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Kurzzusammenfassung

Die Nutzung von Metallhydrid speichern verlangt nach einer Méglichkeit zur Erfassung der Wasserstoffbla-
dung. Die Herausforderung besteht u.a. darin, dass der Wasserstoff im Material absorbiert vorliegt und nicht
direkt messbar ist. Hierzu wurde fir Natriumaluminiumhydrid (NaAIH 4) ein nutzbarer optischer Effekt gefun-
den, bei dem der Wasserstoffbeladungsgrad durb die Intensitatsanderung der materialspezifischen Schwin-
gungsbanden mittels FourierTransform-Infrarot -(FTIR)-Spektroskopie verfolgt werden kann. Aufgrund der
hohen Absorption des Materials efolgt die Messung auf Basisder abgeschwéachen Totalreflexion (ATR) an
kompaktierten Pelletproben. Die Labormethode ist durch die komplexe Messung undden hohen appaativen
Aufwand jedoch kostenintensiv und nicht fir den breiten Einsatz geeignet

Daslbergeordnete Ziel dieser Arbeit liegt daher in der Entwicklung eines kompakten, einfachen und moglichst
kostengiinstigenoptischen Fillstandssensorsfir Metallhydridspeicher. Dazu mussder Transfer der aufwéandi-
gen FTIRSpektroskopie hin zu einer einfachen Absorptionsmessungrfolgen. Der Fullgrad im Speichermate
rial eines Tanks wird Uber die Messung des Beladungszustandes eines im Sensor verbauten Referenzpellets
ermittelt. Die Erprobung des umgesetzten SensorPrototyps erfolgt durch ein Testtanksysem auf Basis von
Natriumalanat. Fur die Sensorenwicklung sind Problemstellungen betreffend der technischen Umsetzung und
des Materialverhaltens zu l6ésen Dies betrifft insbesondere die Aufbau- und Verbindungstechnik sowie die
Unterschiede bei den spektralen und sorptiven Materialeigenschaften zwischen dem Referenzmaterial im
Sensorvolumen unddem Speichermaterial im Testtank.

Zunachstmusstendie zur Sensor und Tankkonzeptionierung notwendigen materialspezifischen Fragestellun-
gen beantwortet werden. Uber die parallele Erfassung §n-situ) der gravimetrischen Wassestoffmenge und des
FTIR-ATR-Spektrums wurden die einzelnen Umwandlungsreaktionen (NaAlH; => Na 3AlHg¢ => NaH)
wahrend der Desorption untersucht. Fir den ersten Reaktionsschritt zeigte sicheine zeitlich annahernd lineare
Wasserstofffreisetzung wohingegen der zweite Reaktionsschritt einen nichtlinearen Desorptionsprozess
aufwies. Rontgenbeugungsmessungen unterstiitzten @& optischen und gravimetrischen Messurgen. Aus der
Analyse des optischen Messsignals wurden geeignete IR-Spektralbereiche fir die Fullstandserfassung
bestimmt. Weiterhin konnten stoff- und messspezifischeEinflussfaktoren auf die Spektrenform identifiziert
werden. Durch wiederholte Ab-/Desorption desSensor und Tankmaterials wurden deren Zykliereigenschaften
betrachtet. Auf optischer Seite zeigte sich mit zunelmender Zyklenzahl eine Signalverschlechterung Raster
elektronen- und Rasterkraftmikroskopie offenbarten eine verénderte Obeflachenmorphologie der Pelletpro-
ben als Ursache. Zudemerwiesen sich MaRanderungen in der Oberflachenebenheit alsdominierender Faktor
fur die Signalqualitét. Diesbeziglich wurden verschiedene Ansétze zur GewaHeistung 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 Gber
die Anpassung des Katalysatogehalts erforderlich machte. Hierzu wurden die kinetischen Materialparameter
und die ratenlimitierenden Mechanismen bestimmt. Fur die Analyse wurden sowohl eine modellbasierte (Inln -
Methode) als auch eine modellfreie (isokonversional) Methode angewandt und deren Ergebnisse miteinarder
verglichen. AbschlieBend wurden aus den Kenndaen der verschiedenenMaterialien geeignete Betriebspara
meter fur die Testlaufe zur Sensorerprobung bestimmt

Auf Grundlage der materialspezifischenUntersuchungsergebnisseerfolgte die Sensorkonzeptionierung.Daher
wurde die Fullstandserfassungauf den ersten Reakionsschritt der Umwandlungsreaktion eingegrenzt. Versu
che zur Signalbereitstellung, -leitung und -aufnahme fuhrten zu einer sondenbasieten Lésungsvariante mit
thermischer Strahlungsquelle, reflektiven Hohlleitern und einem nicht-dispersiven IR-Detektor. AnschlieRend
wurde der eigens entwickelte Testtank mit dem Sensorsystem bestlickt und das optische Messsignal auf Abwei
chungen gegentuiberden zuvor erarbeiteten Labaergebnissen Uberprift. Hierbei wurde fir den Absarptions-
prozess ein leichter Zeitversatz zwischen Sensof und Tanksignal, sowie flir den Desorptionsprozesseine
Abweichung in der Kurvenform, beobachtet. Dessen Entstehungsursache wurde eingegrenzterfordert zur
finalen Klarung des Phianomens jedoch eine Uberarbeitung des Sensokopfdesigns.

Durch die im Rahmender Sensorrealisierungerarbeiteten Forschungsergebniss&obinnen wesentliche Konzepte
und Aspekte zur Planung und Auslegung sensorischer Anwendungen fir zukiinfige Speicheisygeme mit
komplexen Metallhydriden abgeleitet werden. Speziell die Erkenntnissezur anspruchsvolleren Handhabung
der ATR-Methode an Proben mit Gassorptionsmechanismen und Temperaturwechselrsind hervorzuheben.




Dariiber hinaus sind Anwendungen im Bereich der Prozessiberwachung und Materialfor schung, also aul3er
halb des Feldes de Wasserstoffspeichersubstanzenauf Basis desrealisierten Sensokonzepts 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,), in which the hydro gen loading
level can be tracked by the intensity change of the materiatspecific vibrational bands using Fourier transform
infrared (FTIR) spectroscopy. Due to the high absorption of the material, the measurenent is based onthe
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 requin@ents.

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 he transfer of the complex FTIRbased methodto
a simple absorption measurement.The filling level in the storage material of a tank is determined by measuring
the loading degree of a reference pelletinstalled in the sensor. Experiments on the sensor prototype were
carried out by using a test tank system based on sodium alaate. For the sensor developnent, 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 proprties between
the reference material in the sensor volume and the storage material in thetest tank.

First, material-specific questions regarding the sensor and test tank design had to be answeredy parallel
acquisition (in-situ) of the gravimetric hydrogen quantity and the FTIR-ATR spectrum, the individual reactions
(NaAlH4 => Na 3AlHs => NaH) were investigated during desorption. For the first reaction step, the amount
of hydrogen releaseal 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 measurementspecific influencing factors on the
spectral shape could be identified. By repeated ak/desorption of the sensor and tank material, their cycling
properties were investigated. On the optical scale signal degradation was observed with increasingnumber of
cycles. As a cause, sanning 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 bea
dominant factor affecting optical signal quality. In this regard, different approaches to ensure longterm 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 conten.
For this purpose, the kinetic material parameters and the ratelimiting 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 materiatspecific 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 probebased solution with a thermal radiation
source, reflective hollow guides and a nondispersive IR detector. Subsejuently, the self-developed test tank
was equipped with the sensor system and the optical measurement signal was examinedegarding discrepan
cies to the previously obtained laboratory results. A slight time offset between sensor and tank signal was
obsened for the absorption process, while for the desorption process a deviatingcurve shape was observed.
Possible causes of tls 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 substancesare feasible
on the basis of the realized sensor concept.
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Der Klimaschutz mit der zugehérigen Energiewendeist eine der gréRten Herausforderungen unserer Zeit.
Auch der Begriff Klimakrise im Zusammenhang mit dem unumstritten anthropogenen Treibhauseffekt findet

immer haufiger Verwendung und bestarkt die Notwendigkeit einer vollumfanglichen Umstrukturie rung beste-

hender Energietrager und Versorgenetze hin zu einer klimaneutralen Energieversorgung[1, 2] . Ebenso macht
die anhaltende Ressourcenverknappungspeziell die in absehbaer Zeit erschdpften fossilen Energietrager, ein

Handeln zwingend erforderlich.

Wasserstoff als sicherer, nachhaltiger und effizienter Energietrager ist eine weithin erwartete Option fur den
Aufbau einer sauberen Energiewirtschaft[3, 4] . Dies spiegelt sich auch in denlangfristigen Bestrebungen des
European GreenDeal (EGD) zur Einhaltung der Klimaziele 2050, erweiterten Eckpunkten der EU-Vorgaben
zu Ressourceneffizienz und Kreislaufwirtschaft, der CleanVehicle-Directive [5] und speziell der nationalen
Wasserstoffstrategiewider [6] .

Der Aufbau einer regenerativen Energiewirtschaft ist auch von erheblichen Schwierigkeiten, wie z.B. der
Verteilung der im windreichen Norden produzier ten Windenergie in sidliche Landregionen, sowie der Spek
cherung von temporéaren Uberproduktionen, begleitet. An diesen Stellen kann der Aufbau einer Wasserstoff
wirtschaft einen betrachtlich en Beitrag zur Energieverteilung® leisten. Nicht zuletzt wird die Dekarbonisierung

intensiv CQ erzeugender Industiezweige (Metall, Glass, Betont '

[7].

Wasserstoffspeicherung - Warum Feststoffspeicher? Eines der relevantesten Probleme besteht in der
kompakten und effektiven Speicherung von Wasserstoff. Dessengravimetrische Energiedichte ist der von
Diesel oder Benzin Uberlegenjedoch sind die volumetrischen Speicherdichten herkémmlicher Speichemetho-
den (Hochdruckspeicherungund Verfliissigung) vergleichsweise gering[8] . Bislang kénnen diese Techniken
die gewunschten Anforderungen, wie sie beispielsweisevom United Staates Department of Energy (DoE)
definiert werden [9] , noch nicht erfiillen.

‘ TankgroBen unterschiedlicher Speichertechniken zur Speicherung von 1 kg Wasserstoff ‘

D O & @® @
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Abb. 1.1: Schematische Darstellung der TankgroRenunterschiedeverschiedener Hx-Speichertechniken nach
[10] (modifiziert) & Werte bezogen auf das Speichervolumen ohne Tanksystem; MH = Metallhydrid.

Am Beispiel des Automobilswird dies schnell deutlich. Kommerziell verfigbare Brennstoffzellenfahrzeuge
verbrauchen auf einer Strecke von 500 kmzwar nur etwa 5 - 7 kg Wasserstoff, jedochwirde diese Menge an
Wasserstoffunter atmosphéarischemDruck etwa 60000 - 85000 L einnehmen und selbst in verflissigter Form
umfasst 1 kg Wasserstoff noch tber 14 L.Um dieses Volumen signifikant zu verkleinern, wird daher seit eini-
gen Jahren reben den klassischenSpeichermethoden die Speicherung mittels Festkémpern in Form von
Hydriden, besonders Metallhydriden, zunehmend verfolgt (siehe auch Abb. 1.1). Klassische Metallhyride

A Eine WasserstofGaspipeline kann bis zu zwolf grd¥leerlandhochspannungsleitungensetzen und gleichenaRen einen
enormen Energiespeicher bereitstellen.

1 EINLEITUNG UNDMOTIVATION 1

cl mpkc Kclecl _|I U gqqgcp



bieten eine hohe volumetrische Speicherkapazitat,jedoch bei hohem Eigergewicht. Die Verwendung von deut-
lich leichteren komplexen Metallhydriden kann hier Abhilf e schaffen, erfordert allerdings erhéhte Betriebs
temperaturen.

Natriumtetrahydridoaluminat , kurz Natriumalanat (NaAlH.), ist einer der am besten erforschtenVertreter
dieser chemischen Hydride.Nach Jahrzehnten intensiver Forschungerfillt das System dadirch eine Vielzahl
an Anforderungen, die an ein solches Speichermaterial gestellt werdenBe-/ Entladungskinetik, Zyklenstabili-
tat, glnstiger Preis, vergleichsweise hohe Sicherheietc.). Letztlich gilt es hierbei zu beachten dass die thec
retischen Systemgenzen des Materials nicht beliebig verschiebbarsind. Ein breiter Einsatz von NaAlH, als
Wasserstoffspeicher in zukinftigen mobilen Anwendungen ist bislang nicht zu erwarten, da die maximal
erreichbare Speicherkapazitatvon 5,6 Gew.% (theoretischer Materialwert) aus heutiger Sichtnicht ausreicht.
Dennoch hat das Material ein erhebliches Potenzial fiir stationare Anwendungen unter Nutzung synergetischer
Effekte der Warmespeicherung und stellt zudem ein ideales Modellsystem zur Entwicklung zukinftigerSper
chermaterialien dar.

Eine elementare Anforderung, die an Wasserstoffspeicher gestellt wird, ist ua. eine gut regelbare Systensteu-
erung. Fur eine breite Markteinfihrung muss dazu beispielsweise das Problemiberwunden 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 Fllstandssensors fur derartige Tanks.

Sensorprinzipien zur Wasserstoffmessung : Zur Wasserstoffmessung werden zumeist Sensoren und Mess
prinzipien verwendet, bei denen eine stoffspezifische bzw. stofferkennende Eigenschaft genutzt wirdum diese
in eine leichter messbare GréRe zu lberfuhran (haufig elektrisch, Gber Spannungsénderung). Daraus haben
sich eine Vielzahl von gangigen und auch teils kommerziell verfligbaren Sensortypen mit unteschiedlichen
physikalischen Messprinzipien ergeben- als Uberblick zusammengefasst irTabelle 1.1.

Tabelle 1.1: Ubersicht der Messprinzipien gangiger Wasserstoffsensoremach [11].

Art Sensor Messprinzip

Optisch Drager-Réhrchen Farbumschlag von chemischer Substanz (hydrochrom) beiKontakt.
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 inzipUUé& 3 Ei Pé @V O Fadstétendepc c 4 ¢ ¢

(Local) Surface Plasmon | Anderung des Reflexionsverhaltens einer gassensitiven Schicht (8. Ralladium)
Resonance Sensor (LSPH unter Ausnutzung von Totalreflexion oder Verschiebung der Resonanzfrequenz.

Mechanisch | Mikrogravimetrischer Frequenzanderung/-differenz eines Schwingers (zB. Quarz) durch Massenénde
Sensor rung Uber Hp-Adsorption an einer gassensitiven Schicht.

Sorption Switch Sensor | Aufnahme der Volumen&anderung eines Materials bei derAbsorption von H,.

Thermisch Pellistoren, Kalorimetrische Messung durch Temperaturédnderung bei exothermer Reaktion

katalytische Sensoren mit einem katalytischen Stoff (z. B. Edelmetalle). Isotherme und nichtisotherme
Betriebsweise moglich (Anderung derHeizleistung / Temperatur als MessgroR3e).

Dielektrisch | Metal-Insulator- Erfassung der Kapazitdtsanderung bei Wasserstoffaufnahme an einer reaktiven
Semiconductor (MIS) Halbleiterschicht.

Leitfahigkeit | Wéarmeleitfahigkeits- Temperaturanderung eines beheizten Drahtes durch Anwesenheit eines
sensor Fremdgases (zB. Wasserstoff=> abweichende thermische Leitfahigkeit).
Schottky Dioden H,-Absorption => anderliche Potentialbarrierenh6he an Metall-Halbleiter-Kontakt.

MessgréRe =>geanderter Stromfluss / modifizierte Kapazitat in
Raumladungszone.

Metalloxidsensor Anderung der Leitfahigkeit einer Metalloxidschicht (z. B. ZnO) bei H-Aufnahme.
Selektivitat tber Dotierung und/oder Anpassung der Betriebstemperatur.

Varistor Messung der sich andernden Durchbruchspannung durch Beeinflussung von
Wasserstoff an einer Widerstandsstrecke (zB. ZnO oder Halbleiter).

Potential Elektrochemische Zellen | Chemische Potentialanderung zwischen Mesaund Referenzelektrode innerhalb
einesElektrolyten in Abhangigkeit zur H,-Konzentration (lonenstromtransport).

lonenleitende Sensoren | Verwendung eines ionenleitenden Festkorpers als Elektrolyt (meist Halbleiter).

Feldeffekt Transistor TransistorGate aus katalytisch aktivemMaterial (z. B. Palladium) => veranderte
(FET) Sensoren Austrittsarbeit => angepasste Transistdinie bzw. Strom zwischen Drairf Source.
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Grundlegend sollen die Sensoren dabei Ansprichenwie einer hohen Sensitivitat, Stabilitat und Selektivitat
bei moglichst groRem Signal-zu-RauschVerhaltnis, fir eine optimale Signalauflésung gerecht werden. Zudem
sollen die Sensoren idealerweise mdglichst kompakt mit geringem Energieverbrauch und robust ausgefuhrt
werden. Hier zeigt sich eine Problematik von Sensortypen mit hdbeitenden Bauelementen, da diese zur
Messungmeist dauerhaft eine erhéhte Temperatur und somit Heizleistung erfordern.

Die weitaus groRere Problematik ergibt sich aus der Uberfiihrbarkeit einer einfachen Wasserstoffdetektion
oder Konzentrationsmessunghin zu einer Fillstandsmessung innerhalb eines Metallhydridtanks, da der
Wasserstoff im Kristallgitter des Materials gebunden und nicht direkt messbar ist. Hierzu sind die meisten
Messsystene prinzipbedingt schlicht nicht in der Lage. Géngige Verfahren zur Fillstandserfassung basieren
auf volumetrischen oder gravimetrischen Messmethoderf. Anhand des Messprinzips sind fir die Fillstands
messung an Metallhydriden naheliegende Sensortypen der mikrogravimetrische Sensor und der Sorption
Switch Sensor. Letzteer wurde von Forschern des Fraunhoferinstitutes fiir Fertigungstechnik und ange-
wandte Materialforschung (IFAM) in Dresden erfolgreich zu einem Fillstandssensor fir klasssche Metallhyd-
ride umgesetzt (skaliert auf eine Uber Volumenanderung hervorgehence mechanische Krafj [12] . Solche
Sensortypen erfordern einen prazisenmechanischen Aufbau und sind unter Umstéanden empfindlich gegen
Uber Einwirkung von Sté3en und Schwingungen. Zudem erfordert die Messung eine elektrische Durchfiihrung
innerhalb des Tanksystems. Diese kanrediglich durch eine optische Messnethode umgangen werden, was
den Sicherheitsaspekten zusatzlichentgegerkommt. Ein optischer Fillstandssensorist derzeit jedoch nicht
kommerziell vorzufinden.

Ziel der Arbeit : Im Rahmen desvoene ce _ | ec | c | Npmhcirg ~FWBCKMLS8 &DApbecry
AIF. Laufzeit 2011-2014) wurde bei Natriumalanatpulvern ¢ g | d C p lismdésensor nDtsbareroptischer

Effekt gefunden. Grundlage sind merkliche Intensitatsveranderungen der Absorption des Materals im mittle -

ren Infrarotbereich (MIR) wahrend der Wa sserstoffaufnahméd -abgabe, die anhand der Fourietransforma-
tions-Infrarotspektroskopie (FTIR-Spektroskopie) in Kombination mit der abgeschwéachten Totalreflexion

(engl.: Attenuated Total Reflection, ATR) nachgewiesen wurden. Detailliert berichtet wird Uber dieses
Vorgéngerprojekt in Ref. [13, 14] .
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Abb. 1.2: SchematischeDarstellung der Messprinzipiendes Labormessplatzesnit Messkiivette und angestreb-
tes Gesamikonzept des Fillstandssensors.

Das verwendete Messprinzip beruht auf dergleichzeitigen Erfassungder Wasserstoffmengein der Probe und
einesFTIR-ATR-Spektrumswahrend der Desorption (in-situ). Dadurch konnte eine reproduzierbare Skalierung
der Intensitat der Schwingungsbanden mit dem Gewichtsanteil des gespeicherten Wassestoffs demonstriert
werden. Der Fillstand kann somit anhand der Bandenintensitéaten ermittelt werden. Der Laboraufbau basiert

A Eine Flussmessung erfordert eine vorherige Erfassung der zugegebenen Wasserstoffmenge und eine Wagung benétigt
aufgrund der hohen Grundlast des Tanksystems eine hohe Genauigkeit und ist zudem stoRempfindlich.
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auf einem kommerziellen FTIR-Spektrometer, einer Hochprézisionswaage und der ander Hochschule Rhein-
Main (HSRMycl rugai cKcqglgxeRP ¢HsK dr F@yiphszitm

Das Ziel der Arbeit liegt in der Entwicklung eines sondenbasierten optischen Fillstandssensorsdurch den
Transfer der bisher verwendeten aufwéndigen FTIRSpektroskopie hin zu einer einfachen Absorptionsmessung
an ausgewahlten Spektralbereichen mitkommerziell gut verfligbaren Emitter -Detektor-Systemen(Abb. 1.2).
Dabei sollen deutliche, rauscharme und in hinreichend kurzer Zeit gemessene elektrische Signale aus moglichst
geringen Lichtintensitaten resultieren. Durch die starke Absorption von Natriumalanat basiert der Sensor,
analog zu den Messkuvetten weiterhin auf dem Prinzip der abgeschwéchten Totateflexion. Die Bestimmung
des Fillgrads eines Tankserfolgt anhand der Messung des Beladungszustandes eineim Sensor verbauten
Referenzprobe.Um den Sensorklein, einfach und kostengiinstig auszufiihren, sind Fragen bezugjch der rich -
tigen Wahl bzw. Anpassung von Lichtquellen und Detektoren zu I6sen und Probleme der Aufbau und Verbin-
dungstechnik zu bewaltigen. Grundsatzlich hat eine Anpassung der erfolgrech nachgewiesenen Labormess
methode an wesentlich einfachere Sensorkompaenten zu erfolgen. Die Modifikation und Uber tragung der
besteherden Paralle-Messmehode auf einen SensorPrototyp umfasst wissenschaftiche und technische
Arbeitsziele unterschiedlicher Kategorien:

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

moglichst einfache und reproduzierbare Materialpraparation (Kontakt Speicherpulver-Messkopf);
Entwicklung einer geeigneten Aufbau- und Verbindungstechnik;

Konstruktion moglichst miniaturisierter , neuartiger Komponenten;

Entwicklung einer gasdichten Tankeinkopplung des Sensors in einen (realen) Metallhydridtank;
1 Entwicklung zugehdoriger Elektronik.

=a =4 =4 4

Als Speichermaterialwird Natriumaluminiumhydrid verwendet. Es sei hier herausgestellt, dasslie Arbeit nicht

auf die Optimierung der chemischen Synthese des Speichermaterialsoder dessen Verbesserungals Spet

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 durfen (Gefahr

der Entziindung). Durch den mehrstufigen Zersetzungsprozess mussen gezieltdlessungen zu jeweiligen

Umwandlungsreaktion durchgefuhrt werden, um die Wasserstoffabgabe und-aufnahme als skalierbare GréR3e
fir den Sensornutzen zu kénnen.
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Im Folgenden werden zunachstkurz die verschiedenen Methoden zur Wassestoffspeicherung verglichen.
AnschlieRBend folgt die Darstellung der technologischen Aspektezu Metallhydriden, speziell NaAlH4, sowie der

fur Sorptionsprozesse relevanta Reaktionamodelle. Zuletzt werden die Messprinzipien der zur optischenFll-
standserfassungdes Speichermaterialsverwendeten Infrarotspektroskopie naher erlautert.

2.1 Methoden zur Wasserstoffspeicherung

Durch die geringe Dichte vonreinem Wasserstoff stellt dessen Speicherung in Tanksysteen mit hinrei chender
Energiedichte eine technische und &onomische Herausforderung dar [15] . Die konventionellen Speicher
bestehenaus Druckflaschenund Flussigtanks.Eine weitere Variante der Volumenverringerung besteht in der
Interaktion bzw. Einbindung zu anderen Materialien. Die Methoden kdnnen nach vielerlei Kriterien (Aggre -
gax sqr _I b* Qncgaf cpb ighavérsclieciene@yédrdible Wasgersmffspatherformen eingeteilt
werden. Die hier gewahlte Einteilung erfolgt nach den konventionellen Method en der molekularen Speiche
rung - also Wassestoff in reiner Form - und nach der Speicherung mittels Tragermderialien, mit denen
Wassestoff zur Speicherung in Interaktion tritt (siehe Abb. 2.1).

Molekulare Speicherung Atomare Speicherung
Flissiger Physisorstion Hochdruck Klassische Kompli Fliissig Salzartige S —
Wasserstoff 4 P Wasserstoff Metallhydride  Metallhydride Wasserstofftridger Metallhydride
@ C %0
o {
Q’coo © o& 5.0l rCHs ﬁ /
s I A e
o °F o1 Atelo 3
0 ) A

=20 ek el o
Masse 100 Gew.% 6,5 Gew.% 100 Gew.% 2 Gew.% 55-18Gew.% 4,5-7,2 Gew.% 7,5 Gew.% 11 Gew.%
Vol. 71kg Hym™ 20kg Hym™ 33kgH,m™ 150kg H, m™ 150 kg H, m™ ~70 kg Hym™ 110 kg Hym™ 110 kg H, m™
Druck 1 bar 70 bar 700 bar 1 bar 1 bar 1bar 1 bar 1bar

Energie zur Wasserstofffreisetzung per kg H,

23 M)
70-170°C

~25MJ
~ 200 °C

0,45 MJ
-253°C

3,5MmJ
>-200 °C

Temperaturbereich

Abb. 2.1: Ubersicht verschiedenerSpeichermethoden mit den zugehérigen Speichedichten und deren Arbeits-
bereichen nach [16] (modifiziert) unter Berlicksichtigung von[12, 17, 18]. Aufgefiihrt sind vorwie gend theo-
retische und angenommene Werte, die zu realen Tanksystemenje nach Optimierungsgrad, erheblich abwei-
chen. Die Druckbereiche zur Rehydrierung der chemschen Speicherliegen deutlich tber 1 bar. Durch den
hohen Energiebedarf dient Wasserlediglich als Vergleichswert.

Molekulare Wasserstoffspeicher ung: Die molekuleare Wasserstoffspeicherung umfasst die Methodeh der
Druck- und Flussigspeicherung.Heutige Drucktanks fur den Betrieb von Kraftfahrzeugen mit einer Brennstoff-
zelle sind auf 700 - 800 bar ausgelegt und auch Druckbereiche bis 1000 bar erscheineechnisch umsetzbar
[19] . Trotz des hohen Druckbereichs ist die volumetrische Speicherdichte eher modet. Bei 700 bar betragt
dieseca. 63 kg nr3, was zur Speicherung von 1 kg H ein Volumen von ca. 16 L beinhaltet. Bezagen auf den
spezifischen Heizwert erscheint die volumetrische Energiedichte von 7,55 MJL-! im Vergleich zu Benzin mit
etwa 31 MJ L * eher gering. Hinzu kommt der Energieaufwand zur Kompression des Wassestoffs, der fir 800
bar ca. 17 MJ kg ! und somit etwa 14 % des Heizwerts deskomprimierten Wasserstoffsausmacht Weiterhin
ist das Uberstrémen von 700bar beim Tankprozess mit einer betrdchtlichen Wéarmeentwicklung im Tank
verbunden. Abhilfe schafft die Vorkiihlung des Wassestoffs (Cold Filling), was ebenfalls mit weitere m Ener-
gieaufwand verbunden ist [20, 21] .

A Auch Adsorptionsspeicher arbeiten nach denmzip 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 erméglicht de Speicherung von verfllissigtem
Wasserstoff © 0 3 °C). Auch hier liegt die Dichte mit 70,8 kg m 3 und einer Energiedichte von 8,5MJ L?
beziglich des Heizwerts deutlich unterhalb des Werts fiir Benzin (ca.Q). Die Verfliissigung des Wasserstoffs
ist mit einem betrachtlichen Energieaufwand verbunden (ca.% -  des Heizwerts). Ein solcher Tank benétigt
eine exzellente Warmedammung in Form von vakuumisolierten Behdltern oder schlecht warmeleitenden
Trennschichten, wobei ein geringer Warmestrom nicht zu vermeiden ist (Boil-Off, um Druckanstieg zu
kompensieren). Da der Energieaufwand zur Verflissigung nur einmalig anfallt, ist ein spateres Umfllen mit
relativ geringen Ausgasungsverlusta verbunden.

Speicherung in Wasserstofftragern : Ein vielversprechender Ansatz zur effizienten Wasserstoffpeicheung
liegt in der Verwendung diverser flissiger und fester Wasserstoftrager. Die chemische Einbindung in flissige
Wasserstofftrager entspricht im eigentlichen Sinne keinem Tanksygem. Da aber dasTragermaterial in einen
Kreislauf zur Hp-Zugabe und -Entnahme gefiihrt wird, werden flissige Wasserstofftrager im Rahmen der
Wasserstoffwirtschaft mit einbezogen (grof3technischz. B. Ammoniak [ NHs] und Methanol [ CH;OH]). Hierzu
zéhlen auch die in der Grundlagenforschung betrachteten LOHCs (engl.: Liquid Organic Hydrogen Carriers)
[22] . Dabeiwird Wasserstoff an ungeséttigten Verbindungen gebunden undzur Freisetzung wieder dehydriert,
wobei der ungesattigte Teil zuriickbleibt. Nach dem Wasserstofferbrauch missendie entleerten LOHCsjedoch
abgesaugtausgetauscht werden.

Tabelle 2.1: Einteilung der FeststoffWasserstoffspeichermethoden und typische Kenndaten nach23].

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

(77¢ 300 K; 8@; 150 bar) (300¢ 550 K; I; 10 bar) (> 400 K; > 60 bar)

Die Wasserstoffspeicherung mittelsFeststoffen wird nach der physikalischen Anlagerung in Adsorptionsper
chern und der chemischen Einbindung in Metallhydriden unterschieden (Tabelle 2.1). Erstere Methode nutzt
hochporose Materialien bei niedrigen Temperaturen zur Oberflachenanlagerung von Wasserstoff ohne Ande
rung der chemischen Bindungen. Hierzu kénnen Zeolithe, metallorganische Gerustverbindumgen (engl.: Metal
Organic Frameworks; MOF), Kohlenstoff-Nanoréhrchen oder Aktivkohle verwendet werden [23-27]. Die
allgemein erreichbaren Speichedichten 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 Uber die chemische Wasserstoffeinbindung in Metalydriden erreichbar.
Entsprechend der Eigenschaften kénnen diese in klassische und komplexe Metallhydride eingeteilt erden.
Die klassischen Metallhydride haben durch das hohe Eigengewichteine geringere gravimetrische Speicheka-
pazitat” im Vergleich zu den komplexen Metallhydriden® Umgekehrt bieten klassische Metallhydride Gberle
gene thermodynamische Arbeitsbedingungen (vgl. Tabelle 2.1). Fir eine detaillierte Beschreibung zu den
typischen Materialeigenschaften von Metallhydriden und besonders NaAH4 als komplexes Metallhydrid sei
auf die nachfolgenden Kapitel verwiesen.

Neben denetablierten Speichermethodenexistieren noch Sondervarianten, die fir kommerzielle Anwendung
aber keine Rolle spielen.Diese sind die ranskritische Speicherung[30] , der Metallhydrid -Hochdrucktank [31]
sowie die Wasserstoffgeicherung in Glasmikrokugeln [32, 33] und Eishydraten [34] [35] .

ABei den Speicherkapazitatéandelt es sich um materialbegene Werte. Di€ielsetzungen des DOE (enBlepartment of
Energy; 4,%, 6,5 Gew.%, je nach Meilenstein) sind hingegen systembezogene Speicherkapazitaten (Speichermaterial mit
¢yl KNff ST ¢KSNESysteyideddieSghitrdiaien bleiben meist unter der Halfte des Materigdrts.

B Einige komplexe Hydridsysteme Bz.MgFeh und Al[BH]3) haben extrem hohgolumetrische Wasserstoffdichten (bis zu
150kgm3; Vergleich: Higssigd 70 kgm-3) [29].
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2.2 Technologie der Metallhydride

Im Allgemeinen nehmen die Metalle Wasserstoff bei bestimnten Druck- und Temperaturbedingungen auf und
setzendiesen bei leicht erhdhter Temperatur oder abgesenktem Druck wieder frei. Die Reaktion zur Bildung
eines Metallhydrids (MeH) findet nach dem Prinzip von Le Chatelier stattund wird durch GI. 2.1 beschrieben.
Die Reaktion verlauft reversibel*, wobei wahrend der Hinreaktion (Absorption, Hydrierung) anfallende Reak -
tionswarme abgefuhrt und bei der Ruckreaktion (Desorption, Dehydrierung, Zersetzung) Reaktionswarme
hinzugefligt werden muss [36-38]. Das Reaktionsgleichgewicht verschiebt sich entsprehend unterer Glei-
chung bei Temperaturerh6hung nach links und durch eine Druckerhéhung nach rechts.

WEH EE z EEE, YO (21)

Obwohl nahezu alle elementaren Metalle zur Hydridbildung in der Lage sind [39, 40], kdnnen durch die
bendtigten Temperaturen nicht alle zur technischen Nutzung herangezogen werden. Solchebei 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 Stabilit at, deren Gleichgewichtszusténde 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 kdnnen nach der Art der Wasserstoffbindung in Klasser? eingeteilt werden (Abb. 2.2).
lonische oder salzartige Hydride bestehen ausMetall-Kationen mit negativen Wasserstofflonen (z. B. LiH).
Bei kovalenten Hydriden erfolgt die Bindung lber ein gemeinsames Elektronenpaar (z B. BeH,). Bei metalli-
schen Hydriden wird die Bindung durch die Metallvalenzelektronen realisiert, die an einer Bindung mit
Wasserstoffund 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 Kristallstrukturaus = i mk nj c v c | en®dtehg Dié AcKlor§ponente wird bevorzugt mit Elementen der
ersten und zweiten Hauptgruppe und die Me-Komponente mit Bor oder Aluminium besetzt. Alternativ kbnnen

Ubergangsmetallkationenzur Bildung komplexer Hydride verwendet werden.

A Es gibt auch nicheversible Metallhydride, die erst durch Zugabe eines Katalysainesreversible Reaktion erlauben.
Zudem werden Hydride mit technisch nicht nutzbarer Thermodynamik meist ebenfalls alsaviergibel bezeichnet

Die Unterteilung hilft der Ubersicht, entspricht jedoch nicht der Realitat, da die Bindungsverhaltnisssprunghaft,
sondern kontinuierlich ineinander tbergehen. Diese Thematik wurde detaillierGracHALMNd EDwARDSIsKUiert [44].
Eine weitere Unterscheidung kann anhand der Sttoleimie vorgenommen werdenMetallische Hydride bildemicht-
stéchiometrsche Verbindungen mit schwankendem Wastafgehalt Dabei besetzen die Wassersitifime Zwischen
gitterplatze desWirtkristalls und kdnnen als Einlagerunggbindung angsehen werden Die restlichen Grupperninsbe
sondeae die komplexen Metallhydride, simdeitestgehend stéchiomeisch bestimmt.

@
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2.2.1 Metallhydridbildung (Physiund Chemisorption)

Die Anlagerur.\g von Gasmolekikn an bzw. |r.1 T Gas Grenzfliche Metall
Feststoffen wird nach dem Prozess derPhysi- 2H + Me
und Chemisorgtion unterschieden und kann - [--==-========--1 A
mit Hilfe einer vereinfachten, eindimensiona &
. " w endotherm

len Potentialkurve erlautert werden (Abb. 2.3)
[15, 45, 46] . OH;, : :
Bei der Physisorption adsorbieren die Gasno- g 4 Eapiy AH.

" u H;+Me v Eades | o
lekiile auf der Oberflache des Adsorbentsund 0 = ) I
werden durch schwache Vander-Waals-Krafte AH:;, BH, | W
festgehalten. Zwischen Gas und Sulstrat v ' ey
besteht die Wechselwirkung® bei Oberfla- Physisorption a Diff
chenanndherung aus einem anzieherden i bt

Term (z. B. Abnahme mit 6ter-Potenz) und Distanz z zur Oberflache —»

einem abstoBenden Term(z. B. Abnahme mit  Abb. 2.3: Potentialverlauf der Physi und Chemisorption als
12ter-Potenz). Durch die Termuberlagerung Funktion des Abstandes z zur Metalloberflache nach[15,

heben sich bei bestimmten Abstand z 45.46] (val. [41, 47] fur weitere Betrachtungen).

(40,2 nm, ein Molekulradius) die repulsiven und attraktiven Krafte auf und es entsteht ein Minimum der
potentiellen Energie - der physisorbierte Zustand (Ep & 10 kJ mol- Hy). Der Verlauf wird Uiber das Lennard

JonesPotential (Gl. 2.2) beschrieben

wa TR = (2.2)
a a

Dabei beschreibtz die Distanz zwischen Adsorbent und Atom bzw. Molekil. Als goff- und oberflachenspezifi-
sche Potentialparameter sind A (Teilchenabstand, bei dem eine Nullstelle liegt) und r (Tiefe der Potenti-
almulde) gegeben. Die geringe Enthalpieanderung der Adsorption® ist zu schwach um die Bindung aufzu-
brechen, wodurch das Gas inmolekularer Form und durch die schwache WechseWirkung zumeist nur bei

geringen Temperaturen dauerhaft adsorbiert (ca. 77 K).

Demgegentubererfolgt bei der Chemisorption eine Dissoziation der zuvor an der Oberflache physisorbierten
Gasmolekiilein zwei Atome. AnschlieRend werden diese in das Materialchemisch eingebunden. Bei groRem
Abstand zur Metalloberflache sind die Potentialevon molekularem und atomarem Wasserstoff durch die Disse
Ziationsenergie getrennt (H, => 2 H: B> & 435,99 kJ mol 1), die nahe der Grenzflachestark abnimmt. Nach
Uberschreiten der ersten Potentialmulde (Physisorption) wird bei weiterer Anndherung unterhalb des
Molekuilradius durch den repulsiven Term eine Potentialzunahme bis zu einem Energienaximum erreicht. Bei
Uberschreitung der Energiebarriere dissoziiert das Gas undvird atomar an die Oberflache 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 hangt von den beteiligten Substratatomen ab®.

GasFeststoffReaktionen entsprechenzumeist heterogenen Systemen, diem Gegensatz zuhomogenen Syste
men in mehrere Teilschritte bezlglich der Gesamtreaktion unterteilt werden kdnnen (vgl. Abb. 2.4) [45, 48-
50]. Bei der Wasserstoffabsorption in einem Metall werden die H»-Molekile zun&chst an der Obefflache
adsorbiert/physisorbiert (1). AnschlieBend werden die H,-Molekiil e mittels thermischer Aktivierung chemisor-
biert und dissoziieren zu atomarem Wasserstoff (2). Im nachsten Schritt durchdringen die Wasserstoffatome

ADie anzieheden Kréfte entstehen lber gré3ere Distanzen anhand von Bildgetudurch die Fluktuation der Ladurngs
teilung. Verringert sich der Abstand zwischatsorbentund Atom/Molekiilweiter, dominierenzunehmend die repulsive
Krafte durchElektronElektronWechselwirkungn.

B Da keine Energiebarriere Uberwunden werdenss, bendtigt der Prozess keine Aktivierung und hat eine schnelle Kinetik.
Die hochste volumetrische Dichte und der kleinste molekulare Abstand sind durch die Wasserstofffllissigphaséenrge

C Die Enthalpie zur chemischen Adsorption ist wesentligi3gr als die dePhysisorptionund liegt im Bereich von ca.
100kJmoll. Auch zur Deggtion von chemisch gebundeneiVasserstoff muss die Energiebarriere durch Zugabe der
notwendigen Aktivierungsenergie Uiberwunden werden, was fir eine schnelle KinegkTreshperaturen erfordert.
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die Oberflache und diffundieren ins Metall (3). Dies wird als feste Losung, Losungs oder J -Phase bezeichet.
Bei niedriger Konzentration findet eine vernachlassigbare Wechselwirkung zwischen den Wasserstoffatomen
statt, dafir 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. 1 -Phase
(4). Die Bezeichnung Hydrid gilt fur alle Phasenanteile, die eine nicht zuféllige Verteilung der Wasserstoff
atome in der Losungsphase zeigenIn der Hydridphase nimmt somit d as Verhaltnisvon Wasserstoff zu Metall
einen festen Wertan (Séttigung). Um ein Wachstum entlang der Phasengrenze zu ermdglichen, muss der aus
der Gasphase nachstromende Wasserstoff zunachst durch die Hydridphase diffundieren und in dig -Phase
Ubergehen (5). Dort wird bei steigender Konzentration ein Teil des Wasserstoffs zur Erweiterung der
Hydridphase entlang der Phasenfrorn genutzt. Ein anderer Teil diffundiert tiefer in die J-Phase und verteilt
sich. Ist die vollstandige Ausbildung der Hydridphase realisiert, kann weiterer Wasserstoff in dieser geldst
werden. Bei der Wasserstoffdesorption aus dem Metallhydrid findet zunachst eine Keimbildung der ) -Phase
an der Oberflache statt, bis sich durch die Phasenumwanting eine geschlossene Schicht gebildet hat (I).
Darauf folgt die Wasserstoffdiffusion durch die J -Phase (I1) mit anschlieBendem Ubergang zur Metalloberfl&
che. Dort rekombinieren die Wasserstoffatome zu H-Molekilen (IV) und gehen in die Gasphase Uber (V).

Gasphase B - Phase o -Phase. ABSORPTION
(1) : 1. A.dSOFF.)ti(.)nZ HZ(Gas) => HZ(adsorbiert)
% - 8 Phasenfront 2. Dissoziation: H2(adsorbiert) =2 H(adsorbiert)
H2 (2) l =l 3. Lésung: H(adsorbiert) => H(Cl)
4. Keimbildung und Diffusion: Jg, ng
9 (3) (4) (5) = 5. Transport und Wachstum: H(a) => H(B)
HOQ—Q ——Q ——— 0O .
Gasphase " o - Phase - Phase
P : B DESORPTION
% (V) 8 I. Keimbildung und Phasenumwandlung: n,
Phasenfront |I. Diffusion: J,
H, (V) T . , lll. Ubergang zur Oberflache
O (1) ? (- () IV. Rekombination: 2 Hiagsorbiert) => Hafadsorbiert)
HOl<—QO<—— Q=10 V. Gasphasenibergang: Hjgsoriert) => Ha(Gas)

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

Die hier aufgefiihrten Teilschritte sind nur als Idealvorstellung anzusehen undlaufen real mitunter wesentlich
komplexer ab. Zudem sind Metalloberflachen h&aufig mit Oxidlagen oder anderen Verunreinigungen bedeckt,
wodurch diese Barriereschichten zunédchst durctdrungen werden missen. Dies erfolgt durch mehrmaliges
Zyklieren der Hydridmaterialien unter speziellen Betriebsbedingungen, z. B. unter Vakuum bei erhéhter
Temperatur [36] . Hierbei spricht man von dem Prozess der Aktivierungder Hydride oder dem Aktivierungs-
prozess. De Hydridpartikel kénnen durch die Volumenexpansion und -kontraktion bei der H.-absorption/ -
desorption zerfallen und neue Oberflachenbilden [51] . In Bezug auf kompaktiertes Material (z. B. in Form
von Pellets) bilden sich zudem neue Diffusionswege und Stromungsanéle aus. Die einhergehenden Materi-
alumformungen fuhren dadurch auch zu abgeéanderten kinetischen Parametern. Haben sich die Parameter
stabilisiert, ist das Material aktiviert [36, 37, 52].

2.2.2 Thermodynamik der Metallhydrid e

Die Thermodynamik zum Vorgang der Hydridbildung/ -zersetzungbei gegebenen Druck und Temperaturver-
haltnissen kann anschaulich anhand einer Konzentrations-Druck-Isotherme (KDI) dargestellt werden. Der
Wasserstoffgleichgewichtsdruckp., wird dabei logarithmisch als Funktion der Wasserstoffkonzentration ¢4 im
Metall bei einer konstanten Temperatur T aufgetragen. Die Kurvenverlaufe zu den jeweiligen Temperaturen
werden experimentell ermittelt (z. B. Sievert-Apparatur), wobei zwischen statisch und dynamisch aufgenom
menen KDFKurven unterscheiden wird [53-55]. Die Form einer idealen KDKurve ist in Abb. 2.5a gezeigt,
wobei fur die Desorption die gleichen Driicke wie bei der Absorption erreicht werden.
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Die Phasenumwandlung (4 => r) ver- (@)
lauft isotherm und isobar. Die Plateaus,
also der Bereich mit konstartem Gleich-
gewichtsdruck, verkiirzen sich mit stei-
gender Temperatur und verschwinden bei
der kritischen Temperatur. Oberhalb der
kritischen Temperatur erfolgt der Phasen
Ubergang flieRend.

In(p/p,)
In(p/p,)

(1./p)

Wie zuvor erlautert, chemisorbiert der
Wasserstoff an der Grenzflahe, wird im
Material gel6st und bildet eine Festlo-
sungs -Phase @bb. 2.5b) [46] . Die Satti-

gung der | -Phase wird durch die Expan (b) a a+p B
sion des Metallgitters erreicht (2 - 3 A3 00000000 0000000 00000000
pro H-Atom) [57]. Das Wassestoff-zu- 8.8888888 :8:0- 88088 Q .8-0-00
Metall Verhaltnis ist dabei gering 00000000 090000 X
(HM < 0,1) und Die Wasserstofflon- 88.888'888 8889940&8.0 8 .0 .8
zentration im Metall folgt bei Drucik_zu- 8888888.8 8888 ) 0.0, 8 88_ 8,8

nahme dem SievertsGesetz Cq® 10 ). .

. . . Abb. 2.5: @) Ideale KDI-KKurve é & U EHofi-Biagramm und b)
Bei steigendem Drugk und stegender schemaische Phasenzusammensetzung beiler Hydridbildung
Wasserstofflonzentration (H/M > 0,1)  nach[46, 56] (4 => H-Festlosungsphase => Hydridphase).
beginnt die H-H-Wechselwirkung durch

die Gitterexpansion zu dominieren [58] . Mit diesem Punkt bildet sich die 1 -Hydridphase tber Keimbildung
und Wachstum (Abb. 2.5b). Das System augzwei Komponenten (Metall + H ;) bildet somit drei Phasen (|, 1
und Wasserstoff) und kann Uber die Gibbssche Phasenregel (GI2.3) mit C als Komponenteranzahl und P als
Phasenanzahl beschrieben werden.

M 6 0 ¢ (23)

Fur die Systemteschreibung bleibt folglich ein Freiheitsgrad f offen. Da der Druck bei gegebener Temper&ur
im Dreiphasengebiet konstant ist, muss sich die Wasserstoffkonzentration im Metall alsoffener Freiheitsgrad
anpassen.Wird der jeweilige Plateaudruck zur aufgenommenen KDI bei verschiedenen Tempeaturen loga-
pgrfkggaf C cp bcp pecxgnpmicl Rckncp_rsp b _pecqgr<jjr* cpf
Hoff-Gleichung (Gl. 2.4) beschrieben ist.

o yo ¥Yv

vy W
Darin beschreibenaHg’ und 2S5 die Enthalpie- und Entropieanderung” fur den Phasenibergangvon | => |
und Rentspricht der allgemeinen Gaskonstante Die Geradengleichung sagt aus, dasdie Neigung proportional
zu 3*H und der Ordinatenabschnitt proportional zu 3-S verlaufen. Der Enthalpieterm beschreibt die Stabilitat
der Metall-Wasserstoffbindung und die Entropie zur Hydridbildung bildet eine bedeutsame Warmeentwick-
lung (3Q = T 3S). Nur wenige Ausnahmen der Metallhydride zeigen im realen Vehalten ein vergleichbares
Bild zu dem des idealen Kurvenverlaufs(Abb. 2.5a). Die wesentlichen Abweichungen machensich in Form
eines Hystereseeffekts® (speziell beim Druck) und einer Plateausteigung bemerkbar Phdnomenologisch kann
die Hysteres anhand der Gitterdehnungsenergie erklart werden. Bei der Absorption muss eine Gitterdeh
nungsbarriere Gberwunden werden, woraus ein hoherer Absorptionsdruck resultiert. Umgekehrt erfolgt die
Desaption aus dem gedehnten Gitter ohne oder mit kleinerer Dehnungsbarriere und dadurch bei geringerem

(24)

A Da sichdie Entropieanderung auf die Standardentropie von Wasserstoff beim Ubergang ins Metall bezieht, dieségt
NS & b130 JK moP! [51]. Fiir einen Gleichgewichtsdruck vobdr bei 300y & 2 HX= 8%2kImolkt entsprecher{46].

B Die Hysterese kennzeichnet die Abweichungen des Plateaudrucks von Desorption und Absorption. Bei isothermen Bedin
gungen liegen dieddsorptionsKDI tiber den DesorptionskKDI (Druckhysterese) und auch die Lédketisgrenzen sind
verschoben (Losungshysterese). Bei konstantem Druck liegt die TemperabsteptionsKDlunter der Temperatur der
zugehorigerDesorptionsKDI(Temperaturhysterese).
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Druck. Da komplexe Metallhydride stochiometrisch bestimmte Verbindungen darstellen und die Einlagerung
nicht iber Zwischengitterplatze stattfindet, sind bei diesen Materialien auch kaum Hystereseeffekte beinhaltet.

Die Betriebsbedingungen zur Ab/Desorp-
tion von Metallhydriden kdnnen mittels der
T _ |-Héff-Diagramme bestimmt werden.
Abb. 2.6 zeigt diese fur einige der wichtigs-
ten komplexen Metallhydride, auch Natri-
umalanat, sowie géngige intermetallische
und elementare Hydride. Fir die technische
Nutzung kann eine Einteilung nach der be-
notigten Desorptionstemperatur bei einem
Druck von 1 bar sinnvoll sein. Daraus folgt
fur die Gleichgewichtstemperaturen die Ein-
teilung nach Niedertemperaturhydriden
(LT: T < 50 °C), Mitteltemperaturhydriden

Temperatur [°C) 4(?0

100

Gleichgewichtsdruck [bar]

=

0,1

100

300
]

ZIIJO

50

0 -20

| 1

NazAlHg
Mg,NiH,
M“MX\

NaAlH,

N

TiCry gHy 7

MNisH

FeTiH

b

MgH,

A

\ LaNi A

Pd-PdH,,

N

CaNigH,

LaNisH,

LT

25

35 4

(MT: T=50 - 200 °C) und Hochtemperatur -
hydriden (HT: T > 200 °C). Die Klassencha
rakteristika sind in [36] gelistet.

1000/T [K™]

Abb. 2.6: E O &Hp#-Geraden von NaAlH:;, NasAlHs und gangi-
ger intermetallischer und elementarer Hydride [59, 60].

2.2.3 Strukturelle Form ( Pellet vs. Pulver)

Ein weiterer Aspekt, der fir die technische Nutzung von Metallhydriden zu berticksichtigen 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), dinnen Bandern (iiber Melt -Spin-
ning-Verfahren < 100 um [61] ) und Flakes (z. B. gehéckselte Bander). Die jeweiligen Kormgrof3en zeigen
einen bedeutsamen Einfluss auf die Reaktionsraten bzw. Reaktionsféahigkeit.

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

Pulver

Pellet

+ Kinetik

+ Granularitat

¢ thermische Leitfahigkeit
¢ Handhabung

reduzierte spezifische Oberflache
komplexeres Sorptionsverhalten (Aktivierung)
thermische Leitfahigkeit

einfache Handhabung

weniger pyrophor (gehemmte Selbstentziindung)
erhohte volumetrische Speicherkapazitat

+ + + +N 0

Fir den praktischen Einsatz bieten Pellets im Vergleich zum Pulvermaterial einige Vorteile wie dieGegeriiber-

stellung aus Tabelle 2.2 zeigt [62 - 66]. Durch die reduzierte spezifische Oberflache bei Pets kdnnen jedoch
die Sorptionsprozesse beeinflusst werden und sich wahrend der Zyklierung des Materials durch neu entste
hende Gas und Diffusionswege weitreichend verandern. Die Granularitét des Ausganggulvers, der Verdich-

tungsdruck und die daraus reaultierende Porositét konnen so einen entscheidenden Einfluss auf die Reaktions
kinetik haben [65] . Die Kenntnis dieses kinetischenVerhaltens ist wichtig fiir die Entwicklung eines effektiven

thermischen Managements fur Fesstoffspeichersysteme.
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2.2.4 NaAlH4 als komplexes Metallhydrid

Natriumalanat gehort zur Gruppe der komplexen Mitteltemperatur -Hydride. Erst mit der Entdeckung zur
reversiblen Speichaung mittels Zugabe eines Tibasierten Katalysatorsvon BOGDANOVG und SCHWICKARDI[67]

wurde dessentechnischen Nutzung erschlossen obwohl es schon Jahrzehnte zuvor vonDYMOVA et al. [68]

hergestellt wurde. Die Hydridbildung verlauft Giber chemische KomplexReaktionen und nicht tGiber die Beset
zung von Zwischengitterplatzen. Die Wasserstofbindung zu Aluminium erfolgt kovalent . Zwischen dem
[AIH4] P-Tetraeder und Na* liegt eine ionische Bindung vor [69] . Der Desaptionsprozesserfolgt nach Gl. 2.5
- 2.7 Uber eine dreistufige Zersetzungsreaktion mit einer theoretischen Wasserstoffkapazitat von 7,4Gew.%
(reines Material) [29, 70] .

1. Schritt: o0 & & 0Ww® ¢doaacO (3,7 Gew.%) (25)
2. Schritt: 0 @0 ® ol ®00 a ofgO (1,9 Gew.%) (26)
3. Schritt: 06&O0 0& pf¢O (1,8 Gew.%) (2.7)

Innerhalb des ersten Schritts bildet sich unter einer Wasserstoffdesorption von 3,7Gew.% die Hexahyd-
ridphase (NasAlHg). Der verbleibende Wasserstoff ist weiterhin kowlent an Aluminium gebunden, der
[AlH ¢] * 2Oktaeder ionisch an N&* [71] . Im zweiten Desorptionsschritt zerfallt 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.% H, die durch ionische Bindung allerdings erst obethalb von 400 °C
desorbieren. Fir technische Anwendungen wird die letzte Desrptionsstufe daher nicht genutzt.

Bei der Zersetzung von direkt synthetisiertem NagAlHg tritt
eine erhohte Speicherkapazitat von 3Gew.% im Vergleich .
zur zweiten Zersetzungsstufeauf (ausgehend von NaAlH;). I 1 I
Dies ist auf das Fehlen von uberschiissigem Aluminium aus

der ersten Zersetzungsreaktion zurlickzufuhren [37]. Die
Arbeit von GRoss et al. verdeutlicht den Zusammenhang,
wobei die normierten Phasenentwicklungen wahrend der
Zersetzungseaktion von NaAlH, aufgezeigt wurden (Abb.
2.7). Zudem stellten sie fest, dass die beign Zersetungs
schritte voneinander abhéngig sind. Die Reaktion von
NasAlHg zu NaH und Al setzt erst dann ein, wenn die Reak
tion von NaAlH4 zu NasAlHs nahezu abgeschlossen ist.Fir
die ersten beiden Reaktionsschritte aus GI2.5 und Gl. 2.6
sind Temperaturen im Bereich von 100- 150 °C erforderlich,
die z. B. die Abwarme einer Hochtemperatur-Brennstoffzelle
(HT-PEM) bereitstellen kann [73, 74] . Dies gilt jedoch nur
fur dotiertes Material , bei dem durch Zugabe eines geeigne

NaAlH, Ti + Zr Catalyst

ten Katalysators die Aktivierungsenergie reduziert und die f Sample Temperature
Reakiionskinetik beschleunigt wird (siehe Kapitel 2.2.4.3). : - . : : T
Strenge c | mkkcl gqr bcpr @ Sepdppatid R <o S

"l imwg_rmp8§* b_  bgc genenttcent xAbls. 2.7: Kotnponetbrbbil der Zersetzung
Speichematerial reagieren. Der katalytische Mechanisnus von dotiertem (Ti+Zr) Natriumalanat aus[72].
und die verantwortlichen Spezies sind noch immer nicht ganzlich bekannt und werden weiterhin diskutiert.

Da der Fokus der vorliegenden Arbeit nicht priméar auf Fragestellungen zum Reaktionsmechanismusausgelegt
ist, wird hier bezogen auf den katalytischen Effekt keine Trennung zwischen Dotiermittel und Katalysator
vorgenommen.
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Tabelle 2.3: Kristallstrukturen fir NaAlH4 und NasAlHs [69, 71, 75678].

Raumgruppeund . Schema
FIEEE Gitterparameter[A] S (blau = Na; griin = Al; rot = H)
N O b
! T
/2 Schmelzpunkt bei ca. 18C ,69 96 ‘
nd (tetragonal) ° iy
% a_: 5,021 Zersetzung in N&lH; aus der O ‘
z b=5,021 : )
c=11346 Schmelze bei Uber 20T (undotiert) T . e {Q o
v b \w
P21/n A ! [
+ (monoklin) WN#‘
"z a =5408 t KISy NIy aNaAY | " 0@'&‘
= E b=5538 (endotherme Reaktion) bei 252 . Tie
c=7,757 | . P=dr~g..
i =89,83° © > o Y
. £ Fm.3m Zersetzung in NaH bei Uber 270
-3 (kubisch) (undotiert) S
z a=7,755

Die relevanten Informationen zur Kristallstruktur von reinem NaAlH 4 und NasAlHs 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. NaAlHe beinhaltet zwei mdgliche Kristallstrukturen - bei geringerer Tempera
tur 4 -NasAlHe und bei erhdhter 1 -NasAlHg. Die J -Phase hat eine monokline (Raumgruppe P2/n) und die r-
Phase eine kubische (Raumgruppe FrB8m) Kristallstruktur [71, 76-78]. Mit der Kristallstruktu rumformung
ist fir den ersten Schritt (NaAlH4 => NasAlHs) eine Volumenkontraktion von 30,3 % und mit dem zweiten
Schritt (NasAlHe => NaH) eine Volumenexpansion von 13,8 % beinhaltet. Die theoretische Gesamtvolu-
menanderung liegt bei - 16,5 %, was experimentell mit - 14,7 % beziffert wurde [79, 80] .

2.2.4.1 Thermodynamik

Zur Wasserstoffspeicherung mittelsNaAlH, ist die Kenntnis der temperaturabhangigen Gleichgewichtsdriicke
erforderlich. BogbaNoviet al. haben vollstandige KDI-Kurven von NaAlH, aufgenommen [60] . Die einzelnen
Reaktionsschritte (NaAlH; => NazAlHe => NaH) sind in den Plateaulagen wiederzuinden (Abb. 2.8a). Die
Verlaufe zeigen eineminimale Plateausteigung undquasi keine Hystereseefekte.

Ny I
NaAlHys) iy,
I83°CN |
NaAlHy)
3.7 wt.% H:
37k
A 1/3 NayAlHg+
2/3 Al
& 5.5 wt.Ha /
-
53 kJ /
3.0 wt.% H: ,"‘
47k s
“# NaH + Al

(@) 180 (b) 180
170 {1 Fy——
Na,AlH_ + = Al ~=—
160 3 3 6" 3 c} 160
150 |NaH + Al + % H2 . :_—.‘2:""/ )
140 ST % J 140
199 °C ar
130 - Ol 00—
120 183c ] = 120 7
— 110 ' J S '
-0 —0— -
i 100 e g 100 A
E 9 J 70°C o/;? §
£ 8 s ——= )j & 804
" c
0] 244°C 160°C o 3
g0 fom-oR oMaldl - ogegT o S 60
7 ‘- ©
ol 150°C £ 1
40 ‘ -l 2 ™
0 : NaAlH, - BN“’AIH‘; + 3ml+}-[2
20 o § 20
~#— Desorption isotherms
10 s ~@=— Absorplion isotherms 1
o 0
0,0 05 1,0 1,5 2,0 2,5 30 0

H/AI

50

T T
100 150 200

Temperature [°C)

250

Abb. 2.8: a) KDI-Kurven von NaAlH; und NasAlHe dotiert mit 2 mol% Ti(OBu) von BA vt 1 A A éal. und b)
entsprechendesP-T-Diagramm fur TiCk dotiertes NaAlH4 aus[60].
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Die Gleichgewichtsdriicke der NaAlH4s- und NasAlHe-Phase kdnnen mittels Gl.2.4 berechnet werden. Die
Reaktionsenthalpien/-entropien fir TiCl s-dotiertes NaAlH, sind in Tabelle 2.4 aufgefiihrt. Darliber berechnet

sich fur die NaAlHs-Phase ein Gleichgewichtsdruck von 1bar bei einer Temperatur von ca. 30°C. Ebenso ergibt
sich fur die NasAlHe-Phase ein Gleichgewichtsdruck von lbar bei einer Temperatur von ca. 100°C. Der Geich-

gewichtsdruck der NaAlH;-Phase liegt somit im Bereich von klassischen Niedeemperaturhydriden und die

NasAlHe¢-Phase im Bereich der Mitteltemperaturhydride (vgl. Abb. 2.6). Die fir stabile Reaktionszustande
notwendigen thermodynamischen Gleichgewichtdbedingungen sind in Abb. 2.8b in Form eines Phasendia

gramms in Abhangigkeit zu Druck und Temperatur aufgefiihrt [60] .

Tabelle 2.4: Experimentell ermittelte Reaktionsenthalpie und -entropie fir TiCls dotiertes NaAlH4 und NasAlHe
(T&4150¢ 211°C,p 406 154 bar) [60].

Reaktionsschritt NHg [kJ mok] N [IJmolst K
o0 & 6Qx 0O ® ¢daacO c 47 C126
0 (0 ® o0 @006 a ofgO ¢37 ¢122

2.2.4.2 Zyklierung und nutzbare Speicherkapazitat

DasMaterialverhalten von NaAlH,s wéhrend 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, dassTi-dotiertes NaAlH, wahrend der Zyklierung die Speicherka-
pazitdt von mehr als 3 Gew.% Uber 100 Zyklen aufrechterhalt [81] . Ein &hnliches Resultat ohne groRere
Kapazitatsverlustewurde von BogbANoviaund ScHwICKARDIauch fir NasAlHg Gber 100 Zyklen beobachtet[67] .
Auch fir andere Katalysatoren wie CeC} zeigt das Material eine hohe Zyklenbesténdigkeit ohne Auftreten
eines Memory-Effekts bei Variation der Temperatur- und Druckbedingungen [82] .

() (b)
a’? T T T T T T T T T T T T
2 56) 41000 — 3rr 11000
& & =
" - a; 35 94,6
o T S {946 =
I = =
I s2f 4029 i” @ ";
2 z T~ 33 {02 Z
+ + % b}
« 48fF 1857 T =
z z Z 31f Je3s =
& S i 5
z b~
= 44l 4788 ® 8 20} {784 &
= i ] X
3 —Ticl, g X, L e o T
o = -
& a0} ——CeCl S~ d714 X T e ——CeCl, \\ :
< ~ ot
T —— ScCl, P ScCl, Joze
a5 L . . A . P PPN . . . . . .
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Anteil an Katalysator [mol%)] Anteil an Katalysator [mol%)]

Abb. 2.9: a) TheoretischeSpeicherkapazitatder ersten beiden Zersetzungsreaktionen(NaAlHs =>NaH) und b)
der ersten Zersetzungsreaktion NaAlHs =>NasAlHe) als Funktion derzugegebenen Katalysatormenge an TiCb,
CeCtund Scd.

Die theoretische Speicherkapazitat von 7,4Gew.% reduziert sich durch die zu hohen Temperaturen der letzten
Zerfallsstufe auf 5,6 Gew.%. Durch die notwendige Zugabe eines Katalgators verringert sich die Kapazitat
weiter, da dieser nicht am Speicherprozess beteiligt ist @bb. 2.9). Zudem kdnnen Komponenten der zugesetz
ten Verbindungen mit dem Speichermaterial reagieren und bei der Materialumformung teils irreversible
Phasenausscheidungen entsteherg. B. Bereiche mit erhdhter Aluminiumkonzentration [81] . Dieseleisten zur
Wasserstoffspeicherung ebenfalls keinen Beitrag mehr und verringern die Kapazitat weiterDurch die Entste-
hung einer Aluminium -Kristallitphase (vgl. Abb. 2.7) wurde auf einen weitrau migen Transport von Metallspe-
zies fur die Zersetzungsreaktion geschlossen, dembereits bei verhaltnismafig niedrigen Temperaturen, unter-
halb der Schmelztemperatur, auftritt (T < 100 °C< Twp) [67] . Da die Diffusion von Na durch Al-Bereiche bei
den gegebenen Tenperaturen vernachlassigbar ist erfolgt der Masserransport entweder durch NaAlH4 oder
NasAlHg [83] . Ein gehemmter oder unterbundener Massertransport kann innerhalb der Partikel zu ungleich-
maRigen Phasenverteilungen und somit zu einer unvollstandigen Rehydrierung filhren. GréRere Aluminium-
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bereiche werden durch entstehendeNaAlH4- und NasAlHs-Schichten eingeschlossen, was diese von der Reak
tion abgrenzen® [85, 86] . Die in der Fachliteratur berich teten Werte der Speicherkapaztat sind in einem
Bereich von 3- 5 Gew.% wiederzufinden, je nach Art und Menge des Katalysators und der Syntheserouteln
der volumetrischen Betrachtung hatNaAlH, mit ca. 90 kg H, m 2 gegeniiberanderen TTH- und HTH-Materia-
lien mit ca. 150 kg H> m-2 eine vergleichsweise geringe Speicherdichtg17, 79] . Trotz der Einschrankungen
bietet NaAlH, weiterhin die hochste Speicherkapazitat in Bezug auf geringes Eigengewicht, moderateTher-
modynamik und schnelle Kinetik.

2.2.4.3 Herstellungsprozess

NaAlH, kann Uber verschiedenste Syntheserouten hergestellt werden, die einen merklichen Einfluss auf die
Materialperformance zeigen. BocDANovGund TOLLEgebeneine Einteilung nach drei Verfahren [60, 87] :

1. Synthesen von Natriumhydrid + Aluminiumhalogeniden
z.B: o0 @000 a6 a1l OO 10 W0 & 0al &6 &

2. Synthesen mit Alkalimetallfluoriden (unter Toluene [ C2Hs] 3Al, 150 °C, 150 bar)
z.B.: @ ®O 106 a @O o0 W0 & 00 o a O

3. Direktsynthesen (unter Lésemittel, erhéhtem Hz-Druck & 150 bar, 140 °C)
z.B: 0 OO0 d6a ofcO 0wd a0

Hierbei stellen die ersteren Verfahren mehrstufige und aufwendige Prozesse dar und kommen kaunmoch zur
Anwendung. Die Direktsynthese stellt demgegentiibereine wesentlich einfachere Methode mit verbesserter
Materialperformance dar. Bei erhdhtem Wasserstoffdruckkann NaAlHs aus NaH Al und einem Ldsenmittel
(z. B. THF: Tetrahydrofuran) gewonnen werden [88, 89]. Zudem besteht die Mdglichkeit zur Aufschmelzung
der Elemente nach GlI. 2.8 (Isemittelfreie Direktsyn these, erstmalig von DymovAet al. [68] ).

0 6a ¢O 0 GO & "O(T< 2707280 °C;p> 17,5 MPa) (28)

Heutige Synthesen werden durchnasschemische oder Trockenmahlprozesse in Kugebder Trommelmihlen

realisiert, wobei NaH mit Al unter Wassesstoffatmosphéare vermahlenwird [90-92]. Die Direktsynthese von
Alanat mit Katalysator kann gegeniiber der getrennten Synthese mit nachfolgender Vermahlung des Katalysa
tors eine beschleunigte Kinetik aufweisen [82] . BELLOSTA VONCOLBE et al. gelang die Direktsynthese von
dotiertem NaAlH4 mit NaH, Al und TiCl 3 unter 80 bar H,-Druck bei hoher Speicherkapazitat 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 Partikelgrof3en, was kirzere Reaktionswege mit

erleichterter Diffusion schafft. Zudem zeigten Raster und Transmissionselektronenmikroskopie (M und

TEM) nach dem Mahlprozess einehomogene Verteilung des Katalysatorsim Pulver® [84, 99] . Eine ungleich-

mafige Verteilung kann wiederum zur unvollstdndigen Reaktion im Partikelinneren fiihren [85] .

Letztlich hangt die die Synthese von der Wahl der Parameter des mechaniscleshemischen Dotiervorgangs ab:
Muhlenart, Mahlbecher- und Kugelmaterial, Grof3e und Anzah der Mahlkugeln, Rotationsfrequenz der Mihle,
Mahldauer usw. zeigen einen Einfluss. Idealerweise empfiehlt sich zur Optimierung des Herstdungsprozesses
eine Analyse der Einflussfaktoren der Mahlparameter anhand von Mahlversucherj100] . Tabelle 2.5 gibt einen
Uberblick der genutzten Parameter verschiedener Arbeitef zur Materialsynthese. Die betrachteten Mahlpara
meter treten in einem weiten Feld auf. Sofern keine hochenegetische Vermatung verwendet wurde, sind die
Drehzahlbereiche etwa bei 350rpm. Fir Ti-basierte Katalysatoren liegen die Vermahlzeiten im Bereich weni
ger und fiir Ce-basierte Katalysatoren im Bereich mehrerer Stunden. ANTON schlussfolgerte Uber ein breites
Screening verschiedener Dotiermitel auf eine optimale Vermahlzeit von 15 min [101] . EIGEN et al. zeigten,

ADie Reaktion korte unter Zugabe von zusatzlicheuminium fortgefiihrt werdenLEonet al.[84] zeigten, dass auch sehr
kleine Partikel (nBereich) mitinter nicht an der Reaktion teilnehmen, was die Speicherkigiaweiterreduziert.

B Ebenso zeigten die desorbierten Pkelieine hohe Porositat, ohne die fir intermetallische Hydrid® (MgH,) typischen
Oberfl&chernrisse und den Zerfall zu kleineren Partikeln.

CZur Vermeidung einer Mahlgubérhitzungwird haufg ein Intervallbetrieb genutzt, woZeineBeschreibungn \orlagen
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dass mit einererhdhten Vermahlzeit bis ca. 5h eine verbesserte Mateialaktivierung durch verringerte Kristal -
litgroRBen und einer homogeneren Materialzusammensetzung auftrat[102] . Die optimalen Sorptionsbedingun-
gen wurden bereits nach 1h erreicht. Langere Vermahlungen (> 5 h) fuhrten hingegen zu keiner nennens-
werten Anderung bzw. reduzierten die Speicherkapazitét, was einer ungiinstigen Morphologie zugeschmeben
wurde.

Tabelle 2.5: Beispielhafte Ubersicht ausgewahlter Mahlparameter fiir die Dotierung von NaAlH.

Quelle Menge [d Drehzahl fpm] Mahldauer[h] Dotiermittel BPR(Gewicht)
[102] / 350 ~ 0,2¢60 TiCl, TiCh 10:1
[103, 104] / 1000 H.E) 2¢6,5 TiCl 140:1
[105] 0,5¢1,0 H.E 2 TiC} ~ 101
[106] / H.E 2 TiCh 10:1
[107] 4,0 H.E 3 TiC} ~ 31
[108] / H.E 3 TiCh /
[13] 1,5 360 2 TiCh /
[95] 1,0 300 0,5 TiCh /
[109] / 300 0,5 TiC} 200:1
[110] / / 0,5 TiCluster 20:1
[62] / 200 20 Ced 90:1
[111] 2,0 600 15 Ced 50:1
[14] 15 360 15 Ced /
[112] / 600 4 TiC4, CeGl ScGl 20:1
[101] / H.E ~ 0,1¢2 diverseCl /
H.E =>HighEnergy BalMill (HochleistungskugelmuhlaypischeDrehzahlbereick 800¢ 2000rpm
BPR=> BalPowder Ratio (Kugel-PulverVerhaltnis Gewichtswertg

2.2.4.4 Katalysator und Reaktionskinetik

Wie bei der Herstellung des eigentlichenHydridmaterials, kénnen auch die Dotierungsverfahren mit dem Kata-
lysator nach verschiedenen Methoden éngeteilt werden. Unter die indirekte Synthese fallt die Vermahlung
von vorsynthetisiertem NaAlHs mit einem Katalysator in einem Mahlprozess (trocken oder nass) sowie die
nasschemische Reaktiorvon vorsynthetisiertem Material mit einem Katalysator [60, 93, 98, 108] . Demgegen-
Uber steht die Direktsynthese von NaH/Al Pulvern mit dem Dotiermittel Gber einen Mahlprozess oder einer
nasschemischen Reaktion bei gleichkeitiger oder folgender Hydrierung [90, 113] .

‘ Reines Material ‘ ‘DotiertesMateriaI|

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: Schemazur thermischen Zersetzungsreaktion von reinem und Tdotiertem NaAlHs nach [114]. Fir
weitere energetische Betrachtungen seiauf [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. Br Wasserstoffaustausch mit reinem
Natriumalanat ist kinetisch stark gehemmt. Erst durch die Dotierung werden die kinetischen Barrieren fur
NaAlHs so weit herabgesetzt, dass der Speicherprozess benoderaten Temperatur- und Druckbedingungen
reversibel ablauft. Ebenso wird die Reaktionskinetik erheblichbeschleunigt. Abb. 2.10 zeigt den schematschen
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Vergleich der thermischen Zersetzungsreaktionen von reinem und dotiertem Natriumalanat [114] . Fur das
reine Material ergibt sich dabei eine wesentlich komplexere Abfolge der einzelnen Reaktionschritte mit wech-
selnden Aggregatszustéanden 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[OBu] 4), wodurch jedoch die Speicherkapazitat durch das Eigengewicht der Alke
holate reduziert wurde. Zudem kam es durch Zersetzungsreaktionenzur Kontamination mit Kohlen wasser
stoffen und Sauerstoff [80] . Daher wurden die Alkoholate zunehmend durch Chloride ersetzt. Eine grof3e
Aufmerksamkeit bekam TiCk durch die Untersuchungen von BocbANoviGund SCHWICKARDI[67] und folgend

von SANDROcKet al. [80] . Die Vermahlung von NaAlH; mit TiClzi _ | | “gq f csr c merj fgmbbcg&

angesehen werde und TiCls ist immer noch eines der bestenDotiermittel . ANTON filhrte ein breites Screening
der Desaptionsraten von NaAlH, mit verschiedensten vermahlenenChloridverbindungen durch (MCly: M =

groRtenteils Ubergangsmetalle, x = 2, 3 oder 4) und unterteilte diese der Wirkweise nach in Typ | (hochaktive
Chloride), Typ Il (moderate Chloride) und Typ Il (inaktive Chloride) [101] . Die héchsten Ratenwurden fur
Ti®* - und Ti**-Kationen beobachtet, wobei die Anionerspezes keinen Einfluss auf die Desaption zu haben
schien (&hnliche Desaptionsraten fur TiClz und TiFs).

Beziglich einer moglichst hohen Speicherkapazitat gilt es die zuséatzliche Masse durch das Dotiermittel so
gering wie moglich zu halten und/oder eine Reduktion desAlanats (z. B. zu NaCl) zu umgehen. MaJzousund
GRrRossbestatigten, dassTiF; gegenuber TiCk keinen negativen Einfluss auf die Kinetik zeigt und somit ein
geeigneteres Dotiermittel darstellen konnte [115] . Leeet al. untersuchten die Wirkung von Lanthanoidoxiden
(z. B. Ce), da diese nicht mit dem Alanat reagieren und zu inerten Verbindungen fiihren [116] . Trotz redu-
zierter Desaptionstemperaturen und verbesserter Kinetik zeigten diese jedoch eine Kapazitadtabnahme im
Laufe der Zyklen, wie auch andere Dotiermittel. Auch der Zusatz von metallischem Ti oder TiAlLegierungen
zur Vermeidung von Nebenprodukten bei einer hoheren gravimetrischen Speichekapazitat fihrte durch die
moderate Kinetik zu keiner Verbesserung[117, 118].

Vergleichbare und hohere Raten zu TiC} wurden durch Ti-Nanocluster erzielt, bei denen jedoch die Reaki-
onsgeschwindigkeit innerhalb weniger Zyklen deutlich abnahm [119, 120] . BALDE et al. konnten eine partikel-
groRenabhéangige Desorptionstemperatur nachweiserj121] . Partikelgrof3en von 2 - 10 nm zeigten schon eine

merkliche Desaption der NaAlHs-Phase bei 50°C gegenuiber PartikegroRen von 1- / . Ek “cg m

100 °C. Jedoch bleibt die Stabilisierungder NaAlHs-Nanopartikel, wie auch bei den Ti-Nanoclustern, wahrend
der Zyklierung eine ungeklarte Problemstellung. Weitere Methoden zur Senkung der Desorptionsemperaturen
und Verbesserung der Reaktionskinetik von reinem NaAIH werden in der Literatur unter den Begriffen des
Nanoconfinement und Nanoscaffolding gefihrt. Dabei werden die NaAlH,-Partikel auf und/oder in nano ska
lierte Kohlenstoffmaterialien oder mesopordsen Silikaten eingebracht [122] . Der zusétzliche Materialeintrag
verringert jedoch die Speicherkapazitat auf2 - 3 Gew.%[123-125].

Die zuletzt durch ihre gegentber TiCl; besseren kinetischen Eigenschaften und dadurctattraktivsten Kandi-
daten wurden mit ScCk, CeCk und PrCl; von BoGbaNoviet al. gefunden [126] . Deren Hydrierung zeigte
hdhere Raten und zudem Speicherkapazitdten nahe der theoretischeWerte, 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 Synthesenicht als geeigneter Kandidat ersichtlich. ScC} verhalt sich &hnlich zu
TiCl; bezuglich der Desaptionstemperaturen, zeigt aber eine bessere Kinetik und Speicherlaazitat bei kon-
stanten Zyklierbedingungen. Bei variierenden Prozessparanetern trat jedoch ein Memoryeffekt auf (abneh-
mende Kgpazitat, unvollstindige Ab-/ Desaption). Dieser konnte fur CeCls; nicht vorgefunden werden, was
dieses als geeigneteren Zusatarscheinen lasst[126] . Dennoch sind Dotiermittel mit Cer und Scandium mit
hohen Materialk osten verbunden. Ebenfallszeigten PUKAZHSELVANet al. eine bessere Wirlsamkeit eines Misch
metalls mit Ce, La, Nd und Pr als Tibasierte Dotiermittel [127] . Zuletzt demonstrierte WANG et al. die sehr
gute Wirksamkeit mit CoBals Dotiermittel [128] .

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

[60, 129, 130, 135]) als Erganzung zu Ti hat sich durch die bessere Systemkinetik ebenfalls als wirksam
erwiesen. Uber die Synthese mittels Kugelvermahlung kannbesondersFe in vielen Experimenten (unbeabsich-

tigt) anwesendsein. Die Wirkung von Cadopants bezieht sich auf eineunterschiedliche Verstarkung desersten

und zweiten Reaktionsschrittsdurch die jeweilige Spezies[81, 98] .
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Fir weitere Ausfilhrungen und einer detaillierten Ubersicht verschiedensterDotiermittel und deren Auswir -
kungen auf das Sorptionsverhalten vonNaAlH, sei auf den Review von Liu et al. [136] verwiesen.

Katalytische Mechanismen : Der katalytische Mechanismus und die Rollevon Ti ist immer noch Bestandeil
vieler Diskussionen und bis heute ungeklart. Eine der wenigen Ubereinkiinfte besteht bei der Reduzieung zu
metallischem Titan (Ti%* zu Ti°) wahrend der Vermahlung nach GI.2.9 [84, 137] . Die Reaktion verbraucht Na
und Al, was die Speicherkapazitat reduziert (Zyklierung => zusatzliche Verringerung).
ol @O Aa0OYQba o. A#la!' 1 "YQ ¢O (29)

Durch den Kapazitatsverlustgilt es die zugegebene Menge an Dotiermittel auf ein optimalesProzessfensterzu
beschranken (ca. 2 - 4 mol%). Zudem wurde mit steigenden Ti-Mengen ein langsamera Anstieg der Ab-
/ Desaptionsraten beobachtet [108] . Uber die Analyse der ArrheniusParameter der Desoptionsreaktion
konnte ein deutlicher Abfall der Aktivierungsenergie bei Zugabe von Ti nachgewiesen werden, der allerdings
auch bei hdheren Zugabemengenannahernd konstant blieb [85, 108] . Lediglich der Praexponertialfaktor
zeigte eine Abhangigkeit von der Ti-Konzentration. Der Annahme nach fiihrt die Dotierung zu einem anderen
Reaktionswegbei dem nur kleine Mengen einer aktiven Speies zum katalytischen Prozess beitrgen. Verein
facht ausgedruckt: Ti ist aktiv, solange Ti anwesend ist

() (b) 3
2AI& ](/AIH;, N NaH
= NaAlH, NazAlH
O O AlHg - a, r:aH a3AlHg
O GF1 GF2
O Al NaAlH, NagAlHg
oo
o QO
© . (@ A
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2 E / \\ /]
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NagAlHg + 2Al NaH + Al

Abb. 2.11: a) Schematischet O¢ceéé Uaaéal UUe AUQGYOabeaséeeitkdidle) asjldBp e UceéalUl4

Oberflachen-Ti-Spezies ermdglichen einen energiearmen Weg fir die B 2H Reaktion und die HAtome
diffundieren unabhangig von und zum Reaktionszentrum. b) Schema der Zersetzungsreaktion von NaAlkl

durch Leerstellendiffusion von AlHs und NaH nach [138] (vgl. GUNAYDIN et al. [139] und BORGSCHULTEL al.

[140]). c) Schematische Darstellung von Nukleation und Korwachstum (hellgrau: Al+eiche Bereiche) durch
Partikel des Dotiermittels bei der Zersetzungsreaktion aug138] nach KANG et al. [141]. d) Vorgeschlagener
Mechanismus von3NGH et al. [142] zum KorngroRRen-Effekt aus [138]. Von dem Dotiermittel hervorgerufene )
aEUgédacgUpPpapbpUeaUedyYOeUdce | adétierterda Watedad) &érhintdern -dascKormngZiRen- x U b
wachstum, was eine schnellere Diffusion zwischen den Kérnern ermdglicht.

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

an vorgeschlagenen Mechanismen und Wirkprinzipien zustande FRANKCOMBEhat hierzu einen umfangreichen

Review veroffentlicht [138], aus dem folgend kurz die wichtigsten Mechanismen und Schlussfolgeungen
dargestellt werden. Den einfachsten 21 q _rx dCp cgl cl Kcaf _| gqkswftn stkmlc § Rg
[143] . Titan, wie auch viele andere Ubergangsmetallekann H, mit einer geringen Energiebarriere adsorbieren

und so zwei chemisorbierte Wasserstoffatome dissoziieren Abb. 2.11a). Ti agiert dabei gewissermal3en als
Leitkanal zur Formung und Lésung der H- H-Bindung, sofern der Wasserstoff ohne grof3e Hindernisse zum und

vom Ti migrieren kann. Jedoch sollten nach dieser Vorstellung auch vieleandere Metalle eine ahnliche Wirk-

ucgqc xcgecl* u_qgq lgafr bcp D_jnskogcg Bgp Xecap _ ligggtsmy
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den katalytischen Effekt nicht hinreichend erklaren (vgl. [84, 144 - 146]). Speziell fur die Rehydrierung werden
weitere Effekte des Massentranports benétigt um die Reakion zwischen dem nach der Desorption im Material
segregierten NaH und Al zu ermdglichen. Daraus entstand die Uberlegung, dass Ti die Rolle zur Férderung
mobiler Spezies Ubernimmt. Die wichtigste scheint eine AlH:- Spezies (oder &hnliche) zu sein [147] . Dadurch
kénnen die Reaktionsschritte in einfacher Weise erklart werden (z.B.: 3 NaH + AlH 3 YNasAlHe). Ti wiirde die
Wasserstoffsorption dabei Uber die Formung und Dissoziation von Aluminumhydrid (Alan: [AIH 3]x) mittels
Ti-Al-Verbindungen férdern. Zusatzlich wurde die Rolle mobiler Leerstellen diskutiert und ein durch AlH 3- und
NaH-Leerstellen vermittelter Mechanismus von GUNAYDIN et al. vorgeschlagen (vgl. Abb. 2.11b) [139].
BoRGSCHULTEet al. unterstitzten den Grenzflaichenmechanismus[140] , wobei die Zersetzung und Bewegung
von Feststoffen durchdie Diffusion von AlH - und NaH-Leerstellen vorgegeben wird. An Grenzflache 1 (GF1)
wird Al und H ; gebildet, wodurch AlH s-Leerstellen entstehen. An Grenzflache 2 (GF2) entsteht NaAlHg 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 - NaAlH,;-Grenzflache (GF1) durch die Zerset
zung von AlHs;. Fir die Gesamtreaktion bei der Wassestoffdesorption sind dann die Grenzflachenreaktionen
1 und 2 (Abb. 2.11b) sowie die Leerstellerdiffusion im Festkorper geschwindigkeitsbestimmend. Die Zerset
zung von NagAlHs wird hingegen nicht explizit behandelt.

Ein anderer Ansatz stiitzt sich auf die Entstehung von (Kristall-)Defekten, welche die Diffusionsprozesse und
dadurch die kinetischen Eigenschaften beeinflussen141, 148] . SuN et al. schlugen einen Keimbildungsme-
chanismusvor, bei dem durch die Nukleation von Aluminiumphasen an den Phasengrenzen Wasserstoff frei
gesetzt wird (vgl. Abb. 2.11c) [149]. Das Ttbasierte Dotiermittel erleichtert dabei die Keimbildung der

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

Waéhrend bei undotiertem Material die PartikelgroRen der Kristallite bei der Desorption zunahmen, blieben die
PartikelgroRen bei TiCls-dotiertem Material gleichmaf3ig klein ( Abb. 2.11d). Dies wurde mit einer durch TiAl 3
abgeanderten” Ec d p g ¢ p b wleindmggef&deren MaH-Kristallwachstum durch NaCl begrindet Als
Folge entstehteine grofRere Anzahl kleiner NaH-Partikel.

Neben den vorgestellten Mechanismen gibt es noch eine Vielzahl weitereMModelle, die allesamt tber eine
experimentelle oder rechnerische Stitze verfligen, aber auch teilweise miteinander konkurrieren. Zwei
Aspekte werden dabei haufig ausgeklammert:

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

Il. Was ist so besonders an Ti, dasdie vorgeschlagenen Mechanismen fiir andere Ubergangmetalle keine
katalytische Wirkung zeigen?

Dennoch kdnnen aud einige Mechanismen durch ihre Nachweise als gut unterstiitzt gewertet werden:

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

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

3. Tiakkumuliert in Al -reichen Phasen, wobei Ti Al-Phasen keine relevanten Katalyserouten offnen.
4. Oberflachenprozesse an Ateichen Kérnern werden als wichtig flr die Sorption betrachtet.

5. Ti wirkt sich auf die Korn - und PartikelgroRe der Zersetzungsprodikte aus (physikalischer Effeks.

Naturlich konnen auch mehrere Mechanismen gleichzeitig (und unabhé&ngig voneinander) greifen und fur

unterschiedliche Reaktionsschritte wirksam sein, als auch Synergieeffekte mit sich bringen. So zeigtefELES
und VAN DE WALLE Uber DFT-Berechnungen einen eindeutigen Zusammenhang zwischen Dotiermittel, dem
Fermi-Niveau und der Dichte an geladenen Defekten[150] . Zudem zeigte deren Analyse eineweitgehend von

der Dotiermittel menge unabhéangigeAktivierungsenergie der Dehydrierung, sobald ausreichend Tiim Material

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

tiber die Defektbildungsenergie eine Erklarung warum Ti eine effektivere Katalyse #s andere Ubergangsme

talle erreicht (z. B. Zr). Dennoch ist auch nachJahrzehnten der Forschungsarbeit weiterhin kein Konsens zum
katalytischen Mechanismus gefunden
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2.3 Reaktionskinetik

Anhand der Reaktionsgeschwindigkeit ist esméglich die Zusammensetzurg von Reaktionsgemischen zu jedem
beliebigen Zeitpunkt vorauszusagen. Zudem liefert sie Hinweise Uber den Ablauf der einzelnen Reaktions
schritte. Die Thermodynamik beschreibt hierbei Richtung und AusmaR einer Reaktion Uber die Anfangsund
Endzustande eires Vorgangs(Energetik). Der Weg dazwischen,d. h. der Ablauf der einzelnen Reaktions-
schritte und Reaktionsmechanismen, wird von der Reaktionskinetik beschrieben. Dadurch kénnen Aussagen
zu Reaktionsablaufen auf atomarer und makroskopischer Ebene getroffe werden. Erstere liefert Erkenntnisse
zu dem Charakter und den Mechanismen chenischer Reaktionen, wohingegen ktztere Informationen zur
Modellentwicklung k omplexerer Systeme bereitstellt.

2.3.1 Kinetische Parameter, Temperaturabhéangigkeit und Katalyse

Reaktionsgeschwindigkeit (Reaktionsrate ): Die Reaktionsgeschwindigkeitbzw. Reaktionsratev; ist Uber 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

berilicksichtigt. Da die meisten Reaktionen eine Abhangigkeit der Reaktiongeschwindigkeit 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 Ausgangssbffe, zeigt jedoch eine Abhangigkeit von der Temperatur. Die Gesamtordnung
ergibt sich aus der Summe der Potenzena+ b+ c-  die wiederum die Abhangigkeit der Reaktanden zur

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

Qb o~

0 — X0 (2.10)
Qo

0 OHd wd 6 8 (2.11)

Da das Geschwindigkeitsgesetz eine empirisch ermittlte GréRRe darstellt, kann die Reaktionsadnung nicht
Uber die Stochiometrie der Reaktionsgleichung abgeleitet werden, sondern muss experimentell ermittelt
werden. Durch Umformung und Integration des Geschwindigkeitsgesetzeskann die Konzentration in Bezug
zur abgelaufenen Zeit gestellt werden. Man spricht von dem integrierten Geschwindigkeitsgesetz. Tabelle 2.6
zeigt die mathematischen Beziehungenfir Reaktionen verschiedenerOrdnung. Aus dem Vergleich der expe
rimentellen Messdaten mit den linearen Beziehungen derReaktionstypen wird die Ordnung ermittelt .

Tabelle 2.6: Mathematische Beziehungenvon Reaktionstypen unterschiedlicher Ordnung [152].

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

Anhand der Geschwindigkeitsgesetze ergeben sich charakteristische Reaktionsverlaufe zur jeweiligen
Ordnung. Reaktionen nullter Ordnung haben eine von der Konzentration unabhéangige und somit konstante
Reaktionsgeschwindigkeit. DieKonzentrationsabnahmeverlauft linear . Reaktionen erster Ordnung zeigen eine
exponentielle Konzentrationsabnahme des Ausgansstoffes. Bei Reaktionen zweiter Ordnung ist auch nach
langen Reaktionszeiten noch eine niedrige Konzetration des Reaktandenvorhanden.

Temperaturabhangigkeit, Aktivierungsenergie und Katalyse : Neben der Konzentrationsabhangigkeit sind
die Geschwindigkeitsgesetzevon der Temperatur abhangig. Eine Anhebung der Temperatur um 10 °C verdop-
pelt typischerweise die Reaktionsgeschwindigkeit. Dabésteckt die Temperaturabhangigkeit in den Geschwin
digkeitskonstanten. Die grafische Auftragung der logarithmischen Geschwindigkeit&konstanten gegen den
reziproken Wert der absoluten Temperatur flhrt zu einer Geraden. Daraus formuliert sich die empirische
Arrhenius-Gleichung [152, 153] :

v o 0 Doy 0O

QY oZAQ% I DY 1682 Ry (2.12)
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Der Praexponentialfaktor A und die Aktivierungsenergie E, werden als Arrhenius-Parameter experimentell
bestimmt. Diese sindin der Theorie nahezu unabhangig von der Temperatur, zeigen in der Realitét jedoch
durchaus Abhangigkeiten Nach der Bestimmung der ArrheniusParameter kann die Geschwindigkeits
konstante fur beliebige Temperaturen innerhalb des Messbeeichesvorhergesagt werden.

(a) (b) urspriinglicher Weg

katalysierter Weg

i heit

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

\ E, nach Katalyse

Ink

Ausgangsstoffe

Potentielle Energie

Produkte

Aus der Herleitung der kinetischen StoRRtheorie flr Gaseergibt sich A als ein Mal3 fur die Frequenz derZusam-
menstd3e von Molekilen und E; als die minimale kinetische Energie, damit ein Stol3 zur Reaktion fuhrt. Daher
wird A auch als Frequenzfaktor bezeichnet. Allgemein betrachtet beschreibiA die Haufigkeit zur Reaktions
mdglichkeit und E. die Reaktionsfahigkeit eines Materials. Die Form der Arrhenius-Gleichung ergibt eine stei-
gende Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstante mit wachsender Aktivierungsenergie E; (Abb.
2.12a). Reaktionen mit geringen Aktivierungsenergien (<30 kJ mol-1) und flachen Arrhenius-Kurven zeigen
nur einen geringflgigen Geschwindigkeitsaastieg mit der Temperatur, wohingegen hohe Aktivierungsenergien
(>60 kJ mol-1) mit steilen Arrhenius-Kurven eine starke Geschwimligkeitserh6hung aufweisen Die Zunahme
der Reaktionsgeschwindigkeit Iasst sich neben deifemperatur- oder Konzentrationsethéhung auch durch eine
OberflachenvergroRerung des Ausgangstoffes erzielen. Umgekehrt kann durch eine reduzierte Oberflache
auch eine Verlangsamung stattfinden.Eine weitere Mdglichkeit zur Reaktionsbeschleunigung besteht in dem
Einsatz eines Katalysatorsder einen alternativen Reakionsweg (bzw. Reaktionsmechanismus) mitverringer-
ter Aktivierungsenergie eroffnet (Abb. 2.12b).

Fast alle Reaktionensind das Resultat mehrerer Elementarreaktionen. Die Summe aller Elementarreaktioen

wird durch den Reaktionsmechanismus beschriebenDie Zuordnung des wahrscheinlichsten Mechaismus
erfolgt anhand der gemessenerReaktionsraten Jedoch kdnnen auchvoneinander abweichende Mechanismen
zum gleichen Geschwindigkeitgesetz filhren. Der langsamste Schritt wird als geschwindigkeitsbestimmend

zur Produktbildung angesehen Bei mehrerenmdglichen Reaktionswegenkann dieserdurch einen alternativen

Weg umgangen werden. Die kinetischen Messdatenkdnnen daher einen Mechanismus niemals bewesen,
sondern nur unter stiitzen. Die plausible Darlegung sollte daher durch chemische und physikische Mesgech-

niken zur Untersuchung der Einzelschritte erganzt werden.

2.3.2 Modelle und Mechanismen flr Festkérper reaktionen

Gegeniber Reaktionen in der Flissig oder Gasphase kann die Reaktionsgeschwindigkeit belestkdrpereak-
tionen nicht durch Konzentrationen beschrieben werden. Daher wird der umgewandelte Produktanteil | als
Reaktionsvariable gewahlt, woraus das Geschwindigkeitsgesetznach Gl. 2.13 folgt [50] :

oa ‘
95 Q'Yz"Qa z27Qn (2.13)

Die Reaktionsgeschwindigkeitd, / dt bildet eine Funktion der Temperatur k(T), des Drucksf(p) und der intrin -
sischen und morphologischen Verandeungen des Materialsf()). Die Abhangigkeiten von k(T), f(p) und f(1)
kénnen unabhéngig voneinander untersucht werden, indem zwei von ihnen konstant gehalten werden.Die im
Rahmen der Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen erfolgten bei konstanten Druckbedingungen mit gering-
fugigem Gegendruck von 7kPa Fir isobare Messurgen kann das Geschwindideitsgesetz vereinfacht werden,
woraus dessen Losungy(J), also das Reaktionsnodel dem | unterliegt, folgt:
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Yz Qa (2.14)

S|%

Q k "Qa Q QYzZo (2.15)
In diesem Fall gilt es die Messungen der D&Rehydrierungsraten weit entfernt von den Gleichgewichtsdriicken
zu erfassen, um Auswirkungen der treibenden Kraft, d. h. vonf(p), zu vermeiden. Andernfalls gilt es k(T)
durch die Bestimmung von f(p) zu korrigieren. Zum Vorgehen bei einer druckabhangigen kinetischen Betrach

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

Tabelle 2.7: Ubersicht méglicher Reaktionsmodelle mit Reaktionsgleichungen fuFestkorper [1556157, 157).

Modell m Differentielle Form Integrale Form

f( U) kaldtl / g(U) =kt
Diffusion:
(DY) 1-D Dffusion 062 | MKOHND h2
(D2 2-D Dffusion 0,57 | ¢[1/In(Agh v 8 (A¢h d(lc¢h v d b
(D3 3-D DiffusioncJander 0,54 | [3(A¢h #F)/[2(1 ¢ (1l )] Ag@cgh W)
(D4) GinstlingBrounshtein 0,57 | 3/[2((L¢h ¥R 1) 1¢06 H K QghhdB
Reaktionsordnung:
(FOZO zeracorder 124 |1 h
(F)firstcorder 1 (Ach 0 ¢in(lgh 0
(F2) seconcorder - A¢h ® [/ g¢h xca
(F3) thira;order - (A¢h (1/2)[(1¢h B 1]
Geometrische Kontraktion:
(2D-PB contractingarea(Zylinder) 1,11 | 2(A¢h ¥ 1q(lgh ¥
(3D-PB contractingvolume(Kugel) 1,07 | 3(A¢h 1q¢(lgh ¥
Nukleation:
(P2) powetaw - 2h 12 h 12
(P3) powetaw - 3n23 h13
(P4 powerlaw - 4h 34 h1a
(A2) AvramiErofeev 2 2(1¢h w@loglch ¥/ [cin(1gh &8
(A3)AvramiErofesv 3 3(1gh @laglgh 348 [cIn(Lgh B8
(A4)AvramiErofesv 4 4(1cgh @loglgh 948 [cIn(Lgh B8
(B1)ProuzTompkins - h oMo Inoh ¢ B2 b O
a Konstante der Integration; m = Steigung der Geraden

Die Herleitung der Reaktionsmodelleg()) beruht auf Grundlage vereinfachter Annahmen fir die Partikelgeo-
metrie sowie der Diffusions- und Wachstumsprozesseund kann vielfaltige Formen” annehmen (Tabelle 2.7).
Da Feskorperreaktionen eine Ansammlung verschiedenster physikalischer und chemischer Prozesgdilden,
entspricht die Gesamtaktivierungsenemie einer Zusammensetzungvieler Einzelprozesse undderen relativer
Beitrage zur Gesamtreaktion. Daraus kdnnen starke Abhéngigkeiten zur Temperatur und zu den bereits
umgewandelten Produkten entstehen. Die kinetischen Paraneter einiger Teilreaktionen der Hydridbildung
sind bis heute experimentell nicht zugénglich. Als Naherung wird daher der langsamste und somit fir die
Gesamtreaktion geschwindigkeitsbestimmendeTeilschritt betrachtet [45, 49] . Der reagierte Produktanteil
kann durch die Massen&anderung (TGA) oder Gasdruckerhdhung bei der Zersetzung detedlert werden. Auch
Warmeflussmessungen (DTA, DSC) oder stoffselektive Methoden (XRD, XANE, FTIR, Raman) sind méglich.
Bei mehrstufigen Reaktionsablaufenwerden separate Kurven bei entsprecherden Druck- und Temperaturbe-
reichen aufgenommen. Aus den charakteristischen Kurvenverlaufen der Modelle kdnnen folgende Parameter
und Aussagen zur Beschreibung des Umfanungsprozesses getroffen werden:

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

2. Aussagen Uber dendominierenden Reaktionsmechanismus wahrend der Wasserstofflesorption

durch das Anwenden bestimmter Reaktionsmodelle.

A Die charakteristischen Kurvenverlaufe der jeweiligen Modelle sidchirang9.1 dargestellt.
B Zersetzung, GaBestkdrpetReaktion, Adsoron, Diffusion, ABDesorption, Schmelzen etc.
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Abb. 2.13: SchematischeDarstellung eines Partikes zur Veranschaulichung der Modelle nach[158]: a) Zufallige
Keimbildung mit Wachstum nach JMA (graue Punkte: Keimbildungszentren an Korngrenzen). b) Keimbil-
dung mit Wachstum ausgehend von der Partikelderflache nach dem Modell der geometrischen Kontraktion
(graue Bereiche:Hydridphase).

Die Modelle werden nach denzugrundeliegendenAnnahmen klassifiziert. Eine detaillierte Herleitung des kann
diverser Literatur [155, 159-161] enthommen werden.

I. Keimbildung : Der Prozess von Keimbildung und Wachstum der Hydridphase werden als ratenlimitieend
angeséien. Die Keimbildungs- und Wachstumsrate unterscheiden sich werden aber beide berlcksichigt.
Hierzu zahlt das Modell von Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorow (JMAK) bzw. Avrami-Erofeev. Die Keimbil-
dung erfolgt zuféllig auf der Oberfla che und innerhalb des Partikels (vgl. Abb. 2.13a) [162] . Esgelten folgende
Annahmen: Die H-Diffusion durch die Hydridschicht ist gegentber dem Keimwachgum grof3 und daher
vernachlassigbar. Die Nukleationsraten bleiben fur die gesamteHydridbildung konstant.

Il. Geometrische Kontraktion: Die Keimbildung mit Wachstum findet kontinuierlich von der Oberflache zum
Inneren des Partikels stattund wirkt ratenlimitierend (Abb. 2.13b) [163] . Darausfolgt die Bezeichnungnach
dem Modell des abnehmenden Volumens PB). Das Fortschreiten der Produktschichtergibt sich aus derKris-
tallmorphologie (z. B. zylindrisch, kugelférmig etc.). Es gelten die gleichen Annahmen wie bei IMA.

Ill. Diffusion: Die Diffusion des Reaktanden oder des Produkts wird als ratenlimitierend angesehen und
beschranktbeispielsweisedas Fortschreiten einer Reaktionsfront.

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

Alternativ kdnnen die Modelle auch entsprechend der Reaktionsverlaufe eingeteilt werden: a) Beschleurgung:
Potenzgesetz b) Konstant: Nullte -Ordnung, c) Verzégernd: Diffusion, Reaktionsordnung und geometrische
Kontraktion, d) Sigmoidal: JMAK bzw. Avrami-Erofeev. Fir Hydride kommen meist nur Modelle nach JMAK,
geometrischer Kontraktion und Oberflachenlimitierung in Betracht [158] .

Parameterberechnung und Modelliiberprifung:

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

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

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

Fir letzteren Ansatz zeigten HANCOCKet al. [156] , dass jedesModell fir Werte von 0,15S ) S0,5 durch die
logarithmierte JMAK-Gleichung [159, 164] genadhert werden kann (Inln -Methode nach Sharp-Hancock):

| p A@b QVvo (2.16)
a&p | GafQy aad (217)

Dabei entspricht m dem zugeordneten Wert fir ein bestimmtes Reaktionsmodell,k(T) der Geschwindigkeits-
konstanten der Reaktion zur jeweiligen Temperatur und § dem zur Zeit t umgesetzten Produktanteil. Bei
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Auftragung der normierten Messdaten (Abb. 2.14a) in ein Diagramm von In(-In(J-1)) gegenIn(t) ergeben
Teile der Reaktion, die dem gleichen Mechanismus folgen, einen anndherndgeraden 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.

(@) (b) (© (d)

> T, > T,

. Lt

Produktanteil &

A etist 2D-AV(R2)
aest 3D-AV (R3) |
.“ Zero-order (FO)

In[-In(1-a)]
.. ".‘b
In(k(T))
Modellgleichung gfa)

[ Fit = m, k(T) Fit —» A, E,

...... — e

Zeitt In(t) 1T Zeitt

Abb. 2.14: a) Normierte Messdaten verschiedener Temperaturen. b SharpHancockPlot der Messdaten und ¢
zugehdriger Arrhenius-Plot zur Bestimmung desPraexponentialfaktors A und der Aktivierungsenergie E. d)
Zeitlicher Verlauf fir verschiedene kinetische Modellierungsgleichungen g(1). Stimmt der experimentelle
Verlauf mit dem zugrundeliegenden Modell tberein, entsteht eine Gerade.

Mit den zur jeweiligen Temperatur ermittelten Geschwindigkeitskonstanten k(T) werden folgend die
Arrhenius-Parameter bestimmt. Dazu wird In(k(T)) Uber 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 Parameterm passende Modelle einggrenzt
werden. Die experimentell ermittelten Daten werden in di e theoretischen Gleichungeng(y) eingesetzt. Wenn
der zugrundeliegende Mechanismus die Raten steuert, sollteg({) gegeniber der Zeit einen linearen Verlauf
ergeben wie in Abb. 2.14d dargestellt (siehe auch[165] ). Der fur die Anpassung zu berticlsichtigende Beeich
sollte den Fokusauf Werte zwischen 0,104 00,9 legen, da die Mesgpunkte zu Beginn meist mit einer hohen
Unsicherheit behaftet sind (besonders bei hohen Raten) und im Endstadium eine Reaktionssattigung (abfla
chende Reaktion) im Material auftritt.

2.3.3 Modellfreie Methode (isokonversional) und weiter e Betrachtungen

Durch die mitunter hohe Komplexitat von Festkodrperreaktionen besteht eine entsprechende Kontroserse zur
Messmethodik und zu den Auswerteverfahren. Isotherme und nicht-isotherme Messungenzur Bestimmung
der Arrhenius-Parameterzeigen beispielsweise oft Abweichungen zueinanderVyazovkinund WIGHT benennen
hierzu zwei wesentliche Griinde [166] :

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

2. Die Temperaturbereiche von isothermen und nicht-isothermen Messungenunterscheiden sich zwangs
weise durch das Messprinzip wodurch Abh&ngigkeiten zum bereits umgesetzten Produktanteil variie -
ren kdnnen. Die Bestimmung der Arrhenius-Parameter liber modellgestitzte Fitmethoden liefert aller-
dings simultan einzelne (quasi gemittelte) Werte fir den gesamten Messpozesg'.

Eine weitere Problematik modellbasierter Methoden liegt in der teils hohen Ahnlichkeit der charakteristischen
Kurvenverlaufe, was zu fehlerhaften Modellannahmen fithren kanrg.

AKonstantes kinetisches Tripl&; E; und Modell, wodurch die Gesamtheit der Einzelschritte nicht berlicksiclatigt.

B Beispielsweise nehmen Nukleationsd Keimwachstumsmodelle mitvramiExponentervon etwa 0,6 und 1,ast die
gleichen Verlaufe zu diffusiogesteuerten und grenzflachengesteuerten Modellen der geometrischen Kontraktion an oder
die jeweiligen Modellverlaufe liegen nabheeinande{160].
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Die benannten Problematiken kénnen durch die Anwendung der modellfreien Methode (isokonversional)
umgangen werden. Die Methode erlaubt die Besimmung der Aktivierungsenergie als Funktion des Umwand-
lungsproduktes a und/oder der Temperatur T ohne Annahme eines unterliegenden Modells[167 - 169]. Die
Methode bietet die Mdglichkeit konsistente Ergebnisse zwischen isothernund nicht-isotherm erfassten Mess
daten zu liefern, doch ohne Erkenntnisgewinn zum Reaktionsmechanismus.

Fur isotherme Messungen kdnnen zwei Anséatze verfolgt werden die differentielle Methode nach Friedman
[170] oder die integrale Standardmethode [171] . Die numerische Differenzierung der expermentellen |-T-
Kurven fiihrt allerdings haufig zu verrauschten Geschwindigkeitsdaten und schwankerden Werten der Akti-
vierungsenemie. Dies kann Uber die Umformung der integralen Form des Reaktionsmodells aus Gl.2.15

vermieden werden:
. .0 O
T (2.18)

. S s oa Oy
; — (2.19)

Der Index J kennzeichnet die jeweiligen GréRen fir einen festgelegteny-Wert und i die unterschiedlichen
Mesdemperaturen. Durch das isokonversionale Prinzip ist der Zeitpunkt zum Erreichen eines spezfischen
Umsatzes | nur von der Temperatur abhéngig (g(]) = konstant, da | = konstant). Unabh&ngig vom Term
In[A/g(1)] kann somit aus verschiedenen isothermerMessreihenbei gleichem j -Wert durch die Darstellung
von In(t,;) gegen 1/T; die Aktivierungsenergie aus der Geradersteigung m = E,, / R berechnet werden (
Abb. 2.15a,b). Da der Wert von g(J) gegenuber den restlichen Termen sehr klein ist, kann dieserfir die

Bestimmung von A, vernachlassigtwerden [172] .
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Abb. 2.15: a) Normierte Messdaten verschiedener Temperaturen. b) Diagramm zur Bestimmung der Aktivie
rungsenergie (ein Diagramm pro 4 -Wert). c) Diagramm der Aktivierungsenergien zum jeweiligen | -Wert.

Klassisch wird angenommen, dassA und E; nahezu konstant bleiben. Dennoch kann bei Festkdrperreaktionen
eine Variation der kinetischen Kenngréf3en mit dem Reaktionsfortschritt von J| auftreten. Isokonversionale
Methoden liefern zu jedem Wert von | eine zugehorige AktivierungsenergieE,, ( Abb. 2.15c). Eine signifikante
Variation von E,; mit | deutet auf einen verénderlichen Reaktionsmechanismus hin und kannhelfen mehrstu-

fige Prozesse zu identifizigen.

2.3.4 Intrinsische vs. technische Reaktionskinetik und erweitere Aspekte

Unabhangig von der Messmethodikgilt es die Reproduzierbarkeit der experimentellen Messbedingungenzu

diskutieren. Zudem sind die bisherigen Betrachtungen weitestgehend auf die intrinsische bzw. mikraskopische
Reaktionskinetik von kleinen Probenmengen oder gar eines einzelnen Hydridkorns beschrénkt. Diese unter
scheidet sich erheblichzu der technischen bzw. makroskopischen Reaktionskinetik bei einer Hydridschuttung
oder gestapelten Hydridpellets innerhalb eines Tankbehaltnises

Die intrinsische Reaktionskinetik untersucht die physikalischen und chemischen Vorgangezu Reaktionsab-
laufen sowie deren zugrundeliegenden Mechanismen(vgl. Kapitel 2.3.2). Die wesentlichen Problematiken der
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Modellierung entstehen hierbei durch die Ublicherweise idealen
Annahmen fir die Warmeleitung, den Stofftransport und die Oberfla- 2
chenbeschaffenheit. GeichermalRen stellen die hohen Anforderungen
an die Temperaturregulierung, z. B. eine hohe Isothermie bei endo-
/exothermen Reaktionsverhalten mit Abkuhlung bzw. Selbsterwéar-
mung der Probe, eine erhebliche Hurde bei der Identifizie rung des R
limitiere nden Reaktionsschrittes dar (vgl. [104, 154]). Bei Pellets "*Zzﬁ";“’ \
kdnnen die zuvor aufgefiihrten j(t)-Gesetzedurch die Vielzahl an \
Einflussfaktoren (PorengroRe/-form, TeilchengrofRenverteilung etc.) reglgclgte/'?
mitunter nicht mehr zur Anwendung kommen. Abb. 2.16 verdeutlicht Zone T m
den Zusammenhang dber einen schrittweise von auen nach innen

verlaufenden Reaktionsfortschritt. Die einzelnen Kdmer unterliegen

den J (t)-Gesetza, die jedoch zeitversetz zueinander ablaufen und I

somit fur das gesamte Pellet einen zum Einzdtorn abweichenden

Reaktionsverlauf abbilden. Als Folge ergibt sich eine wesentich

komplexere formelle Kinetik. Neben den modellbasierten und modell- Abb. 2.16: Schematische Darstellun:
freien Methoden besteht daher noch der Ansatz zur verallgeneinerten zur GasFeststoff-Reaktion bei Pellets
oder generalisierten Methode [161] . Dieseerlaubt die Gesamreaktion simultan aus der Kombinaion mehrerer
Reaktionsschritte zu beschreiben. Zum Vergleich: DieJ (t)-Gesetzewerden unter der Annahme verwendet,
dass der jeweilige Mechanismus fir den gesamten Reaktinsablauf als limitierender Faktor dominiert (z. B.
diffusiondimitiert => Ablauf nach Diffusionsgeset zen). Der verallgemeinerte Ansatz erlaubt hingegen
wechselnde Mechaismen und erfasst Masser und Warmeubertragungseffekte tUber ein einzelnes Modell.
Solche Modelle sind dafiir aufwendig zu implementieren und beinhalten einen hohen Recherbedarf. Die
Modelle basieren im Wesentichen auf den zuvor genannten Parameern (Porositéat, Korngrof3e etc.), woraus
auch erweiterte Modelle folgen (z. B. Porenmodelle, Solid Core..)). Die grof3te Herausforderung besteht jedoch
nicht in der héheren Komplexitat d er Modelle, sondern in der Bestimmung der jeweiligen Einflussfaktoren
durch deren mesgechnisch begrenze Zugénglichkeit. Die umfangliche Erfassung aller Faktoren ist in der
Realitat kaum durchfihrbar. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde sich daher auf die Anwendung der
Inin-Methode (J (t)-Gesetze Tabelle 2.7) oder der modellfreien isokonversionalen Methode beschrankt.

Die technische Reaktionskinetik ergibt sich aus systembedingten Randbedingungen und beinhaltetlie intrin -

sische Reaktionskinetik sowie makroskopische Parametef. Die intrinsische Reaktionskinetik ist meist um

GrolRenordnungen schneller und somit aus technischer Sicht nur von untergeorcheter Bedeutung. Allgemein

haben Metallhydride als Pulver eine niedrige Warmeleitfahigkeit (< 1 W m-1 K1, [66, 173] ) und einen gro3en

thermischen Kontaktwiderstand zum Reaktionsbett, wodurch der Warmetransport haufig den mafRgeblich

begrenzenden Faktor der technischen Reaktionskinetikbildet. Die Warmeleitfahigkeit der Pulverschittungen
kann Uber verschiedenste Ansétze gezielt beeinflusst werdenKonstruktiv sind opti mierte Geometrien zur

Distanzverringerung der Warmeibertragung und vergréRerte Warmeibergangsfichen zu nennen. Zudem

kdnnen Warmeleitstrukturen (passiv: Rippen, Gitter etc.; aktiv: Kanéle mit Thermofluid) [174-176] oder

metallische Schaume[177] in das Hydridpulver eingebettet werden. Alternativ kann die Warmeleitung durch

die gezielte Beimischung vonKohlenstoff oder metallischen Pulvern (z. B. Al, Cu) [36] , sowie der Materialver-

dichtung zu Pelets, positiv beeinflusst werden. Neuere Ansatz& beschéftigen sich mit der Beimischung und
Verpressung von natirlich expardiertem Graphit (ENG) [62] . Zumeist erreichen verpresste Materialien oder
Schaume die besten Resulite, da hier der Kontaktwiderstand durch die direkte Verbindung deutlich herabge-

setzt wird. Der Stoff- bzw. Gastransport ist vergleichsveise von geringer Bedeutung fir den direkten
Warmetransport [178] . Gleichwohl zeigt dieser indirekt anhand der Wasserstoffpermeabilitateinen erhebli-

chen Einfluss auf die Materialkinetik. So zeigen verpresstePellets gegentber dem Pulvermaterial zwar eine
verbesserte Warmégeitfahigkeit (positiv fur Kinetik), haben hingegeneine gehemmte Wasserstoffleitung durch
die geringere Porositat (negativ fur Kinetik).

ADabei sind WarméStoffaustauschsowieein zeitlicherund 6rtlicher Wechsel der Materialeigenschaften, beriicksichtigt.

B Durch das jeweilige Mischverhéltnis und demesslruckkénnen Warmeleitfahiigeiten von 38V mdt K1 mit anisotropem
Charakter (radial zur Pragshtung) realisiert werden.
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2.4 Infrarots pektroskopie

Im folgenden Kapitel werden die relevanten Grundlagen zur Infrarotspektroskopie aufgezeigt. Dabei wird
zunéchst die Entstehung der Molekilschwingungen auf klassischer und quantenmehanischer Ebene behan
delt sowie deren Auswahlregeln anhand der Molekillsymmetrie und Charaktertafeln. Zudem werden die typk
schen Schwingungsformen dedNatriumalanats aufgezeigt. Anschlie3end wird die technische und methodische
Seite derFTIR-ATR-Spektroskopieerlautert, bevor auf die Effekte der anomalen Dispersionund deren Einfluss
auf die Messmethodeeingegangen wird.

Einflhrung : Die Analyse mittels IR-Schwingungsspektroskopierichtet sich auf Atomgruppierungen mit kova -
lenten Bindungen, konkret Molekiile und komplexe lonen, da Atome und einfache lonen keinen Effekt hervor-
rufen. Durch die spezifischenFrequenzlagen und Intensitdten der Absorptionsbanden eing Substanz kann
eine prazise Stoffidentifizierung erfolgen. Die Lage der Absorptionsbanden wird Uber die Frequenz f oder
Wellenlange 1 definiert - beides reziproke GréRen der Lichtgeschwindigkeitc. Ublicherweise werden diese
jedoch iber die Wellenzahl Aangegeben[179] :

' % oo P iE6O Qo (2.20)

Aus apparativen Griindenist essinnvoll den Infrarotbereich in drei Teilbereiche einzuordnen - daskurzwellige

nahe Infrarot ( NIR), das mittlere Infrarot (MIR) und das langwellige ferne Infrarot ( FIR), wie in Tabelle 2.8

gezeigt. Die molekularen Schwingungstubergénge sind hauptséachlich im MIR zu beobachten und deren Ober
téne im NIR. Der FIR-Bereich beinhaltet Molekilrotationen und Gitterschwingungen in Feskorpern.

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

IRBereich Wellenlange<[pum] Wellenzahl( [cm¢<Y] Schwingungstyp

Nahes Infrarot NIR 0,8¢2,5 12500¢ 4000 Obertdne

Mittleres Infrarot (MIR) 2,5¢25 4000¢ 400 Grundschwingunge(intramolekular)
Fernes Infrarot FIR 25¢ 1000 400¢ 10 Rotationsgbiet (inter-/ intramolekular)

2.4.1 Molekilschwingungen

2.4.1.1 Klassische und quantenmechanische Betrachtung

Die Ansatze zur Erklarung der Wechselwirkung von Materie mit Strahlung sind von vielfaltiger Natur. Da die
quantenmechanischeBeschreibungvon molekularen Vorgéangen oft unanschaulich ist, kénnen Modelle der
klassischen Mechanikzur Beschreibung einfacherspektroskopischer Zusammenhénge heragezogen werden
[179] . Vereinfacht bilden Molekiile eine Ansammlung von Massenpunkten, die von masselosen elagischen
Federn au ihren Gleichgewichtslagen zusammengehalten werden @bb. 2.17a).

@) . 2 . ®) |

\_/ s! N4 L

r r

Abb. 2.17: a) Hantelmodell des harmonischen Oszillators eines zweiatomigen Molekils. b) Modell zur Schwin
gung bzw. Rotation der reduzierten Masse |1 gegen eine feste Achse.

Die Annahme ermdglicht fur den einfachsten Fall eines zweiatomigen Molekuls und dem Modell desharmani-
schen Oszillatad®e Aufstellung der Schwingungsgleichungtiber die klassische Mechanik Fir die Riickstellkraft
F mit der Federkonstanten k gilt das Hooke’sche Gesetz Dabei beschreibtV(3r) die potentielle Energie und 3+
die Auslenkung zur Gleichgewichtslage. Durch Integration erhalt man:

- Ao Vi o o

" il 221
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Zur vereinfachten mathematischen Beschreibumg wird der Ursprung des Molekilkoordinatensystems in den
Schwerpunkt des ZweiTeilchen-Systems mit der Schwerpunktkoordinate s gelegt. Mit der Bedingung s= 0
ergeben sich die Abstander; und r, deren Betrag den Abstandr der Atome zueinander als interne Koordinate
beschreiben. Da sich die beiden Massem; und m, gegeneinander um den Schwerpunkt beween, resultiert
daraus die reduzierte Massey:

a i a i a Da

i - 4 ‘ -~ .
a a ) a a (222)

Die reduzierte Masse reprasentiertdie Eigenschaften der zwei Einzelmassen undermdglicht anhand einer
einzelnen fiktiven Masse deren Relativbewegung zu beschreibeifAbb. 2.17b). Fir die zugehérige Schwingung
ergibt sich die Differentialgleichung nach Gl. 2.23:

Ai .
-— EYO 2.23
5 13 ( )

Die resultierende Schwingungsfrequenzfiir den Oszillator berechnet sich zu:

(224)

Die Gesamtenergie des harmonischen Oszillators setzt sich aus dgotentiellen Energie V und der kineti schen
Energie T zusammen, die bei dem Schwingungsvorgang flieRend ineinander umgewandelt werden. Fur die
Beschreibung desatomaren Schwingungssorgangs reicht die klassische Mechanik nicht mehr aus da die
Schwingungszustiande gequantelt sind. Es sind immer nur bestimmte Aislenkungen moglich. Fiir den Uber
gang zur quantenmechanischen Betrachtung werden die mechanischen Grdf3en sogenannten Operatn
zugeordnet. Die Gesamtenergiewird Uber den Hamilton -Operator beschrieben

0 Y 6 (2.25)

Fur ein guantenmechanisches System ergeben sich die stationdren Energiezustédnde als Losung der Eigeant-
gleichung der zeitunabhangigen SchrédingerGleichung. Darin ist[ die Eigenfunktion und E der zugehdrige
Energieeigenwert des Systems. Fir ein 1EEinteilchensystem lautet die SchrédingerGleichung:

2 Ar

or - or G Ao

wor  or (226)
Dabei gilt fir o0 = h/2A mit dem Planck’schen Wirkungsquantum h. Durch die komplexe Zustandsfunktion
eines Systems, ist die reelle Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines Teilchens im Koordinatenelement xi durch
das Produkt der Eigenfunktion mit der konjugiert komplexen Funktion [ * gegeben. Sind die Funktionen
normiert, ergibt sich bei Aufsummierung bzw. Integration der Aufenthalts wahrscheinlichkeiten tiber den Raum
der Wert 1 (vgl. Abb. 2.18a):

[7Aw Ao (2.27)

rmAn Ao p (2.28)

Die darausfolgenden diskreten Energiezustande(Energieeigenwerte des Oszillators) bzw. Schwingungener-
gien entsprechenGl. 2.29.

o o O - mit On v (2.29)

Dabei istv die zuvor definierte klassische Oszillatorfrequenz und v die Schwingungsquantenzahl mit ganzah-
ligen positiven Werten und Null als Grundzustand des SystemsAls Energielibergangesind nur av = +1
erlaubt, was der sogenannten (speziellen) Auswahlregel entspricht und die Wechselwirkung zwischen dem
Oszillator und der elektromagnetischen Strahlung abbildet (Herleitung Uber zeitabh&ngige Schrédinger-
Gleichung). Unter Betrachtung von Gl. 2.24 ergibt dies fiir die Schwingungsfrequenz eine Abhangigkeit von
den Atommassen und denwirkenden 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 Oszillatogegentber
dem empirischenanharmonischenOszillator (Morse-Potential) ¢ re = Gleichgewichtslage; r = Atomabstand Do
= chemische Dissoziationsnergie; De = spektroskopische Dssoziationsenergie.

Analog zur SchwingungsenergieE, kann auch die RotationsenergieE: eines Molekuls mit | als Tragheitsmo-
ment und 5 als Kreisfrequenziber die klassischeMechanik beschrieben werden:

o) g'o i EO] b (230)

Zur quantenmechanischen Beschreibung liefert wieder die Losung der entsprechenden SchrédingeBleichung
diskrete Energiewerte nachGl. 2.31. Hierbei ist J die Rotationsquantenzahl mit positiven ganzzahligen Werten
und Null. Im Gegensatz zur Schwingungsenergie hat das Molekiil firJ = 0 keine Rotationsenergie, die mit
steigendem Tragheitsmoment abnimmt.

0 200 p EOUN (231)

U 0

Wie zuvor erlautert, erfolgt die Energieaufnahme durch den Ubergang der entsprechenden Atomgruppe aus
dem EnergiezustandE®in den Zustand C it hdherer Quantenzahl (Gl. 2.29 und GI. 2.31). Zudem muss die
Frequenzbedingung GE = h Av) erfilllt sein. Die jeweiligen Quotienten werden als Term bezeichnet. Durch
die Termdifferenz eines Energieliberganges erhélt man die Wellenzahl der absorbierten Strahlung:

Ce Oz
Fir einen Schwingunggerm eines harmonischen Oszillatorsgilt Gl. 2.33 (nach GI. 2.29 und GI. 2.32), wobei
die Differenz zweier benachbarter Terme (3v = 1) iiber Agegebenist (4quidistantes Termschema).

o o o ‘b 0 (232)
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Da fir die Auswahlregel des harmonischen Oszillators 3v = *1 gilt, sollte nur eine Absorptionsbande im
Spektrum bei der Wellenzahl A zu finden sein - real ist dies nicht der Fall. Das Modell des harmonischen
Oszillators setzt voraus, dass die Anziehungskrafte der Atome proportionalzu deren Auslenkung aus der
Ruhelage sind. Dementsprechend wirdendie Anziehungskréafte bzw. potentielle Energie der Atome mit
wachsendem Abstand unbegrenzt zunehmenErfahrungsgemaf werden die Anziehungskrafte zwischen zwei
Atomen bei genligend groBem Abstand gleich null. Es wird ein Grenzwert erreicht bei dem die Bindung
aufbricht - die Dissoziatiommergie Demgegeniiber treten abstofende Krafte der Atome zueinanderbei
Annéherung tber die Ruhelage des Grundzustandes auf. Die Bindung kann nicht beliebig zeammenrgestaucht
werden. In Wirklichkeit handelt es sich um einen anharmonischen Oszillafogl. Potentialkurve V(r) aus Abb.
2.18b) [180] . Die Oszillation erfolgt weiter periodisch, jedoch nicht sinusférmig, wodurch die Termdifferenzen
mit steigender Quantenzahl abnetmen (Energieniveaus riicken zusammen) Als Folge der Anharmonizitét sind
auch hohere Schwingungsiibegange erlaubt:

30  phchof8 (2.34)
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DieseArt von Ubergangen in hthere Terme werden Oberschwingungganannt, da deren Frequenz beim vielfa
chen Wert (nicht exakt, leicht darunter) der Grundschwingung (auch Fundamentalschwingung) liegt. Durch
die abfallende Ubergargswahrscheinlichkeit in hohere Terme weisen Oberschwingungennur einen Bruchteil
der Intensitat der Grundschwingung vor. Die potentielle Energie wird anndhernd durch die Losung der
Schrddinger-Gleichung fiir das empirische Morse-Potential beschrieben [181] :

. . o K 5 cO
o o ? we of i EO Q], m 3 Skl (235)
q 3 10 ¢ @

Die Anharmonizitat skonstante x. kennzeichnet den Gleichgewichtsbindungsabstand im Potentialminimum, De
die spektroskopische Dissoziationsenergieund 5, die Frequenz mit der die Teilchenmassem und die
Konstante a (molekilspezifische Grofie) des Morsepotentials verkniipftsind.

Analog zu dem Schwingungsterm gilt fir den Rotationsterm nach GI.2.31 und GI. 2.32:

%:) uJ‘—Q&)"OO 0 p (2.36)
Die Frequenzen reiner Rotationsanregungen liegen im Mikrowellenbereich, der nicht geniigend Energie zur
Anregung von Schwingungen bereitstellt. Neben und gemeinsam zu den Schwingungen kdnnen im IRBereich
gleichzeitig niederenergetische Rotationen angeregt werden. Dies hat ein vielbandiges Spektrum zur Folge
ein Rotations-Schwingungs-SpektrumA. Die Energie desrotierenden Oszillatoesich oszillierenden Rotatosetzt
sich dabei aus denEnergiearteilen des anharmonischenOszillators und des nicht-starren Rotators zusammen.
Der Atomabstand unterliegt dabei sowohl dem Schwingungszustand, als auchdem Einfluss der Zentrifugal -
kraft aus der Rotation. Eine detaillierte Betrachtung der Schwingungs-Rotations-Wechselwirkung kann Ref.

[179-181] entnommen werden.

"0O0

2.4.1.2 Wechselwirkungsprinzip, Auswahlregeln und Schwingungsarten

Die Wechsdwirkung von elektromagnetischer Strahlung mit (a) (b)
Molekilen kann vereinfacht anhand einesDipols, also eines Fi
Molekiils mit unsymmetrischer Ladungsverteilung, beschrie- x
ben werden (Abb. 2.19a). Die Atome sind mechanisch ﬁ NS
betrachtet durch eine masselose Feder verbunden. Bei ’
Einwirkung einer auReren elektrischen Feldkraft wird der
Dipol in Feldrichtung ausgerichtet und die Ladungen erfah- (© (d)
ren eine BindungsvergrofRerung (Abb. 2.19b). Analog zur Lp
= AN+ AAANA = = W+ AAAAA =

Mechanik lassen sich Ladung und Atomabstand gegeniber

Feldk M Dipol f - . .
der e.d raft zum orpent des p‘?_s zusammen assen-  apb. 2.19: a) UnsymmetrischesMolekil im
dem Dipolmoment®. Wird das Molekil durch ein Wechsel feldfreien Raum und b) Ausrichtung im EFeld
feld angeregt, fangt dieses an zu rotigen und in der (gestreckt). c) Symmetrisches Mol&l und d)
Bindungslange entsprechend dem Modell des harmonischen induziertes dynamisches Dipanoment.
Oszillators zu schwingen.

Voraussetzung zur Anregung einesSchwingungsiibergargs durch eine elektromagnetische Welleist aber nicht
die anfangliche Polarisation eines Molekiils, sondern die Dpolmomentanderung anhand einer Schwingungs
anregung [179] . Ein lineares Molekil (z. B. CO, aus Abb. 2.19c¢) besitzt symmetriebedingt kein anfangliches
Dipolmoment. Dennoch kann das Molekil zur asymmetrschen Streckschwingung mit dem dynamischen
Dipolmoment angeregt werden (Abb. 2.19d). Dieses muss sich wahrend der Schwingungsaregung andern. Es
kann vor der Anregung vorhanden sein oderdurch die Anregung erst entstehen Homonukleare zweiatomige
Molekile (z. B. Hz) kbnnen nicht durch IR-Strahlung zur Schwingung angeregt werden, da diese kein elektri
sches Dipolmoment besizen. Wie schon zuvor liefert das klassische Modell eine einfahe Veranschaulichung

A RotationsSchwingung$pektren sind nur dann sichtbar, wenn die Molekdle frei rotieren kénnen, \Bieiz der Ggzhase.
In Flussigkeiten und Festkdrpern werden die Rotationen unterdrickt.

B Da der bé&rachtete Dipol als Ganzes etdkch neutral ist, erfolgtlurch das Feld keine translatorische Bewegung.
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und kann die Realitat nicht exakt wiedergeben. Aus der quantenmechanischen Betrachtungfolgen diskrete
Energiezustédnde, wodurch auch nur diskrete Energiebdrage aufgenommen werden kdnnen. Zur Anregung
von Molekilschwingungen/ Rotationen kommt es nur, wenn die Frequenz der anregenden Strahlungmit der
Frequenz des(temporaren) Dipol moments Ubereinstimmen.

Die Existenz des Ubergangsdipolmomerg R, wird durch Gl. 2.37 beschrieben, wobei die Intensitit des Ubet
gangs proportional zum Quadrat des BetraggR | 2 ist [180] .

Av .7 "H Qt mit H BARiH (237)

Dabei entspricht[  der Wellenfunktion des Ausgargszustandes[ ° der Wellenfunktion des angeegten
Schwingungszustandes und H dem Dipolmomentoperator, der den Ubergang bewirkt. Daraus ergeben sich
die folgenden Bedingungenbzw. Auswahlregelr” fiir das Ubergangsdipolmoment

s T fiir einenverbotenen Ubergang IRinaktiv (2.38)
i T fireinenerlaubten Ubergang IR-aktiv (2.39)

Naturgemalfd kénnen zweiatomige Molekile nur eine Schwingungsbewegung ausfiihren. FiiN-atomige Mole-
kille lasst sich die Anzahl der Schwingungsformen Uber die Freiheitsgradé beschreiben[179, 180] :

beliebiges Molekiil: ® ob o (240)
lineares Molekail: w aob v (241)

Die auf diese Weise erhaltene Schwingungsanzahl nennt man dieNormalschwingungezines Molekils und
kénnen unabhéngig voneinander angeregt werden. Die beteiligten Atome schwingen mit fester Phase und
gleicher Frequenz zueinander und kdnnen einer bestimmten Schwingungsfrequen zugeordnet werden.

Die Klassifizierung der Freiheitsgradevielatomiger Molekile 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
Molekile auf die moégliche Anwendung von Symmetrieoperationen (z. B. Spiegelung, Drehung) Uberpruft
ohne deren Massenschwerpunkt zu verschieben. Vereinfacht gesagt wird analysiert, wie ein Molekil mit seiner
Ausgangslage in Deckung gebrachwerden kann. Dadurch kann jedem Molekil eine bestimmte Anzahl an
Symmetrieelementaigeteilt werden. Anhand der Symmetrieelemente wird ein Molekil auf eine der 32 Punkt
grupperzugeteilt [180] . Gegenuber freien Molekiilen (Gasphase) haben Kristalle zusatzliche Symmetrieopera
tionen, bezogen auf die Position unterschiedlicher Molekile in der Einheitszelle. Durch Erweiterung um Trans-
lation, Schraubenachsen und Gleispiegelebenen folgen die 230Raungrupperder Kristalle [183] . Die Eintei-
lung der Punktgruppen erfolgt nach nichtentartetund entartet Molekile einer entarteten Punktgruppe haben
auch entartete Eigenschaften, wodurch fir einen bestimnten Energiewert mehrere elektronische oder vibro-
nische Wellenfunktionen existieren.

Die Zuteilung zu den Punktgruppen betrachtet nur den statischen Fall (Molekiilkerne in Gleichgewichtsposi-
tion). Die Symmetrieelemente missen aber nicht fir alle Eigenschaften derWellenfunktionen im stati schen
Fall zutreffen. Die Klassifizierung der Symmetrie dieser Eigenschaften kann mittels Charakteafel® durchge-
fuhrt werden. Mit Kenntnis der Punktgruppe werden anhand der Charaktertafel die IR-aktiven (und/oder

Raman-aktiven) Schwingungen bestimmt.

A FIr GL.2.37istn-  merfillt, wenn der Integrand einen positiven Wert besitzt. Die Uberpriifung girfoittels einfaher
Symmetrielibelegungen und Betrachtung der Charaktertafeln.

B Bei Festkorpern reduziert sich die Anzahl der Freiheitsgrade gegeniiber Flissigkeiten und Gasen, da die Molekiile an
bestimmten Positionen (Sites) in der Einheitszelle intkiéeser fixiert sind. Durch destatischen und dynamischen Einfluss
des Kristallgitters kann zudemine Aufsplittung des Energieniveausoles eines Molekiils hervorgerufen werden und
dieses durch die Anregung akustischer Gitterschwingungen weiter beeinfl{i2n

€ Die Ausnahme gilt bei Entartung. Zudem gibt es auch-Qinelr Kombinatiosschwingungen unBermiresonanzen

D Symmetrieoperationen kénnen als Matrizen dargestellt werden. Die Transformation einer Symmetienpést eine
Matrix-Multiplikation. Ist eine Matrix durch Ahnlichkeitstransformationen nicht weiter reduzienvad diese alsrreduzible
Darstellundpezeichnet. In den Charaktertafeln ist die Anzahl der irreduziblen Darstellungen (Zeilen: aucbti$ynassef
spezies) zur jeweiligen Symmetjeeration (Spalten: jede Operation bildet eine Klasse) der Punktgrapgegeben
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Die Arten der Normalschwingungen beliebiger Molekile lassensich ausden zuvor beschriebenengruppenthe-

oretischen Uberlegungen ableiten. Allgemein werden Molekiilschwingungen nach Valenzschwingungemd

Deformationsschwingungerterschieden. Die Betrachtung einer Feder zeigt, dass es leichteist diese zu verbie

gen als auseinander zu ziehen Dieser Zusammenhang gilt auch fir Molekulschwingungen, wodurch Biege

schwingungen bei einer tieferen Wellenzahl als die entsprechende Streckschwingung auftreten. Zur Beschrei
bung der Schwingungsformen werden Abkirzungen undKurzel verwendet (Tabelle 2.9) [179] . Fir ein linea-

res dreiatomiges Molekul fuhrt die symmetrische Valenzschwingung bei dentischen uReren Atomen zu keiner
Dipolmomentanderung (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 Normalschwingugen, jedoch mit glei-

cher Schwingungsfrequenz. Solche Schwingungen werderentartegenannt und mit dem Entartungsgraednge-

geben (hier zweifach entartedehwingung).

Tabelle 2.9: Ubersicht der Schwingungsformen und deren Kiirzel.

Symbol | Typ ‘ Beispiel ‘ Schwingung (Nr.)
ValenzschwingungStreckschwingung

Vs Symmetrische Valenzschwingung Q—O—Q 1 M v

Vas Asymmetrisché/alenzschwingung Q—Q—@ 2 M v

DeformationsschwingungBiege/ Beugeschwingung

] Beugeschwingung in Molekilebene; 3
IP=inplane

M vs

] Beugeschwingung aus der Molekilebene heraus; : 8 : 4

OOP= out of plane; auch) (cor))

S N X

Q H H + +
- S~ - i i

(=) W/ ~H W )\ )\ +

(O] W

= Wy H= A H
t g J
W % Spreizschwingung Pendelschwingung  Torsionsschwingung Kippschwingung

S ,bending“ Jrocking” wist” ,wagging“

Neben der Grundschwingung erlaubt die Auswahlregel aus Gl.2.34 Quantenspringe in héhere Terme, die zu
Oberschwingungen fiihren. Zusatzlich kénnen intensitatsarme Banden aus der Addition zweier oder mehrerer
Normalschwingungen oder Differenzbanden noch geringerer Intensitét alsKombinationschwigungerauftreten.
Haben Normal-, Ober- und Kombinationsschwingungen naherungsweise zuféllig gleiche Bergien (zufallige
Entartung [179] , kann es zur Schwingungskopplung (Fermiresonajpkommen, bei der die Oberschwingung der
Grundschwingung einen gewissen Energiebetrag entzieht und selbst an Intensitat zunimmt. Gleichzeitig
ricken die Frequenzen von Ober und Grundschwingung auseinander. Als Folge der energetischen Aufspaltung
entstehen zwei Schwingungsbanden mit &hnlicher Intensitat.

AbschlieRend lasst sich festhalten, dassAnhand der Gruppentheorie die grundsatzlich moéglichen Schwin
gungsanregungen eines Molekils vorhersagbar sind (IRaktiv bzw. Raman-aktiv). Dies liefert jedoch keine
Aussage zur tatsachlichen Lage, Breite und Intensitat der Energieniveaus (erfordert Experiment)Zudem ergibt
die gruppentheoretische Betrachtung keine Aussage Uber die Natur und Anzahl der tatsachlich realisierten
Normalschwingungen eines Molekiils. Dafur bedarf es einer detaillierten Schwingungsanalyse. Auch muss
nicht jede Schwingung einer bestimmten Bindung im IR-Spektrum vorgefunden werden, da diese zu
schwach/klein ausfallt und/oder von anderen Schwingungen Uberlagert wird. Ferner kann die Anregung der
3N-5 bzw. 3N-6 Normalschwingungen auf3erhalb des IRBereichs liegen.
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2.4.2 Technik der Schwingungsspektroskopie

2.4.2.1 Fourier-Transformations 4nfrarotspektroskopie ( FTIR

Der Aufbau einesFTIR-Spektrometers besteht im Wesentlichen aus einerlR-Strahlungsquelle, einem Michel-
son-Interferometer und einem Detektor [179] . Dies wird erganzt durch mehrere strahlfiihrende und formende
Spiegeloptiken, Lochblendenund Chopper. Die Art der Strahlungsquelle ist abhangig von der bendtigten
Wellenlange der IR-Strahlung. Fur den mittleren IR-Bereich kann z. B. ein Widerstandsheizlement aus Silizi-
umcarbid, ein sogenannter Globar (200 - 10000 cm!), verwendet werden. Die Emission ahnelt der eines
schwarzen Strahlers. Fir den nahen IRBereichwerden Quarz-Halogen-Lampen (2000 - 25000 cm?) genutzt.
Der ferne IR-Bereich wird mittels Hg-Hochdrucklampen (3 - 200 cmr!) abgedeckt. Zur Signalwandlung
(optisch => elektrisch) werden je nach Strahlungsbereichthermische und Fotodetektoren verwendet. Die
Detektoren fur den mittleren IR -Bereich bestehen zumeistaus Lithiumtantalat (LiTaOs) oder deuteriertem
Triglycinsulfat (DTG und nutzen zum Strahlungsnachweis den pyroelétrischen Effekt.

fester Spiegel
E—
Laser Strahlteiler
Quelle
beweglicher
~ Spiegel
—
Ax
Probenkammer )
=TT T T Laserdetektor
| ; — 1
AAAAAnAAAA] NMAAANANNN VN
| WAV AV AV AV
[EET 0 AAYAYAVAVAV B WaWe VoV awavy
| P We e W Wy
ST NN~
L__Probe |
. Interferogramm 4 Spektrum
Fourier YT
Transformation
2 -
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k7] B
g : > 8
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Abb. 2.20: Schematische Darstellung des pnzipiellen Aufbaus einesFTIRSpektrometers und Entstehung des
Spektrums anhand des Interferogramms. Anmerkung: Die Probenkammer kann auch vor dem Interferometer
liegen.

Der grundlegende Aufbau eines FTIRSpektrometers ist schematisch inAbb. 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 Referenzsjegel, wahrend der andere Pfadzu einem verstellbaren Spiegellauft. An den Spiegeln werden
die Strahlen zurick zum Strahlteiler reflektiert und erneut zusammengefihrt. Anschlielend verlauft der
zusammengefiihrte Strahl tGber die Probenkammer zur Probe und weiter zum Detektor zur Signderfassung.
Die Verschiebung 3x des beweglichen Spiegelsbewirkt bei gleichen Frequerzen eine konstruktive oder
destruktive Interferenz fir entsprechenden Gangunterschied) wie in Gl. 2.42 aufgefiihrt. Aus) =2 f2x und
n,N folgt weiter Gl. 2.43.

1 ¢ O_ 1 — O_ (242)
3w — O_ 3w — O_ (243)

Sind die Abstéande derSpiegel zum Strahlteiler identisch, betragt der Gangunterschied) = 0. Dadurch inter-
ferieren alle Frequenzen des Strahls konstruktiv und es kommt am Detektor zur maximalen Signastérke. Dies
entspricht dem Ausgangspunkt zur Erfassung derVerschiebung 3x des verstellbaren Spiegels.Durch die
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Verschiebung des Spiegels in beide Richtungeentsteht eine polychromatische Interferenz, wodurch die Strah-

lung mit unterschiedlichen Intensitdten gegentuber der Verstellungam Detektor, im sogenannten Interfero-

gramm, aufgenommen wird. Uber einen zum IR-Strahl parallel eingekoppelten Lasesstrahl wird die Verschie-

bung erfasst. Der Laser gumeist HeNe) erzeugt eine monochromatische Interferenz, die durch die gute Defi-

niertheit und Konstanz der Wellenlange eine sehr genaue Bestimmung der Spiegglosition ermdglicht. Der

vom Detektor erfasste Intensitats\erlauf 1asst sich durch Gl. 2.44 beschreben [184] . Dabei entsricht 1(3x) der

Intensitat in Abhangigkeit des verstellten Weges des Spiegels|(A der Intensitat in Abhangigkeit von der

Wellenzahl Aund B der Bandbreite desaufnahmefahigen Signals. Es handelt sich bei GI2.44 gerade um die
Fouriertransformierte, wenn nur der Bandbreitenbereich einen Einfluss auf die Intensitat hat und auerhalb

des Bereiches die FouriefTransformation null ergibt. Da die Funktion des Interfferogramms achsensymmetrisch
verlauft (Abb. 2.20), verschwinden die Sinusanteile der Fourier-Transformation.

KON 0 O ¢ IA (244)

Durch die Fourier-Transformation wird das wegabhéngige Signall(3x) in einen frequenz- bzw. wellenzahlab-
hangigen Zusammenhangl(A) - das Spektrum - tberfilhrt (GI. 2.45).

O e M€ €' 30 Az (245)

Im Spektrum wird die gemessene Signalstarke am Detektor in Abhangigkeit zur Wellenzahl dargestellt.im

Vergleich zu klassischenIR-Messgeraten bietet ein FTIRSpektrometer eine wesentlich kiirzere Messzeit
(wenige Sekunden) durch die gleichzeitige Messung aler Wellenlangen und ein besseres SigndlRausch

Verhéltnis Uber die Nutzung der gesamten Strahlungsintersitéat. Typischerweise sind FTIRSpektrometer als
Einstrahlsysteme(ohne Referenzstrah) zur Messung von Einkanabkpektren 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,
missen das jeweils getrennt aufgenommeneEinkanalspektrum 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 fur Einkanal- und Untergrund spektrum zu reproduzieren, kann dies zu Werten > 100 % fuhren (z. B.

durch Abweichungen der Mesgositionierung und Justage). Die Messung kann als Relatimessungaufgefasst
werden, wodurch sich die Angabe in beliebigen Eirheiten (b. E.) empfiehilt.

0 )
Y s tpnm (246)

Prinzipbedingt wird b ei der spektralen Messung nich direkt die Absorption, sondern eine komplementére
GroRe gemessen(hier R(A), die nach GI.2.47 in ein Absorptionsspektrum umgerechnetwird .

5’ p Y’ (247)

Da die Bandenintensitét von der Anzahl an absorbierenden Teilchen im Lichtpfad abhangt (z.B. Schichidicke
einer Probe oder bei Flussigkeiten deren Konzentration), kann ein quantitativer Zusammenhang uber das
Bourguer-Lambert-@c ¢ p %q af ¢ Glc2d& heschriébenaverden.

(oK [ [ h (248)
Daraus ergibt sich die Extinktion E(A aus dem in der Praxis verwendeten dekadischen Logarithmus der Trans

mission bzw. Reflexion. Bei der Abschwéachung sind allgemein viele Prozesse (Absorption, Streuung, Beugung
und Reflexion) beteiligt. Dominiert die Absorption , spricht man von der Absorbanz (engl. absorbance).

A Dain dieseArbeit die Umrechnung der Spektren nachZ:18angewendet wurdeist mit Absorption immer didbsorbanz
gemeint, aul3er es wird explizit darauf hingewiesen.
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Das Reflexions und Absorptionsspektrum ist qualitativ zu bewerten und liefert keine quantitative Aussage
Uber die absorbierte Energie einer Probe Dennoch kénnen anhand der Spektren prazise Angaben zur Zusam
mensetzung und des Zustands der betrachteten Probe tGiber den charakteristischen Verlauf oder dierelative

Intensitatsverschiebung der Absorptionsbandengetroffen werden.

2.4.2.2 Abgeschwéachte Totalreflexion als spektroskopische Methode

Die Infrarots pektroskopie ist zuganglich fur vielfaltige Probenarten, mikroskopische Stoffmengen und einen

breiten Bereich an Temperaturen und physikalischen Zustadnden.Allgemein kann zwischen der Messungin

Transmissionund Reflexion unterschieden werden. Fir schwach absorbierende Materialienwerden zumeist
Transmissionsnessungen eingesetzt, wahrend die Reflexionstechniken eher bei nur schwer oder gar nicht
mittels Transmission messbaren Proben (zB. Lacke, Holz, Fasern) Verwendung finden.Die Reflexionstechni-

ken lassensich nach interner und externer Reflexion einteilen.

Die externeReflexionsSpektroskopig ERS) entsteht durch die an der Probenoberflache reflektierten Stralung
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 ReflexionsSpektroskopi€IRS) begrindet sich auf den ersten Arbeiten von FAHRENFORTUNd HARRICK
[185, 186] , die unabhangig voneinander die Theorien der IRSSpektroskopieerarbeiteten. Bei absorbierenden
Proben wird diese als ATRSpektroskopie bezeichnet (engl.: Attenuated Total Reflexion; dt.: Abgeschwachte
Totalreflexion). Gegenuber der ERS wird bei der IRSlie Wechselwirkung der elektromagnetischen Strahlung
an der Grenzflache zwischen der Probe und einem Medium mit einem hdheren Brechungsindex untersucht

ATR-Methode: Allgemein treten beim Ubergang elektromagnetischer Wellen von einem optisch dichteren

Medium (n;) zu einem weniger dichten Medium ( nz) Brechungs- und/oder Reflexionseffekte auf. Der Anteil

des intern reflektierten Strahls nimmt mit steigendem Einfallswinkel “Yzu. Der Lichtstrahl im optisch diinneren

Medium (nz) wird gleichzeitig von der Normalen mit steigendem ‘Y weggebrochen. Bei einem definierten
Grenzwinkel Yz (auch kritischer Winkel) tritt das Licht parallel (streifend) zur Grenzflache aus. Fir gro3ere

Winkel ('Y> "Ys) wird die gesamte einfallende Strahlung an der Grenzflache vollstéandig reflekiiert und es

i mkkr xsk Nfolmkcl bcp Rmr _jpcdj cvagesetzfolgt?er kritisbhe Wink@ll cj j g s
nach Gl.2.49 [187] :

OE+ — AOAGET (249)

Die ATR-Methode nutzt den Effekt der Totalreflexion Uber ein hochbrechendes ATRElement aus- einem kris-
tallinen oder amorphen Material mit ausgezeichneterlR-Transmission. Das ATRElement 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 Grenzflache zur Probe den GrenzwinkelYs (iberschreitet, erfahrt dieses eine innere
Totalreflexion. Dadurch entsteht entlang der GrenzZflache eine Oberflachenwelle die auch als quergedampfte
oder evaneszentéellebezeichnet wird und in das Probenme-

. . . . . . . . Reflektierter Strahl
dium mit niedrigerem Brechungsindex eindringt. Beim

Einfallender Strahl

|
Eintritt der Strahlung in die Probe werden die Frequenzan- :
teile absorbiert, die zur Anregung von Molekilschwingungen  ATR- {
geeignet sind. Die (brigen Anteile werden quasi zuriicke- £e™e" !
flektiert und vom Spektrometer aufgenommen. Auf diesem Nan
Weg erhélt man ein ATRSpektrum. Mittels Korrekturfakto -
ren kann dieses zur Vepleichbarkeit an Transmissionsspek Pems
tren angepasst werden [188]. Die Signalgite bzw. die  (pellet)
Ausprégung der spektralen Signatur ist von einer Vielzahl an 4 .
Faktoren abhangig, die im weiteren Verlauf noch erlautert |
werden. Ein Faktor liegt in der geometrischen Beschaffenheit o \i Amplitude des
des ATRElements [186] . Der Wechselir kungsbereich, also e o evaneszenten Felds
der Ort an dem die evaneszente Welle entsteht, wird auch  app. 2.21: Schematische Darstellung de
“hotspot§ e c | _ Isdrkann d&ah die Mehrfachreflexion Prinzips der abgeschwachten Totalreflexion.
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tierbaren Proben (z. B. Fasern) eine ausreichende Signalqualitat zu erhalten. Die ATRMethode ist gegeriiber
der Transmissionsnessung voreilhaft, wenn die Probenpréparation nicht einfach zu realisieren ist. Dies gilt
bei stark absorbierenden Proben, deren Untersuchungen nur mittels sehr dinner Schichten méglich wéaren
oder erst in eine Tragermatrix eingebracht werden missen (z.B. Kaliumbromid - KBr). Letzteres kann die
Reaktionsfahigkeit einer Probe erheblich einschranken[189]. Zudem konnen mittels der ATR-Methode
storende Interferenzeffekte vermieden werden. Ein besonderes Merkmal der Methode ist die Oberflachesen
sitivitat [186] . Die Eindringtiefe der evaneszenten Welle liegt im GroRerbereich einiger Wellenlangen (ca.
5 - 20 um). Dadurch ist eine adaquate Proberdicke gegeben und die Messung entspricht in der Tat keiner
reinen Oberflachenmessung. Allerdings kann dies zu abweichenderErgebnissen beziiglich der Volumeneigen
schaften (Bulk) von Proben fihren bei denen ein unterschiedliches Verhaten zwischen Volumenund Oberfla-
che erwartet wird. Absorbieren die Proben zu schwach, ist die ATRMethode ebenfalls ungeeignet, da selbst
bei Mehrfachreflexion (Multi bounce innerhalb des ATRElements) die Intensitat des Messsignals um Grofien
ordnungen unter der einer Transmissionsmessung liegt.

Die evaneszente Welle: ?1 f _I b bcp K_vucpiggn*qgaf cl
kann gezeigt werden, dasseine stehende Wellesenkrecht zu einer ¢ (2"2 + ¢)
totalreflektierenden Oberflache durch die Superpostion der einfal- Ae
lenden und reflektierten Wellen entsteht®. Durch die hohe Leitfa-

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

n;

durch die richtige Wahl des Einfallswinkels kdnnen hohe Feld
amplituden mit groRerer Eindringtiefe erreicht werden (ca. das
Vierfache der Wellenlange). Die ATR-Methode nutzt die Existenz
dieser gedampften Welle zur Signaleinkopplung in eine Probe. Die
eindringende Welle ist nicht transversal und besitzt elektrische ;
Feldkomponenten in allen drei Raumrichtun gen, wobei sie sich im Abb. 2'22.: I_:eldamphtude der s_tehenden
) ’ i T Welle bei interner Totalreflexion nahe
Medium in z-Richtung fortpflanzt und exponentiell abfallt (vgl. ger Grenzflache und exponentiell abfal-
Abb. 2.22). Fur den Feldamplitudenabfall im Abstand zur Oberflé- lende evaneszente Welle nach[210].
che gilt [186] :

vV Z

oa 00 iE6O —m ¢ | (250)

Dabei entspricht n,; dem Brechzahlverhéltnis von optisch dichterem zu diinnerem Medium, }; der Wellenlénge
im optisch dichteren Medium, E, der Feldstéarke in der Grenzflache und E(z) der Feldstarke im Abstand z.
EntsprechendGl. 2.50 ist die Eindringtiefe abhangig von der Feldamplitude E; an der Grenzflache. Diese ist
wiederum abh&ngig von der Polarisationsrichtung und dem Einfalswinkel 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 Ref186] verwiesen.

Die evaneszente Welle beinhaltet keinen Energietransport in xRichtung (Ausbreitungsrichtung der Strahlung)
und entspricht somit einer Oberflachenwelle, die sich parallel zur Einfallsebene fortpflanzt. Andernfalls ginge
bei jeder Reflexion Intensitat verloren und es k&me zu keiner Totalreflexion. Der Energieabzug erfolgt durch
die Ausbreitung in einem absorbierenden Medium, waszur Abschwéachung derReflexion fuhrt. Ist dieser Effekt
vernachlassigbar(keine Absorption) spricht man auch von frustrierter Totalreflexion (z. B. bei der Strahlauf-
teilung in einem Strahlteiler -Prisma). Der Prozess des Eindringeaund der Reflexion ist mit einem geringfugi-
gen lateralen Strahlversatz in der Einfallsebene verbunden (GoosHéanchen-Effekt) [192] , ist jedoch fur die
innerhalb der Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen von keiner Relevanz

A Der experimentelle Nachweis gelang 1890 Otto Wiener Uber die Beobachtung steh&tedlen durch die Interferenz
einfallender und reflektierter Strahlung an ein@piegeloberflachgl 90, 191]
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Eindringtiefe d, der evaneszenten Welle : Ein besonders wichtiger Parameter der ATRMethode ist die
Eindringtiefe d, des evaneszenten Feldes indie ProbeBcp @cepgdd “~bcnrf mdARRIGK] cr p _r
[190] gepréagt und definiert die Eindringtiefe auf den Wert# bei dem die Feldamplitude auf e abgefallen ist.

Nach GlI. 2.50 ergibt sich fir die Eindringtiefe z= d, = 1/r und somit:

Q

(251)
Entsprechend GI. 2.51 ist die Eindringtiefe vom Brechungsndexverhdltnis, dem Einfallswinkel "Yund der
Wellenlange } abhéngig. Die Eindringtiefe wird umso hoéher, je néher die Brechungsindizeszusammenriicken
und je ndher der Einfallswinkel am Grenzwinkel liegt. Der Grenzwinkel folgt wiederum aus den Brechzahlen
(Gl. 2.49). Zudem sind durch die Berlicksichtigung der chemischen und mechanischen Stabiliat nicht beliebige
ATR-Materialien und somit Brechzahlenverwendbar.

(@)

24 24

A =5pum

‘Einfall

20 Mg = 24 20
16

1.2

Brechzahl ng,,.
Eindringtiefe dp [um]

08 0,8

Eindringtiefe dp [um]
Brechzahl ng,,.

04 04

0,0 0,0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 ' 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Einfallswinkel @ [ ] Einfallswinkel @ [ ° ]
Abb. 2.23: Verteilung der Eindringtiefe bei einer festen Wellenlange von} =5 um in Abhangigkeit zur Proben-

brechzahl und des Einfallswinkels fura) Zinkselenid bzw. Diamant mit natrr=2,4 und b) Zirkonoxid mit
natr= 2,05 als ATRElement.

Abb. 2.23 zeigt die Eindringtiefe fir Zinkselenid (ZnSe) bzw. Diamant und Zirkonoxid (ZrO ») als ATR-Element
in Abhangigkeit zum Brechungsndex der Probe und des Einfallswinkels bei fester Wellenlange.Die graue
Flache kennzeichnet den Bereich, wo die Bedingung zur Totalreflexion nicht mehr erfullt ist. Fur die Brechzahl
der Probe sind auch Werte von 0- 1 angegeben, was zunachst abwegig erscheinen mag. Durch den Einfluss
der anomalen Dispersion um eineAbsorptionsbande kdnnen jedoch auch Werten < 1 auftreten (siehe Kapitel
2.4.2.3). Die Eindringtiefe zeigt nahe dem Grenzwinkel besonders hohe Werteund flacht mit steigendem
Abstand vom Grenzwinkel schnell ab. Fir'YO Y zeigt Gl. 2.51 eine Polstelle, wodurch die Eindringtiefe
(mathematisch) ins Unendliche wéchst. Im realen Fall wird die eindringende Welle durch das Probenmaterial
absomiert und es bleibt bei Eindringtiefen im Bereich einiger Wellenlangen. Insgesamt zeigen weite Bereiche
des Feldes eine ahnliche GrolRenordnung fir die Eindringtide - schon bei geringem Abstand zum Grenzwinkel
(blau - lila). Neben dem Einflussder beschriebenenGréf3en steigt die Eindringtiefe nach Gl. 2.51 proportional
zur Wellenlange (Abb. 2.24a). Der Einfluss erscheint trivial, fihrt jedoch bei der Darstellung in Wellenzahlen
durch den reziproken Charakter gegentiber der Wellenlange 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 daherBanden bei grol3en Wellenléngen bzw. kleiner Wellenzahl
verstarkt dargestellt.

ADie Amplitude des Feldes begtbei dieser Tiefe noch ca. 3« MIRABELLermittelte dietatséchliche Eidringtiefeauf einen
Wert von maximal 8, [193]. DerwesenticheInformationsgehalstammtaberausdem grenzflachennahen Bereich.
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Abb. 2.24: Gegenlberstellung der Eindringtiefe dp in Abhangigkeit zur a) Wellenlange und b) Wellenzahl bei
sonstkonstanten Parametern (natr = 2,4; nerobe = 1,84; 'Y= 60°). c) Spektrale Signatur mittels ATRFasersonden
messung bei steigendem Anpressdruck der Probe an das ATRement ¢ Probe: Kupfersulfat (CuSQ).
Die bisherigen Ausfiihrungen beziehen sich imWesentlichen auf den allgemeinen Fall der Totalreflexion. Fur
absoibierende Medienist der Zusammenhang komplexer.Dies soll qualitativ anhand der effektiven Eindring -
tiefe de erlautert werden. Diese entspricht jener Probendicke, welche die gleicheAbsorbanz bei einer Probe
mittels Transmissionsmessung liefern wurde Haufig werden de. und d, einfach miteinander gleichgesetztbzw.
verwechselt da die Werte eine &hnliche GréRenordnung annehmen. Fir dicke Proben (d >> dp; bulk) ergibt
sich die effektive Probendickeunter Beriicksichtigung von Gl. 2.50 zu:

£ o ) ¢ 00Q 252

ATo 00¢ CATD (252)
Fur diinne Schichten (d << d,) entsteht ein gesondert zu diskutierender Fall, der hier nicht weiter behandelt
wird [186] . Gl. 2.52 zeigt vier Faktoren, welche die Gro3e und Stérke der Einkopplung der evaneszenta Welle
in das optisch dinnere Probenmediumvorgeben:

|. Elektrische Feldstarke Starke der stehenden Welle ander Reflexionsgrenzflache(Ey?), die mit steigendem
Einfallswinkel “Yabnimmt. Fir schwach absorbierende Medien wirdE, als konstant angenommen.

Il. Probenflache (Querschnitt) : Der Aufnahmebereich der proportional zu 1/cos “Yund mit steigendem Einfalls-
winkel "Yzunimmt (vgl. schrager Einfall bei Transmission).

lIl. Brechzahlverhaltnis: Anpassung der Brechzahlverhéltnisse des optisch diinneren zum optisch dichteren
Medium (index matching). Verbesserte Einkopplung bei einem Wert nahe n,; = 1 (unabhéngig vony).

IV. Eindringtiefe : Der stéarkste und zuganglichste Faktor ist die Eindringtiefe d, nach Gl. 2.51 - mit steigendem
Einfallswinkel nimmt die Eindringtiefe ab.

Es sei angemerkt, dass @ aufgefuhrten Beziehungen aus der Néherung fir schwach absorbierende Medien
stammen und fiir stark absorbierenden Medien Abweichungen entstehen kénnen Neben den aufgefihrten
Effekten gilt es bei der ATRMethode einen maf3gebenden Einfluss immer zu keriicksichtigen - die Kontaktie-
rung. Insbesandere bei pulverférmigen Proben muss diese Uber einen auseichenden Anpressdruck mit dem
ATR-Element in Kontakt gebracht werden. Bei mangelndemKontakt 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- 2 —

bung der dielektischen Funktion genutzt wer-  ap, 5 25: Schamtische Darstellung der Dispersion ar
den[194] . Das optische Spektrum entsprichtim  dichten Medien mit unterschiedlichen Resonanzfrequen-
eigentlichen Sinne keiner genauen Messung des zen: Normal =>dn/d} < 0,Anomal =>dn/d} > 0.

Brechungsindex n
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Absorptionskoeffizienten oder gar des Brechungsindex einer Probe. Zwar sindlie GréRen ¢ und Il fundamen-

tale Materialeigenschaften, werden durch ihre aufwendige Bestimmung jedoch nur selten zur Materialanalyse
herangezogen. Die Aufnahme von Transmissionsund Reflexionsspektren schafft hier Abhilfe. Allerdings

weisen die Spektren einen vielseitigen Bezug zu den optischen Konstanten aufDie anomale Dispersion des
Brechungsindex in der Néhe einer Absorptionsbandefiihrt zu komplexen Auspréggungen der spektralen Infor-

mation (gerade filr stark absorbierende Probenund scharfe Bander), wie in Abb. 2.25 dargestellt. Die Ande-

rung des Brechungsindex verursacht wiederumeine Anderung des Reflexbnsvermégens an den Grenzflachen,
die bei Transmissionsnessungen typischerweise vernachlassigtwerden. Dennoch liefert die Methode durch

die hohe Reproduzierbarkeit sehr zuverlassige Messdaten Auch die Art und Form der Probe kann einen
erheblichen Einfluss auf denCharakter der Spekren zeigen, wie z. B. die PartikelgroRe beidiffuser Reflexion.

Die spektrale Messung besteht daher wder aus einem einfachen physikalischen Panmeter oder der Kombina-

tion zweier optischer Konstanten.

Gleiches gilt fuir die interne Reflexions-Spektroskopie die jedoch starker mit dem Brechungsindex und dem
Absorptionskoeffizienten verknupft ist, sowie vom Einfallswinkel abh&ngt. Durch Zunahme der Eindringtiefe
mit der Wellenlange sind Banden bei hoherenWellenlangen starker ausgepragt. Breite Banderkdnnen soeine
Aufweitung mit Versatzzu héheren Wellenlangen erhalten. Der Effekt tritt unabh&ngig von der Dispersion auf.
Bei Messungen nahedem Grenawinkel kann aber auch eine Bandenverschiebungund Aufweitung durch
dispersive Einflisse entstehen, was nachfolgend qualitativ auf Basis von Ref.[186] erlautert wird. Eine
Ausnahme bilden diinne Filme, bei denen die Bandenform/-position nahezu unabhangig von *Yist. Flr Messun
gen einige Graduber dem Grenawinkel andert sich der spektrale Charakter aufer im Kontrastebenfalls kaum.

Gerichtete Reflexion ('Y< 'Yg):

Bei der gerichteten Reflexion von Dielektrika spielt die Dispersion eine grundlegende Rolle fur den Charaker
des Spektrums. Dies ergibt sich ausGl. 2.53 mit der Reflektivitat Y fir gendhert senkrechten Einfall. Der
Absorptionskoeffizient spielt dabei eine untergeordnete Rolle und kann vernachlassigtwerden.

e ¢
S ( )

Daraus ergeben sichentsprechend derFéllee & ,&¢ €& und& & verschiedenartige Spektren.Abb.
2.26a zeigt die Dispersion des Brechungsindexum eine Absorptionsbande und Abb. 2.26¢c-d die Reflexions-
verlaufe des jeweiligen Falls iber die Wellenzahl. Qualitativ wirde sich durch Spiegelung an der Mittelachse
die zugehorige Darstellung tber die Wellenlange ergeben.

I. ( n1 < ny): Der Fall entspricht der klassischen Aufnahme eines Reflexionsspektrums (2. Probe an Luft).
Fir die angenommene Dispersionskurve ausAbb. 2.26a folgt der Reflexionsverlauf aus Abb. 2.26b flr die
Grenzflache des optisch dichteren und stéarker absorbierenden Mediumsn,. Der Verlauf der Reflexion
entspricht qualitativ dem Verlauf der Dispersion des Brechungsindex. Typischerweisenird dieses Verhaken
bei der Aufnahme von Transmissionsspektren nicht ndher betrachtet. Zudem muss bei Transmission nach der
Vorder- und Riuckseiterreflexion einer Probe unterschieden und ggf. Interferenz an dinnen Schichten
beriicksichtigt werden. Dadurch kann ein Transmissionsspektrum eine vielseitige Zusammesetzung ausé¢, Il
Mehrfachreflexion und Interferenz ergeben, die hier nicht ndher behandelt wird [186] .

II. ( n1> n2): Der zweite Fall zeigt das Reflexionsspektrum bei héherer Brechzahl des Umgebungsediums
gegenuber der Probe @bb. 2.26¢). Der Reflexionsverlauf hat nun einen spiegelbildlichen Verlauf zur
Dispersionkurve durch die Umkehr der Verhaltnisse ni/ n..

lll. (n1= n2): Imdritten Fall sind die Brechzahlen der Medien einander angepasst, wodurch keineReflexion
zwischen den Grenzflachen R = 0) erfolgt. Jedoch wird bei Abweichungenvon ¢ 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 Wellenlangen ist stark von der jeweiligen
Abweichung der Brechzahlenzueinander abhéngig. Der Effekt bietet die Moglichkeit zur Gestaltung einfacher
Schmalbandfilter, die auf Abweichung der Brechzahlverhaltnissebasieren.
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Abb. 2.26: a) Dispersionskurve des Brechungsindex nahe einer Absorptionsbande und zugehdrigReflexions
verlaufe fiir b) n1 >nz, ¢) n1 <nz2und d) n1 =nz in Abh&ngigkeit zur Wellenzahl.

Interne Reflexion (Y>> Yo):

Bei der internen Reflexionsspektroskopie spielt die Dispersion ebenfalls eine wichtige Rolle firden Charakter
des Spektrums Der Grad des dispersivenEinflusseshangt vom Einfallswinkel ab. Da die Reflekivitat Gber die

Dpcqgl cj ~qa fl189] defimep kst kbhnen gezielt optische Materialparameter durch Messung unter
verschiedenen Einfallswinkeln ermittelt werden. Dazu werden einige relevante Falle anhand von Abb. 2.27

und Abb. 2.28 diskutiert. Abb. 2.27a zeigt die optischen Parameter € und I im Bereich einer

Absorptionsbande entlang der Wellenzahl. Durch den von der Absorptionsbande hervogerufenen Sprung in

der Brechzahl andert sich auch die Position des Grenzwinkels zur Totalreflexion und folgt im Verlauf der
Dispersionskurve (Abb. 2.27b). Fir analoge Betrachtungen in Abhangigkeit zur Wellenlange gilt qualitativ ein

an der Mittelachse gespigelter Kurvenverlauf. Konkret tritt durch den kleinsten Wert der Brechzahl ein

minimaler Grenzwinkel (“Yemin) gegentuiber des mittleren, also normalen Grenavinkels (Yenorm) fern einer

Absorptionsbande auf. Ebenso tritt flir den groRten Wert der Brechzahl ein maximaler Grenzwinkel ("Yemin)

auf. Bei vernachlassigbarer Absorption entsprechen die Reflexion&urven fir Yemin, Yonorm Und Yemax den

typischen Verlaufen aus Abb. 2.27c mit entsprechend steigenden Grenzwinkeln. Mit wachsenden
Einfallswinkeln nimmt die Eindringtiefe und elektrische Feldstéarke ab. Fur einen bei der Messung konstanten
Einfallswinkel &andert sich durch die Dispersion daher die Distanz (Y- Ys) zum Grenzwinkel, die

Brechzahlanpassung(index-matching) sowie die Eindringtiefe und elektrische Feldstarke mit der Wellenlange
bzw. Wellenzahl. Diese drei Faktoren kontrollieren die Einkopplung des elektromagnetischen Feldes in die
Probe und haben allesamt hohere Werte auf der langwelligen ®ite der Absorptionsbande (linke Seite bei

Darstellung tUber Wellenzahl aus Abb. 2.27a). Als Konsequenzresultiert eine hdhere effektive Probendicke
(bzw. Absorptionslange) auf der langwelligen gegentber der kurzwelligen Seite der Bande, was zu einer
Verzerrung des Spektrums fiihrt. Dieser Effekt ist ebenfalls fir klassische Reflexiorsund Transmissions

messungen vorzufinden, wird bei interner Reflexion durch die hohe Anderung der Eindringtiefe aber um ein

Vielfaches verstarkt abgebildet. Fir eine feste Brechzahh; = ATR-Elementgrof3er als der maximale Wert von

n2 = Probe entstehen drei Winkelbereiche, die nachfolgend erlautert werden.
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Abb. 2.27: a) Dispersionskurve des Brechungsinderahe einer Absorptionsbande und b) deren Einflussauf die
Anderung des Grenzwinkelsin Abhéangigkeit zur Wellenzahl. c) Winkelabhéngige Reflexionsverlaufe der Falle
Yemin, Yomax und “Yenom. d) Darstellung des Einfallswinkels gegentiber der Grenzwinkelbereiche.

I. (Y>> "Ys): Fur diesen Fall liegt der Grenzwinkel zur Totalreflexion immer unterhalb des Einfallswinkels
(Abb. 2.27b,d). Fur groRe Einfallswinkel ist die Eindringtiefe und Feldstarke nur geringfiigig sensitiv gegen-
tiber Anderungen im Brechungsindex (siehe auch Abb. 2.23). Dadurch &ndert sich die Eindringtiefe und
Feldstarke nur geringfiigig bei Verschiebungdes Grenzwinkels gegenuber einem festen Einfallswinkel Das
Spektrum (Abb. 2.28a) ahnelt qualitativ dem Absorptionskoeffizienten mit geringer Beeinflussungdurch den
Brechungsindex.

II. ( Yenom <Y< "Yomax): Der Winkelbereich zeigt eine deutlich erhéhte Absorption als Folge der htheren
Eindringtiefe und Feldstéarke, speziell auf der langwelligen Seite der Absorptionsbande (linke Seite). Zudem
wandert der Grenzwinkel zu Werten oberhalb des Einfallswinkelsfur einen bestimmten Wellenlangen bzw.
Wellenzahlbereich (siehe Abb. 2.27b,d). Dadurch féllt die Reflektivitat an der Grenzflache von nahezu 100%
auf einen Wert Ry ab, der Uber die gerichtete Reflexion der relativen Brechzahl der Grenzflache beschrieben
ist. Je ndher die Brechzahl des ATRElements an der Brechzahl der Probe liegt, umsa@réRer wird die Verstar-
kung der Absorption, da der Grenzwinkel zu Werten oberhalb des Einfallswinkels wandert. Dadurch wird der
Kontrast des Spektrums erhoéht, jedoch findet auch éne sichtbare Bandenverschiebung und Aufweitung in
Richtung kleiner Wellenzahlen bzw. hoher Wellenlédngen statt (vgl. Abb. 2.28b).

. ( Yenin < 'Y< Yenom ): In diesem Bereich ist das anfangliche Reflexionssignal durch den relativen
Brechungsndex der Grenzflachenreflexion vorgegeben und liegt unterhalb 100 %. Mit der Brechzahlbnahme
kann der Grenzwinkel unterhalb des Einfallswinkels fallen (Abb. 2.27b,d), wodurch die Reflektivitat auf 100 %
ansteigt. Mit steigender Brechzahlund Uberschreiten des mittleren Brechzahlwertes nimmt die Grenzflachen
reflexion ab. Als Resultat ergibt sich die Reflexionskurve ausAbb. 2.28c (&hnlich zu Abb. 2.26c¢), die qualitativ
die spiegelbildliche Abbildung der Dispersionskurve der Brechzahl vorweist.

A Die starkere Absorptionu der langwelligereandenseiteerzeugteinen minimalenversatzzuhdheren Wellenlangen.
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Abb. 2.28: Anderung des spektralen Charakters bei unterschiedlichen Einfallswinkeln fiidie Fallea) 'Y>>'Ys,
b) Yenorm <Y< Yomaxund €) Yomin <Y< Yenorm @aus Abb. 2.27d.

Die beschriebenenErlauterungen verdeutlichen den Einfluss der anomalen Dispersion nahe einer Absorfions-

bande beziglich der Spektrenform fir verschiedene Einfallswinkel. Ein hier nicht aufgenommener Aspekt

betrifft das Verhalten bei polarisierter Strahlung [186] . Es sei jedoch erwédhnt, dass die Effekte fur parallele
Polarisation deutlich stéarker als fur senkrechte Polarisation auftreten. Fir die reale Messung gilt es noch zu
beachten, dass Abweichungen von einem ideal kollimigten Strahl mit klar definiertem Einfallswinkel zu einem

Winkelfeld fiihren. Dadurch Uiberlagern sich die Einzeleffekte der verschiedenen Einfallsvinkel und verschmie-

ren gewissermafien den Gesamteffekt auf das Reflexionsspektrufm

2.4.3 IR-Schwingungsbanden von Natriumalanat

Zur Erlauterung der IR-Schwingungsbanden von Natriumalanat gilt es die jeweiligen Phasen (siehe GI2.5
und Gl. 2.6) und deren Raumorientierungen zu bertcksichtigen:

NaAlH 4 entspricht dem raumzentrierten tetragonalen Kristallsystem mit der Raumgruppe |4:/a [69] . Inner-
halb der Einheitszelle gehort der IR-aktive Schwingungstetraeder zur Punktgruppe Ty, dessen Symmetri®pe-
rationen in Abb. 2.29a gezeigt sind. Zu jedem Symmetrieelement G wird ein zuséatzliches $-Element zuge
ordnet. Der Tetraeder ist innerhalb der Einheitszelle fixiert, wodurch dieser die Lagesymmetrie der S; Punkt-
gruppe besitzt. Zudem existieren zwei Komplexe innerhalb einer Einheitszelle, die dynanisch miteinander
koppeln. Die Symmetrie reduziert sich dadurch weiter auf Cap.

NasAlH ¢ hat ein monoklines raumzentriertes Kristallsystem mit der Raumgruppe P2, [71] . In Abb. 2.29b sind
die Symmetrieelemente des Oktaeders innerhalb der Einheitszelle dargestellt. Die ionische Bindung zwischen
den drei Na* und dem [AlH g]* ® Komplex verursacht eine leichte Verzerrung des Oktaeders, was geanderte
Symmetrieeigenschaften hervorruft [196, 197] .
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Abb. 2.29: a) Symmetrieelemente desAlHs-Tetraeders der T Punktgruppe (modifiziert) und b) Symmetrieele-
mente des AlHs- Oktaeders der Punktgruppe On (modifiziert) nach [198].

A Es besteht ein kontinuierlicher Ubergamgm 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 kénnen die IR-aktiven Normalmoden des AlHs-Tetra-
eders und des AlH-Oktaeders durch Anwendung der Auswahtegeln aus Kapitel2.4.1.2 bestimmt werden. Die
Anzahl der Normalmoden kénnen mittels Gl. 2.54 berechnet werden[199] .
o] E QY LY LY (254)
0 .

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

Fur die NaAlH s-Phasetreten fur den [AIH 4] - Tetraeder als IRaktive Schwingungsspezées A, und E, auf und es
ergibt sich folgende Darstellung:

3 00 vd vO Vo vO0 ad (255)
3 66 86 YO v = b F 6o (256)

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 GR.56 acht IR-
aktive Normalmoden zu erwarten. Die Normalmoden von NaAlH, kénnen in externe und interne Schwingun-
gen unterteilt werden, wobei sich intern e Schwingungen ausschlie3lich auf den isolierten [AlH] - Tetraeder
beziehen. Diese liegen innerhalb des Wellenzahlbereichs von 700 cri/ bis 2000 cmP/ [140, 203] . Externe
Schwingungen (z. B. Taumelbewegungen und Translationen) treten vorwiegend im Wellenzahlbereich von
100 cmP/ bis 550 cmP’/ auf [140] und liegen daher bereits groRtenteils im fernen Infrarotbereich.

Fir die NasAlH 6-Phase ergibt die Berechnung der Normalmoden nach GI2.54 eine Gesamtzahlvon 57 Schwin-
gungsmoden, wobei experimentell weitaus weniger beobachtet werden BUREAU hat die Normalmoden des
isolierten Oktaeders berechnet und diese den Schwingungsspezgder Punktgruppe Q, zugeordnet [196] , was
folgende Aufteilung der Normalmoden auf die Schwingungsspezies ergibt:

3 8 & O c¢O O (257)
3 8 & © 3, © (258)

Die Schwingungsspezies deF,, Symmetrie ist weder Raman noch IR-inaktiv. Somit erhalt man tber Gl. 2.58
nach Ausschluss der Ramaraktiven 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] fir reines
NasAlHg bei 1290 cmr! bestétigte. Die H- Al- H-Beugeschwingungen ergeben sich nachBUREAU[196] zu 930
cmt, 842 cm-* und 690 cm L. Die Streckschwingungen des Oktaeders liegen ca. 200 300 cm! rotverschoben
zu jenen des [AlH4]- Tetraeders. Die Abweichung wird durch die verschiecenen Bindungdéngen erkléart
(Oktaeder: 175,6 - 177,5 A; Tetraeder: aquidistant 162,2 A [197] ). Ein Uberblick experimenteller und berech-
neter Literaturwerte der Schwingungsbandenfir die jeweilige Phase ist in Tabelle 2.10 gegeben.

Tabelle 2.10: Vergleich experimenteller und berechneter Schwingungsbanden von NaAlH und NasAlHe fiir den

Wellenzahlbereich 6006 2000 cm® (Sch = Schulter Trans. = Messung in Transmission mit NaAl-Partikeln
eingebettet in KBr-Pellet oder Immersion in Nujol) [201, 203, 204].

NaAlH; NagAlHs
Experiment Experiment Experiment
Berechnet (Trans.) (ATR) Kommentar (Trans.) Kommentar
1756,4 1730 &ch 1730(Sch unbekannteBande 1440 Streckschw(AkH)
1760,9 1675 1615 Streckschw(AFH), v3 1290 Streckschw(AkH)
1370 Sch Kombinationsbanden 930 Biegeschw(H-AlH)
1250(Sch Kombinationsbanden 842 Biegeschw(H-AlH)
935,4 900 845, 895 Biegeschw(H-AIl-H), va 690 Biegeschw(H-AlH)
795,9 805 unbekannteBande
785,4 735 Biegeschw(H-AI-H), v2
747,7 690 Biegeschw(H-AIH), v2
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(diese Seite ist absichtlich leer
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Nachfolgend werden die Einzelschritte von der Pulververmahlung bis zur Herstellung eines Probenpellets
aufgezeigt. AnschlieBend folgt die Darstellungdes verwendeten Messaufbaus mitlen zugehérigen Einzekom-
ponenten und des Messablats, bevor abschlieBend auf den @parativen Aufbau zur Zyklierung der Proben-
pellets eingegangen wird.

3.1 Materials ynthese und Probenpraparation

Die Untersuchungen zum Desoptionsverhalten von NaAlH, wurden an zwei unterschiedlichen Materialtypen
durchgefuhrt - dem Speichermaterial fir den Testtank (bereitgestellt vom Helmholtz-Zentrum Geeshacht, im
folgenden HZG-Material) und dem an der Hochschule RheinMain vermahlenenMaterial zur Anpassung der
Desaptionsparameter und zum Einsatzin dem angestrebten Fillstandssensor (im folgeen HSRM-Material).

Die Verwendung zweier Materialien zeigte sich als notwendig, da tber die interne Kleinvermahlung die bené
tigte Alanatmenge nur sehr kostenintensiv herzustellen ware (Materialpreis pro kg Alanat => oberer vierstel -
liger Bereich). Das zur Tankfullung genutzte HZG-Material zeigte nur geringe optische Intensitatsinderungen
(abweichende Materialzusammensetzung und Herstellung, s.u.). Daher wurde innerhalb des Sensorkopfes
zur Fullstandserfassungdas HSRMMaterial verwendet.

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

HSRM-Material: Demgegentber wurde das laboreigene Alanatiber eine Kleinvermahlung hergestellt
(g-Bereich, 1- 4 h Mahlzeit): NaAlH. (hydrogen storage grade) + Katalysatoren (2 - 6 mol% TiCls / CeCls)
von SigmaAldrich. Die Einzelschritte zur Vermahlung sind in Abb. 3.1 dargestellt.

Vermahlung

Neben den Gerateeinstellungenist der Flillgrad des Mahlbechers sowie die Anzahl und Grof3e der Mahlkueln
ausschlaggebendir den Vermahlgrad. Idealerweise sollte der Mahlbecher mit ca. 1/3 der Probe und mit 1/3
an Mahlkugeln gefiillt sein. Seitens der Kugelmiihlenhersteller kbnnen Richtwerte[205] vorgefunden werden,
die sich jedochnicht fur die Vermahlung des Alanatsumsetzenlieen. In Anlehnung an vorgefundene Litera-
turwerte (vgl. Tabelle 2.5) wurde daher folgender Mahlprozess verwendet.

Einwaage Mahlkugeln Abdichtung Vermahlung Mahlergebnis

w I !
e

’ “
Abb. 3.1: Ubersicht der Einzelschritte zur Dotierung von reinemNaAlHs durch Trockenvermahlung mitels
Planetenkugelmihle. AnschlieRend erfolgte eine initiale H-Beladung des Materials

Vorsynthetisiertes Natriumalanat und Katalysatoren (TiCls, CeCk) wurden von SigmaAldrich in Pulverform
bezogen. Fir jedenMahlvorgang wurden 3 g NaAlH, mit der entsprechenden Zugabe an Katalysator (nol%)
in einen Mahlbecher (80 ml) mit 20 Mahlkugeln (10 mm) aus gehartetem Stahl eingewogen und fir den
Mahlprozess hermetisch verschlossert. Durch die hohe Reakltivitdt des Materials gegeniber Sauerstoff und
Feuchtigkeit wurden alle Schritte in einem Handschuhkasten von MBraun unter einer Stickstoffatmosphére

A Die Berechnung der Einwaagen kann dem Ant@ad entnommen werden.
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(02 @0 ppm, H,0 = 0,5 ppm) durchgefiihrt. Die Vermahlung? erfolgte anhand einer Planetenkugemiihle
"S1000" von Retschbei 350 U/mi n. Dabei wurde ein Kihlintervall 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 tibliche Mahl
dauer 1 h (reine Vermahlzeit ohne Kuhlintervall).

Nach dem Mahlschritt wurde das Probenmaterid aus dem Mahlbecher entfernt und fir 2 h mit einer Wasser
stoffatmosphéare von 100bar bei 120 °C beaufschlagt. Dadurch wurde sichergestellt, dass nur die NaAligt
Phase vorhanden ist und die Desorptionsmessungen der Proben zueinander reproduzierbar sifdZudem zeig-
ten Vorversuche, dass vollstandig beladenes Pulver gegentber partiell oder bereits komplett desorbiertem
Pulver eine leichtere Verpressungmit stabileren Pellets erbringt.

Kompaktierung _des Probenmaterials zu Pellets

Fur die Probenvorbereitung wurde das gemahlene und dotierte Pulvermaterial nach der initialen Bedriickung
mit Wasserstoff in eine zylindrische Form gepresst. Die Verdichtung erfolgtemit Hilfe einer hydraulischen
Presse des TypsAtlas" von SpecacJe nach Anwendungszweckwurden Pressmatrizen mit unterschiedlichen
Durchmessernund entsprechenden Pressstempeln verwendef5 mm, 10 mm und 25 mm - siehe auch Anhang

9.2.2). Tabelle 3.1 zeigt die fur die jeweils zur Verdichtung genutzten Parameter.

Tabelle 3.1: Ubersicht der Pressparameter zur Herstellung voiNaAlH. Pellets verschiedenen GroRe.

Parameter Standardwert / GréRe

Anwendung ATRKuvette Sensor Tank
Oberflache Optische Gute Optische Gute Nicht spezifiziert
AuRendurchmesser 10 mm 5mm 20 mm
Innenlochdurchmesser C C 4 mm
Einwaage 500 mg 90 mg 4000 mg
Dicke 5mm 3,5mm 10 mm
Pressdruck 250 MPa 250 MPa 65 MPa
Haltezeit 2X2min 2X2min 2X2min
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 Messkivette wurden Pellés mit einem Durchmesser von 10mm verwendet
(siehe Pressmatrize ausAbb. 3.2a,b). Um fiir die ATR-Methode eine Oberflache optischer Giite zu erhalten,
bedarf es Pressplatten mit polierten Oberflachen. Fir die Verdichtung des eingefilliten Pulvematerials wurde
der jeweilige Pressdruck beau$chlagt und fir 2 min gehalten. Anschlieend wurde das gepresste Pellet fur
2 min entlastet und erneut fir 2 min mit dem Pressdruckbeaufschlagt. Nach abgschlossenerKompaktierung
wurde die Bodenplatte der Pressmatrize entfernt und das fertige Pellet herausgepresst. Hierbei konnen leicht
Beschadigungenan der Oberflache oder den Kanten des Pelletentstehen, die es zu vermeiden gilt.

A Die maximale Drehzahl der Kugelmihle liegt bei dgqin.

B Es sei angemerkt, dass die Pulverprobe teilweise an die Becherwand festgemahlen wurde. Dies kann zeeamtsng
Gutbettaufmahlung fiihren. Dabei setzen sich zunachst groRere Partikel an der Becherwand fest auf denen anschlieRend
kleinere Partikel aufgemahlen werden. Im ungunstigsten Fall findet dadurch eine inhomogenevertakmg und somit
ungleichfémige Vermahlung statt. Der Effekt wurde auch bei geniegédrehzahlen beobachtet, da das hier verwendete
Pulver allgemein sehr gut aneinanderhaftet. Abhilfe kdnnte eine Direktsynthese oder hasschemische Vermahlung schaffen,
die im Rahmen der Arbeit abaicht nachverfolgt wurde. Nicht zuletzt sind die erzielten Mahlergete, gemessen an der
einfachen und robugn Prozessfuhrung und der damit erzielten Desorptionskinetik, von heryender Qualitat.

C Die initiale Wasserstoffbeladung ist notwendig, wahrend des Mahlprozesses ein Temperaturanstieg innerhalb des Mahl
bechers stattfindet, wodurch das Pulver teilweise desorbiegt.(Anhan®.2.3¢ XRD Messungen an Pulverproben).
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Abb. 3.2: a) Aufnahme des Presswerkzeugs fur Pellets mit 1&hm Durchmesser MaassenGmbH) und b) dem
zugehdrigem Schnittbild. Nummerierung: 1 = Pressstempel; 2 = Pressplatte; 3 = Probe; 4 = Gehaduse; 5 = Boden
platte. c) Aufnahme eines frisch hergestellten TiCd-dotierten NaAlH s-Pellets (500 mg; 10 mm; 25QMPa).

Nach der Verpressung mittels polierter Pressplatten entsteht eine glatte und optisch reflektierende Pelleiber-
flache (siehe Abb. 3.2c). Die Oberflachen weisen somit eine geringe Rauheit bei homogener Kornveeilung
auf, was essentiell fir ein gutes SignalRauschVerhéltnis bei der FTIRATR-spektroskopischen Messung ist.
Nach der Pelletierung wurden die Proben unter Zuhilfenahme einer Fiihrungsvorrichtung in die Meskivette
eingesetzt und luftdicht verschraubt. Eine detaillierte Beschreibungzur Bestiickung der Mes&ivette mit einem
Probenpelletist in Anhang 9.3.1 - Il gegeben
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3.2 Apparative Aufbauten

3.2.1 Parallelmessplatz zur FTIRATRSpektroskopie und Gravimetrie

Messaufbau: Der schematischeVersuchsaufbau ist inAbb. 3.3
dargestellt. Die zentrale Komponente bildet eine gasdichte

Optisches Signal

ATR-Kiivette mit einem Gaseinlasstauslass. Ein drahtloser IR-Quelle IR-Detektor
Temperatur sensor wird zur Steuerung des kontaktlosen Strah ® ATR- %
lungsheizungssystems verwendet. Element

Der Aufbau besteht aus einem FTIRSpektrometer "Spect

rume65" von PerkinElmerzur Messung des Spektralbereichs von Pellet
400 - 4000 cmr!. Die Probenkammer des Spektrometers ist mit qﬁ" qﬁ"
der Reflexionsoptik "Seagull" vonHarrick ausgestattet, die das v v
Licht in die ATR-Kiivette einkoppelt und das reflektierte Licht Stmh{"’”gs Temp.
sammelt. Abb. 3.4a zeigt den Messplatz (FTIRSpektrometer -heizung Sensor
mit eingesetzter ATR-Kuvette und Prazisionswaage) undAbb.
3.4b erklart den Strahlengang. 3
Gaseinlass Gasauslass

Die Strahlungsheizung im Probenraum besteht aus vier Halo

genlampen zu je 33 W, angesteuert tiber ein230 V Solid State ~ Transmitter
Relais (4- 20 mA) und einem PID-Reder "CN75008 von
Omega Die vier Lampen sind symmetrisch um den Kivetten
kopf angeordnet und durch ein Strahlungsschild aus Alumini-
umfolie eingefasst. Fur die Gravimetrie wird eine Waage vom
Typ Sartorius = As "~ gq KIQEB IR Nk g r ziekemb
Windschild benutzt. Die Auflosung der Waage betréagt 0,1 mg Gravimetrisches Signal

bei einer maximalen Auflagelast von 520g. Der in Abb. 3.4a App 3 3: Schematische Darstellung de§TIR
gezeigte offene Aufbau dient dem schnellen Ausausch der ATRMessaufbauszur parallelen spektralen
Klvette auf der Waage unter dem FTIRSpektrometer. und gravimetrischen Dateraufnahme.

-
' ~—__ Kivetten

Su3

Priizisions

-waage

(@) (b)

Abb. 3.4: a) Aufnahme des FTIRMessplatzesder auf der Analysenwaage miteingesetzten Messkivette und b)
Aufnahme der Probenkammer mit dem optischen Strahlengang. Detailskénnen Abb. 3.5 entnommen werden .

e

Messkivette: Durch die Prozessparametersind spezifische Anforderungenan die Kiivette gestellt. Diesesind
Betriebstemperaturen bis zu 200 °C, Driicke bis zu 100bar (10 MPa) und ein Gesamtgewicht unterhalb der
maximalen Belastung der Waage. Seitens der Optik wird ein Transmissionsbereictvon 5 - 12 um benétigt.
Daruber hinaus ist eine MIR-transparente Trennschicht zwischen der Probe unddem ATR-Element als Schutz
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vor mechanischerBelastung und korrosiven chemischen Reaktionen erforderlich[13] . Zudem ist ein Gasein
lass/-auslass erforderlich, dereine Trennung von der umgebenden Atmosphéare gewéhrleistet. Eine detallerte
Darstellung des Kivettenaufbausist in Abb. 3.5 gegeben

ATR-Element Diamantpldttchen

Probenhiilse Probenkammer

P t /
ressstempe Gasleitung

Federteller
PEEK-Ferrule

Kontaktfeder

Rohrverschraubung

Spannschraube

Abb. 3.5: SchematischeDarstellung der Messkiivette mit Detailansichten des Probenraums und der Rohrver
schraubung. Kivettenkopf (oberer Teil) und Kuvettenkdrper (unterer Teil) kbnnen zum Ein/Ausbau der Probe
voneinander getrennt werden (Verschraubung). Die Dichtungen (rot) zwischen den Elementen trennen den
Probenraum von der Atmosphére.

Als Material fir den Kiivettenkérper wurde Aluminium bcq Rw-AW-4 . €08 ecuohateaingeriBgcqgcq
ges Gewicht bei hoher Stalilitat , ist gut spanend bearbeitbar sowie unempfindlich gegen Versprédung durch
H2, wodurch das Material auch fur Liner von Drucktanks verwendet wird [206] .

IR-transparente Materialien zeichnen sich oft durch ungtinstige Materialeigenschaften aus: Viele bestehen aus
einkristallinen Werkstoffen mit geringer mechanischer Stabilitdt. Darliber hinaus sind sie meist spréde und
erlauben daher keine hohen Druckbelastungen. Andere Materialien, wie Kaliumbromid, sind hygroskopisch,
wieder andere bestehen aus toxischen Verbindungen und sind somischecht handhabbar. Die Wabhl fiel auf
eine Halbkugel aus Zinkselenid (ZnSe). Dieses Material bietet einerilrransmissionsbereich von 0,48- 20,5 um,
ist thermisch bis 300 °C stabil, nicht hygroskopisch, besitzt ein hohes EModul von 70,3 GPa und ist somit
mechanisch hinreichend stabil [207, 208] . Der Warmeausdemungskoeffizient ist mit 7,57 - 10-6 K'* kleiner
als der von Aluminium mit 23,4 - 10°® K1, was zusatzlichen Spannurgen beim Erhitzen vorbeugt. Mit einem
Basisdurchmesser von 25mm ist die ZnSe-Halbkugel gut an den Standardaufbau derHarrick “ Seagull§-Optik
zur ATR-Messungangepasst

Aufgrund der verwendeten Optiken bildet sich auf der Probe ein leicht elliptischer Messfeck mit einem Durch-
messer vonca. 6 mm aus (siehe Anhang9.3.1 - ). Dies ist fiir die ATR-Methode von Vorteil, da somit flr die
Spektren eine flachig gemittelte Aufnahme erfolgt und probenspezifische Abweichungen von lokalen Mess
punkten eliminiert werden.

Das Kopfteil der Kivette ist mit einer Halbkugelbohrung und einer vergossenen diinnen Schutzeinlage aus
Silikon zur Aufnahme dieses ATRElements versehen. Zur Vermeidung von Festkdrperreaktionen des Pulvers
mit dem ATR-Element wird ein CVD-Diamantplattchen (engl.: Chemical Vapor Deposition) mit 15 mm Durch-
messer und 100pm Dicke von Diamond Materials GmbHmit optisch polierter Oberflache benutzt. DiesesBlatt -
chen ist chemisch inert, hart und besitzt eine hohe Transmission im MIR sowie einen ahnlichen 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 ATRElements dient zur Aufnahme eines Pellets mit 20mm
Durchmesser und einer maximalen Hohe von 10 mm. Zur einfacheren Probenhandhabung und zum Schutz
der Probenkammer sind die Pellets durch eine Probenhiilse mit Gaskanalen gefiihrt. Fir einen kontinuidichen
optischen Kontakt zwischen der Probe und dem ATRElement wird eine Feder verwendet. Die Kontaktfeder
drickt das Pellet mit einer Druckkraft von maximal 740 N (einstellbar durch die Federschraube) gegen das
Diamantplattchen. Gleichzeitig kompensiert die Feder themische und/oder struktu relle Volumenéanderungen,
welche fur das NaAlHs;-Material wahrend der Phasenumwandlungen bei der Wasserstoffaufnahme und -
desorption auftreten [79] .
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Die zufuhr und Ableitung gasférmiger Reaktionspartner (hier: Wasserstoff) erfolgt Uber Bohrungen mit
1,3 mm Durchmesser. Her kommen Rohrverschraubungen mit einer PEEKFerrule und Nuss von Machery
Nagel zusammen mit einer konischen Spezialbohrung im Kuvettenkérper zur Anwendung. Die Verbindurg
zum Gaseinlass wird Uber eineSchnellkupplung realisiert und am Gasauslass befindesich ein Gegendruck
ventil (7 kPa), um einen Rickfluss der umgebenlen Atmosphare in die Kivette zu verhindern- beide Konpo-
nenten von Swagelook

Als Dichtungsmaterial wurden O-Ringe aus Fluorkautschuk gewahlt. Diese sind temperaturbestandig bis
200 °C und nahezu wasserstoffundurchléassig. DaVasserstoffdriickebis 100 bar verwendet werden, wurde zur
Sicherheit eine Shore-A-Harte von 80 gewahlt.

Messprozess. Die Gesamimessungwird tiber eine LabVIEW-Routine zur zeitabhangigen Steuerung und Erfas
sung der Temperatur-, Gewichts- und Spektralwerte durchgefihrt.

Die Temperatur innerhalb der Kiivette wird anhand eines Temperaturfihlers (Typ PT100) geregelt, der im
Anpressstempel unterhalb der Probe integriert ist. Die Datenubertragung erfolgt durch einen BluetoothFunk-
sender (Anhang9.3.1 - II) alle finf Sekunden mit einer Auflésung von 0,3 °C. Die drahtlose Datentbetragung
ist erforderlich, da die Kuvette fur die gravimetrische Messung kraftfrei auf der Analysenwaage positioniert
werden muss. Das Probenpellet wird unter Schutzatmosphére in die ATRKUvette eingesetzt (siehe Anhang
9.3.1 - Il). Nach dem Probeneinbau istdiese durch die Messkiivette zur umgebenen Atmaosphére isoliert und
kann in den Messstand eingesetzt werden.Um eine vorzeitige Wasserstofffreisetzung beim Aufheizen der
Klvette auf die gewiinschte Desoptionstemperatur zu unterbinden, wird die Kivette mit 40 bar (4 MPa)
Stickstoff als Gegendruck beaugchlagt. Die Messung selbst wird unterisothermen und isobaren Bedingungen
durchgefthrtA. Mit Erreichen der gewlinschten Desorptionstemperaturwird nach einer kurzen Verweilzeit (zur
Stabilisierung, ca. 30 min) das Gegendruckventil getffnetund der Desorptionsprozess beginnt.Da zum Offnen
des Gegendruckventils die Klvette kurzzeitig aus derProbenkammer desFTIR-Spektrometers entnommen
werden muss, wird diese zlgig (< 1 min) neu ausgerichtet und anschlie3end die zeitgesteuerte Datenauf-
zeichnung fur die spektrale und die Gewichtsmessunggestartet.

Um eine schnelle optische Datenerfassung (< 10 Sek.) zu erhalten, wurde jede spektroskopische Messung
durch einen einzigen Scan mit einer Auflésung von 4cmr! durchgefiihrt. Das Reflexionsspektrum ergibt sich
durch Abzug des Untergrundspektrums nach Gl2.46. Das Untergundspektrum wird durch den Austausch der
Probe gegen eine hochreflektierende Goldplatte erhalten, die das Diamantplattchen an das ATRElement
presst. Andernfalls kann fiir die eingekoppelte Strahlung bereits beim Ubergang vom ATRElement zum
Diamantplattchen Totalreflexion auftreten. In diesem Fall wére der spektrale Fingerabdruck des Diamanten
nicht im Untergrundspektrum enthalten und wiirde im Probenspektrum erscheinen. Die Umrechnung des
Reflexionsspektrums in die Absorbanz folgt dem LamberiBeerGesetz(Gl. 2.48).

Weiterfihrende Erlauterungen zur Datenauswertung und Fehlerbetrachtung der spektralen und gravimeti-
schen Messdaten kdnnen dem Anhang.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 Kivette
verbleiben, was die Kontaktierung zum ATRElement und damit die optische Auswertung verbessert(vgl.
Anhang 9.4.3 - I). Anhand des in Abb. 3.6 dargestellten Verrohrungs und Instrumentierungsplan (R&l)
erfolgte der Aufbau des Zyklierstandes (Abb. 3.7). Dieser bietet die Méglichkeit zwei Kivetten parallel zu
betreiben. Die eingespannten Kuvetten kdnnen mit einem Wasserstoffdruck bis 10ar beaufschlagt werden.
Magnetventile am Anfang und Ende der Verrohrung erlaubendie Steuerung des Zu- und Abflusses Zuséatzich
wurden Drosselventile fiir eine Flussregelung eingebaut. Uber getrennt regelbare Heizbander kénnen die

A Die spezifischen Rahmenbedingungamd essentiell fir die kinetische Analyse und Modellzuordnung aus Kégitel
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Kivetten separatbis auf 160 °C Innentemperatur beheizt werden. Optional kdnnen Lifter Uber den Kivetten
zur schrelleren Abkuhlung platziert werden (nicht dargestellt). Als Steuermadul wurde eine Echtzeitsteuerung
(cRI10-9101) mit wechselbaren Ein- und Ausgabemodulerf von Nationallnstruk ¢ | r bgritzt.

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 desZyklierstandes zur automatisierten Be/Entladung der Pellets mit
Wasserstoffinnerhalb der Messkivetten.

—

Messrechner

Magnetventil | Drosselventil Kiivette

Abb. 3.7: Aufnahme des Zyklierstandes mit eingespannten Messkuvetten.

Die Steuerung descRIOerfolgt Giber LabVIEW. Darin kénnen Zyklenzahl, Temperaturen, Zu-/A bflussdes Gases
sowie Abkihl- und Aufheizphasen eingestellt werden. Ein typisches Szenario ist inAbb. 3.8 als Meskurve®
dargestellt, wobei vier vollstandige Zyklen mit einer Dauer von jeweils vier Stunden durchlaufen wurden. Ein
abschlieRenderBeladungsschritt dient zur Vorbereitung der Pellets fur weitere Messungen am FTIRMessplatz.
Um die Desorption zu unterbinden, mussvor der Offnung des Ausgangsvetils die Kilvettentemperatur unter
30 °C gesenkt werden

A TemperaturerfassungNI9217 (Auflésung 0,02C) Druclerfassung:N19215(+10V, 16bit); Ventilsteuerung:N19418mit
Relais TemperaturregelungNI9263(+10V, 16bit) mit Relais (ebenfalls zutiftersteuerung nutzbar)

B Die gemngfugigenTemperaturschwankuyen $nd auf sich &ndernde Umgebungsbedingen zuriickzufiihren. Die leichten
Druckanstiege wahrend der einzelnen Zyklen ergeben sich aug\dévau des verwendeten Flaschendruckderers. Fir
den Zykliervorgandkonnen dieseSchwankungewernachlassigtverden und sindzudemfir die Einzelzykn annéhernd
identisch.
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Abb. 3.8: Typische Prozessfolge zuZyklierung einesNaAlHs-Pelletsinnerhalb der ATRKUvette (hier 5 Zyklen).
Die Bestimmung der Reaktionskinetik und Analyse des optischen Messsignalerfolgt mittels der zuvor
beschriebenen optischen Messkivetten. Zur initialen Wasserstoffbeladungler pulverférmigen Proben nach
der Vermahlung und der Analyse der Desoptionscharakteristik von Pulvermaterialien wurden zwei Pulver-
kivetten konzipiert (siehe Abb. 3.9). Diese kénnenebenfallsin den Zyklierstand eingebaut werden.

(a) (b)

Deckel mit4 x M4 Verschraubung
Probenkammer
Dichtungsring (FKM 80)

PT 100

Schnellkupplung

W

Y

Gegendruckventil

Temperaturfiihler-
anschluss

& Kivettenfuf3
% ! (g Gaskandle mit Pulverfilter

Abb. 3.9: a) Seitliche Aufnahme der Pulverkiivette mit geschlossenem Deckel und b) Detailaufnahme der
Bedruckungskammer mit innenliegenden Gaskanéalen.

Innerhalb der Probenkammer steht ein Fillvolumen von V= 4241 mm? pro Pulverkiivette zur Verfligung
(15 mm Bohrung mit 24 mm Fullhdéhe). Somit kann tber zwei Pulverkivetten die typische Probenmenge von
3 g pro Vermahlung aufgenommen werden. Neben der zentralen Bohrung befinden sich die Gaskaréa
(1,3 mm Bohrung) fiir die Zu-/ Abfuhr von Wasserstoff. Innerhalb der Gaskanéle sind Filter aus Baumwollatte
eingesetzt um einen Pulveraustritt zu verhindern. Die Befiullung und Entnahme des Pulvermaterials erfolgt
Uber den Deckel. Die Abdichtung des Probenraums gegenibeder Umgebungsatmosphére erfolgt analog zu
den ATR-Kuvetten Uber einen Dichtungsring aus Fluorkautschuk FKM80). Da fiur die Pulverkammer keine
Feder bendtigt wird, kann durch den vorhandenen Platz die Abdichtung der Gasanschliisse tber einfache Rohr
verschraubungenvon Swagelokmit 3 mm Rohrleitungen und USIT-Dichtringen erfolgen. An den Enden sind
eine Schnellkupplung und ein Gegendruckventil analog zur ATR-Kuvette verbaut. Die thermische Trennung
zur Waage wird ebenfalls durch eine Kunststoffzwischenlage (PTFEkrreicht, die zudem durch ein Gewinde
die Verbindung zum unteren Teil des Ful3es herstellt. Als Temperaturfihler dient ein PF100 Messwiderstand
(Toleranzklasse A). Uber die Steckverbindung kann das BluetoothFunkmodul 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 Jeolerfasst. Fir den Transport befanden
sich die Proben innerhalb eines Schutzbehalters mit ArgorAtmosphére. Wahrend des Transfers in die Proben
kammer des SEM wurden die Proben kurz derAtmosphére ausgesetzt (5 10 Sek.). Dabei traten kleine Ober-
flachenreaktionen auf, die fir den qualitativen Vergleich der Oberflachenstruktur vernachlassigbar sind. Bei
zu langem Luftkontakt kann sich die Morphologie des Materials deutlich verandern (Rissbildung), auch wenn
keine offensichtliche makroskopische Reaktionvorliegt” [99] .

Zur Erfassung der Oberflachenabbildungwird ein Elektronen- Elektronenstrahl

strahl Uber ein elektrisches Feld beschleunigt und durch

magnetische und elektrostatische Linsen auf die Probe fokus QU EiEranes
siert. Zur Bilderzeugung rastert der Elektronenstrahl die
Oberflache Zeile fiir Zeile ab. Ausden Wechselvirkungen der
Elektronen mit der Probe wird das Bild rekonstruiert. Der  Sekundérelektronen
tropfenférmige Wechselwirkungsbereich teilt sich in verschie-
dene Wechselirkung szonen auf (Abb. 3.10). Nahe der Ober-
flache entstehen Auger-Elektronen, darunter die Sekundar-
und rickgestreuten Elektronen sowie die charakeristische
Rontgenstrahlung. Das gesamte Profil befindet sich in einer
Einbettung aus Bremsstrahlung und Fluoregenzstralung.  Abb. 3.10: Schema zum Wechsehivkungs-
Das Wechselirkungsvolumen ist von der Beschlewnigungs- bereich von Elektronenstrahl mit Substrat.
spannung und den Substratatomen abhéngig. Fur die Bilderzeugung werden die riickgestreuten und sekundé
ren Elektronen genutzt. Die Ubrigen Strahlungsanteile dienen vorwiegend der chemischen Analyse.

Probe

Riickgestreute
Elektronen

Réntgenstrahlen

Bremsstrahlung
Fluoreszenz

Rasterkraftmi kroskopie (engl.: SFM) : Zur Abbildung der Oberflachentopografie von verschieden prozesier-
ten Pelletproben wurden Messunger? mittels Rasterkraftmikroskop "MPR3D" von Oxford Instrumentsunter
Argonatmosphére (O, und H.O < 0,1 ppm) durchgefiihrt [210] . Die Aufnahmen erfolgtenim~ R _ n fKgnlbe §
(OTESPA, nominale Resonanzequenz 300 kHz und nominale Fedekonstante 26 N m-1). Zum Schutz der
Probenwahrend des Transportsvom FTIR-ATR-Systemzum SFM-Systemwurde eine mit Argon gefillte und
versiegelte Box verwendet.

Die Messung beruht auf den atomaren Wechselwirkungen

Kontrollelektronik
zwischender Probenoberflache und einer schafen Spitze. Ein
dpcgrp_ecl bcpCatdilgrerec* _pbcpl _E
midenartige Spitze tragt, wird durch Piezoaktoren knapp R L‘“e’®

neben seiner Resonanzfrequenz in Schwingung vesetzt. Die elektronik
Schwingung wird tber einen an der Riickseite des Cantilevers
reflektierten Laserstrahl durch Fotodioden detektiert (Abb.

3.11). Die Amplitude des sinusahnlichen Signalverlaufs ﬁ :
Fotodioden e, H ,: Piezoaktoren

Scanner

[-——————-——-

enthalt Infor mationen Uber die zwischen Proberoberflache \ Biegebalken
und Messspitze wirkende Kraft. Cantilever und Spitze sind

Rcgjc cgl cqg Qcl q mpeicht geviokplt zurj g . S
Proberoberflache eingebaut ist. Wahrend der Messung wird  Abb. 3.11: Schematische Darstellung des
der Scanner in seiner Hohe nachgeregelt. Dadurch wird eine  Messrinzips eines Rasterkraftnikroskops.

Probe

A Durch die geringe elektrische Leitfahigkeit von Natriumalanat, kann der&tekistrahl Aufladungen an der Protmdver-
flache erzeugen. Dies verschlechtert Biédqualitat erheblich und kann zu Schlie&rtefakten fiihren. Uber eine diinne
leitfahige Goltbeschichtung kann dem entgegnet werden, jedoch bringt der zuséatzliche Behandlungsschritt erheblichen
Luftkontakt bei der Handhabung mit sich. Daher wurde sidreme Bildoptimierung seitens der Messparameter des SEMs
beschrankt (moderate Beschleunigusgannung von 1@V bei erhdhter Spairofl3e des Elektronenstrahls).

B Durchgefuhrt am Ma®lanckinstitut fur Polymerforschung, Mainz, Arbeitsgruppe: Dr. Rg&eIC. Zhu.
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konstante Kraft zwischen Spitze und Probenobeflache gehalten. Die Bewegung in ¥ und y-Richtung erfolgt
Uber Piezoaktoren, wodurch Aufldsungen im nm- und sub-nm-Bereich erreicht werden.

Rontgendiffraktometrie  (engl.: XRD): Die Identifizierung der kristallinen Phasen unterschiedlicher Proben
wurde anhand der Pulverdiffraktometrie vorgenommen. Die Messungerf der in Kapillaren versiegelten Pul-
tcpnpm cl &slrcp ?peml ' RoénpgdndiffraktormetekvgnrSTEERICee lGmbKGe[11h g
Monochromator, Cug,:-Strahlung, 1 = 1,54060 A, Debye-Scherrer-Geometrie; Detektor: Mythen1K). Fiir die
Proben wurden quantitative Phasenanalysen (RietveldMethode) auf Basis der Rongenpulverdiffrak togramme
mit dem Programmpaket GSASII [211] durchgefuhrt.

Kristalline Proben wirken als dreidimensionale Beugungsgitter,
wodurch die Rontgenstrahlung unter bestimmten Einfallswinkeln —von
der Elektronenhulle der Atome zur konstruktiven Interferenz gebracht
wird. Die von der Probe gebeugte Strahlung entspricht éoenfalls dem O©--
Einfallswinkel. Die @p _ e e » q a f c bedtliraibydiefEmfallewinkel d
—-die zur konstruktiven Interferenz fuhren :

£0_  CQIOEL (3.1) Abb. 3.12: Schematische Darstel

aéau UUg¢ - ¢cOUUs e

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 Melfachen € der Wellenlange, kommt es zur konstruktiven Interferenz und so zu einem
Signal am Detektor - dem Beugungsreflex.

N §

A Durchgefiihrt an der Technischen Universitat Darmstadt, Darmstadt, Arbeitsgruppe: Prof. Dr. B. Albert, Dr. K. Hofmann.
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4 AVéeUcphpOagdYOcOaéUcbepUceéesalU
Die Untersuchungenzur Materialanalyse und deren Erkenntnisse stehenim direkten Zusammenhang mit dem

Aufbau des Tanksysems und der optischen Sensoreinheit zur Fillstandsmessung (siehe Kapiteb). Zudem

dienen die Untersuchungen zur Findung geeigneter Arbeitsparameter des Tanksystems fiir die Versuchsreihen
mit Fullstandssensor.

Zunachst werden charakteristische Desgptionsmessungen anhand des FTIRATR-Messstands fiir den ersten
und zweiten Zersetzungsschritt des Magerials aufgezeigt, um die gravimetrischen und spektralen Kurvernver-
laufe zu erlautern (Kapitel 4.1). AnschlieBend wird das optische Materialverhalten erértert und wie sich dieses
wahrend der Zyklierung unter den begleitenden morphologischen Veranderungen der Probenoberflache
verhalt (Kapitel 4.2). Nachfolgend werden die Untersuchungen zur kinetischen Analyse aufgezeigt. Diese
umfassen den Aktivierungsprozess des Materials hin zu einen konstanten Desorptionsserhalten (Kapitel 4.3)
sowie die Erfassung der kingischen Parameter fir unterschiedliche Materialkonstitutionen (Pellet vs. Pulver)
und Katalysatormengen (Kapitel 4.4).

4.1 Desorptionsmessung mittels paralleler FTIRATR-Spektroskopie und
Gravimetrie

Im Folgenden werden die Reaktionsschrittenach Gl. 2.5 und Gl. 2.6 des Desorptionsprozesgs von Natrium -
alanat betrachtet. Eine Ubersicht der technologischen Parameter von NaAlkl ist in Kapitel 2.2.3 gegeben.
Zunéchst wird das Grundprinzip des Sensoreffekts anhand einer spektralen und gravimetrischen Messihe fur
den ersten Reaktionsschritt von 2 mol% TiCk-dotiertem NaAlH, (HSRM-Material) erlautert. Anschlie Rend
wird die Untersuchung des Desorptionsverhaltens bei der Gesamtreaktion (NaAlH und NasAlHg) fur unter -
schiedliche Katalysatoren aufgezeigt (HSRMMaterial, TiCls; und CeCk, je 2 mol%).

4.1.1 Desorptionsmessung von NaAlH4 (1. Schritt)

Die ATR-Spektren bei der Wasserstoffdesorption der Na#Hs,-Phase des ersten Zyklus bei 130C sind in Abb.
4.1a dargestellt. Die spektrale Datenerfassung erfolgte alle 2min. Das untere Spektrum (0 min, rot) entspricht
dem Startpunkt des Desorptionsprozesses und einem vollstandig mit Wasserstoff beladenem Pellet. Wahrend
der Desorption nimmt die Intensitat der Absorptionsbande der NasAlHg-Phase (Peak: 1256cm ) allmahlich
zu. Die obere Kurve (18 min, griin) kennzeichnet den Endpunkt der ersten Umwandungsreaktion. Fir eine
detaillierte Beschreibung der Spektralbereiche sei auf Kapitel2.4.3 verwiesen.
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Abb. 4.1: a) FTIRATRSpektren und b) zugehdrige gravimetrische Messungder Wasserstoffdesorption eines
NaAlH:-Pellets(2 mol% TiCk) bei 130 °Cbei einem Gegendruck von 7 kPa (Datenerfassungsintervall: 2 min).
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Gegeniber des theoretisch erwartetenDesaptionsverlaufs, zeigt sich innerhalb der ersten Minuten eine
reproduzierbare Abweichung im Bereich der NaAlH;-Phase(Peak: 1630 cmr?). Die Intensitat des Absorptions-
signals steigt von der unteren (0 min, rot) bis zur gestrichelten Kurve an (6 min, orange), bevor diese wieder
abnimmt. Regularware eine kontinuierliche Abnahme zu erwarten. Es ist anzunetmen, dass cer Ursprung des
Effekts der Messmethodik und keiner materialspezifischen Eigenschaftzuzuordnen ist. Die zunachst anstei
genden Absorptionswerte resultieren dabei aus einem Relaxationsprozess, bei dem sich di€ontaktierung der
Probe mit dem ATRElement nach Ablass des Gegendrucks (4@ar N,) verbessert. Dies fiihrt zu der Frage,
warum dieser Effekt nicht fur den gesanten Spektralbereich sichtbar ist. Kiirzere Wellenlangen haben eine
geringere Eindringtiefe der evaneszenien Welle, was diese im Vergleich zu hoheen Wellenlangen empfindli-
cher fir die Kontaktierung macht. Zudem hat sich zu Beginn des Desorptionprozesses nur ein kleiner Teil der
zweiten Phase und damit auch der zugehdrigen Absorptionsbande gebilet. Daher ist der Effekt an der starker
ausgepragten Absorptionsbande (NaAlHs,-Phase) zu Beginnder Desorption am deutlichsten. Bei Vemleichs-
messurgen mit einer fasergeburdenen Messsonde mit flachem ATRElement (Prototyp) der art photonics
GmbH[212] wurde der Effekt nicht beobachtet (siehe Kapitel5.1.3). Dies stiitzt die Annahme eines Relaxati
onsprozesses, da durch daskleine ATR-Element (@ 2 mm) der Messsonde eire deutlich starkere Kontaktierung
erzeugt werden kann. Durch die Fasewerbindung kann jedoch keine gleichzeitige gravimetrische Datenefas-
sung erfolgen. Das Auftreten eines isobestischen Punktes (Punkt konstanter Intensitat: ca. 1450 cm?)
zwischen den beidenPhasenpeaksleutet darauf hin, dass keine weiteren Zwischenproduktean der Zersetzung
von NaAlH, => NasAlH beteiligt sind.

Abb. 4.1b zeigt die zugehérige gravimetrische Messung 20— 7T
zur spektralen Datenerfassung. Jeder Punkt reprasentiert
eine spektrale Aufnahme. Die Messgenauigkeit betragt
+ 0,5 mg basierend auf einer Regressionsanalyse, was
einem Messfehler von ca. £ 0,1 Gew.% entspricht(siehe
Anhang 9.3.2). Die Messung zeigt eine desorbierte Was
serstoffmenge von ca. 3,3Gew.% uber den zeitlichen
Verlauf. Der theoretische Wert liegt mit 3,7 Gew.% etwas
hoéher, allerdings verringert der Einsatz des Katalysators
die Speicherkapazitat des Materials @ 3,5 Gew.%, Kapi-
tel 2.2.4.2). Zudem kann eine inhomogene Verteilung ok
der reagierenden Festphasen und/oder eine unvollstan
dige Syntheseoute die Effizienz der Gesamteaktion

nlwlindern.. Di(_es k:inn ur Bildur]g von inerten.Spezies Abb. 4.2: Prozentuale Phasenumwandlung der
fuhren, die nicht langer am Speicherprozess teihehmen 5 mierten Werte aus spektraler und gravimet-
und die Speicherkapazitat reduzieren. Fir beide Messun  rischer Messung vonAbb. 4.1 (spektrale Nor-
gen - spektral und gravimetrisch - wird eine vollstandige ~ mierung der NasAlHe-Phasebei 1256 cm??).
Desorption innerhalb von 18 min erreicht. Um die Korrelation zwischen den parallelen Messverfahren aufzu
zeigen, wurde eine Normierung durchgefuhrt. Abb. 4.2 zeigt die prozentuale Phasenumwandlung der
normierten Werte aus den gravimetrischen und spektralen Messungen (lber die Zeit. Die gravimetrische
Normierung bezieht sich auf die maximale Menge des desorbierten Wasserstoffs. Zur spektralen Normierung
wurden die Intensitatsénderungen der NaAlHs-Phase bei einer Wellenzahl von 1256cm ! zueinander ins
Verhéltnis gesetzt Die Korrelation beider Signale zeigt eine hohe Ubereinstimmung, was die Verwendung des
rein optischen Signals als Basis flr einen Fultandssensomechtfertigt.
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4.1.2 Desorptionsmessungen von NaAlH4 und NasAlHe (1. + 2. Schritt)

Fir die Untersuchung des Desorptionsverhaltens derGesamtreaktion (NaAlHs und NasAlHe) werden die
einzelnen Reaktionsschritte betrachtet. Dies kann entweder durch zwei unterschiedliche Tempgaturen oder
unterschiedliche Druckniveaus stattfinden, um den zweiten Desorptionsschritt zu unterdriicken [104, 154,
165]. Hier kann die parallele in-situ Messung der FTIRATR-Spektren und der gravimetrischen Daten als leis
tungsfahiges Werkzeug genutzt werden, um den Start und Endpunkt jedes Reaktionschrittes zu definieren
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und die Reaktionsprozesse im Detail zu verfolgen Dies ist einerseits zur Bestimmung der bendigten Betriebs-
parameter des Testtanks und zudem zur Erfassung des Spektraérlaufs relevant - etwa ob die Messsignale
auch bei den folgenden Desorptionsschritten korrelieren.

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

Alanat. Die Bereiche (I - 1) wurden durch die Analyse der zugehdrigen Spektren definiert (Abb. 4.3c-f).
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Abb. 4.3: Desaptionsmessungen an dotierten Alanatpellets (HSRMMaterial, Toes = 150°C, Gegendruck
7 kPa): Gravimetrische Verlaufe fur a) 2 mol% CeCt und b) 2 mol% TiCk. Spektrale Verlaufe von Bereich Ifur
€) 2mol% CeC4 und d) 2 mol% TiCk sowie von Bereich llg IlI fir €) 2 mol% CeC} und f) 2 mol% TiCk.
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CeCk-dotiertes Material: Abb. 4.3a zeigt die gravimetrische Messung der Wasserstoffdesorption von Cegl
dotiertem (2 mol%) Alanat bei einer Desorptionstemperatur von 150 °C.Der erste Bereich (l) zeigt die Zerset
zungsreaktion von NaAlH, zu NasAlHs mit schneller Desorptionskinetik. Bei der Desorption der ersten Phase
wurden ca. 3,0 Gew.% Wasserstoff aus der Probe freigesetzt. Der zweite Bereich (Il) zeigt die Umwandlung
von NasAlHs in die Hydrid -Phase (NaH). Die Waserstoffabgabe von ca. 1,3Gew.% erfolgte mit einer wesent-
lich langsameren Desorptionsrate und zeigt einen nichtlinearen Verlauf. Dies setzt sich im dritten Bereich
(I mit einer Wasserstoffabgabe von weiteren 0,9 Gew.% fort. Der gesamte Desorptbnsprozess ergibt eine
Wasserstoffmenge von 5,2Gew.% bei einer Desorptionszeit von 560min. Aufgrund der verbleibenden Stei-
gung am Ende der Kurve ist anzunelmen, dass noch eine kleine Menge Wasserstoff in der Probe verblieb. Fir
eine schnelle Freisetzung degestlichen Wasserstoffs wéare daher eine hohere Temperatuerforderlich (alter -
nativ ein lAngeres De®rptionsintervall).

Abb. 4.3c zeigt die FTIR-ATR-Spektren fiir den ersten Bereich zu den gravimetrischen Daten ausAbb. 4.3a.
Die Intensitéatsénderungen der Absorptionsbanden fiir die NaAlHs- und NasAlHe-Phasen des CeGldotierten
Materials zeigen im zeitlichen Verlauf ein &hnliches Verhalten zum vorher beschriebenen TiC}-dotierten
Material (Abb. 4.1a). Die anfiangliche Abweichung fiir die spektrale Anderung der NaAlH-Phase (bei ca.
1600 cm?) ist ebenfalls vorhanden. Dies bestarkt die Annahme, dass dieser Effekt der Messmethodikind
keiner materialspezifischen Charakteristik entspring. 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 (l) von Abb. 4.3a entspricht. Wahrend dieser Umwandlung zeigt der Peak der NaAlHe-Phase (ca.
1200 cmr!) nur geringe Intensitatsanderungen. Die restlichen spektralen Anteile zeigen eine allmahlche
Verschiebung zu héheren Absorptionsniveaus, insbesondere im Bereich von 1000 cr und 1500 cm . Nach
Erreichen der gestrichelten Kurve (160 min, blau) fanden Uber einen vergleichsweise langen Zeitraum nur
noch geringe spektrale Anderungen statt. Die oberste Kurve $60 min, magenta) markiert die letzte spektrale
Aufnahme am Ende der Desorptionsmessung.

TiCls-dotiertes Material: Fir das TiCk-dotierte Material (2 mol%) wurden fir die gravimetrische Messung
aus Abb. 4.3b ahnliche Ergebnisse beobachtet (ebenfalls 150C). Analog zum CeCjk-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 1l zu Bereich 11|
deutlich abknickt. AuRerdem zeigt das TiCl-dotierte Material eine deutlich schnellere Reaktionsgeschwirdig-
keit. Typischerweise wird bei pulverformigen Speichermaterial fir CeClk von einer besseen Kinetik im
Vergleich zu TiCk als Dotiermittel berichtet [126] . Aber die Syntheseroute und die Materialufbereitung,
insbesmndere die Verdichtung, kénnen dieses Verhalten maRgeblich beeinflussen. Der Ubgang von NaAlH,
zu NasAlHg (I => Il)istinnerhalb der ersten vier Minuten abgeschlossen. Aufgrund der hohen Desorptionate
hat ein Teil der Wasserstoffabgabe bereits in derkurzen Zeitspanne zwischen dem Ablassen des NGegen
drucks und der Neupositionierung der Klvette stattgefunden und wurde daher nicht in die gravimetrische
Messung mit einbezogen. Dies fuhrt zu einer gemessenen Wasserstoffabgabe von ca. 2,3 Gew.% fiir dersten
Bereich (I). Durch die Gewichtserfassung der Pelletprobe vor und nach der Desorption wurde jedoch fir den
Gesamtprozess die gleiche Menge an freigesetztem Wasserstoff wie bei dem Ceg@otierten Material festge-
halten. Daher liegt die Wasserstoffalgabe des ersten Desorptionschritts fur beiden Materialien im gleichen
Bereich. Dem folgt eine &hnliche Wasserstoffabgabemenge fiir den zweiten Bereich (II) mit 1,4Gew.% und
0,8 Gew.% fur den dritten Bereich (111) des TiCl s-dotierten Materials.

Abb. 4.3d zeigt die spektralen Anderungen fiir den ersten Bereich (1) und Abb. 4.3f fur die nachfolgenden
Regionen (Il + III) der gravimetrischen Daten ausAbb. 4.3b. Da die Desorption mit einer so hohen Reaktons-
rate ablief, war der NaAlH, Peak zu Messbeginn bereits merklich reduziert Der Relaxationseffekt blieb auch
in der Zersetzungsreaktion von NaAlHe weiterhin sichtbar - auch nach abgeschlosseneZersetzungseaktion
von NaAlH,; aus Region I. Dies &uf3ert sichin dem Intensitatssprung von der unteren Kurve (4 min, griin) zur
folgenden spektralen Aufnahme. Grundsétzlich zeigte die Messung nur eine mafige Auspragung despektra-
len Charakteristik, was mit einer schlechten Kontaktierung des Pelletszum ATR-Element erklart werden kann.
Vergleichende Messungenvon TiCls-dotierten Proben zeigten spektrale Eigenschaften, die mit denen der
CeCl-dotierten Pellets einhergehen (Anhang 9.4.1). Der Verlauf von der unteren Kurve (4 min, griin) zur
gestricheten Kurve (40 min, blau) und folgend weiter zur oberen Kurve (240 min, magenta) sind daher
qualitativ identisch zu den Kurven des CeCk-dotierten Materials zu bewerten.
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Quantitative Phasenanalyse : Bei Betrachtungvon Gl. 2.5 - 2.7 entsteht der Eindruck, dass die zugeordnéen
Regionen den dreistufigen Zersetzungsprozess widerspiegeln. Der letzteReaktionsschritt findet jedoch auch
mit zugesetztem Katalysator erst bei deutlich hdheren Temperaturen (375°C und hoher) statt[213, 214] . Dies
wurde auch durch Réntgenbeugungsmessungen an Pulverproben bestatigt, bei deen die Zusammensetzung
des Probenmaterials nach dem Desorptionsprozess analysiert wurde. Die Ergebnisse sind Trabelle 4.1 aufge-
fuhrt (Massenanteil).

Tabelle 4.1: Massenverteilung der nachgewiesenen Komponenten durch diequantitative Phasenanalyse der
Rontgendiffraktogr amme der Pulverproben (XRBMesaung, Rietveld-Methode , Messdaten: Anhang9.4.1).

Massenanteil Komponente

nach Gew.% NaAlH, NagAlHs NaH Al NaCl
CeGHdotiert | - 10% 29 % 54 % 7%
TiCs-dotiert | - 4% 33% 56 % 7%

Die Ergebnisse zeigen vierauftretende Hauptkomponenten. Der grofite Anteil besteht ausdem durch die
Reakiion ausgeschiedenenAluminium (54 % und 56 %), gefolgt von NaH (29 % und 33 %) und NasAlHe
(10 % und 4 %) fur das Speichermaterial mit CeCk und TiCls als Dotiermittel. Zudem wurden fir beide
Materialien 7 % Natriumchlorid nachgewiesen. Dies resultiert aus der Reaktion von tiberschissigem Natrium
mit dem Chloranteil der Dotiermittel (siehe auch [85, 86] ). Natriumalanat im Ausgangszustand (NaAlH.)
wurde nicht nachgewiesen, was eine vollstandige Phasenumwandlung des ersten Reaktiosshritts aufzeigt.
Die geringen Restanteile der zweiten Phase (NgAlHe) bestéatigen die Annahme, dass die Wasserstoffdesorption
der Proben noch nicht vollstdndig abgeschlossen war. Da die dritte Phase (NaH) noch in hoher Konzentration
vorhanden ist, kann die Wasserstofffreisetzung nach Gl.2.7 ausgeschlosserwerden.

4.1.3 Zusammenfassung

Anhand der gravimetrischen und spektroskopisdien ParalleFMessung wurde die Wasserstoffdesorption an
TiCls- und CeCk-dotierten NaAlHs-Pellets untersucht. Das Verfahren zeigt die Mdglichkeit, den Wasserstoff
gehalt einer Probe wahrend des ersten Reaktionsschrites (NaAlHs => NasAlHg) durch das rein optisch
gemessene Signal zuiberwachen, da die prozentuale Phasenumwandlung der normierten Werte aus spekta-
len und gravimetrischen Messdaten miteinander korrelieren. Die spektrale Aufnahme zeigte zu Beginn der
Desorption eine diskontinuierliche Anderung der Absorptionsintensitat bei ca. 1630 cmrt (NaAlHs-Phasg. Dies
kann auf den sich verbessernden Probenkontakt zum ATHEIement nach Ablassen dedN,-Gegendruckszurick-
gefuhrt werden. Insbesondere bei technischen Anwendungermit schwankenden Druckniveaus z. B. bei der
Zyklierung des Materials mit Wasserstoff in einem Tank, kann dies von hoher Relevanz sein und sollte daher
Berlicksichtigung finden. Die Diskontinuitat war unabhéngig von dem verwendeten Katalysator festzustellen.
Ebensozeigte sich fur den Reaktionsalbauf des ersten Zersetzungschritts eine dhnliche Form der spektralen
und gravimetrischen Kurven fir beide Materialien.

Bei der kontinuierlichen Messung mit einer erhéhten Temperatur von 150 °C wurden beide Reaktionschritte
beobachtet. Fir dasCeCk-dotierte Material konnten uber die gravimetrischen Daten zwei getrennte Desorfti-
onsbereiche definiert werden (zunéchst lineare Zersetzung vonNaAlH, => NagAlHs, gefolgt von einer nicht-
linearen Zersetzungvon NasAlHs => NaH). Demgegeniiber zeigten die Spektren drei Reaktiondereiche, da
die nichtlineare Zersetzungvon NagAlH¢ sich weiter in zwei Bereiche mit unterschiedlichen Intensitatsverlau-
fen aufteilte. Fur das TiCls-dotierte Material hingegen waren die drei Bereiche sowohl in den gravimetrischen,
als auch spektalen Daten direkt ersichtlich. Rontgenbeugungsmessungen zur Matdalzusammensetzung nach
dem Desorptionsprozess zeigten, dass die zwei spektral zugeordneten Bereiche (Il und IIl) beide zum zweiten
Reaktionsschritt (NasAlHe => NaH) gehoren. Die Daten der spektralen und gravimetrischen Desorptionskurve
legen nahe, dass sich der Reaktionmechanismus wéahrend des zweiten Reaktionsschritts mit zunehmend
vorhandenen Reaktionsprodukten andern konnte. Freigesetzer Wassestoff muss verstarkt Bereiche durch
queren, die bereitseine Zersetzungsreaktion durchlaufenhaben. Dies kénnte auch zur Entstehung unterschied
licher (lokaler) Reaktionsbereiche fiihren, da oberflachennahes Material leichter Wasserstoff freisetzt als
“innenliegendest *  BylkeMiaterial.

Ein weiterer Aspekt ergibt sich aus der Betrachtungder Zersetzungsreaktionvon reinem NaAlH,. Dabei findet
fur den zweiten Reaktionsschritt eine zweisufige Umwandlung von monoklinem 4 -NasAlHe zu kubischam 1 -

4 MATERIALCHARAKTERISIEUNG 59



NasAlHe statt, bevor eine weitere Zersetzung zuNaH 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 fir die zweite Zersetzungsreaktiondurch die Kompaktierung zuriick auf einen zweistufigen

Prozess unterdriickt werden kann. Alternativ kdnnte die zweistufige Umwandlung von NasAlHg auch nur durch

die Kompaktierung sichtbar gemacht werden. Wennbeispielsweisedie Energiebarieren fir die Zersetzungs

reaktionen nahe beieinander liegen und der Prozess bei pulverférmigem Material regular schnell ablauft,

wirde dieser als einstufiger Ablauf erscheinen. Durch die Kompaktierung kdnnten die einzelnen Phasenuber

gange gehemmt und die Energiebarrieren aufgeweitetwerden. Dies kénnte erkléaren, warum bei TiCls-Proben

die beiden optisch definierten Bereiche (Il + Ill) auch in der gravimetrischen Messung zu finden sind. Bei

schnellerer Reaktionskinetik werden die Umwandungsprozesse aufgrund des temperaturabhéngigen
Arrhenius-Verhaltens stérker getrennt. Der verwendete Temperaturbereich hat dann auch einenbedeutsamen
Einfluss auf den Reaktonsverlauf. Folglich kénnte bei hdheren Temperaturen fur CeCk ein vergleichbaresBild

zu TiCl; fur den Desorptionsprozess erhalten werden- andersherum fir TiCl; ein Aquivalentes Bild wie flr

CeC} bei niedrigeren Desaptionstemperaturen”.

Betreffend des zweiten Reaktionsschritts (NaAlHs => NaH) zeigen die Messdaten ein deutlich komplexeres
Verhalten (nichtlineare r Verlauf), was die Fullstandsermittlung erschwert. Fir die sich bildende NaH-Phase
liegt im Vergleich zur NasAlHe-Phase des ersten Reaktionsschrittkeine direkte Schwingungsbande innehalb
des beobachtetenSpektralbereichs vor. NaH ist rein ionisch, wodurch keine Molekiil, sondern nur schwache
Gitterschwingungen auftreten (ca. bei 500 - 600 cm?). Dennoch sind Intensitatsanderungen, speziell im
Bereich von 995 cmit und 1480 cm-%, ersichtlich. Diese korrdieren jedoch nicht direkt mit dem gravimetrischen

Messsignal (siehe Anhangd.4.1). Letztlich wird fur eine Fillstandsbestimmung auch keine direkte Korrelation

bendtigt. Hinreichend grof3e Intensitatsdnderungen des optischen Messignals sind ausreichendund kénnen

einem Beladungszustand zugeordnet werdenDies ist fir den Messbereich bis hin zu dengestrichelten blauen
Kurven ausAbb. 4.3e,f gegeben Der nachfolgende Bereich erscheint durch die sehr geringen Intensitatsande-
rungen jedoch nur schwer erfassbar Gleichwohl umfasst dieser Bereich nur nocheine geringe Wasserstoff
menge. Daraus ergibt sich die Frage, ob die erhdhte Temperatur,die deutlich langsamere Wasserstofffreiset
zung und die vergleichsweise geringe Speicherkapazitat des zweiten Reaktionschritts den Mehraufwand

rechtfertigen. Durch die geringen Intensitdtsénderungen und den nichtlinearen Desorptionswerlauf wird eine

anspruchsvollere Kalibrierung und hohe Empfindlichkeit der optischen Detektion benétigt. Zudem umfasst die
Messung beider Reaktionsdritte zwangsweise die Verwendung mehrerer Detektorkanéle (min. zwei) fir die

jeweiligen Wellenlangenbereiche.

Unter Beriicksichtigung der deutlich hoheren Anforderungen, nicht zuletzt durch den héheren Temperaurbe-
reich und den damit gesteigerten apparmativen Aufwand (Bestandigkeit der mechanischenund elektronischen
Komponenten und AbdichtmalRnahmen), wurde sich fiir die technische Umsetzung desFillstandssensors auf
den ersten Desorptionsschritt beschrankt.Nachfolgende Untersuchungen fokusieren sich daher primér auf die
optischen und kinetischen Eigenschaften der ersten ZersetzungsreaktionNaAlH, => NagAlHg).

A Die detaillierte Klarung des Phanomens liegt au3erhalb der Zialsgtder Arbeit und wurde daher nicht weitegrfolgt.
Hierzu sind nicht zuletzt umfangreiche UntezrBungen bezuglich des Reaktionsmechanismus und der Umwandlungsreak
tionen erforderlich, die mit einem erheblichen apparativen Messaufwand verbunden;@ihsla diein-situ Messung der
Phasenurwandlung mittels Réntgenbeugung oder &hnlicher Methoden.
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4.2 Optisches Signalverhalten

Das Verstandnisdes optischen Signalverhaltens ist maRgebendir die Auslegung des Fllstandssensors. Die
nachfolgenden Kapitel zeigen die Untersuchungen beziglich de€influsses verschiedener Materialzgammen
setzungen und den Effekten der anomalen Dispersion auf die spektralen Kurvenverlaufe auf. Weitehin werden
die Auswirkungen des Zyklierens auf das optische Signalund die damit verbundenen Problematiken zur
dauerhaften und stabilen Signalaufnahmedargestellt. Die Untersuchungen stehen in direktem Zusammenhang
zur optischen Methode und speziellzur Konstruktion des Sensorkopgs

4.2.1 Betrachtung der charakteristischen Signalverlaufe

Zur Verdeutlichung der spektralen Intensitatsdnderungen wahrend der Umwandlungsreaktion von NaAlH4 zu
NasAlHe, sind in Abb. 4.4a die Peakwanderungen und strukturelle n Verschiebungen charakteristischer
Ausgangspunkte durch Reile hervorgehoben. Abb. 4.4b zeigt die charakteristischen Punkte der Spektren zu
Beginn (NaAlH4; rot; A - G) und zum Ende (NasAlHg; griin; H - Q) der Umwandlungsreaktion.
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Abb. 4.4: FTIRATRSpektren der Umwandlungsreaktion (NaAlHs =>NasAlHs, HSRMMaterial, 2 mol% TiCh): a)
Peakveischiebungenund b) charakteristische Punkte zu Beginn und Ende der Desorption.

Die gekennzeichneten Punkte sind inTabelle 4.2 zusammengefasst. Darin sindebenfalls die Endpunkte des

Differenzsignals, d. h. die Intensitédtsénderung im Reaktionsverlauf ausgehend vom Anfangsspektrumaus Abb.

4.5, aufgefihrt. Die rote Basislinie entspricht dabei dem Anfangsspektrum und die folgenden Kurven der
Intensitatsanderung zu dieser.Uber den Vergleichzu Literaturwerten aus Tabelle 2.10 wurde, sofern méglich,

eine Zuordnung der Schwingungsmode vorgenommen. Unbekannte spektrale Lagenwurden ebenso gekenn

zeichnet, wie auch charakteristischeLagen die offenbar keine Schwingung darstellen.

Tabelle 4.2: Ubersicht charakteristischer Punkte und Schwingungsbanden voNaAlH., NasAlHs und dem Diffe-
renzsignal alabsorbanz ZWischen Anfangs und Endintensitaten (alle Angaben in cnf?).

NaAlH Zuordnung NagAlHs Zuordnung N Abderbanz  Anmerkung

A: 685 ) H: (685) ) I: 696 Vo

B: 805 V2 (?) I: 765 V2 (?) II: 766 Vo (?)

C: 885 Va J: 810 V2 (?) Il: 854

D: 1010 KB (Baseline shift?) K: 870 V4 IV: 886

E: 1320 KB L: 975 \ 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. VIII: 1098 KB (?)
P: 1558 vz (?) IX: 1558 vz (?)
Q: 1685 C.P. X: 1820 C.P.

V2 ¢ Biegeschwingung @AIGH); vs ¢ Biegeschwingung @AlcH); va ¢ asym. Streckschwingung ¢A);
KBc¢KombinationsbandeC.P ¢ charakteristischer Punkt (keine Schwingurf@)g offen oder Abschatzung
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(@) (b)
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Abb. 4.5: Vergleich der Intensitatsdnderungen als Differenzsignal im Reaktionsverlauf gegeniber Startund
Endpunkt der Umwandlungsreaktion: a) Wellenzahlbereich von 600s 1200 cnf! und b) Wellenzahlbereich von
600 ¢ 1200 cnfl,

Anhand des Differenzsignalswerden die gréRten Intensitatsdnderungen ersichtlich. Zudem zeigt der Vegleich
gegeniiber den einfachen ATRSpektren, speziell ausAbb. 4.5b, dass die gréRRten Anderungen nicht auf den
Peaks der sich bildenden Schwingungsbanden liegen. Dies ist besonders relevant fiir die Auswahl geeigneter
optischer Filter fir die Sensorkonzeption (mehr in Kapitel 5.3.1).

Zusammenfassend fiihren dieBetrachtungen zu folgenden Erkenntnissen und Fragestelingen:

I. Wahrend die Schwingungsbanden im niedrigen Wellenzahlbereich gute Ubereinstimmung zur Literatur
vorweisen, waren solche im héheren Wellenzahlbereich mit einer Verschiebung zu niedrigeren Wellezahlen
behaftet. Auch der Vergleich gegeniiber Simulationsdaten bestéatigte den Sachverhalt (Anhan@.4.2 - |). Dar-
aus entsteht die Frage nach dem Ursprug dieses Verhaltens. Zudem bedarf es der Klarungob das optische
Verhalten von der Materialzusammensetzungbeeinflusst wird (z. B. von dem verwendeten Katdysator und

Additiven).

Il. Eine weitere markante Charakteristik zeigte sich fir die starkste Sighaldnderung im Bereich von 1820 cm-
1. Andieser Stelle ist keine bekannte Schwingungsbande vorhanden und auch der sich bildende Spektralverlauf
fur NasAlHs enthdlt fur den genannten Bereich keine charakteristische Bande. Hieraus ergibt sich die Frage
nach der Entstehung dieser Intensitatsanderung.

4.2.1.1 Einfluss der Materialzusammensetzung

Wie zuvor angefihrt, wéare die laborinterne Kleinvermahlung zu aufwéndig und kostenintensiv fir die Fillung
eines Tanksystems mitSpeichermaterial. Daher wurde auf vorsynthetisertes Material vom Helmholtz-Zentrum
Geesthacht zuriickgegriffen(vgl. Kapitel 3.1). Abb. 4.6 zeigt die Gegenuberstellung der Signalverlaufebeider
Materialien (Reflexion und Absorbanz). Gegeniiber dem HSRMMaterial weist das HZG-Material wahrend des
Desorptionsverlaufs deutlich schwéchere Intensitatéinderungen auf. Damit begriindet sich die Notwendigkeit
zur Anpassung des HSRMMaterials auf die Desorptionseigenschaften desHZG-Materials, da dieses als Refe
renz im Fillstandssensor keine hinreichend ausgpragten Signaldnderungen erbringt. Vergleichsmessungen
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mit dem HZG-Material als Referenz innerhalb des umgesetzten Sesors bestatigten den Sachverhalt (vgl.
Anhang 9.6.2).

(a) (b)
Wellenlange [um] Wellenlange [um]
16,67 1250 10,00 833 714 625 556 500 455 1667 12,50 10,00 833 714 625 556 500 455
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Abb. 4.6: Gegenuberstellung derFTIRATRSpektrenvon NaAlH4: a) HSRMMaterial (2 mol% TiCh; Toes= 130°C)
und b) HZGMaterial (TiCk:AlICk-Komplex 3:1; 5 Gew.% Graphit; Toes= 110 °C). Fir die Darstellung deskomplett
erfassbarenSpektralbereichsvon 600 ¢ 4000 cm?! siehe Anhang9.4.2¢ II.

Neben der unterschiedlichen Prozessfuhrung bei der Materialsynthese zwischerHZG- und HSRM-Material
besteht der grof3te Unterschied in der Zumischung der Additive. DasHZG-Material ist hierbei auf die Speccher-
anwendung optimiert, wodurch beispielsweise zur verbesserten Warmeleitung5 Gew.% Graphit zugesetzt
wurde. Graphit stellt wiederum einen starken IR-Absorber dar, der somit das optische Signal erheblich beein
flussen kann (sieh auchRef. [216] ). Untersuchungen bezlglich des HSRMMaterials nach Zugabe voneben
falls 5 Gew.% Graphit ergaben ein optisches Verhalten, welches sich dem des HZ@aterials annaherte
(Anhang 9.4.2 - 111). Die optische Signalverschlechterurny ist daher primar auf den zugefiigten Graphitanteil
zurlickzufuhren. Der Einfluss der verschiedenenKatalysatoren erscheint hingegen vernachlassigbar was auch
die nachfolgenden Betrachtungen verdeutlichen.

Einfluss der Vermahlung und Katalysator zugabe

Zur besseren Vergleichbarkeit wurde zunéachstas reine Alanat als Referenz betrachtet. Einerseits in unblean-
delter Form (SigmaAldrich: hydrogen storage gradg und zudem nach einem Mahlprozess analog zu Kapitel
3.1. AnschlieRend wurde der Einfluss der verschiedenen Katalysatoren analysiert. Zugnsten der Ubersicht
lichkeit wurden hierzu ausgewahlite Spektrenmit hervorgehobenen charakteristischen Punkten herangezogen
Die Gesamtverlaufe der Desaptionsprozesse sindin Anhang 9.4.2 - 1V aufgefihrt.

Reines Natriumalanat : Zu Desorptionsbeginn des reinen Alanatssind die typischen NaAlHs;-Banden ersicht-
lich, wenngleich mit moderater Auspragung (Abb. 4.7a, rote Kurve). Im weiteren Verlauf bildeten sich teils
ahnliche Spektralziige zur NasAlHes-Phaseaus (blaue und griine Kurve, 220 - 280 min). Nach Emreichen der
blauen Kurve nahm die Absorbanz tGiber einen breiten Spektralbereich ab (Abb. 4.7b, magenta, 380 min).
Dieses Verhalten konnte nicht den typischen Destptionsverlaufen (NaAlH4, => Na 3AlHs => NaH) zugeordnet
werden. Zudem zeigte die gravimetrische Mesaing mit einer desorbierten Wasserstoffmenge von ca.
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1,9 Gew.% nach 380 min, dass der erste Reaktionsschritt NaAlHs => NagAlHg) noch nicht vollstan dig abge-
laufen war. Durch den fehlenden Katalysator und der dadurch langsamen Reaktionsrate wurdefir die Desorp-
tion bereits eine erhéhte Temperatur von 150 °C gewahlt

Zur Erklarung des beobachteten Verhaltenserfolgte eine Betrachtung der Pelletoberflache vor und nach der

Desaptionsmessung (Anhang 9.4.2 - 1V). Die Pellets zeigten eine deutliche Verfarbung (von Weil3 zu Grau)

bei guter Reflektivitéat der Pelletoberflache. Die Erscheirung éhnelte einer Spiegelschicht, die sich durch das
Uberschiussige Aluminium aus der Zersetzungsreaktiorgeformt haben kdnnte. Dies wiirde die abnehmende
Absorbanzbzw. erhdhte Reflexion im ATR-Signal erklaren. Trotz der hohen Reflektivitat legte die Detailauf-

nahme nach der Desorption zugleich eine hohe Porositat und relativ rauhe Oberflachenstruktur nahe. Diese
kann zu einer schlechten Kontaktierungund somit zu einer geringen Signaleinkopplung fihren, was ebenfalls

eine ansteigendeReflektivitat verursachenkann”.

@ (b)
NaAlH; (unbehandel) ¢ I. NaAlH =>NasAlHs NaAlH, (unbehandelt)q I. NaAlH =>NagAlHs
Wellenlange [um] Wellenlange [um]
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Abb. 4.7: Vergleich ausgewahlter FTIRATRSpektren der Desorption von reinem NaAlHs: a) Unbehandeltes
Material fur die Zeitsequenz von Omin ¢ 260 min und b) fiir die Zeitsequenz von 220min ¢ 380 min. c) Aufge-
mahlenes Material fur die Zeitsequenz von Omin ¢ 140 min und b) fur die Zeitsequenz von 140min ¢ 380 min.

Gegeniber dem unbehandelten Material zeigte das zuvor aufgemahlene reine Alanat au\bb. 4.7c,d die
bekannten Desorptionsverlaufe fir beide Reaktionsschrittewie bei dotiertem Material (vgl. Kapitel 4.1 oder
nachfolgend Abb. 4.8 fiir NaAlH4 => Na 3AIHg). Die Messung wurde analog zum unbehandelten Material bei
einer Desorptionstemperaur von 150 °C durchgefuihrt. Zudem konnte nach der Vermahlung eine wesentich
héhere Reaktionsrate beobachtet werden. Der Effekt kann iber eine reduzierte Partikelgro3eund reaktivere

A Von einer umfassenderen Untersuchung des unbehaedeéMaterials wurde abgesehen, da fiir den operativen Einsatz ein
solches nicht zur Anwendung kommt. Dennoch sollte insbesondere im Rahméintensuchungen beziglich des Lang
zeitverhaltens der Aspekt der oberflachennahen Materialzusammensetzung als Eakfioisiserticksichtigt werden
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