend des Projektverlaufs eine Neuentwicklung durch
die artphotonics GmbH mit flachem ATR-Element umgesetzt, die leihweise fiir erste anwendungsbezogene
Messungen an NaAlH4 herangezogen werden konnte. Die detaillierte Beschreibung der Untersuchungen folgt
im nichsten Kapitel.

5.1.3 Messung mittels flacher ATR-Sonde

Die artphotonics GmbH (Berlin) ist ein Entwickler und Hersteller von Spezialfaserprodukten und fiihrt vielsei-
tige Spektroskopie-Sonden im MIR-Bereich. Eine Neuentwicklung stellt hierbei eine ATR-Messsonde mit
flachem ATR-Element dar (Abb. 5.4). Diese kann neben der Standardanwendung zur Fliissigkeitsmessung auch
fiir Festkorper- und Pulvermessungen verwendet werden. Die Sonde entspricht seitens der Optik prinzipiell
der angestrebten Sensorlosung, ist jedoch durch die hohen Investitionskosten nicht mit einer kommerziellen
Sensorentwicklung vereinbar.

(a) (b) (c)

Uberstehende
»Spitze”

Abb. 5.4: Messsonde mit flachem ATR-Element von der artphotonics GmbH: a) Gesamtaufnahme, b) Detailauf-
nahme des Sondenkopfs und c) des flachen ATR-Elementes (Seitenansicht).

s

Die Sonde wurde fiir Testmessungen als Leihgabe zur Verfiigung gestellt, um deren Anwendbarkeit zur Fill-
standsbestimmung zu erproben. Fiir die Testmessungen musste ein geeigneter Messstand aufgebaut werden.
Dazu wurde eine Reaktionskammer konstruiert, die es erméglicht die ATR-Sonde mit einem Probenpellet
aufzunehmen. Zudem musste der Versorgung mit den Prozessgasen, der Abdichtung gegeniiber der umgebe-
nen Atmosphére und den erforderlichen Desorptionstemperaturen Rechnung getragen werden. Abb. 5.5 zeigt
die schematische Darstellung der realisierten Losungsvariante. Das Probenpellet wird iiber eine Anpressfeder
gegen das ATR-Element der Messsonde gepresst. Die Abdich- Reaktionskammer  Heizmanschette

tung der Sonde und der Gasversorgung erfolgte {iber Rohr- Thermoelement
verschraubungen, wobei eine spezielle Teflondichtung ver-
wendet wurde um die Sonde nicht bei der Verschraubung zu
beschadigen. Die Temperaturregelung erfolgte anhand des
PID-Reglers der VIS-Kammer und mittels einer Heizman-
schette. Durch den Aluminiumkoérper der Reaktionskammer
ist eine schnelle und homogene Temperaturverteilung ge-
wahrleistet. Der Messaufbau mit der zum Faserkoppler des

Spektrometers angebundenen Messsonde kann Abb. 5.6 ent- Abb. 5.5: Schematische Darstellung der
Reaktionskammer zum Test der ATR-Sonde.

ATR-Sonde

Rohr- Gasleitung

verschraubung  Probe Stempel Kontaktfeder

nommen werden.

urspriingliche Form zurtick. Ein hauseigener Zuschnitt oder Schliff, wie bei klassischen Glasfasern, ist somit nicht durchfiihr-
bar, was auch eine Miniaturisierung behindert.
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Abb. 5.6: Testaufbau zur Messung der Ab-/Desorption von NaAlH4 mittels fasergebundener Messsonde mit
flachem ATR-Element: a) Gesamtaufnahme, b) Durchfiihrung der Sonde zur Reaktionskammer und c) Verbin-

dung zum Gasanschluss.

Messablauf und Messergebnisse: Fiir die Desorpti-
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Wellenzahl [cm~1]
Abb. 5.7: Messung der Aufheizphase eines NaAlH:-
Pellets mittels flacher ATR-Sonde bei 40 bar No.

Der Desorptionsprozess wurde durch Ablassen des Stickstoffgegendrucks eingeleitet. Abb. 5.8a zeigt die durch
die ATR-Messsonde erfassten Spektren, die im zeitlichen Verlauf qualitativ ein identisches Bild zur Referenz-
messung mittels ATR-Kiivette aus Abb. 5.8b aufweisen. Dennoch ist, analog zur Fasermessung aus Kapitel
5.1.2, das Messsignal der ATR-Sonde um ein Vielfaches gegeniiber der Reflexionsmessung anhand der Kiivette
abgeschwicht. Daraus folgt ein geringes Signal-Rausch-Verhaltnis®. Weiterhin zeigt die ATR-Sonde im Bereich
von 1850 cm™ eine Signalverschlechterung. Dies liegt am Transmissionsbereich des Diamant-ATR-Elements
der Sonde (sieche Anhang 9.5.1), der dort zu einem Cut-Off fiihrt. Dadurch ist die starke Reflexionsédnderung
fiir den Bereich um ca. 5,5 um nicht mehr ausreichend erfassbar. Gegeniiber der ATR-Kiivette zeigt die
Sondenmessung bei ca. 1600 cm™! ein kontinuierlich ansteigendes Signal. Dies bestirkt die Annahme einer
sich dndernden Kontaktierung zu Beginn der Desorptionsmessung mittels ATR-Kiivette. Umgekehrt deutet dies
auf eine bessere Kontaktierung der Probe zum kleinen hervorstehenden ATR-Element der Sonde hin. Dies
spiegelt auch der deutliche Abdruck des ATR-Elements im ausgebauten Probenpellet nach der Desorptions-
messung wieder (Abb. 5.9).

A Die Signalqualitat der ATR-Sonde kann fiir statische Messungen (keine Umwandlungsreaktion) durch die Spektrometerein-
stellungen gesteigert werden (z. B. durch hohere Scanzahlen => Mittelung aus Wiederholungsmessungen). Allerdings ist
dies durch die sich kontinuierlich andernde spektrale Form im Desorptionsverlauf nicht moglich, da hohe Scanzahlen mit
langeren Messzeiten einhergehen.
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Abb. 5.8: a) Spektrale Aufnahme des Desorptionsverlaufs mittels ATR-Messsonde (Auflésung: 4 cm™; Scans: 4)
und b) Vergleichsmessung mittels ATR-Kiivette (Auflésung: 4 cm™; Scans: 1) bei 120 °C.

Neben der Desorptionsmessung wurde eine optische
Messung der Wasserstoffabsorption angestrebt. Die
Teflondichtung innerhalb der Rohrverschraubung
konnte die Messsonde allerdings nicht ausreichend
gegen den angelegten Wasserstoffdruck fixieren.
Bereits bei 55 bar H, wurde die Sonde aus der Reakti-
onskammer gedriickt. Diesem Umstand wére durch
Verwendung einer in den Schaft der Sonde einschnei-
denden metallischen Dichtung leicht zu begegnen. Als ~ Abb. 5.9: a) Aufnahme der Kontaktfliche der
Leihgabe durfte die Sonde jedoch keine bleibenden Sonde zur NaAlHs;-Probe (@ 10 mm) mit b)
Beschidigungen erfahren. Daher mussten die Absorpti- ~ Detailansicht.

onsversuche vorzeitig abgebrochen werden. Der Trend des reversiblen spektralen Verlaufs hin zu den Anfangs-
bedingungen fiir ein voll beladenes Pellet war dennoch ersichtlich (Messdaten in Anhang 9.5.1).

5.1.4 Zusammenfassung

Anhand der Voruntersuchungen konnten wesentliche Erkenntnisse zum optischen Verhalten des Sensormate-
rials und der angestrebten Sensorlosung gewonnen werden. Beziiglich des Materials besteht die wichtigste
Beobachtung in der Unzuginglichkeit des Messprinzips fiir den optisch sichtbaren Spektralbereich. Die
Sensorentwicklung orientiert sich daher weiter an den fiir das Material charakteristischen Schwingungsbanden
im mittleren Infrarotbereich. Dies ist speziell fiir die Auswahl eines passenden Wellenldngenbereichs fiir das
Messsystem (Quelle / Detektor) von hoher Relevanz.

Auf technischer Seite zeigte sich die angestrebte faserbasierte Losungsvariante als zu verlustbehaftet fiir einen
Fiillstandssensor auf Grundlage einer einfachen Absorptionsmessung. Aus dem Dialog mit dem Sonden- und
Faserhersteller artphotonics GmbH ergab sich die Moglichkeit zum Test einer neuentwickelten fasergebunde-
nen Messsonde mit flachem Diamant-ATR-Element. Zur Untersuchung einer méglichen Anwendbarkeit zur
Fiillstandsmessung wurde die Sonde kostenneutral als Leihgabe zur Verfiigung gestellt. Dabei lief3 sich das
grundlegende Messprinzip zur Fiillstandsermittlung, wie es auch fiir die Sensorrealisierung angedacht ist, als
funktionsfahig verifizieren. Dennoch erscheint die fertige Sondenlésung durch die hohen Investitionskosten
nicht fiir einen kommerziellen Sensor geeignet.

Fiir die Sensorkonzeptionierung bedarf das Grundkonzept zur Signalfiihrung einer Uberarbeitung. Die
urspriinglich angedachte Signalleitung mit IR-Fasern wird daher zu einer rein reflektiven Losungsvariante mit
Spiegeloptiken und Rohrdurchfiihrungen als Hohlleitern abgeandert. Der Verzicht auf die stark verlustbehaf-
tete und kostenintensive Faseroptik bietet zugleich ein erhebliches Einsparpotenzial.
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5.2 Tanksystem

Ubergeordnetes Ziel der Sensorentwicklung ist die Demonstration des Messprinzips zur Anwendung an Fest-
stoff-Wasserstofftanks. Da kommerziell lediglich kleinere vorkonfektionierte Flaschensysteme mit Niedertem-
peratur-Metallhydriden erhaltlich sind, bedarf es der Eigenentwicklung eines Testtanksystems. Eine Tankent-
wicklung im Sinne einer Design- und Parameteroptimierung ist nicht Aufgabe der aktuellen Untersuchungen.
Hierzu sind vielseitige Studien in der Literatur zu finden, welche sich auch speziell mit Fragestellungen der
Designprinzipien befassen [176, 239-241]. Das System wird daher méglichst einfach, kompakt und universell
fiir die Anwendung ausgelegt.

5.2.1 Planung des Gesamtsystems

Ausschlaggebend fiir die Gesamtkonzeption sind zwei grundsitzliche Fragestellungen: Wie wird der Tank
gefiillt (Pellet oder Pulver)? Wie erfolgt das Thermomanagement (innen- oder aul’enliegend)?

Eine Pelletfiillung (z. B. in Form von Pelletstapeln) bietet einige Vorteile gegeniiber einer klassischen Pulver-
schiittung. Durch die Komprimierung werden die volumetrische Speicherkapazitit und die Warmeleitfahigkeit
erhoht [62, 65, 218]. Letzteres stellt bei Pulverschiittungen durch den geringen Warmeleitkoeffizienten eine
erhebliche Problematik bei der Abfuhr entstehender Reaktionswarme dar. Die Gesamtperformance des Tank-
systems ist daher haufig iiber technische Rahmenbedingungen, anstatt der intrinsischen bzw. kinetischen
Materialeigenschaften, begrenzt. Zudem bieten Pellets ein vereinfachtes Handling und eine reduzierte Reakti-
onsfahigkeit gegeniiber Sauerstoff und Wasser, was den Sicherheitsaspekten entgegen kommt [64]. Die
Untersuchungen zum Desorptionsverlauf von Pulvermaterial zeigten maligebliche Abweichungen gegeniiber
Pellets (Kapitel 4.4). Daher fiel die Entscheidung auf eine Pelletfiillung, um das Desorptionsverhalten zwischen
Sonde und Speichermaterial besser abbilden zu kénnen.

Das Desorptionsverhalten wird primér durch die Parameter Druck und Temperatur bestimmt. Um eine
moglichst uniforme Wasserstoffdesorption im gesamten Tank- und Sensorvolumen zu erhalten, gilt es daher
moglichst gleichférmige Druck- und Temperaturverteilungen zu schaffen. Seitens der Druckverhéltnisse ist
dies aus technischer Sicht unproblematisch, da der Druckausgleich im Volumen unmittelbar stattfindet. Somit
kommt der Temperaturverteilung und -regulierung eine zentrale Rolle bei der Steuerung der Ab-/Desorptions-
prozesse zu. Fiir den Tankaufbau ergibt sich aus der geringen Warmeleitung des Speichermaterials folgender
Leitsatz: Grofe Tankdurchmesser mit hohem Volumen benétigen ein innenliegendes Wirmetauschsystem,
wohingegen kleine Tankdurchmesser iiber ein dulleres System reguliert werden konnen. Gleichwohl sind
innenliegende Systeme durch die aufwendige Verrohrung anspruchsvoller im Aufbau als dulsere Systeme. Fiir
den geplanten Testtank wurde daher ein duReres Wirmetauschsystem gewihlt. Abb. 5.10 gibt einen Uberblick
moglicher Tankkonzepte.

Abb. 5.10: Tankdesigns mit auBenliegendem Warmetauschsystem: a) Tankeinheit mit groBem Volumen
gegenlber der Mantelflache (umliegende Spilkammer fir Thermofluid - rot), b) modulare Tankeinheit mit
schmalen Speicherrohren zum Eintauchen in ein Thermobad und c) modulare Tankeinheit mit schmalen Spei-
cherrohren und Spulkammer flir Thermofluid.
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Aus den Erkenntnissen zu den Materialeigenschaften ergeben sich eine Vielzahl von Randbedingungen und
limitierender Faktoren. Speziell ein leichter Austausch des Referenzpellets bei einer Signalverschlechterung
muss konstruktiv gelost werden. Die wesentlichen Anforderungen sind nachfolgend aufgefiihrt:

Randbedingungen:
- Speichermoglichkeit fiir eine relevante Menge an Wasserstoff zum Test des Sensorprinzips.
- Temperierung (inklusive Kiithlung) des Aufbaus auf 80 — 160 °C.
- Wasserstoffversorgung bis 120 bar.
- Einfaches Wechseln des Speichermaterials und des Sensors.

Limitierende Faktoren:
- Die Ab- und Zufuhr der Reaktionswirme begrenzt die Wanddicke des Tanks, die wiederum druckbe-
dingt den Tankdurchmesser limitiert.
- GrofRe und Leistung des Thermomanagements (z. B. Bad-Thermostat) begrenzt den Aufbau.
- Abfuhr der Reaktionsenthalpie begrenzt die Pelletgrof3e auf Durchmesser < 4 cm (Gefahr des Auf-
schmelzens) [242].
- Berlicksichtigung der Volumenausdehnung der Pellets im Tank.

Besonderes Augenmerk ist auf die Grollendimensionierung und dadurch auf die Wanddicke der Tankhiille zu
legen. Ein Innendurchmesser von beispielsweise 100 mm erfordert eine Wandstérke von 11 mm (siehe Druck-
stufe PN160 aus Anhang 9.5.4). Durch die hohe Wanddicke und der geringen Warmeleitfdhigkeit von Edelstahl
wire eine effektive und schnelle Zu-/Abfuhr der Reaktionswidrme nicht mehr zu realisieren. Das Tankdesign
beschrénkt sich daher zugunsten der Temperaturregelung auf kleine Tankdurchmesser.

P1
Ablasskamin \ ,
Massenflussmesser =/ Druckminderer
g { ¢ »—1-« .
V3 £l Nadelventil V1
V2
RO,
Befiillung ~ [ Entleerung
P2 (]
[
Schnellkopplung | i J
TO L2
‘CT’ {—— Fiillstandssensor
o 2
Temperierung — —

\/
Tankhdille mit NaAlH ,~Fiillung

Abb. 5.11: Schema zur Verrohrung und Instrumentierung (R&I-Plan) des Testtanks inklusive Mess- und Rege-
lungstechnik.

Fiir den Gesamtaufbau des Tanksystems mit Fiillstandssensor wurde der Verrohrungs- und Instrumentalisie-
rungsplan entsprechend Abb. 5.11 entwickelt®. Fiir die Erprobung des Fiillstandssensors ist dadurch eine
kontrollierte Be-/Entladung des Tanks mit Wasserstoff gewéhrleistet. Anhand der Verrohrung in Form einer
Parallelschaltung wird der Massenflussmesser bei der Befiillung und Entleerung des Tanks immer in Messrich-
tung durchstromt. Die Steuerung der Tanktemperatur erfolgt mittels Thermobad (auch Thermostat) und einer

A Die Messdatenerfassung des Systemdrucks und der Tanktemperaturen erfolgte mittels ,,NI-USB9001“ Messkarte von Nati-
onal Instruments mit vorgeschalteten Umsetzern (0 — 10 V). Die Temperatur des Speichermaterials innerhalb der Tankréh-
ren wurde iber PT100 Temperaturfiihler aufgenommen. Die Druckmessung erfolgte Gber Drucktransmitter des Modells
716-926 von TC Direct (0 — 400 bar, Genauigkeit + 0,5 %). Die Gasflussmessung wurde mittels Massenflussmesser (MFM)
,F-122M-ABD-44-W*“ der Wagner Mess- und Regeltechnik GmbH realisiert. Dieser wurde speziell auf die Tankanforderun-
gen angepasst und ist geeignet fiir einen Durchfluss von 4 — 120 In min't (In: Normliter) bis zu einem Druck von 120 bar
(Messgenauigkeit: £ 0,5 % + 120 ml; Datenaufnahme: R$232-Schnittstelle).
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LabVIEW-Routine. Die Datenaufnahme des entwickelten Fiillstandssensors findet iiber einen Messwandler mit
Mikrocontroller statt, der die Werte drahtlos per WiFi an den Messrechner iibermittelt.

Die Wasserstoffbeladung des Tanks erfolgt durch die Offnung des Einlassventils (V1) und Ausrichtung des
Umschaltventils (V2) in Befiillrichtung. Dazu ist das Ablassventil (V3) geschlossen und der Gasstrom lduft
durch den Flussmesser in die Tankrohren. Der Durchfluss wird iiber das Nadelventil begrenzt. Umgekehrt wird
zur Entleerung des Tanks das Einlassventil (V1) geschlossen und das Umschaltventil (V2) in Ablassrichtung
ausgerichtet. Die Wasserstoffabgabe erfolgt erneut {iber den Flussmesser bei geoffnetem Ablassventil (V3).
Weiterhin miissen zur Befiillung und Entleerung auch die entsprechenden Prozessparameter anliegen (z. B.
Absorption: 120 °C bei 100 bar Hy; Desorption: T > 100 °C gegen Umgebungsdruck).

5.2.2 Tankaufbau

Anhand der gegebenen Anforderungen wurde eine modulare Losungsvariante der Tankkonstruktion erarbei-
tet, wie in Abb. 5.12 dargestellt. Diese ermoglicht sowohl das Speichermaterial als auch die Sensorsonde {iber
ein Thermobad zu temperieren und mit Wasserstoff zu versorgen. Der Aufbau umfasst zwei Speicherréhren
und ein Sensorrohr?, die bei Bedarf leicht zu wechseln sind. Ein Tankrohr beinhaltet eine Menge von etwa
64 g pelletiertem HZG-Speichermaterial (ca. 15 L Hy pro Rohr). Durch die geeignete Badgrof3e und Tempe-
rierleistung® wurde als Thermostat das ,,Dyneo DD-900F“ der Firma Julabo verwendet, in dem zur Temperie-
rung die Tankrohren mit Sensoreinheit eingelassen werden (Thermosilikonél: Thermal H20S). Der umgesetzte
Messaufbau mit integriertem Fiillstandssensor ist in Abb. 5.13 dargestellt. Der detaillierte Sensoraufbau wird
in Kapitel 5.3 behandelt.

(a) (b)

Messsonde

Abdeck-
Temperatur-

Schnell-
kupplung

Sensorrohr

Speicher-
material
(Pellets)

Tankrohr

Abb. 5.12: a) Aufbau des modularen Tanksystems mit Speicher- und Sensorrohr und b) zugehdriges Schnittbild.

A Die Edelstahlréhren (Innendurchmesser: 21 mm; Wanddicke: 2 mm) sind Uber einen Flansch und Rohrverschraubungen
abgedichtet (Standard-Lieferprogramm von Swagelok). Die Verbindung der Gasrdaume und Gasversorgung erfolgt Gber
Druckschldauche mit Schnellkupplungen. Lediglich der Flansch und die Messsonde sind aufwandiger zu fertigende Teile. Zur
Integration des Tanksystems in den Badeinlass wurde eine maRgefertigte Abdeckplatte genutzt. Fir die thermisch stabile
Abdichtung der Temperaturfiihler wurde eine Lésung mittels Klemmringverschraubung entwickelt, bei der die Fihler in ein
kurzes Rohr mit gréBerem Durchmesser und dickerer Wandung eingeklebt wurden (einfache Wandung der Fihler erwies
sich fur die druckdichte Verschraubung als zu diinn). Fir das blasenfreie Einbringen des temperatur- und druckfesten Kle-
bers wurden eigens erstellte Dispenser verwendet (3D-Druckteile unterhalb der weiflen Kabelfassung aus Abb. 5.13b,c).

B Eine Abschatzung der bendtigten Temperierleistung ist in Anhang 9.5.4 gegeben.
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Abb. 5.13: a) Gesamtaufnahme des Tanksystems mit Sensoreinheit und Gasverrohrung. b) Detailaufnahme der
Tankrohre mit offenem Sensorrohr und c¢) aufgesetztem Sensorgehduse mit Quelle und Detektor.

I

5.2.3 Tankbefiillung mit Speichermaterial

Die Befiillung der Tankréhren mit NaAlH, (HZG-Material) erfolgte anhand spezieller Pellets mit einer zentra-
len Lochdurchfiihrung. Diese ist fiir die Temperaturfiihler zur Uberwachung und Regelung der Tanktempera-
tur angedacht. Die Kompaktierung erfolgte analog zu der in Kapitel 3.1 dargestellten Vorgehensweise. Als
Pressmatrize wurde eine Spezialanfertigung der Maassen GmbH verwendet (siehe Anhang 9.2.2). Abb. 5.14
zeigt die zur Befiillung der Tankréhren vorgenommenen Einzelschritte. Jede R6hre wurde unter Schutzat-
mosphédre mit 16 Pellets bestiickt (pro Pellet ca. 4 g, h = 10 mm und @ = 20 mm - vgl. Anhang 9.5.5).
Anschliefend wurde die Verschlusskappe mit dem Thermoelement eingefiihrt und gasdicht verschraubt. Die
Messspitze des Thermoelements sitzt in der Mitte der Tankréhre und kann beliebig versetzt werden. Vor
Einbau der Tankrohren in das Thermostat wurden diese evakuiert, wodurch eine bessere initiale Befiillung mit
Wasserstoff gewahrleistet ist.
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Abb. 5.14: Einzelschritte zur Befillung der Tankréhren mit NaAlHs-Pellets (HZG-Material). Die Schritte 1 -3
finden innerhalb der Handschuhbox unter N>-Schutzatmosphére statt, wohingegen die Schritte 4 -6 an
Umgebungsatmosphére erfolgen kénnen.

5.3 Sensoreinheit

Aus den gesammelten Erkenntnissen der materialspe-
zifischen Eigenschaften des Speicher- bzw. Sensorma-
terials folgt die Notwendigkeit eines einfachen Wech-
sels des Referenzpellets bei einer Signalverschlechte-
rung. Durch den modularen Tankaufbau kann die
Sensoreinheit unabhingig von den Speicherrohren
entnommen werden. Dazu miissen lediglich die Ver-
schraubung des Flanschs zur Abdeckplatte und die
Schnellkupplung zur Gasverrohrung gelost werden
(Abb. 5.15).

Quelle / Detektor \

Sondeneinlass

Flansch

Die Messsonde ist iiber eine Rohrverschraubung am Abdeckplatte

Sondeneinlass abgedichtet und bildet mit dem Sensor-
rohr einen von der Umgebung abgetrennten Gasraum.
Fiir die Gasleitung ist zwischen dem &duf3eren Sensor-
rohr und dem innenliegenden Sondenrohr eine
schmale Liicke beriicksichtigt. Zum Austausch des Pel-
lets wird das Sondenrohr aus dem Sensorrohr ent-
nommen. Im Sensorkopf befindet sich das Referenz-
pellet mit ATR-Element und Anpressfeder, die durch
einen Rahmen mit dem Sondenrohr verschraubt sind.
Durch die Anpressfeder ist die Kontaktierung zum Abb. 5.15: Seitliche Ansicht des Schnittbilds der inner-
ATR-Element gewéhrleistet und thermisch wie auch halb des Tanksystems verbauten Sensoreinheit.
strukturell bedingte Volumenénderungen bei der Phasenumwandlung des Referenzpellets konnen ausgegli-
chen werden. Im weiteren Verlauf werden die einzelnen Entwicklungsschritte der jeweiligen Komponenten
hin zum umgesetzten Sensoraufbau erlautert.

Schnellkupplung

Sondenrohr

«— Sensorrohr

Sensorkopf
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5.3.1 Auswahl von Quelle und Detektor

Durch die genutzten Molekiilschwingungen im mittleren Infrarotbereich ist die Auswahl von Quelle und
Detektor stark eingegrenzt. Allgemein kann zwischen zwei Strategien zur Signalbereitstellung unterschieden
werden: Die gleichzeitige Einstrahlung {iber den gesamten Wellenldngenbereich mit entsprechenden Filtern
am Detektor oder die gezielte Einkopplung ausgewdhlter Wellenldngen durch schmalbandige Quellen (oder
Filter an der Quelle) und Verwendung eines Detektors ohne Filter. Hierbei entspricht die erstere Strategie dem
etablierten Verfahren, wie es z. B. auch bei CO-Gassensoren angewendet wird [243]. Fiir den angestrebten
Fiillstandssensor wurde ebenfalls ein solcher Aufbau angestrebt, was sich folgend begriindet:

Schmalbandige IR-Quellen, z. B. in Form von LEDs, sind fiir den benétigten mittleren Infrarotbereich quasi
nicht verfiighar. Kommerzielle IR-LEDs enden bei einer maximalen Wellenlédnge von 4,6 um. Thermische Licht-
quellen, z. B. in Form von Halogenlampen, konnen durch die beschréankte Transmission der verwendeten
Glaser nur im nahen Infrarotbereich genutzt werden. Als verwendbare Quellen kommen daher nur heile Fila-
mente oder mikrostrukturierte Temperaturstrahler in Frage, wie in Abb. 5.16 gezeigt.

(a) (b)

Abb. 5.16: Ubersicht géngiger thermischer IR-Quellen: a) Membranemitter (Heimann), b) spiralgewundener
Filamentemitter (MicroHybrid) und c) Keramik Heizelement (Emerson).

Fiir die Auswahl des Empfangers kommen pri-
mér sogenannte nicht-dispersive Infrarotdetek-
toren (NDIR) in Betracht (vgl. Abb. 5.17). Zwei -
kommerzielle Sensortypen stehen zur Verfi- \\5_" . -

FPI-Detektor Labor-Spektrometer

Universell

. . 1L w '
gung, die sich in der Art des Messprinzips unter- ! ‘
” K . R NDIR-Detektor
scheiden — die Thermosaule (Thermopile) und =
der pyroelektrische Detektor. Die Thermosaule - W
liefert ein konstantes Messsignal, das linear mit 3 E. g
der Strahlungsintensitdt wachst. Der pyroelekt- g .
rische Detektor reagiert auf Signaldnderungen, “ >
Einfach, kostengiinstig Komplex, kostenintensiv

etwa einer Strahlungszu-/abnahme. Dieser ist
empfindlicher, benétigt jedoch eine Signalmo-  Abb. 5.17: Schaubild verschiedener Detektorsysteme fiir
dulation mit hohen Frequenzen und kann durch ~ den mittleren IR-Bereich: Deuteriertes Triglycinsulfat
das Auftreten eines Mikrofoneffekts das eigent- (DTGS) oder Quecksilber-Cadmium-Tellurid (MCT) fir

. . i . Laboranwendungen, pyroelektrische Detektoren mit
11Fhe Messmgna.l. storen [244]“. Daher erscheint durchstimmbarem Fabry-Pérot-Interferometer (FPI) fur
eine Thermosdule zur Fillstandserfassung  gpezjalanwendungen mit begrenztem Spektralbereich
geeigneter und ist zudem deutlich kostengiinsti- und nicht-dispersive Infrarotdetektoren (NDIR) zur

ger in der Beschaffung. Thermosiulen in kom- Messung festgelegter Wellenlangen (bis 4 Kanale).

pakter Bauform (TO-Gehduse, @ ~ 10 mm) koénnen seitens der Hersteller zur simultanen Messung von bis zu
vier Kanidlen mit individuellen Filtern belegt werden (z. B. Aufnahme eines konstanten Referenzwertes und
weiterer wellenldngenabhingiger veranderlicher Intensitatswerte). Nachfolgend wird anhand der spektralen
Intensitdtsdnderungen wéhrend der Desorption eine Filtersimulation zur Abschédtzung der resultierenden
Signalverldaufe und Auswahl geeigneter Filtertypen vorgenommen.

Optische Analyse - Filtersimulation: Fiir die Filterauswahl wurde eine Simulation der qualitativen Intensi-
tétssignale durchgefiihrt (wie sie am Detektor auftreten wiirden). Hierzu ist in Abb. 5.18a der spektrale Verlauf
einer Desorption {iber den gesamten erfassbaren Wellenldngenbereich des FTIR-Spektrometers dargestellt. Das
rot hervorgehobene Spektrum kennzeichnet den Zustand vor der Desorption und das griin markierte Spektrum
den Zustand nach beendeter Desorption. Die stiarksten Intensitdtsdnderungen treten bei Wellenzahlen von ca.
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1000 cm™ und 1800 cm™! auf. Eine hohe Intensitdtsdnderung bedeutet fiir den Sensor ein hohes Auflésungs-
vermogen und ist daher zu bevorzugen. Die Intensitiatsdnderungen der Molekiilschwingungen bei 1630 cm™!
(NaAlH4) und 1256 cm™ (NasAlHg) sind demgegeniiber verhaltnisméRig gering, skalieren jedoch gegentiber
der restlichen optischen Signaldnderungen direkt mit der gravimetrischen Messung (siehe Kapitel 4.1). Da die
FTIR-ATR-Messungen bei 1630 cm~! (NaAlH4) mit einem nichtlinearen Reflexionsverhalten einhergingen, wird
diese fiir die weitere Analyse nicht herangezogen. Nach Anwendung der simulierten optischen Filter (Gaul3-
form der Durchlasskurve mit spektraler Breite von 100 cm™ und 70 % Transmission) mit einer maximalen
Transmission bei Wellenzahlen von 1000, 1200 und 1800 cm™ entspricht das optische Signal ebenfalls dem
der jeweiligen Filterkurve (Abb. 5.18b). Der filterabhédngige Kanal eines Mehrkanaldetektors wiirde dabei die
Strahlungsintensitét iiber die gesamte Breite des entsprechenden Filters detektieren, was der integralen Inten-
sitdt iiber den gesamten Wellenzahlbereich entspricht. Diese Messungen sind in Abb. 5.18c im zeitlichen
Verlauf der Desorption aufgefithrt (normierte Darstellung zur besseren Vergleichbarkeit). Dabei zeigt sich,
dass die charakteristischen Verldufe nur geringe Abweichungen zueinander aufzeigen. Da das gesamte opti-
sche Signal, ausgenommen bei 1630 cm™ (NaAlH,), im Verlauf der Desorption abnimmt, zeigt auch das
aufsummierte Intensititssignal iiber den kompletten Spektralbereich (ohne optischen Filter) einen qualitativ
dhnlichen Verlauf (Abb. 5.18d). Damit erscheint eine Sensorausfithrung auch ohne optische Filter als realisier-
bar. Allerdings sind Aufbauten ohne optische Filter haufig sehr anfillig gegeniiber Stérsignalen. Daher wurde
zur einfachen Detektorvariante ohne Filter auch die Ausfithrung von Detektoren mit Filtern im Bereich von
1800 cm verfolgt. Neben den in diesem Bereich vorliegenden grof3ten Intensititsdnderungen im Messsignal
bieten zudem die thermischen IR-Quellen eine hohere Strahlungsleistung gegeniiber spektralen Bereichen mit
geringeren Wellenzahlen bzw. hoheren Wellenléngen.
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Abb. 5.18: Spektrale Simulation zur Filterauswahl: a) Spektraler Verlauf einer Desorption Uber den gesamten
mittels FTIR-Spektrometer erfassbaren Wellenldngenbereich. b) Uberlagerte Darstellung der simulierten
Einzelergebnisse bei der Anwendung von drei Filtern bei einer Wellenzahl von 1000, 1200 und 1800 cm™. ¢)
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Normiertes Signal der aufsummierten Reflexionswerte der entsprechenden Filter im zeitlichen Verlauf der
Desorption. d) Signal der aufsummierten Reflexionswerte tber den gesamten Spektralbereich ohne Filter.

Filterauswahl: Fiir die gezielte Filterauswahl zeigt Abb. 5.19a,b die Gegeniiberstellung der reinen Reflexions-
signale des HSRM- und HZG-Materials. Das Untergrundspektrum wurde in diesem Fall nicht herausgerechnet,
da aus technischer Betrachtung das reine Reflexionssignal dem am Detektor des Fiillstandssensors auftreten-
den Signal am ehesten entspricht. Das HSRM-Material zeigt im Vergleich zum HZG-Material deutlich starker
ausgepragte Signaldnderungen bei qualitativ &hnlichem Verlauf. Abb. 5.19¢,d verdeutlichen den Zusammen-
hang iiber die Darstellung des Differenzsignals (Peak fiir beide Materialeien bei ca. 1800 cm™).

Zur exakten Bestimmung der charakteristischen Wellenldngen und Auswahl moglicher Filter zeigt Abb. 5.20
den Vergleich der Differenzsignale des HSRM- und HZG-Materials im Bereich der grof3ten Intensitdtsdnderung
(um 1800 cm™). Da die Anfertigung maligeschneiderter optischer Interferenz-Filter durch die hohen Gesamt-
kosten nicht durchfiihrbar ist (kosteneffizienter Beschichtungsprozess nur fiir hohe Stiickzahlen), muss auf
kommerziell vorhandene Filter zuriickgegriffen werden. Das schwedische Unternehmen Spectrogon AB ist einer
der fithrenden Hersteller und Entwickler optischer Filter und kann auf eine breite Palette bestehender Produkte
zurlickgreifen. Aus dem vorhandenen Sortiment wurden hierzu passende Losungen herausgesucht und zu den
spektralen Verldufen erginzt (siehe auch Anhang 9.5.6). Die blauen Linien in Abb. 5.20 kennzeichnen schmal-
bandige Filter und die pink und blau hervorgehobenen Regionen zeigen den Transmissionsbereich optischer
Breitbandfilter. Die schmalen Filter decken teils die Peaks in hoher Ubereinstimmung ab, wiirden durch die
starke Signalbeschneidung am Detektor jedoch nur zu &uf3erst geringen Signaldnderungen fithren. Die Wahl
fiel daher auf den Breitbandfilter ,BBP-5040-5715¢“ (pink), da dieser fiir beide Materialien (HSRM und HZG)
die relevanten Intensitédtsverldufe bestmoglich abdeckt.
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Abb. 5.19: Charakteristische Spektralverldufe wahrend der NaAlHs-Desorption inklusive Untergrundsignal: a)
HSRM-Material und b) HZG-Material. Zugehdrige Differenzsignale (Intensitatsdnderung zum Startspektrum):
¢) HSRM-Material und d) HZG-Material.
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Abb. 5.20: Vergleich der Differenzsignale im Bereich der gréBten Intensitdtsdnderung (1800 cm™') wahrend
der NaAlHs-Desorption inklusive Untergrundsignal: a) HSRM-Material und b) HZG-Material. (pink/blau
gefarbte Bereiche => optische Breitbandfilter; blaue Linien => schmalbandige optische Filter; Hersteller =>
Spectrogon).

Auswahl von Quelle und Detektor: In Frage kommen Quellen mit einer mdglichst gerichteten Abstrahlcha-
rakteristik in dem Wellenldngenbereich um 5,5 um, da dort die gréRte Signalanderung iiber den Ab-/Desorp-
tionsverlauf zu erwarten ist. Fiir die Detektoren gelten dhnliche Anforderungen, wobei die Filterbestiickung
die Erkenntnisse der optischen Analyse beinhaltet. Unter Beriicksichtigung der spiteren Einsatzbedingungen
wurden geeignete Varianten ausgewdahlt (Tabelle 5.1) und in der Anwendung erprobt.

Tabelle 5.1: Ausgewahlten Quellen und Detektoren (Details zu Kenndaten und Filtern in Anhang 9.5.6).

Art | Hersteller Typ Beschreibung Eigenschaft
Heimann EMIRS 50 Membranemitter mit Reflektor sehr kompakt (ca. 5 mm)
% (Axetris) EMIRS 200 Membranemitter mit Reflektor kompakt (ca. 10 mm)
& Microhybrid JSIR450-R Filamentemitter mit Reflektor kompakt (ca. 10 mm)
Emerson - Keramikemitter mit Reflektor hohe Leistung, aber groR (ca. 35 mm)
5 Thermopile ohne Filter (offen) geringer Signalverlust
fafa Heimann HISA22 Thermopile mit Thermofilter Transmission: 3 —6 um
a Thermopile mit Spezialfilter Transmission: 5,04 — 5,71 pm
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5.3.2 Signalanalyse von Quelle und Detektor mittels ATR-Kuivette

Um die Anwendbarkeit der ausgewédhlten Quellen-/Detektortypen zu {iiberpriifen und die Nutzung des
Summensignals (Breitbandmessung) zu validieren, wurden diese mit Hilfe der ATR-Kiivette untersucht. Dazu
wurde erneut die Geometrie der Halbkugel ausgenutzt (vgl. Kapitel 5.1.2). Durch die kompakte Bauform mit
zusétzlichen Reflektoren® zur Strahlformung zeigten sich die Quellen der Axetris AG aus Abb. 5.21a am geeig-
netsten (Vertrieb iiber Heimann Sensor GmbH).

Fiir die Testmessungen wurde daher als Emit-
ter der EMIRS 200 herangezogen. Als Empfan-
ger wurde eine zu den Detektoren von
Heimann (Abb. 5.21b) vergleichbare Variante
von Melexis® mit Si-Breitband-Filter verwen- 5,
det. Zur Ausrichtung von Quelle und Detektor EMIRS200 EMIRS50 ﬁ Reflektor
am ATR-Element einer Kiivette wurden mittels -
3D-Druck passende Adapter® gefertigt (vgl. :

Abb. 5.22). In der genutzten Testkonfiguration

Abb. 5.21: a) Membran-IR-Emitter der EMIRS-Serie und b)
Einkanaldetektoren mit Filter und aufgesetztem Sammelre-
wurden Quelle und Detektor nahe dem Fokus-  fjektor (Kenndaten zu Quellen, Detektoren und Filtern =>
punkt der ZnSe-Halbkugel positioniert. Anhang 9.5.6).

Dadurch befanden sich diese rdumlich nahe zum ATR-Element (vorteilhaft fiir die optische Datenaufnahme),
aber auch dicht an der beheizten Kiivette (nachteilig fiir das Signal-zu-Rauschverhalten durch hohe Tempera-
turen am Detektor). Die Desorptionsmessungen wurden am Zyklierstand fiir verschiedene Proben durchge-
fithrt. Durch zyklisches Ein-/Ausschalten® des Emitters wurde dessen zusétzliche IR-Strahlung der Warme-
strahlung der aufgeheizten Kiivette mit Probe {iberlagert. Dadurch wurde punktuell und frequenzabhéngig ein
zusétzliches Strahlungssignal am Detektor in Form eines erh6hten Signalwerts (hier Temperatur [°C]) erfasst.
Die Signaldifferenz zwischen ein- und ausgeschalteter Quelle ist wiederum durch die erhGhte IR-Absorption
von NazAlHe vom H-Beladungszustand des Alanatpellets abhéngig — je hoher der H,-Fiillstand, desto hoher
die Signaldifferenz.

(a)

Emitter Detektor

Abb. 5.22: a) Schnittbild des Adapters zur Befestigung von Quelle und Detektor an der ATR-Kivette. b)
Aufnahme der Messkonfiguration der Testmessungen.

A Reflektoren (Spiegelschichten) zur Strahlformung haben gegenUber Linsen den Vorteil, dass diese kaum Reflexionsverluste
mit sich bringen und zudem fir einen breiten Wellenldangenbereich anwendbar sind. Linsen bendtigen eine hohe Transmis-
sion fir den entsprechenden Wellenldngenbereich. Die Optiken flr den mittleren Infrarotbereich sind daher meist
vergleichsweise teuer und kénnen durch die hohen Brechzahlunterschiede (z. B. nsjjizium = 3,42) auch hohe Reflexionsver-
luste beinhalten, sofern keine Antireflexbeschichtung aufgebracht wurde.

B Typ ,,MLX90614ESF_BAA"“: Bei dem Detektor werden die analogen Messdaten gegenliber den Empfangern von Heimann
bereits im Sensorgehduse digitalisiert und als Temperaturwert ausgegeben (Umrechnungsfaktor: 15,5 mV °C-1). Die Aus-
gabe von Temperaturwerten ergibt sich aus deren Hauptanwendungsgebiet im medizinischen Bereich (Kérpertemperatur-
/Atemgasmessung), wodurch im vorliegenden Anwendungsfall die Strahlungswerte des ATR-Signals ebenfalls in Tempera-
turen ausgegeben werden.

€ Zur besseren Warmeleitung wurde auf der Detektorseite edelstahlgefilltes Polyoxymethylene (POM) und auf der Emitter-
seite glinstigeres glasfasergefilltes Polypropylen (PP) verwendet.

D Schaltzeitverhaltnis = 1:4 [s]
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Abb. 5.23: Vergleich der optischen Desorptionsverlaufe von Pellets des HZG- und HSRM-Materials (Tpes = 120 °C;
IR-Detektor: MLX90614ESF_BAA/digital; IR-Quelle: EMIRS 200).

Exemplarisch sind die Differenzsignale im Verlauf der Desorption fiir HZG- und HSRM-Material in Abb. 5.23
dargestellt. Analog zu den Versuchen am FTIR-Messplatz zeigt das HZG-Material gegeniiber dem HSRM-
Material eine geringere Intensitdtsdnderung mit kiirzerer Desorptionszeit. Die Signalverldufe beider Materia-
lien liegen im Erwartungsbereich der Desorptionsprozesse. Die Signalgiite entspricht durch das Signal-Rausch-
Verhalten einer mittleren Qualitdt. Dies ist vorwiegend dem Schaltzeitverhéltnis wie auch der Ndhe der
Komponenten zur heif3en Kiivette geschuldet. Von einer Optimierung wurde an dieser Stelle abgesehen, da
das Testszenario nicht den realen Betriebsbedingungen entsprach. Dennoch demonstrierte die vergleichsweise
einfache Messung die Anwendbarkeit des Messprinzips zur Erfassung des Fiillgrads mit den ausgewahlten
Quellen und Detektoren und einer Breitbandmessung (IR-Summensignal).

5.3.3 ATR-Einheit

Prinzipiell sind fiir die Konzeption der ATR-Einheit vielseitige Designansétze moglich (vgl. Anhang 9.5.2). Um
eine kompakte Messsonde zu realisieren, sollte der Strahlverlauf entlang der gleichen optischen Achse (in-
axis) stattfinden. D. h. die Ein-/Auskopplung des Signals verlduft rdumlich {iber den annéhernd gleichen Weg.
Die Vorgabe schrankt mogliche ATR-Geometrien erheblich ein. Ein Ansatz besteht in der kombinierten
Nutzung des ATR-Elements zur Signalabnahme und Signalfiihrung in Form eines ldnglichen Zylinderstabs
(Abb. 5.24a). Jedoch bringt die dazu erforderliche Baugrofse des ATR-Elements erhebliche Material- und
Fertigungskosten mit sich. Ein weiterer Ansatz liegt in der Einpressung des ATR-Elements in die Probe (Abb.
5.24b). Zwar erwies sich die Abformung einer ATR-Geometrie mittels Stempelstruktur als méglich (Anhang
9.5.2), jedoch erscheint eine konstante Kontaktierung unter Beriicksichtigung der thermisch und mechanisch
wechselnden Belastungen wihrend der Ab-/Desorption nur schwer realisierbar. Daher wurde ein Designansatz
entsprechend Abb. 5.24c mit gefiihrter Probenanpressung gewéahlt. Neben der Form des ATR-Elements galt es
die Materialauswahl entsprechend der optischen sowie der mechanischen und thermischen Anforderungen zu
beriicksichtigen (Anhang 9.5.2). Ideal wire, durch die zugleich hohe chemische Stabilitit, die Verwendung
eines Diamant-Elements. Daraus wiirden allerdings enorm hohe Material- und Fertigungskosten resultieren.
Zirkonoxid (ZrO,) als gidngiger Diamantersatz zeigte ebenfalls keine Festkorperreaktion zu NaAlH4, scheidet
aber durch den zu geringen Transmissionsbereich aus (Anhang 9.5.2). Daher wurde analog zum Aufbau der
Messkiivetten ein ATR-Element aus Zinkselenid mit einem diinnen Diamantblattchen (100 um) als Schutz-
schicht verwendet®. Die Aufnahme des gefertigten ZnSe-Kristalls (Korth Kritsalle GmbH) mit Diamantscheibe
(DiamondMaterials) ist in Abb. 5.24d dargestellt.

A Die chemische Abscheidung einer diinnen Diamantschicht auf der Oberflache eines ZnSe-Elements ergab sich nach der
Ricksprache mit Herstellern optischer Elemente als technisch nicht durchfiihrbar (Problematik der Schichttrennung).
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(d)
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Abb. 5.24: Ubersicht verschiedener Geometrien der ATR-Einheit (rote Pfeile = Strahlverlauf; blaue Pfeile =

Anpresskraft): a) Mehrfachreflexion (Zylinderstab), b) Doppelreflexion (2 Hotspots) und c) Dreifachreflexion
(1 Hotspot). d) Gefertigtes ZnSe-ATR-Element in Form eines Kegelstumpfs mit Diamantblattchen.

Die Geometrie ermoéglicht eine gezielte Signalfiihrung bei Anpressung eines Probenpellets mit 5 mm Durch-
messer. Die reduzierte Probengrof3e hilft die Gesamtgrofie des Sensors zu reduzieren und gewéhrleistet durch
die geringere Kontaktfliche eine gleichméRigere Anpressung. Abb. 5.25 gibt eine Ubersicht zum vorgesehenen
Strahlverlauf und dem ausgeleuchteten Kontaktfeld zur Probe. Die raumlich begrenzte Strahleinkopplung an
der Oberseite des ATR-Elements verformt den Biindelquerschnitt durch die konstruktionsbedingt runden
Flachen des Kristalls bei der Reflexion am Kegelmantel. Dies fiihrt zu einer keulenférmigen Intensitatsvertei-
lung auf der Probenoberfldche (ndhere Erlduterungen in Anhang 9.5.2).

(a) (b)
_} 720 » 28 pTR-Elemey,
; 42 _ Kontaktfldche zum
Referenzpellet
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Abb. 5.25: a) MaBskizze [mm] mit Strahlverlauf im Querschnitt des ATR-Elements und b) ausgeleuchtetes
Kontaktfeld zum Referenzpellet (Ansicht von unten).

5.3.4 Umgesetzte Signalleitung und Sensoraufbau

Eine Integration von Quelle und Detektor ins Innere des Tanks nahe dem ATR-Element kommt durch die zur
Ab-/Desorption des Materials notwendigen Temperaturen (> 100 °C) nicht in Frage?. Dies erfordert eine
Signalleitung von der Quelle in den Tank zum ATR-Element und wieder aus dem Tank zum Detektor. Die
Erprobung von IR-Fasern zeigte hohe Intensititsverluste (vgl. Kapitel 5.1.2), wodurch der konstruktive
Losungsansatz spezifische Untersuchungen zur Umsetzung einer verlustarmen Signalleitung voraussetzt.

Der Ubergang vom ATR-Element zum Tank muss den Betriebsbedingungen standhalten (10 MPa H, bis
130 °C). Die Anforderungen® fanden innerhalb des konzipierten Sensordesigns aus Abb. 5.26 durch die
mechanische Stiitzung des Kristalls bei gleichzeigt moglichst hoher Strahlungseinkopplung Beriicksichtigung.
Die Anpressfeder gewdhrleistet die Kontaktierung zum ATR-Element und gleicht thermisch und strukturell
bedingte Volumeninderungen des Referenzpellets aus. Uber die im Sondenrahmen integrierten Gaskanile
findet der Gasaustausch zum Referenzpellet statt. Die gefertigten Edelstahlteile sind in Abb. 5.27a gezeigt.

A Eine hohe Temperatur am Detektor fihrt zu einem starken dem Messsignal unterliegenden Hintergrundsignal und verrin-
gert die Empfindlichkeit (Differenz zwischen Signal und Rauschen wird zu gering). Weiterhin sollten zugunsten der Sicher-
heitsaspekte elektrische Komponenten innerhalb des Tanks vermieden werden.

B Die Simulationsdaten zur mechanischen Belastung des ATR-Elements sind in Anhang 9.5.2 gegeben.
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Trotz der mittels Reflektor erzeugten

Richtcharakteristik des Emitters, lief$ sich Strahlfiihrung \\~ // Sensorrohr

die angestrebte ideale Strahlfithrung nicht w7 Pelletaufnahme
realisieren. Ansitze den Strahlverlauf iiber Dichtung __/

e%n verspl.egeltes Prisma (Al?b. 5.27b,c) gnd \ f ATR-Element
eine bauliche Trennung mit Metallstreifen S = //

als Trennwand (Abb. 5.27d) zwischen den Stiitzring — 1 | Diamantscheibe
Lichtwegen von Emitter und Detektor zu op- H, = I H,
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Erfolg. Die hohe Streuung und Reflexion in-
n.erhalb des .Sensorrohrs zelgte. einen zu ge- Anpressfeder —— | & — dkappe
ringen Anteil an nutzbarem Signal®. Daher

musste eine Losung gefunden werden, die  Abb. 5.26: Schnittbild vom Sensorkopf zur Detailansicht des
das eigentliche Messsignal gegenﬁber dem inneren Aufbaus mit idealer S‘trahlfﬂhrung (3D-M0de")

Signalrauschen bevorzugt weiterleitet und ohne groere Anpassungen am Sensorrohr verbaut werden kann.
Weiterhin sollten die bereits erfolgreich an der Kiivette getesteten Emitter und Detektoren zur Anwendung
kommen. Als Losung wurde eine Strahlfiihrung mittels innen reflektiver Rohre gefunden®.

(a)
Sensorrohr ATR-Element Pelletaufnahme Stempel
\ \ & /
ol | — — |
/ | / \
Dichtung Stitzring Anpressfeder Endkappe

(d)

Trennwand

Abb. 5.27: a) Ubersicht der gefertigten Edelstahlteile mit ATR-Element. b) Schnittbild des 3D-Modells zur
Aufnahme und Ausrichtung der optischen Komponenten (Quelle: EMIRS 200, Detektor: HIS-A22 - ohne Filter)
und c) gefertigtes Sensorgehause. d) Aufnahme an der Detektorseite bei Einstrahlung von WeiBlicht (LED) an
der Emitterseite mit Metallstreifen zur Trennung der optischen Wege.

Signalfiihrung mittels Rohrleitungen: Fiir eine optimierte Signalfiihrung mittels reflektiver Rohre wurden
Untersuchungen beziiglich des Strahlverlaufs, der daraus resultierenden Signalintensitit und der Ein-
/Auskopplung des Signals zum ATR-Element durchgefiihrt (vgl. Anhang 9.5.3). Prinzipiell gilt es den Zusam-
menhang zwischen der Reflexionsanzahl und dem Rohrdurchmesser zu beriicksichtigen, da die metallische

A Emitter: EMIRS 200; Detektor HIS-A22 (ohne Filter) — Die Messung ergab bei hochster Sendeleistung nur ein geringes Diffe-
renzsignal (ca. 50 mV) und ab einer Pellet-Temperatur von ca. 65 °C ging der Detektor durch den hohen Rauschanteil der
Hintergrundstrahlung in Sattigung.

B Eine gerichtete Strahlfiihrung ware auch durch den Einsatz eines Lasers realisierbar. Lasersysteme fur den mittleren IR-

Bereich sind aufwendig und mit hohen Investitionskosten verbunden, was dem Grundgedanken der Entwicklung eines
einfachen und kommerziellen Fillstandssensors widerspricht. Gleiche Aspekte gelten fiir empfindlichere Detektorsysteme.
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Reflexion gegeniiber der Totalreflexion verlustbehaftet stattfindet. Somit fiihren kleine Rohrdurchmesser zu
vielen Reflexionen und dadurch zu hohen Verlusten. Entsprechend der Versuchsanordnung aus Abb. 5.28
wurden Reflexionsrohre mit unterschiedlichen Durchmessern bei einer Linge von 30 cm (entspricht Hin-
/Riickweg im Sensorrohr) ausgemessen. Zur jeweiligen Quelle und Detektorvariante (ohne Filter, Breitband-
filter, schmalbandiger Spezialfilter) wurde die Signaldifferenz zwischen eingeschalteter und abgeschalteter
Quelle am Detektor erfasst.

I, Ip,
g Rohrleitung \—
Quelle Detektor

Abb. 5.28: Schematischer Versuchsaufbau zur Erfassung der Reflexionsverluste mittels Rohleitungen.

Die Kombination aus Rohrleitungen mit einem maximalen AuBendurchmesser von 4 mm (3,4 mm Innendurch-
messer) und der Detektorvariante ohne und mit 3 — 6 um Filter erwiesen sich am geeignetsten. Fiir die Detek-
torvariante mit schmalbandigem Spezialfilter konnten nur geringe Signalintensitdten erfasst werden, wodurch
diese keine hinreichende Empfindlichkeit bereitstellt. Als Quelle zeigten sich beide Emittervarianten (EMIRS
200 und EMIRS 50) als nahezu gleichwertig. Der EMIRS 200 kann groBenbedingt allerdings nur bei einer
Strahlfithrung mit Umlenkprisma verwendet werden, was wiederum die effiziente Kopplung zu den Rohrlei-
tungen erschwert. Zur direkten Einkopplung kommt daher lediglich der kompakte EMIRS 50 in Betracht.

(a)

Abb. 5.29: a) Testaufbau zur Integration und Ausrichtung der optischen und elektronischen Komponenten
(Reflexionsrohr, ATR-Element, Quelle und Detektor). b) Detailaufnahmen des Sensorkopfs mit c) Strahlverlauf
(weiBBe LED und Diodenlaser).

Zur Verifizierung der gefundenen Losungsvariante wurden alle relevanten Komponenten (Emitter, Detektor,
Messingrohrchen, ATR-Element) in einen 3D-gedruckten Testaufbau integriert (Abb. 5.29a). Hierzu wurde das
Sensorgehduse angepasst, wodurch Emitter und Detektor ohne Umlenkprisma in linearer Ausrichtung zum
Sensorrohr stehen. Die Tests ergaben ein um den Faktor vier? besseres Signal gegeniiber der Variante ohne
reflektiver Rohrfithrung. Da die IR-Strahlung nicht sichtbar ist und mit einer Thermokamera keine befriedi-
genden Bilder erzeugt werden konnten, wurde die Uberpriifung mit einem gerichteten roten Diodenlaser und
einer diffusen WeifSlicht-LED ergénzt (Abb. 5.29b,c). Die Beobachtung des keulenférmigen Belichtungsfelds
folgte den theoretischen Uberlegungen zum Strahlverlauf (vgl. Kapitel 5.3.3).

A Messung bei Raumtemperatur ergaben ein Differenzsignal von ca. 14 °C entsprechend 210 mV (15,5 mV °C1).
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(a) (b) (c)

Abb. 5.30: Umgesetzter Sensorentwurf: a) Gesamtdarstellung, b) Querschnitt des oberen Sensorgehauses mit
Quelle und Detektor und ¢) Querschnitt des optischen Sensorkopfs mit ATR-Element, Referenzprobe und
Anpressmechanismus.

Umgesetzter Sensoraufbau: Fiir den Aufbau wurden die Edelstahlteile fiir die Positionierung der Rohleitun-
gen im Sensorrohr leicht angepasst. Die lineare Ausrichtung von Quelle/Detektor zu den Sensorrohren mit
dem 3D-gedruckten Gehéduse wurde iibernommen. Abb. 5.30 zeigt das 3D-Modell des Gesamtaufbaus. Trans-
missionstests lieferten die gleichen Resultate zum zuvor vermessenen Testaufbau.

5.3.5 Sensorbestiickung mit Referenzpellet

Fiir die Bestiickung des Fiillstandssensors mit NaAlH, (HSRM-Material) wurden Pellets mit 5 mm Durchmesser
verwendet?. Die Kompaktierung erfolgte analog zu der in Kapitel 3.1 dargestellten Vorgehensweise. Abb.
5.31a,b zeigt die Aufnahme eines Sensorpellets zur Bestiickung des Sondenrohrs. Die Reflexionen an der
Kontaktflache kennzeichnen die optische Oberflachengiite.

(a) (b) (c)

Abb. 5.31: a) Gesamtaufnahme und b) Kontaktflache eines Sensorpellets (& = 5 mm) aus NaAlH4 zum Einbau
als Referenzmaterial in den Sensorkopf des c) inneren Sondenrohrs (vorne) mit &uBerem Sensorrohr (hinten).

Fiir die Integration zum Tank wird das innere Sondenrohr aus Abb. 5.31c in das dullere Sensorrohr eingefiihrt
und druckdicht verschraubt. Der Aufbau aus Sonden- und Sensorrohr kann anschliel3end in das Thermobad
eingefiigt und mit dem Sensorgehéuse inklusive Sensorelektronik (Quelle / Detektor) verbunden werden.

A Pressmatrize der Maassen GmbH — Anhang 9.2.2.
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1. Diamantblattchen 2. NaAlH,-Pellet 4. Kontaktstempel

6. Verschraubung 5. Endkappe 4. Anpressfeder

Abb. 5.32: Einzelschritte zur Bestlickung des Fullstandssensors mit einem NaAlHas-Pellet als Referenzmaterial.
Alle Schritte fanden innerhalb der Handschuhbox unter N2-Schutzatmosphére statt.

Die Einzelschritte zur Probenbestiickung des Sondenrohrs sind in Abb. 5.32 gezeigt. Alle Schritte wurden unter
Schutzatmosphére durchgefiihrt. In die Pelletfithrung mit ATR-Element wird zunéchst ein diinnes Diamant-
blattchen (100 um; @ = 5 mm) als Schutzschicht eingelegt. Anschliefend kann das NaAlHs-Pellet in die
entsprechende Fiihrung eingesetzt werden®. Folgend zur Pelletbestiickung werden der Kontaktstempel und die
Anpressfeder eingesetzt. Durch die Verschraubung der Endkappe zum Sondenrohr erfolgt die Anpressung der
Probe zum ATR-Element. Nach der Verschraubung des &uf3eren Sensorrohrs mit dem Sondenrohr ist dieses
von der umgebenden Atmosphére abgetrennt. Vor dem Einbau in den Thermostat wurde der Sensor analog
zur Befiillung der Tankréhren evakuiert (Kapitel 5.2.3), um eine initiale Befiillung mit Wasserstoff zu erleich-
tern.

A Hierbei ist besonders ein Verkanten des Referenzpellets zu vermeiden um Abldsungen kleiner Kérner zu umgehen. Diese
kdnnen zwischen Diamantbldttchen und Referenzpellt zu kleinen Liicken flihren und somit die Kontaktierung behindern.
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6 Betriebsverhalten

Das aufgebaute Testtanksystem ermoglicht das Sensorverhalten unter Betriebsbedingungen zu erfassen, was
Riickschliisse fiir die Anwendung in realen Tanksystemen zuldsst. Bei der Befiillung und speziell bei der
Wasserstoffentnahme wird primér auf den Verlauf der optischen Signale geachtet. Im Fokus der Beobachtung
stehen die Signalstabilitdt und auftretende Abweichungen von den Laborergebnissen sowie eine Analyse der
moglichen Ursachen.

6.1 Tanksystem: Be-/Entladung und thermisches Verhalten

Zunachst galt es das Aufheiz-/Abkiihlverhalten des Thermostats zu erfassen. Dazu wurden die Tankréhren
ersatzweise mit feinkérnigem NaCl befiillt, um eine Aussage zur Warmeleitung und zum thermisch induzierten
Ansprechverhalten des Sensor- und Tanksystems zu erhalten.

Fiir den Test wurde die Zieltemperatur auf 120 °C gesetzt und der Temperaturverlauf beim Aufheizen und
Abkiihlen beobachtet. Durch die Messdaten aus Abb. 6.1 liel§ sich eine Heizrate von 2,4 °C min~! und eine
Kiihlrate von 1 °C min! fiir den Betrieb ermitteln. Die Kerntemperatur der Tankréhren war immer um ca. 1 °C
niedriger als die Badtemperatur. Das stabile Plateau zeigt die hohe Konstanz der Temperaturregelung. Die
Innentemperatur der Speicherrohren folgte der Badtemperatur fiir die Aufheizphase (ca. 40 min) mit ca. 3 min
Verzogerung. Fiir die Abkiihlphase (ca. 100 min) waren die Verlidufe annahernd identisch.
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Abb. 6.1: Bestimmung der Heiz-/Kihlrate anhand einer mit feinkérnigem NaCl-Pulver befillten Tankrohre (bei
10 MPa H).

Im nichsten Schritt wurde die vordere Tankrohre (T1) mit Pellets beladen und bei 120°C Badtemperatur und
10 MPa mit Wasserstoff befiillt. Das Nadelventil wurde dabei auf eine Offnung von 1 % des Maximalwerts
gesetzt um bei gedrosseltem H,-Zufluss die reaktionsbedingte Temperaturerhéhung und das Verhalten des
Thermostats zu ermitteln. Mit der Wasserstoffbefiillung stieg die Kerntemperatur des Metallhydridtanks auf
150 °C an (Abb. 6.2). Die Warmeabfuhr durch die Tankwandung an das Olbad und die Dimensionierung der
Pellets sind somit ausreichend um eine mogliche thermische Verdnderung bzw. ein Aufschmelzen® des Mate-
rials zu unterbinden. Ergédnzende Versuche zeigten auch bei voll gedffnetem Nadelventil einen maximalen
Anstieg der Kerntemperatur auf 155 °C. Der Temperaturverlauf des Speichermaterials (T1 — gelbe Kurve)
folgte der H-Flussrate fiir die Absorption. Dadurch ist zusétzlich die Méglichkeit zur Uberwachung des
Absorptionsprozesses anhand der Temperaturfiithler gegeben. Ebenso war eine leichte Druckabnahme ersicht-
lich, die sich anschlieBend wieder ausglich. Die Absorption fand primér innerhalb der ersten 7 min statt, wobei
der Grofteil der Speicherkapazitit erreicht wurde. Im weiteren Verlauf fand eine geringe Wasserstoffauf-
nahme {iber einen Zeitraum von 30 — 50 min statt.

A Der Schmelzpunkt des Alanats liegt bei 180 °C.
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Abb. 6.2: Temperaturverhalten bei der Wasserstoffbeladung der Tankréhre (T1) mit Detailansicht des Befull-

vorganges.

Abb. 6.3 zeigt anhand der Volumenfliisse exemplarisch zwei Befiill- und Entleerungszyklen mit Wasserstoff.
Messungen am HZG-Material im ATR-Messstand ergaben eine Speicherkapazitit von ca. 2,1 Gew.%, was
umgerechnet einer erwartbaren Fiillmenge von ca. 30 L H; fiir das Tanksystem entspricht. Die Ab-/Desorptio-
nen am Tanksystem zeigten, dass mit ca. 26 — 29 L H, in etwa die Laborwerte erreicht wurden. Die Werte der
Absorption liegen leicht oberhalb der Werte der Desorption, da durch den Messaufbau teilweise Gasfliisse in
vorhandene Totvolumina mit in die Messung eingehen. Die Desorptionszeit bzw. die Raten entsprechen eben-

falls den zuvor erfassten Laborwerten.
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Abb. 6.3: Volumenfluss zur Beflillung und Entleerung des Tanksystems mit Wasserstoff (pass = 10 MPa, Tabs =

Tpes = 1200(:)
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6.2 Sensoreinheit: Signalverlaufe der Ab-/Desorption

Die Vermessung des Referenzpellets innerhalb der Messsonde des Tanksystems erfolgte in Anlehnung an die
Untersuchungen aus Kapitel 4.4 bei 120 °C mit wechselnder Be-/Entladung. Fiir die Versuche wurde der Emit-
ter gepulst betrieben. Zur Aufnahme eines Datenpunkts wurde der Emitter 20-mal ein-/ausgeschaltet, wodurch
im Abstand von 10 ms je drei Messwerte am Detektor erfasst und gemittelt wurden (vgl. Abb. 6.4).

A

100 ms 50ms
b —

Signaldifferenz

» Zeit
Abb. 6.4: Schema zur optischen Messdatenerfassung Gber zwei Schaltzyklen (Emitter an/aus).

Aus den 40 Messwerten (20 pro Zustand) fiir den ein- und ausgeschalteten Emitter wird {iber die Signaldiffe-
renz ca. alle fiinf Sekunden ein neuer Datenpunkt berechnet. Entsprechend der Vorversuche wurde als Detek-
tor das Thermopile (HIS A22 G2150) mit einem 3 — 6 um Breitbandfilter genutzt. Die Verwendung eines
Detektors ganz ohne Filter (offen) erwies sich durch die zu hohe Datenstreuung als zu ungenau?.

6.2.1 Testmessungen zum optischen Signalverhalten

Der Signalverlauf fiir zwei Ab-/Desorptionsprozesse mit einem 4 mol% TiCls-dotiertem Referenzpellet ist
beispielhaft in Abb. 6.5 dargestellt. Die Signalzunahme wéhrend dem Absorptionsprozess entspricht einem
erhohten Reflexionswert am Detektor, welcher aus der mit Wasserstoff beladenen Phase im Pellet hervorgeht
(Umwandlung: NasAlH¢ => NaAlH4). Die optische Messung des Sensorsignals zeigt einen vergleichbaren
Kurvenverlauf zur Absorptionsmessung der Speicherrohre mittels Massenflussmesser (vgl. Abb. 6.3). Nach ca.
15 min verlauft das Signal anndhernd konstant und streut (ca. = 0,5 mV) um den Mittelwert. Der Messbereich
umfasst eine Spannungsénderung von etwa 10 mV. Die Einzelmessungen zeigen eine Abweichung im Absolut-
wert zueinander, umfassen jedoch einen vergleichbaren Messbereich.
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Abb. 6.5: Messung zweier Ab-/Desorptionen am Referenzpellet des Fillstandssensors (Tass = Tpes = 120 °C, Emit-
ter: EMIRS 50, Detektor: HIS A22 mit 3 - 6 um Breitbandfilter, obere Kurve: Zyklus 13, untere Kurve Zyklus 14).

A Die Signalstreuung ergibt sich potentiell durch die Luftkonvektion im Sensorrohr und den damit einhergehenden Tempera-
turschwankungen am Detektor.
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Fiir die Desorption wurde eine Signalabnahme umgekehrt zur Absorption erwartet, analog zum Desorptions-
verlauf der Tankrohren aus Abb. 6.3. Stattdessen fiel das Signal zunéchst auf einen Plateauwert, der etwa fiir
20 min konstant verblieb und erst anschlieend fiir den restlichen Verlauf der Desorption die erwartete Kurve
vorwies. Die Sensorspannung und Streuung lagen in einem vergleichbaren Bereich zur Absorption.

An dieser Stelle gilt es die Qualitdt der Messdaten zu diskutieren. Die Span-
nungsdifferenz des Thermopile-Detektors bei Raumtemperatur ergab Werte
von iiber einem Volt. Demgegeniiber erreichte die Messung unter Einsatzbe-
dingungen (Trank = 120 °C) eine Spannungsdifferenz von lediglich 10 mV.
Die vorteilhaften Eigenschaften des Thermopile-Detektors, z. B. gleichférmi-
ges Temperatur-Spannungs-Verhéltnis, konnen wahrscheinlich durch die zu
hohen Temperaturen am Sondenrohr nicht lidnger vorteilhaft genutzt
werden. Dadurch bietet dieser eine zu geringe Auflésung zur Datenerfassung. Abb. 6.6: Pyrodetektor ,LME-
Dies erforderte den Wechsel zu einem alternativen Messprinzip bei gleichem  336.11” der Firma InfraTec.
Messaufbau. Pyroelektrische Detektoren haben im Gegensatz zu Thermopiles

eine hohere EmpfindlichkeitA, erfassen aber nur Temperaturdnderungen. Durch den gepulsten Emitterbetrieb
war diesem Umstand bereits Rechnung getragen. Nach Wechsel zu einem pyroelektrischen Detektor mit
3 — 6 um Breitbandfilter (Abb. 6.6) wurde ein um eine Gréfenordnung stirkeres Differenzsignal erzielt. Eine
hohe Differenz zwischen be-/entladenem Zustand ist vorteilhaft fiir die Korrelation mit dem Beladungszustand
im Tank, da die ZielgroRe des Wasserstofffiillgrads genauer ermittelt werden kann.

Abb. 6.7 zeigt exemplarisch den mittels pyroelektrischen Detektor erfassten Ab-/Desorptionsverlauf fiir drei
Sorptionsprozesse (gleiches Pellet wie bei Thermopile). Die Absorptionsverldufe folgen qualitativ den Mess-
kurven des Thermopile-Detektors, sind aber deutlich besser aufgelost. Die abgeflachten Signalverlaufe ab ca.
15 min waren ebenso bei den Messungen der Tankrohren mittels Massenflussmesser zu beobachten (Abb. 6.5).
Der Messbereich umfasst Spannungsdnderungen von ca. 150 mV bei einer Streuung® von etwa 4 mV. Die
Einzelmessungen zeigen Abweichungen im Endwert® von ca. 30 mV zwischen hochster und niedrigster Kurve
(20 % relative Abweichung), bilden den Absorptionsprozess jedoch hinreichend gut ab.
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Abb. 6.7: Messung dreier Ab-/Desorptionen am Referenzpellet des Fillstandssensors (Tabs = Tpes = 120 °C, Emit-
ter: EMIRS 50, Detektor: LME-336-11 mit 3 - 6 ym Breitbandfilter, von oberer zu unterer Kurve: Zyklus 15 - 17).

Fiir die Desorptionsmessung mittels pyroelektrischen Detektor wurde ebenso ein dhnlicher Signalverlauf zur
Thermopilemessung beobachtet. Der unerwartete Messverlauf ist somit nicht der verringerten Auflésung des

A Seitens pyroelektrischer Detektoren besteht allerdings eine erhdhte Empfindlichkeit gegentiber Vibrationen, dem teilweise
durch die Wahl einer geeigneten Pulsfrequenzen begegnet werden kann.

B Eine nachtragliche Datenglattung wurde nicht durchgefiihrt, da diese fiir die Fillstandserfassung in Echtzeit auch nicht zur
Verfligung steht. Eine weitere Verbesserung durch Anwendung verschiedenster mathematischer Methoden ist méglich.

¢ Bei Anwendung einer Normierung liegen die Kurven tibereinander (hier nicht dargestellt).
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Thermopiles geschuldet. Durch die hohere Auflésung des pyroelektrischen Detektors zeigte sich mit Ablass des
Wasserstoffdrucks (10 MPa) zu Beginn der Desorption ein deutlicher Signalsprung, der wiederum der Druck-
dnderung und den damit einhergehenden wechselnden mechanischen Belastungen im Sensorkopf zugeschrie-
ben werden kann. Anschlief3end lief das Sensorsignal erneut in einen Plateauwert und zeigte ab ca. 20 min fiir
den restlichen Verlauf der Desorption die erwartete Kurvenform. Fiir die Desorption ergab sich analog zur
Absorption ein vergleichbarer Signalbereich der Sensorspannung. Eine zyklierbedingte Verschlechterung des
Signals war auch nach 35 Zyklen noch nicht zu beobachten, was fiir die Stabilitdt des Messprozesses spricht
(vgl. Anhang 9.6.1).
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Abb. 6.8: Vergleich der Desorptionsverldufe bei 100 °C und 120 °C Emitter: EMIRS 50, Detektor: LME-336-11
mit 3 - 6 ym Breitbandfilter, untere Kurve Zyklus 19, obere Kurve Zyklus 20).

Wihrend der Absorptionsverlauf eine plausible Kurvenform aufwies, zeigte die Desorptionskurve ein abwei-
chendes Verhalten. Anhand weiterer Testreihen mit unterschiedlichen Desorptionstemperaturen konnte der
erfasste Signalverlauf eindeutig dem Sensorpellet und nicht etwa einer fehlerhaften Datenerfassung zugeord-
net werden (vgl. Abb. 6.8). Bei einer niedrigeren Desorptionstemperatur lief der Desorptionsprozess ebenfalls
langsamer ab — die Kurvenform? blieb erhalten. Der Ursprung des Plateaus konnte nicht abschlieBend identi-
fiziert werden. Eine gehemmte Desorption, im Sinne eines Induktionsprozesses, erscheint abwegig. Eine
mogliche Erkldrung ldge in einer Problematik beziiglich der verdnderlichen mechanischen Anpressung. Eine
verlangerte Gerade des abfallenden Bereichs wiirde ungefahr im Startpunkt kurz vor dem Signaleinbruch
enden. Fiir den Fall einer mangelnden Anpressung wiirde das abfallende Messsignal bei ca. 20 min (Abb. 6.7)
erst durch die Volumenausdehnung des Pellets und der dadurch hoéheren Anpressung an das ATR-Element
aufgenommen. Testmessungen bei voll gestauchter Anpressfeder und somit stark erh6hter Anpressung konn-
ten den Effekt allerdings nicht eliminieren. Als weiteren Einflussfaktor gilt es den optischen Strahlverlauf im
ATR-Element mit einzubeziehen. Durch die spezielle Form des ATR-Elements fiihrt dieses zu einer inhomoge-
nen Intensitdtsverteilung auf der Pelletoberfliche, was wiederum das Messsignal beeinflussen kann (vgl.
Anhang 9.5.2 — III). Die finale Kldrung erfordert eine Uberarbeitung des Strahlverlaufs durch die Anpassung
der ATR-Geometrie wie auch des Sondendesigns und ist Bestandteil zukiinftiger Untersuchungen.

Anhand der durchgefiihrten Messreihen zeigte sich eine abweichende Desorptionscharakteristik zwischen
Tank- und Sensorsystem. Hierzu sind in Abb. 6.9 die volumetrischen Messungen der Tankrohren den optischen
Messungen des Sensors fiir die Ab-/Desorption gegeniibergestellt. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden die
volumetrischen Desorptionsdaten mit invertierter Achse dargestellt.

A Weiterhin zeigte die Desorption bei Anlegen eines Gegendrucks von 4 MPa Stickstoff einen Stopp bzw. konstanten Span-
nungsverlauf, der nach Ablassen des Gegendrucks wieder dem Signalverlauf folgte (hier nicht gezeigt). Die hohe Reprodu-
zierbarkeit spricht ebenfalls fiir einen durch das Sensorpellet hervorgerufenen Zusammenhang.
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Abb. 6.9: Gegenlberstellung der volumetrischen Gasflussmessung der Tankréhren zur Sensormessung: a)
Absorption bei 120 °C mit 10 MPa Hz und b) Desorption bei 120 °C.

Die Gegeniiberstellung offenbart einen zeitlichen Versatz (At) der Endpunkte zum jeweiligen Prozess. Das
Sensormaterial lduft dem Tankmaterial hinterher. Die Beobachtung ist in Ubereinstimmung zu den Desorp-
tionsmessungen aus Kapitel 4.4.1.3. Daher bedarf es der Anpassung der Reaktionsraten zwischen Sensor- und
Tankmaterial, was nachfolgend aufgezeigt wird.

6.2.2 Anpassung der Sorptionsraten zwischen Sensor- und Speichermaterial

Um den zeitlichen Versatz zwischen den Endpunkten der Desorptionsprozesse von Tankmaterial und Sensor-
material anzupassen, wurde das fiir die Testmessungen verwendete Referenzpellet mit 4 mol% TiCl; gegen ein
Pellet mit 6 mol% TiCls-dotiertem Material ausgetauscht. Abb. 6.10 zeigt das Sensorsignal der Ab-/Desorpti-
onskurven dreier Messreihen. Die Kurvenverldufe zeigen eine dhnliche Form zu den vorherigen Testreihen
(Abb. 6.7) jedoch mit deutlich hoheren Spannungsédnderungen. Diese umfassen fiir die Absorption einen
Bereich von ca. 400 mV. Fiir die Desorption wurde zugunsten der besseren Darstellbarkeit der Spannungsbe-
reich eingegrenzt. Wie bei den vorherigen Messungen trat ein Signaleinbruch mit Ablass des Wasserstoffdrucks
auf (von ca. 920 mV auf 800 mV). Die Spannungsidnderung wahrend der Desorption umfasst somit einen
Bereich von ca. 300 mV. Die erh6hten Werte sind probenspezifisch und entstammen einer besseren Kontaktie-
rung und nicht dem erhéhten Katalysatorgehalt. Durch die hoheren Spannungsanderungen sind auch hohere
Abweichungen der Einzelmessungen zueinander erkennbar.
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Abb. 6.10: Messung dreier Ab-/Desorptionen am Referenzpellet des Fullstandssensors (Zyklus 15 — 17: von

unterer zu oberer Kurve, Tass = Toes = 120 °C, Emitter: EMIRS 50, Detektor: LME-336-11 mit 3 - 6 ym Breitband-
filter).
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Die relevanteste Charakteristik zeigt sich zu Beginn der Absorption durch den abweichenden Kurvenverlauf in
Form einer S-Kurve. Eine solche Kurvenform ist {iblicherweise bei Nukleations- und Keimwachstumsprozessen
zu beobachten, die jedoch im Rahmen der kinetischen Analyse (Kapitel 4.4) nicht vorgefunden wurde. Vorwie-
gend kommen zur Erkldrung daher verénderliche Kontaktierungsverhéltnisse in Frage. Fiir die gezielte Klarung
des Phianomens besteht weiterhin die Notwendigkeit der Uberarbeitung des Sensorkopfdesigns, speziell der
Geometrie des ATR-Elements.
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Abb. 6.11: Gegenuberstellung der volumetrischen Gasflussmessung der Tankréhren [In] zur optischen Sen-
sormessung [mV]: a) Absorption bei 120 °C mit 10 MPa Hz und b) Desorption bei 120 °C.

Durch den Austausch des Referenzpellets gegen ein Pellet mit erh6htem Katalysatorgehalt wurde ein schnel-
lerer Reaktionsverlauf erreicht. Analog zu den vorherigen Tests (Abb. 6.9) wurden die volumetrischen
Messungen der Tankrohren dem optischen Sensorsignal der Ab-/Desorption gegeniibergestellt (Abb. 6.11).
Der zeitliche Versatz bei der Absorption ist weiterhin vorhanden, wurde aber deutlich verringert. Bei der
Desorption konnten hingegen durch den Pelletaustausch die Endpunkte der Messsignale von volumetrischer
Tankmessung und optischer Sensormessung in Ubereinstimmung gebracht werden. Eine exaktere Anpassung
der Sorptionsraten erscheint mit den hier verwendeten Materialien, auch bei gesteigerter Katalysatorzugabe,
nur begrenzt moglich.

Idealerweise werden das Referenz- und Speichermaterial iiber eine identische Syntheseroute hergestellt, um
eine bestmogliche Ubereinstimmung der Sorptionscharakteristiken zu erreichen. Dennoch wiirden sich Diffe-
renzen bzw. Einschrdnkungen bei der Zugabe von Additiven ergeben — etwa zur Verbesserung der Warmeleit-
fahigkeit. Beispielsweise schliel3t die gingige Zumischung von Graphit, bei der Verwendung als Speicherma-
terial, eine Nutzung als Referenzmaterial durch die zu hohe IR-Absorption aus. An dieser Stelle konnte fiir das
Referenzmaterial alternativ ein hoherer Aluminiumgehalt oder eine Zumischung dhnlicher Stoffe zur Steige-
rung der Warmeleitung Anwendung finden (weiterhin bei gleicher Syntheseroute). Verbleibende Sorptionsun-
terschiede, aufgrund einer abweichenden Warmeleitung zwischen Sensor- und Tankmaterial, konnten analog
zum hier dargestellten Vorgehen iiber eine Variation des Katalysatorgehalts angepasst werden.

Ein wesentlich komplexerer Ansatz zum Angleich von Sensor- und Tanksignal, besteht in der Verwendung
zweier Referenzpellets fiir die getrennte Betrachtung des Absorptions- und Desorptionsprozesses. Fiir das
Monitoring des Fiillstandes wéren die Referenzpellets beziiglich ihrer Materialzusammensetzung auf den
jeweiligen Prozess optimiert. Ein solcher Losungsansatz erfordert allerdings einen hoheren apparativen
Aufwand in Form von getrennten Signalpfaden und Detektorkanilen oder der Verwendung zweier separater
Messsonden fiir den Absorptions- und Desorptionsprozess.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde durch Vereinfachung und Anpassung einer komplexen optischen
Labormethode ein sondenbasiertes Sensorkonzept zur Fiillstandsmessung an Metallhydridtanks mit Natri-
umalanat realisiert. Fiir die Sensorentwicklung galt es eine Vielzahl verschiedenartiger physikalischer, materi-
alwissenschaftlicher und messtechnischer Fragestellungen unter Beriicksichtigung der jeweiligen anwendungs-
technischen Rahmenparamter zu beantworten. Anhand von Voriiberlegungen ergaben sich dazu drei {iberge-
ordnete Kernpunkte, an denen sich die Sensorentwicklung orientierte. Diese sind das Materialverhalten sowie
die Konzeptionierung der Sensorsonde und des Testtanksystems (Abb. 7.1). Hierbei zeigte sich die Komplexitat
der Gesamtproblematik, da viele Fragestellungen aufeinander einwirken und nicht getrennt voneinander
betrachtet werden konnen. Beispielsweise orientieren sich elementare Komponenten des Sensors, wie Quelle
und Detektor, an den optischen Eigenschaften des Speichermaterials. Konstruktive Aspekte der Messsonde,
wie die druckdichte und thermisch stabile Durchfithrung zum Tank, werden hingegen vom Tankdesign beein-
flusst. Letzteres richtet sich durch das benétigte Thermomanagement und Druckniveau wiederum nach den
Materialeigenschaften.

| Reaktionskinetik |

| Katalysator / Additive | | pellet vs. Pulver ‘

‘ direkt / indirekt ‘

Geometrie

| Quelle / Detektor ‘

‘ optische Filter ‘ Durchfilhrung

Abb. 7.1: Ubersicht bearbeiteter Kernpunkte und Teilaspekte zur durchgefiihrten Sensorentwicklung.

| Thermomanagement ‘

Trotz gegenseitiger Abhingigkeiten dominieren die materialspezifischen Fragestellungen, da ohne deren
Beantwortung keine zielgerichteten Losungsansitze fiir die Sensor- und Tankkonzeptionierung gefunden
werden konnen. Daraus liel sich folgende Methodik ableiten: Zunéchst galt es das relevante Materialverhalten
fiir das Sensorkonzept® zu erfassen. Auf Grundlage der Erkenntnisse zur Materialanalyse folgte die Bearbeitung
der Fragestellungen beziiglich der Sensorgestaltung. Hierfiir wurden bereits Aspekte des spateren Tanksystems
mitbertiicksichtigt und umgekehrt. So ergab sich die Notwendigkeit zur Verwendung zweier unterschiedlich
hergestellter Alanatmaterialien — das Speichermaterial fiir den Testtank und das Sensormaterial als Referenz
im Fiillstandssensor.

Entsprechend dem zuvor erlduterten Vorgehen wurden die jeweiligen Untersuchungen und Analysen beziiglich
des verwendeten Speichermaterials Natriumalanat, als auch betreffend der technischen Seite zur Uberfithrung
der Labormethode in eine Sensoranwendung, bearbeitet. Die wesentlichen Erkenntnisse sind nachfolgend
aufgefiihrt. Fiir eine detaillierte Erorterung und Diskussion der Messergebnisse sei auf die jeweiligen Zusam-
menfassungen der Unterkapitel verwiesen.

Materialspezifische Untersuchungen: Zentrales Thema der materialspezifischen Untersuchungen war die
Betrachtung des Desorptionsprozesses des ersten und zweiten Reaktionsschritts (NaAlH, => NasAlHg =>

A Dies gilt allgemein fir alle materialspezifischen Sensorsysteme und auch fiir alternative optische sowie nicht-optische
Sensorkonzepte.
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NaH) von CeCls- und TiCls-dotierten Pelletproben. Fiir die erste Umwandlungsreaktion wurde fiir das optische
und gravimetrische Messsignal eine anndhernd gleichférmig verlaufende Wasserstoffabgabe beobachtet. Der
zweite Zersetzungsschritt zeigte durch die ungleichférmige Desorption und den geringen spektralen Intensi-
tatsdnderungen hingegen erhebliche Hiirden in Hinblick auf eine einfache Fiillstandsermittlung. Weiterhin
erfordert die zweite Reaktionsstufe hohere Desorptionstemperaturen bei vergleichsweise geringer Restwasser-
stoffmenge im Material. Als Konsequenz wurde fiir den Sensoraufbau die Fiillstandsermittlung auf den ersten
Reaktionsschritt beschrédnkt. Dadurch konnte der Sensoraufbau vereinfacht werden, da keine weiteren opti-
schen Messkanile fiir die zweite Umwandlungsreaktion erforderlich wurden.

Die optischen Untersuchungen zum Einfluss der Materialzusammensetzung auf die spektralen Charakteristi-
ken wiesen einen erheblichen Einfluss des im Tankmaterial als Additiv enthaltenen Graphits nach. Dadurch
ergaben sich zu geringe Intensitdtsdnderungen der Schwingungsbanden wéhrend der Umwandlungsreaktion,
was die Verwendung zweier unterschiedlicher Materialien begriindet — als Referenz im Sensor und zur Wasser-
stoffspeicherung im Tank. Fiir das Referenzmaterial kam somit die Zumischung von Graphit nicht in Betracht.
Was die verwendeten Katalysatoren (TiCl; und CeCls) angeht, konnten hingegen keine relevanten Verédnde-
rungen auf die Form der Spektren festgestellt werden.

Ein weiterer Einfluss auf die Spektrenform dul3erte sich anhand der anomalen Dispersion. Fiir den umgesetzten
Fillstandssensor hat diese durch die gewéhlte Messanordnung keine Auswirkung auf das Messsignal. Jedoch
zeigten die Untersuchungen die Moglichkeit auf, den Effekt vorteilhaft durch eine verdnderte Messgeometrie
zu nutzen. Dadurch kann eine gezielte Form- und Intensitdtsverdnderung der Spektren erreicht werden, etwa
um Intensitdtsveranderungen in einem giinstiger zu messenden Wellenzahlbereich zu verstarken. Aufgrund
der Beobachtungen konnte zudem eine Abschédtzung zum Brechungsindex des verwendeten NaAlH,-Materials
erfolgen (nyaams = 1,7 fiir den Wellenldngenbereich > 4,5 um).

Fiir die technische Nutzung spielt das Zyklierverhalten, d. h. die Anderung der Materialeigenschaften durch
wiederholte Ab-/Desorption, eine entscheidende Rolle. Uber die Zyklierung kann sich die Oberflichenmorpho-
logie einer Pelletprobe aufgrund der verschiedenen Materialveranderungen (z. B. Granularitidt, Volumen,
Zusammensetzung) verdndern und in unerwiinschter Weise zu den spektralen Verdnderungen beitragen.
Daher wurde der erste Reaktionsschritt (NaAlHs => NasAlHs) des Referenzmaterials im Hinblick auf die
Stabilitédt des optischen Signals untersucht. Es wurde festgestellt, dass sich das optische Signal mit zunehmen-
der Anzahl von Ab-/Desorptionszyklen verschlechtert. Anhand abgeédnderter Zyklierparameter zeigte sich, dass
Temperaturwechsel zwischen Betriebs- und Ruhezustédnden (respektive > 100 °C und 20 °C Umgebungstem-
peratur) das Signal weiter verschlechtern. Mittels Rasterelektronen- und Rasterkraftmikroskopie wurde zudem
eine Aufrauhung der Pelletoberfldche als Folge der Zyklierung beobachtet. Anhand verschiedenartiger Ansétze
zur Gewahrleistung einer langfristigen Signalkopplung stellten sich zudem Mal3dnderungen in der Oberfl4-
chenebenheit als dominierender Einflussfaktor fiir die Qualitét des optischen Signals heraus. Die Ergebnisse
legen daher nahe, die Kontaktflache zu verkleinern, um den Einfluss der Ebenheit zu reduzieren. Im Zusam-
menhang mit der entwickelten Messsonde wurde dies durch die Halbierung der Pelletdurchmesser von 10 mm
(Labormethode) auf 5 mm (Sensor) beriicksichtigt. Weiterhin zeigte die Messsonde, dass die Vermeidung einer
wechselnden Kontaktkraft zu ATR-Element vorteilhaft fiir die Signalstabilitdt ausféllt — Anpressvorrichtung zur
ATR-Kontaktflache und Referenzpellet sind im gleichen Gasraum.

Neben dem optischen Zyklierverhalten galt es, das Verhalten zur Wasserstoffdesorption wahrend der Zyklie-
rung zu erfassen. Dies ist insbesondere fiir den Angleich der Desorptionsrate des Sensormaterials zum Tank-
material von Relevanz. Im Rahmen von Zyklierversuchen zeigte der Aktivierungsprozess, hin zu einer gleich-
bleibenden Wasserstoffdesorption, Abweichungen zwischen Tank- und Sensormaterial. Beziiglich der Spei-
cherkapazitét erreichten beide Materialien im Lauf der Zyklierung einen konstanten Wert von ca. 2,1 Gew.%
(> 10 Zyklen, NaAlH,; => NasAlHs). Jedoch verblieben deutliche Unterschiede in der jeweiligen Desorptions-
rate — das Sensormaterial lief dem Tankmaterial hinterher. Zur Anpassung wurde eine Variation der Katalysa-
torzugabe am Sensormaterial vorgenommen. Die resultierenden Materialkenndaten, u. a. der ratenlimitie-
rende Schritt, wurden anhand einer kinetischen Analyse bestimmt. Dabei lag der Fokus auf den Aktivierungs-
energien, da diese den Temperaturbereich der Umwandlungsreaktion festlegen. Der Reaktionsmechanismus hin-
gegen bestimmt die Form der Desorptionskurve. Weichen die Mechanismen zu stark voneinander ab, kann keine
ausreichende Anpassung des Desorptionsverhaltens erfolgen. Fiir das Tankmaterial wurde eine Aktivierungs-
energie von 92,7 k] mol-! berechnet, was den Zielbereich darstellt. Aus der Analyse erwies sich das CeCls-dotierte
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Material durch die bereits hohe Aktivierungsenergie des unzyklierten Materials als ungeeignet (E; = 115,2 k] mol-
I bei 2 mol%). Das TiCls-dotierte Material zeigte dagegen bei gleicher Katalysatormenge einen Wert von 84,7
k] mol-L. Fiir das zyklierte Material wurde ein Wert von 101,5 k] mol-! erfasst. Erhohte Mengenzugaben von
4 mol% und 6 mol% lagen mit 89,9 k] mol-! und 98,5 k] mol-! in einer dhnlichen Gréfenordnung. Die Umwand-
lungsreaktionen des Sensormaterials finden somit innerhalb eines zum Tankmaterial vergleichbaren Tempera-
turbereichs statt. Beziiglich der Desorptionsrate lag das mit 6 mol% TiCls-dotierte Material am néchsten zum
Tankmaterial. Als Reaktionsmechanismus folgten die Pelletproben des Sensormaterials, unabhiangig vom
verwendeten Katalysator und auch bei zusatzlicher Zugabe von Graphit, einem Reaktionsablauf nach dem Modell
Nullter-Ordnung (oberflachenlimitiert). Demgegeniiber zeigte das Tankmaterial einen Reaktionsverlauf nach
dem Modell des zweidimensionalen Grenzflichenmechanismus der geometrischen Kontraktion (shrinking core).
Da die unterschiedlichen Mechanismen allerdings einen dhnlichen Reaktionsverlauf vorweisen, kdnnen die
unterschiedlichen Materialien dennoch fiir eine Anpassung des Desorptionsverhaltens herangezogen werden.
Anders auflerte sich das Verhalten von pulverférmigem Material. Hier wurde fiir Tank- und Sensormaterial
primér eine schnellere Desorption mit stark abfallender Rate zum Reaktionsende beobachtet. Diesbeziiglich
wurde fiir beide Materialien in Pulverform ein gegeniiber Pellets abweichender Reaktionsmechanismus nach
dem Modell der zweidimensionalen Diffusion ermittelt. Die Verwendung einer Pulverschiittung zur Tankfiil-
lung ist somit nicht moéglich, da durch die Differenzen im Desorptionsverlauf kein akkurates Monitoring des
Fiillgrades tiber ein im Sensorkopf verbautes Referenzpellet gewédhrleistet ist.

Es lassen sich folgende Kernaussagen treffen:

e Fiir Pellets zeigt der erste Schritt (NaAlH4 => NasAlHs) eine gleichférmige Wasserstoffabgabe, wohinge-
gen der zweite Schritt (NasAlHe => NaH) eine unstetige Desorption bei geringer spektraler Intensitéts-
dnderung vorweist.

e Als tendenziell grofSter Einflussfaktor auf die spektrale Form und den ratenlimitierenden Mechanismus
kommt die Syntheseroute zur Materialherstellung in Betracht.

e Die Materialzyklierung verringert die optische Signalqualitiat durch eine verdnderte Oberflichenmorpho-
logie am Pellet.

e Fiir eine stabile Kontaktierung zwischen Pelletprobe und ATR-Element ist eine reduzierte Kontaktflache
von Vorteil. Ebenso sollten die Probe und Anpressvorrichtung zum ATR-Element in einer Druckebene
installiert werden, um eine gleichférmige Anpressung zu gewahrleisten.

¢ Die Desorptionscharakteristiken zwischen Pellet- zu Pulvermaterial sind durch zu hohe Differenzen im
Kurvenverlauf nicht aneinander angleichbar.

Technische Untersuchungen: Anhand der Analyse der optischen Intensitdtsdnderungen wurde der Wellen-
langenbereich um etwa 5,5 um als besonders geeignet ermittelt, da dort die grof3ten Intensitdtsdnderungen
wahrend der Umwandlungsreaktion auftreten. Als passende IR-Quelle fiir diesen Bereich wurde ein thermi-
scher Membranemitter gefunden. Fiir die Signalaufnahme und den Betrieb im Sensor erwies sich ein pyro-
elektrischer Detektor als geeignet. Fiir die Auswahl optischer Filter wurde eine Simulation zum Verlauf der
qualitativen Intensitatssignale am Detektor durchgefiihrt. Dabei zeigte das aufsummierte Intensitétssignal tiber
den komplett erfassbaren Spektralbereich (ohne optischen Filter) einen qualitativ &hnlichen Signalverlauf zu
simulierten Filtern in den Bereichen mit hoher Intensitdtsdnderung. Aus den Simulationsergebnissen folgte die
Auswahl eines schmalbandigen Filters und eines Breitbandfilters zur Erfassung der gesamten spektralen Inten-
sititsdnderungen im mittleren Infrarotbereich. Im Test war der schmalbandige Filter jedoch durch die zu
geringe Lichtausbeute nicht verwertbar. Beziiglich der Signalleitung stellte sich eine faserbasierte Losungsva-
riante zur Signalfithrung als zu verlustbehaftet fiir das kommerziell gut verfiigbare Emitter-Detektor-Konzept
heraus. Daher wurde eine rein reflektive Losung unter Benutzung innenverspiegelter Rohre (Hohlleiter)
entwickelt, deren Vorteil in den geringen Kosten und der einfachen Handhabung liegt. Fiir die IR-Optiken im
Sensorkopf wurde das Konzept der Labormethode, mit einem ATR-Element aus Zinkselenid und einem
Diamantbléittchen als Schutzschicht, {ibernommen.

Die Konzeptionierung des Testtanksystems orientierte sich ebenfalls an den zuvor erlangten Materialerkennt-
nissen, woraus entsprechende Randparameter und limitierende Faktoren fiir den Tankaufbau definiert
wurden. Als Ergebnis wurde eine modulare Losungsvariante mit d&uflerem Thermomanagement gefunden. Das
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System besteht aus zwei mit Pellets gefiillten Speicherrohren und einem Sensorrohr zur Aufnahme des entwi-
ckelten Fiillstandssensors. Dadurch wurde fiir die Systemerprobung eine mdglichst gleichférmige Druck- und
Temperaturverteilungen fiir Sensor- und Speichermaterial geschaffen.

Es lassen sich folgende Kernaussagen treffen:

e Die Auswahl von Quelle und Detektor orientierte sich an den grof3ten spektralen Intensitdtsinderungen
im Bereich von 5,5 um.

e Da im Wesentlichen das gesamte optische Signal im Verlauf der Desorption abnimmt, kann auf die
Nutzung schmalbandiger optischer Filter verzichtet werden. Dies liefert zudem eine hohere Signalaus-
beute.

e GroBter Kostentreiber bleiben die teuren Infrarotoptiken.

Sensorverhalten: Anhand von Testldufen wurde zunéchst das Verhalten des Tanksystems und der Speicher-
rohe aufgenommen und anschliefend die entwickelte Sensorsonde integriert. Fiir das Referenzpellet im Sensor
wurde auf Grundlage der Materialanalysen 6 mol% TiCls-dotiertes Material verwendet, um die Anpassung von
Sensor- an Tanksignal zu realisieren. Fiir die Bewertung des Sensorverhaltens erfolgte eine Gegeniiberstellung
der volumetrischen Messungen der Tankrohren zu dem optischen Sensorsignal bei der Ab-/Desorption. Hierbei
zeigte sich ein zeitlicher Versatz von Sensor- zu Tanksignal fiir den Absorptionsprozess. Fiir den Desorptions-
prozess konnten hingegen die Endpunkte der Messsignale von volumetrischer Tankmessung und optischer
Sensormessung in Ubereinstimmung gebracht werden. Allerdings trat eine Plateauentwicklung auf, welche die
Gesamtmessung des Fiillgrades erheblich einschriankt. Untersuchungen zur Ursache der Plateauentwicklung
deuten auf einen von der Geometrie des verwendeten ATR-Elements hervorgerufenen Effekt hin. Dieses wurde
in Form eines Kegelstumpfs ausgefiihrt, was eine inhomogene Intensititsverteilung des Belichtungsfeldes auf
die Kontaktfliche des Referenzpellets zur Folge hat. Eine detailliertere Klarung des Phdnomens erfordert die
Uberarbeitung des Sensordesigns und der ATR-Geometrie und sollte daher bei zukiinftigen Entwicklungen
Beriicksichtigung finden. Eine exaktere Anpassung zwischen Tank- und Sensorsignal erscheint mit den hier
verwendeten Materialien, auch bei gesteigerter Katalysatorzugabe, nur begrenzt moglich. Beispielsweise
wiirde eine Optimierung des Absorptionsprozesses zu Lasten der Ubereinstimmung dess Desorptionsprozesses
ausfallen. Trotz der Einschrankungen konnten innerhalb des Sensorprototyps mehr als 50 Zyklen durchlaufen
werden, ohne dass es zu einer merklichen Signalverschlechterung kam. Nach bestem Wissen ist dies zugleich
der erste Versuch, durch die gezielte Beeinflussung der Materialeigenschaften zweier verschieden hergestellter
Metallhydride deren Desorptionseigenschaften einander anzunéhern.

Technische Hiirden und ergénzende Forschungsfragen: Als grote Hiirde seitens des Materials zeigte sich
die Reproduzierbarkeit des optischen Signals. Hierzu bedarf es auch zukiinftig der Entwicklung neuer Heran-
gehensweisen. Insbesondere ist zu klaren, wie die Schnittstelle vom ATR-Element zur Pelletoberfliche dauer-
haft zugénglich bleiben kann. Durch die Beriicksichtigung der untersuchten Materialeigenschaften im Sensor-
design wurde diesem Aspekt zwar bereits Rechnung getragen: Die Sensortests zeigten dabei besonders beziig-
lich der Zyklusstabilitit vielversprechende Resultate, die aber noch durch Untersuchungen zum Langzeitver-
halten ergidnzt werden miissen. Neben einer verkleinerten Pelletgeometrie zur verbesserten Kontaktierung hat
sich insbesondre ein Angleichen der Druckniveaus zwischen Pellet und Anpressvorrichtung als vorteilhaft fiir
ein dauerhaft stabiles Signal erwiesen.

Grolste technische Hiirde war (und bleibt zu gewissen Teilen) die effiziente Signalleitung. Hierzu, als auch zur
weiteren Sondenoptimierung, steht die Priifung zur Moglichkeit einer Miniaturisierung des Sondensystems
noch aus. Da die Hohlleiter nicht in beliebiger Gro3e und Linge zur Anwendung kommen kdnnen, sollten
auch alternative Messprinzipien erprobt werden. Speziell die Signalleitung wére bei einer Messung basierend
auf dem Raman-Effekt mit einer Laserstrahlungsquelle einfacher zu handhaben. Jedoch miissten dazu,
verbunden mit héheren apparativen Kosten, Lichtquellen im NIR/VIS-Bereich genutzt werden. In Bezug auf
die kostenintensiven IR-Optiken (ATR-Element aus ZnSe und Diamantblattchen) gilt es Alternativen zu finden.
Erste Untersuchungen diesbeziiglich wurden bereits mit Zirconia und IR-Keramiken durchgefiihrt, benétigen
jedoch weiterer Testphasen, um die Materialvertriglichkeiten und die Verschiebung der Signalaufnahme zu
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kiirzeren Wellenldngenbereichen auszuloten. Nicht zuletzt beruht die ATR-Methode auch auf Brechzahlunter-
schieden, die wiederum ein erweitertes Messprinzip abseits von spezifischen Schwingungsbanden erméglichen
sollten.

Weiterhin gilt es abseits des Testszenarios in einem kompakten Tanksystem Skalierungseffekte zu erfassen:
Was fiir ein Verhalten tritt bei grof3eren Pellets und/oder einem gréReren Tankvolumen auf? Die Entstehung
ungleichméfiger Reaktionszonen wiirde zum akkuraten Monitoring ein Mehrsondensystem erfordern. Ebenso
konnte ein Mehrsondensystem fiir eine getrennte Messung der Ab-/Desorption verwendet werden, um {iber
fiir den jeweiligen Prozess optimierte Pellets eine prazisere Aufnahme des Fiillgrades zu erméglichen.

Sind diese Fragestellungen erfolgreich beantwortet, miissen Fiillstandssensor und Tanksystem unter realen
Betriebsparametern getestet werden, d. h. es ist zu beantworten, wie sich das System verhalt, wenn es gegen
einen Gegendruck (< 1 MPa) arbeitet und nicht-isothermen Betriebsparametern ausgesetzt ist.

Weitere Aspekte betreffen die Abnutzung, Lebensdauer und speziell die Sicherheit der Messsonde. Die reali-
sierten Abdichtmafnahmen am ATR-Element basieren im Wesentlichen auf O-Ring-Losungen. Fiir einen brei-
ten Einsatz miisste der Sicherheitsaspekt erheblich gesteigert werden, etwa durch den kompletten Verguss der
einzelnen Sondenkomponenten zu einer einzigen formschliissigen Einheit.

Verwertbarkeit im Sinne eines fortgeschriebenen Verwertungsplans: Der entwickelte Sensor wird nach
derzeitigem Dafiirhalten auch fiir andere Speichermaterialien aus der Stoffklasse komplexer Metallhydride, als
das im Rahmen der Arbeit genutzte Natriumalanat, einsetzbar sein. Die Anwendbarkeit auf klassische Metall-
hydride (Wasserstoffeinlagerung auf Zwischengitterpldtzen) bleibt zu {iberpriifen. Auch andere Anwendungen
aulBerhalb des Feldes der Wasserstoffspeichermaterialien, z. B. im Bereich der Materialforschung, insbeson-
dere der Pulveranalytik, aber auch der Prozessiiberwachung und Messung an fliissigen Reaktionsstoffen (z. B.
LOHCs), sind vorstellbar. Gegeniiber den verhaltnismé@ig teuren IR-Fasern und faserbasierten Messsonden
konnte sich ein hohes Anwendungspotential ergeben. Der realisierte Sensoraufbau ist zudem seitens der
Anwendung der ATR-Methode mit den sonst nur in der Gassensorik und Temperaturmessung benutzten IR-
Quellen/Detektoren hervorzuheben. Dies sollte zukiinftig den Aufbau einfacher, kostengiinstiger und spezifi-
scher Messsysteme mit sehr kompakter Bauweise ermdglichen, wie sie derzeit noch nicht auf dem Markt
erhéltlich sind.
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8.2 Abkirzungen, Formelzeichen, Einheiten

Abkiirzungen

ATR Abgeschwachte Totalreflexion (engl.:
attenuated total reflection)

b. E. Beliebige Einheit

BPR Ball-Powder Ratio (Kugel-zu-Pulver-
Verhaltnis; Gewichtswerte)

C.P. Charakteristischer Punkt

CIR Chalkogenid-IR-Glasfasern

CVvD Engl.: chemical vapor deposition

DoE United States Department of Energy

DSC Engl.: differential scanning calorimetry

DTA Differential-Thermoanalyse

EGD European Green Deal

ENG Engl.: natural expanded graphite

ERS Externe Reflexions-Spektroskopie

FET Feldeffekt Transistor

FIR Fernes Infrarot

FKM Fluorkautschuk-Mischung

FPI Fabry-Pérot-Interferometer

FTIR Fouriertransformations-Infrarot-
(Spektroskopie)

GF Grenzflache

GUI Engl.: graphical user interface

H.E. High Energy Ball Mill
(Hochleistungskugelmihle)

HSRM Hochschule RheinMain

HT Hochtemperatur

HT-PEM Hochtemperatur-Protonen-Austausch-
Membran-Brennstoffzelle

HzZG Helmholtz-Zentrum Geesthacht

IFAM Fraunhofer-Institut fir Fertigungstechnik
und Angewandte Materialforschung

IP Engl.: in plane

IR Infrarot

IRS Interne Reflexions-Spektroskopie

JMAK Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorow
(Kinetikmodell)

KB Kombinationsbande

KDI Konzentrations-Druck-Isotherme

LED Engl.: light emitting diode

LOHCs Engl.: liquid organic hydrogen carriers

LSPR Engl.: local surface plasmon resonance

LT

MH, MeH
MIR
MIR
MIS
MOF
MT
NDIR
NIR
ooP
PB
PEEK
PID
PIR
POM
PP
PTFE
R&!
RT
SEM
SFM
TGA
™
uv
VIS

XANES

XRD
20

Niedertemperatur (engl.: low tempera-
ture)

Metall

Metallhydrid

mittleren Infrarotbereich

Mittleres Infrarot
Metal-Insulator-Semiconductor
Metal Organic Frameworks
Mitteltemperatur

Nicht-dispersive Infrarot(-Detektoren)
Nahes Infrarot

Engl.: out of plane

Engl.: phase boundary
Polyetheretherketon

Proportional, Integral und Differential
Polykristalline-IR-Glasfasern
Polyoxymethylene

Polypropylen

Polytetrafluorethylen

Verrohrungs- & Instrumentierungsplan
Raumtemperatur

Engl.: scanning electron microscope
Engl.: scanning force microscope
Thermogravimetrische Analyse

Engl.: transition metal

Ultraviolett

Sichtbarer Spektralbereich (engl.: visible
spectrum)

Engl.: X-ray absorption near-edge
structure spectroscopy

Engl.: X-ray diffraction

Engl.: zero order
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Formelzeichen

Wert; Winkel; Phase E, Aktivierungsenergie
B Phase E, Rotationsenergie eines Molekdils
6 Gangunterschied; Wegdifferenz im Kristall,  E, Energiezustande (Energieeigenwerte des
Bragg-Gleichung Oszillators); Empirisches Morse-Potential
£ Tiefe der Potentialmulde, Lennard-Jones- E, Schwingungsenergie
Potential f Frequenz; Freiheitsgrad, Gibbssche
6, (Einfalls-)Winkel Phasenregel
(=H] Grenzwinkel, kritischer Winkel F Ruckstellkraft
A Wellenlange F(J) Rotationsterm
] reduzierte Masse fip) Funktionaler Zusammenhang des Drucks
i Dipolmomentoperator fla) Funktionaler Zusammenhang der
n Pi morphologischen Veranderungen des
Materials, differentielle Form
(o] Teilchenabstand bei dem eine Nullstelle
liegt, Lennard-Jones-Potential g Ordnung der Gruppe (Anzahl der
Symmetrieoperatoren innerhalb der
X(R) Charakter der Matrix D(i) zur Beschreibung Punktgruppe)
der Symmetrieoperation R an einem .
Molekiil G(v) Schwingungsterm
X(R) Charaktere der irreduziblen Darstellungen 8@ Funktionaler Zusammenhang der
) ) morphologischen Verdanderungen, integrale
¥ Eigenfunktion Form; theoretische Modellgleichung
g* Konjugiert komplexe Funktion H Hamilton-Operator
Yn Wellenfunktion des angeregten ! Trigheitsmoment; Intensitit
Schwingungszustandes . L
e ) 1, I(7V), (Wellenzahl-/wegabhiangiges)
1/ Wellenfunktion des Ausgangszustandes 1(0x) Intensitatssignal
w Kreisfrequenz J Rotationsquantenzahl; Teilchenstromdichte
Wo Frequenz des Morsepotentials (Verkniipft k Federkonstante
mit der Teilchenmasse m und der . o
Konstante a [molekulspezifische GroRe] k(T) Proportionalitats-,
Geschwindigkeitskonstante der Reaktion
h Planck’sches Wirkungsquantum
ki Anzahl der Normalmoden
h h/2rn ) L
. ks(R) Anzahl der Symmetrieelemente in einer
v Wellenzahl Klasse
Al@), A (Wellenzahlabhéngige) Absorption; Lk Abstand zwischen Glasfaserende und
Praexponentialfaktor Halbkugeloberfliche
c Lichtgeschwindigkeit; Konzentration m Steigung; Parameter; Masse
¢ Komponentenanzahl, Gibbssche ni, n; Brechzahlen von Medium 1 und 2
Phasenregel
nn Brechzahlverhaltnis von optisch dichterem zu
CH Wasserstoffkonzentration diinnerem Medium,
d Abstalrlld der jeweiligen Netzebene im P Phasenanzahl, Gibbssche Phasenregel
Krista
p (Wasserstoff-) Druck
D. Spektroskopische Dissoziationsenergie . .
Peq Gleichgewichtsdruck
de Effektive Probendicke
Q Warmemenge
dy Eindringtiefe des evaneszenten Feldes
R Allgemeine Gaskonstante
E, E(z)  Elektrische Feldstérke (im Anstand z) . _
" R, R(V) (Wellenzahlabhangige) Reflexion
E(V) Wellenzahlabhingige Extinktion
¢ po . r. Abstand
EE Energiezustand o ) )
R? Korrigiertes-R-Quadrat (BestimmtheitsmaR)
E. Energie; Energiezustand; Energieform .
(potentiell, chemisch etc.) Rimax Maximaler Rauwert (peak to valley)
Eo Feldstérke in der Grenzflache Rq Quadratischer Mittelrauwert
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Rv

V(4Ar)

V(z)

Einheiten

°C
A
bar
dB

8
Gew.%

Ubergangsdipolmoment
Schwerpunkt
Zeit

kinetische Energie

Temperatur (zur Zyklierung, Ab-

/Desorption...)
Parameter

Glastemperatur

Potentielle Energie (Auslenkung eines

Molekdls)

Lennard-Jones-Potential

Schwingungsfrequenz des Oszillators

Potentielle Energie

Celsius

Angstrom

Bar (Druck)

Dezibel

Gramm

Prozentualer Gewichtsanteil
Stunde

Joule

Kelvin

Liter

Normliter

Vr
Xy, 2
Xe

z

AH
AHR°
AH,
Dlgefiexion
Ar

AS
as°

min
mol

mol%

Pa

ppm
rpm

Schwingungsquantenzahl

Reaktionsgeschwindigkeit, Reaktionsrate

Verfahrweg; Raumkoordinate; Variable

Anharmonizitdtskonstante
Freiheitsgrad (Anzahl)
Enthalpiednderung
Standard-Reaktionsenthalpie

Losungsenthalpie

Signaldifferenz (Reflexionsintensitaten)

Auslenkung
Entropiednderung
Standard-Reaktionsentropie

Verschiebung

Meter

Minute

Mol

Prozentualer Molanteil
Newton

Pascal (Druck)

Engl.: parts per million
Engl.: rounds per minute
Sekunde

Volt

Watt
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9 Anhang

9.1 Erganzende Grundlagen

Charakteristische Verldufe ausgewahlter Reaktionsmodelle:

Zur Veranschaulichung der typischen Kurvenverldufe, die entsprechend dem ratenlimitierenden Mechanismus
auftreten, sind nachfolgend exemplarisch die zeitlichen Reaktionsverlaufe gédngiger Mechanismen aufgefiihrt.

(a) (b) (c)
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Abb. 9.1: Simulierte Reaktionsverlaufe (k = 0,049 min~") der Reaktionsmodelle aus [155]: a) Exponentilagesetz,
b) Reaktion nullter Ordnung, c) Avrami-Erofeev Nukleation d) Ordnungsreaktionen, e) Diffusion und f)
geometrische Kontraktion.

9.2 Materialsynthese

9.2.1 Einwaage zur Materialsynthese

Fiir die Desorptionsmessungen wurden zwei verschiedene Katalysatormaterialien betrachtet — Titan-(III)-chlo-
rid und Cer-(III)-chlorid. Beide Katalysatoren liegen in pulverférmigem Zustand vor und wurden zusammen
mit dem Speichermaterial vermahlen. Die Katalysatoreinwaage wurde nach Gl. 9.1 berechnet:

Mgqar = rMnNaAlH4 * Prmot * Mkas (9.1)
NaAlH4
[Prmotl Stoffmengenanteil des Katalysators, Einheitenlos, prozentuale Dezimalangabe
[myael = g Masse des Katalysators
[Mygansal = g Masse des Metallhydrids (respektive Natriumalanat)
[Mgqe] = g/mol Molare Masse des Katalysators
[Myqaina) = g/mol Molare Masse des Natriumalanats/Metallhydrids

Anmerkung: Die Angabe der Katalysatorzugabe in mol%, wie sie oft in der Literatur verwendet wird, ist nicht
klar definiert. Beispielsweise kann sich die Angabe auf die Zumischung an Katalysator zum Speichermaterial
oder den Anteil im Verhéltnis zur Gesamtstoffmenge beziehen. Auch Literaturwerte sind an dieser Stelle oft
nicht eindeutig abgegrenzt. Fiir Werte < 10 mol% sind die Unterschiede in den zugegebenen Katalysatormen-
gen, je nach Berechnungsart, allerdings nur sehr gering und spielen keine merkliche Rolle. Abb. 9.2 verdeut-
licht den Zusammenhang beispielhaft an der verbleibenden Speicherkapazitit der ersten Zersetzungsreaktion
nach Berechnung als Zumischung oder Anteil zur Gesamtstoffmenge von TiCls.
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Abb. 9.2: Gegenulberstellung der verbleibenden Speicherkapazitat flr die erste Zersetzungsreaktion von
NaAlHa4 in Abhéngigkeit zur Katalysatormenge (TiCls) als Zumischung oder Anteil zur Gesamtstoffmenge: a) 0
- 100 mol%, b) 0 - 10 mol%.

9.2.2 Pressmatrizen zur Herstellung von @ 5 mm und @ 20 mm Pellets

a)

b)

Abb. 9.3: Aufnahmen des Presswerkzeugs zur Herstellung von a) @ =20 mm (4 mm Innenloch) und b)
@ =5 mm Pellets (Maassen GmbH; 1 = Pressstempel; 2 = Pressplatte; 3 = Gehduse; 4 = Bodenplatte; 5 = Auspress-
hilfe; 6 = Einflllhilfe).

9.2.3 Pulveranalyse

Zur Qualitdtskontrolle wurden Rontgenbeugungsmessungen (XRD) an Pulverproben nach unterschiedlichen
Behandlungen durchgefiihrt. Abb. 9.4a zeigt die Messung an einer unbehandelten Probe und Abb. 9.4b einer
Probe nach 30-miniitiger Vermahlung. Die XRD-Muster zeigen keine zusétzlichen Reflexionen von Verunreini-
gungen oder Fremdphasen (vgl. Abb. 9.6a). Als Folge der Vermahlung entsteht ein geringer Intensititsanstieg
fiir den Bereich kleiner Beugungswinkel (< 30°). Im Pulverdiffraktogramm der TiCls-dotierten Probe aus Abb.
9.4c sind die Reflexe enthalten, die den Verbindungen NaAlH4 und NasAlHes sowie elementarem Aluminium

zugeordnet werden kénnen (vgl. Abb. 9.6b). Dieses Ergebnis entspricht den Untersuchungen von P. CANTON
et. al [245].
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(a) (b) (c)

NaAlHa rein 4 L NaAlHs rein + NaAIH4 mit 2 mol% TiCls
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Abb. 9.4: Réntgenbeugungsmessung an Pulverproben von a) unbehandeltem, b) aufgemahlenem und c) mit
2 mol% TiCls-dotiertem NaAlH4 (Mahlzeit => jeweils 30 min; Mahlparameter => analog zu Kapitel 3.1).

Um die Qualitdt des Mahlprozesses zu gewéhrleisten, wurden dotierte Pulverproben nach unterschiedlichen
Vermahlzeiten miteinander verglichen (Tabelle 9.1, Rietveld-Methode). Grundsétzlich sind nach allen Mahl-
schritten die Reaktionsprodukte aus der Zersetzungsreaktion der Wasserstoffdesorption ersichtlich. Nach der
langen Vermahlzeit von 8 h sind zusétzlich NaH-Verbindungen aus dem zweiten Zersetzungsschritt und NaCl-
Verbindungen aus der Reaktion mit dem Katalysator erkennbar (vgl. Abb. 9.6c).

Tabelle 9.1: Materialzusammensetzung von 2 mol% TiCls-dotiertem NaAlH4 nach unterschiedlichen Vermahl-
zeiten (Mahlparameter analog zu Kapitel 3.1)

Mahlzeit
Komponente 30 min 2h 4h 8h
NoAIH, 87 % 92 % 88 % 59 %
NasAlHs 8% 4% 8% 2%
Al 5% 4% 4% 2%
NaCl ; ; - 5%
NaH ; ; - 2%

Die Rietveld-Verfeinerung zur Probe nach 8 h Vermahlung ergab zudem, dass drei Reflexe (bei 31,471; 35,732;
48,339 °/2 0) nicht sauber angepasst werden konnten. Dies deutet darauf hin, dass eine weitere kristalline
Phase vorliegt. Eine Verbindung mit Reflexen direkt an den zuvor genannten Lagen ist Wolframcarbid. Dieses
konnte zum Beispiel aus dem Abrieb am Mahlbecher oder den Mahlkugeln entstammen oder als Verunreini-
gung bei der Probenpraparation zugeraten sein. Auf eine ndhere Untersuchung wurde verzichtet, da fiir die
im Rahmen der Arbeit durchgefiihrten Synthesen eine Vermahlzeit von einer Stunde festgesetzt wurde. SEM-
Aufnahmen zur Abschitzung der Pulvergrof3enverteilung sind in Abb. 9.5 gegeben.

10kv ~ x2700 5um

Abb. 9.5: SEM-Aufnahmen einer Pulverprobe von 2 mol% TiCls-dotiertem NaAlH4 (Vermahlung nach Kapitel
3.1) bei verschiedenen VergréBerungen: a)50x, b) 300x, ¢) 500x, d) 1000x, e) 2700x und f) 3000x.
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Abb. 9.6: Simulation der kristallographischen Daten von a) reinem NaAlHa, b) TiCls-dotiertem NaAlHa mit kurzer
Vermahlzeit von 30 min und c) TiCls-dotiertem NaAlHs mit langer Vermahlzeit von 8 h (Farbschema: NaAlH4 =>
schwarz, NasAlHs => Rot, Aluminium => Blau, NaCl => Griin, NaH => Magenta).
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9.3 Weiterfuhrende Betrachtungen zur Messmethodik

9.3.1 FTIR-Messplatz und ATR-Klvette

I. Seagull®-Strahlengang und Belichtungsfeld der ATR-Kiivette

Im Folgenden wird die Darstellung der realen Strahlfithrung anhand der ,,Seagull“ Reflexionsoptik von Harrick
aufgefiihrt. Dies dient insbesondere zur Abschétzung des Belichtungsfeldes innerhalb der ZnSe-Halbkugel und
somit des lateralen Aufnahmebereichs durch die evaneszente Welle an der Probe.

Die Seagull-Optik verwendet ein 1:1 Bildgebungssys- Skala zur Einstellung
tem um den Strahl auf die Probe neu zu fokussieren, des Einfallswinkels
wie in Abb. 9.7 schematisch dargestellt. Der ZnSe-
ATR-Kristall ist eine Hemisphére, sodass er zusatzlich

(ES)
Ellipsoid-

den Strahl fokussiert bzw. formt. Das Belichtungsfeld spiegel
an der Probe hiangt von der Strahlgeometrie des Spekt- (FP)
rometers und vom Einfallswinkel ab. Uber die Stellung ;fﬂst

der Ellipsoidspiegel kann der Einfallswinkel (5° — 85°)
angepasst werden. Die Umlenkspiegel geben weitere
Moglichkeiten zur Positionierung verschiedener opti- Probenhalter
scher Elemente (z.B. Polarisationsfilter). Wenn die
Strahlgeometrie des Spektrometers und die Spotgrofe
bekannt ist, kann die Grof3e der Aufnahmefldche aus
einfachen geometrischen Betrachtungen berechnet
werden.

(Ps)
Plan-
spiegel

Abb. 9.7: Strahlenverlauf der Seagull®-Reflexi-
onsoptik (Angabe seitens Hersteller) [246].

Durch den freien Aufbau mit der Kiivette hat das ATR-Element nicht mehr exakt die gleiche Position wie bei
dem Aufbau zur Reflexionsmessung von Harrick. Daher ist auch die Strahlfiihrung leicht verandert. Die eigent-
liche Schwierigkeit besteht in der Aufnahme des Messfeldes durch die nicht sichtbare Strahlung im Infrarotbe-
reich und der prinzipbedingten Totalreflexion am ATR-Element. Zur Abschiatzung wurde daher mit einer Licht-
quelle im optisch sichtbaren Bereich gearbeitet. Zudem wurde zur besseren Sichtbarkeit ein Kristall aus ZrO,
hinzugezogen.

(b) (c)

Position Seagull-Optik

von Quelie zum Detektor

@ 12 mm
@8 mm

215 mm

Abb. 9.8: Aufnahme des a) Austrittfensters der IR-Strahlung des Spektrometers, b) zugehoérige Warmebildauf-
nahme und c¢) schematischer Verlauf des Strahlungsfeldes innerhalb des Probenraums (seitliche Ansicht).
Zunachst wurde mittels einer Warmebildkamera der Strahlverlauf innerhalb des Probenraums des FTIR-Spekt-
rometers erfasst (Abb. 9.8). Anschliefend wurde ein dhnlicher Strahlverlauf mittels einer Weil3licht-LED
rekonstruiert (Abb. 9.9). Dabei zeigte sich eine deutliche Abweichung gegentiber des seitens des Herstellers
gegebenen Strahlverlaufs. Noch vor Bestrahlung der Halbkugel bildet sich bereits eine Strahliiberschneidung
bzw. ein Fokuspunkt, wie in Abb. 9.9a dargestellt. Dadurch wird die Kontaktfldche zwischen ATR-Element und
Probe nicht punktuell in einem scharfen Spot, sondern flachig entsprechend Abb. 9.9b und c belichtet. Abb.
9.9d verdeutlicht den Verlauf anhand einer Simulation der Strahlengénge. Es sei angemerkt, dass auch bei
Beriicksichtigung der leicht zusammenlaufenden Strahlform (vgl. Abb. 9.8c) ein dhnliches Bild resultiert.
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(d)

Abb. 9.9: a) Aufnahme des innerhalb der Reflexionsoptik positionierten Kiivettenkopfes mit ATR-Element und
zugehoriger Strahlverlauf. b) Belichtungsfeld am ZrOs- und c) ZnSe-Kristalls — zur Visualisierung sind die ATR-

Elemente mit einer Diffusorfolie beklebt. d) Simulierter Strahlverlauf des Messaufbaus.

Durch den schrégen Einfallswinkel formt sich an dem Kontaktpunkt von ATR-Element zu Probe ein ellipsen-
formiges Bestrahlungsfeld ab, wie in Abb. 9.10 aufgezeigt. Zwar ist die Aufnahme des Bestrahlungsfeldes durch
die vergleichsweise einfache und somit fehleranfillige Rekonstruktion des realen Strahlverlaufs ebenfalls von
einigen Ungenauigkeiten begleitet, jedoch kann eine punktférmige Probenbestrahlung ausgeschlossen werden.
Dies ist insbesondere fiir die ATR-Methode relevant, da somit die spektrale Aufnahme immer tber eine hinrei-
chend groRe Fldche gemittelt wird, wodurch probenspezifische Abweichungen lokaler Messpunkte entfallen.

Das Bestrahlungsfeld vergrofSert sich bei steigenden
Eintrittswinkeln, was aus der einfachen geometrischen
Betrachtung hervorgeht. Durch den Aufbau des Kiivet-
tenkopfes mit ATR-Element beschrédnken sich die nutz-
baren Einstrahlwinkel auf ca. 30° — 60°. Andernfalls
wird das Strahlenbiindel beschnitten (siehe Abb.
9.11). Zugleich wird deutlich, dass durch die Form
einer Halbkugel des ATR-Elements nie ein einziger
Einfallswinkel auftritt, sondern dieser entlang des
Strahlenquerschnitts leicht variiert (auf3er bei speziel-
ler Einstrahlung zur Kollimation des Strahlverlaufs
innerhalb des Kristalls).

ATR Element
@=25mm

Kontaktflache zur Probe
@ =10 mm

[EI ter

Ldnge a [mm]
ZnSe=59
Zr0,=6,4
Ldnge b [mm]
ZnSe=5,7
Zr0,=6,1
Verhdiltnis (a/b)
ZnSe = 1,035
Zr0,=1,016
Fldche [mm?]
ZnSe=26,4
Zr0,=29,7

Abb. 9.10: Schaubild zur GréBe des Belichtungsfel-
des (Einfallswinkel = 40° gestrichelter Kreis =

Probe; rote Ellipse = Belichtungsfeld).
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(b)

Abb. 9.11: Schnittansicht des Kivettenkopfs mit ATR-Element: a) Mdgliche Eintrittswinkel eines idealen Strahls
von 22° - 68° und b) Eintrittswinkel eines realen Strahlenbiindels von ca. 30° - 60°. Unterschiedliche Einstrahl-
winkel flihren zu verschiedenen Belichtungsfeldern an der Kontaktflache zur Probe.

Il. Pelleteinbau und Vorbereitung der Messkiuvette

Innerhalb eines Handschuhkastens mit Schutzatmosphéare wurden die vorgepressten Probenpellets in die Mess-
kiivette eingesetzt. Dazu wird ein Pellet zusammen mit einem Stiitzring in das Kopfteil mit ATR-Element
eingelegt. AnschlieRend wird das Kopfteil mit dem Kiivettenkorper verschraubt. Da der Kiivettenkorper eine
starke Feder zum Anpressen der Probe an das ATR-Element enthélt, wird ein Vorspanner zum Zusammenfiih-
ren von Kiivettenkopf und Kiivettenkérper genutzt (siehe Abb. 9.12a). Andernfalls konnen die empfindlichen
Aluminiumgewinde beschadigt werden. Der Kiivettenkopf wird auf den Drehteller der Spannschraube ange-
setzt und das Ende des Vorspanners auf der Unterseite der Kiivette fixiert. Das Unterteil des FuBes kann zur
besseren Handhabung an der thermischen Trennung abgeschraubt werden. Kiivettenkopf und Kiivettenkorper
werden in eingespanntem Zustand von der Unterseite {iber vier M4-Schrauben mit einem Drehmomentschliis-
sel und einem Anzugsmoment 1,3 Nm zusammengeschraubt. Dadurch wird ein Abreien der Schrauben
verhindert und das Gewinde geschiitzt.

(a) (b)

Anschluss far Kiivettenkorper Kiivettenkopf Temperaturtransmitter
Thermofihler (PT100)  (mit Anpressfeder)  (mit ATR-Element)

Vorspanner

(Bluetooth)

Thermische Trennung Gaseinlas/-auslass Spannschraube Anschluss fiir Akku-Anschluss ~ On/Off
und StandfuB Thermofiihler (PT100)

Abb. 9.12: a) Vorrichtung zur Z