Energieforschung Energieforschungsprogramm Im Auftrag des
Solarchemie Wasserstoff Bundesamts fiir Energie BFE

Jahresbericht 2006, 7. Dezember 2006

Wasserstoffspeicherung in
Metall- und komplexen Hydriden

Autor und Koautoren Michael Bielmann, Andreas Zittel
beauftragte Institution Empa Materials Sciences and Technology
Adresse Dept. Evvironment, Energy and Mobility

Telefon, E-mail, Internetadresse  (+41) (44) 823 4038, andreas.zuettel@empa.ch, http://www.empa.ch/H2E
BFE Projekt-/Vertrag-Nummer DIS-Projekt Nr.: 100324, DIS-Vertrag Nr.: 150401
Dauer des Projekts (von — bis) 1. 8. 2003 — 31. 7. 2006, verlangert bis 31. 7. 2007

ZUSAMMENFASSUNG

Ziel des Projektjahres 2006 war es den Mechanismus der Wasserstoffdesorption aus den komplexen Hydriden,
z.B. LiBH, hinsichtlich der méglichen Zwischenstufen zu untersuchen. Es ist uns gelungen, in theoretischen
Modellrechnungen solche Zwischenprodukte zu identifizieren, welche eine gréssere Stabilitat als die Endpro-
dukte haben. Experimentell konnten wir mit dem umgebauten Photoelektronenspektrometer (Einschleusen
durch Ar-Kammer, Temperaturkontrolle der Probe, Massenspektrometer) wahrend der Wasserstoffdesorption
die Oberflachenzusammensetzung untersuchen und gleichzeitig mit dem Massenspektrometer die desorbier-
ten Spezien identifizieren. Wir haben festgestellt, dass nicht nur Wasserstoff sondern auch Verbindungen von
der Art (BHa), desorbiert werden. Der Desorptionsmechanismus im Hochvakuum scheint grundsatzlich anders
zu sein als unter einer Wasserstoffatmosphare. Eine neue Sorptionsanalyseanlage wurde entwickelt und ge-
baut, welche ein Systemvolumen von nur noch 2 cm® aufweist, was eine Grossenordnung kleiner ist als her-
kdmmliche Anlagen. Zudem ist die Anlage im Endausbau vollstandig digital, d.h. die Genauigkeit der Druck-
und Massenflussmessung konnte signifikant gesteigert werden.
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Projektziele

Im vorliegenden Projekt geht es darum neue Materialien fir die Wasserstoffspeicherung zu defi-
nieren und zu analysieren. Die potentiellen Materialien weisen eine volumetrische Wasserstoff-
dichte von > 120 kg H, m™ und eine gravimetrische Wasserstoffdichte von > 8 mass% auf. Die
Tetrahydroboride erflllen obige Bedingung, sind aber hinsichtlich ihrer physikalischen Eigenschaf-
ten weitgehend unbekannt. LiBH, ist das Hydrid mit der grdssten bekannten gravimetrischen
Wasserstoffdichte. Wir haben die Struktur und die Wasserstoffsorptionseigenschaften von LiBH,
untersucht. Ziel des Projektjahres 2006 war es die komplexen Hydride oberflachenanalytisch zu
untersuchen und den Mechanismus der Wasserstoffdesorption zu verstehen.

Durchgeflihrte Arbeiten und erreichte Ergebnisse

1. Identifikation neuer Zwischenprodukte

Die thermische Wasserstoffdesorption aus LiBH, erfolgt in mehreren Stufen. Dies kann entweder
eine kinetische Ursache haben in dem die Desorption durch verschiedene Kanéle (Reaktionswe-
ge) erfolgt, oder weil metastabile Zwischnprodukte gebildet werden. Modellrechnungen, basierend
auf ,Density functional theory* (DFT) zeigten die mdglich Existenz von metastabilen Borwasser-
stoff Clustern.
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Fig. 1 Thermische Desorptions-Spekiroskopie an LiBH, (links) und der metastabile Cluster bestehend aus Li,

B und H.

2. Untersuchung der Oberfliche von LiBH; mittels Photoelektro-
nenspektrometers (XPS)

Die p-Element komplexen Hydride reagieren spontan mit Luftfeuchtigkeit und auch Luftsauerstoff
unter Zersetzung der Verbindungen und kénnen deshalb nicht in der offenen Atmosphére trans-
portiert oder bearbeitet werden. Das Photoelektronenspektrometer wurde deshalb mit einer einfa-
chen Ar-Kammer, welche wir gebraucht vom Physikdepartement der Uni Neuenburg gekauft ha-
ben, ausgeristet. Dazu wurde ein magnetisch gekoppelter Probentransfer von der Ar-Kammer an
die Schleuse des Spektrometers angebaut.

XRay Photoelektronen Spektrometrie erlaubt die Identifikation der an der Oberflache prasenten
Elemente und unter gewissen Voraussetzungen auch deren Bindungszustand [1-2]. Diese Infor-
mation ist sehr wichtig, um eine Identifikation der desorbierten Elemente im Massenspektrum (-
berhaupt erst angehen zu kdnnen. Aufgrund der hohen Fragmentierung der (BHx)-Komplexe wére
eine ldentifikation sonst unmdglich, da diese nicht eindeutig von anderen leichten Verbindungen
(COy, H2O und andere) unterscheidet werden kénnen. Die komplexen p-Hydride bestehen aus
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Elementen mit geringer Massenzahl, dies ist die Grundlage ihrer hohen Massenspeicherdichte.
Daraus resultierend ist aber der Wirkungsquerschnitt fiir XPS Messungen niedrig und die Anzahl
verfigbarer Rumpfniveaus beschrénkt. Die Kombination von insitu-Oberfachencharakterisation
und Massenspektrometrie setzt aber eine schnelle Messung der Oberflache voraus, damit eine
sinnvolle Korrelation beider Messungen ermdglicht wird — vor allem wenn der chemische Bin-
dungszustand der diversen Elemente bestimmt werden soll. Im jetzigen Stadium des Spektrome-
ters ist dies nicht zuganglich, aber prinzipiell mdglich. Basierend auf diesen gewonnenen Informa-
tionen wird das Spektrometer Anfang 2007 mit einem neuen Analysator und Strahlungsquelle
ausgestattet, welche die notwendigen Anforderungen erflllen.

Fig. 2 XRay Photoelektronen Spekirometer (XPS) mit Massenspekirometer und angebauter Argonkammer
mit Transfersystem. Durch die hohe Reaktivitdt der komplexen Hydride im Kontakt mit Atmosphére ist eine
Praperation der Proben unter inerten Bedingungen unabdingbar. Durch die kombinierte Messung der chemi-
schen Zusammensetzung der Oberflache und des Massenspektrums der desorbierten Verbindungen kénnen
Korrelationen hergestellt werden, welche Riickschlisse auf den Desorptionsmechanismus erlauben.

Manipulator

Die Desorption/Adsorption von Hydriden wird durch Temperaturédnderungen initiiert. Solche Phé-
nomene erfolgen immer Uber die Oberflache der Probe die mit XPS ideal studiert werden kann.
Um die entsprechenden Zustandsanderungen der Probe zu erzeugen, ist eine prazise Tempera-
turkontrolle als Parameter von essentieller Wichtigkeit. Entsprechend wurde der Probenmanipula-
tor des Spekirometers um eine geregelte Heizung und Temperaturmessung der Probe erweitert.
Durch Schmelzpunktmessungen verschiedener Elemente konnte dem System eine hohe Genau-
igkeit in der Temperaturkontrolle bescheinigt werden (£1°C), was die Basis fir sinnvolle Charakte-
risierungsmessungen von Hydriden darstellt.

Massenspektrometer

Zur Untersuchung der Verbindungen wahrend der Desorption wurde das Photoelektro-
nenspektrometer mit einem Massenspektrometer ausgeristet, welches es erlaubt, bei einer defi-
nierten Temperatur die desorbierten Verbindungen gleichzeitig mit der chemischen Zusammen-
setzung an der Oberflache zu bestimmen. Erste Messungen an LiBH4 zeigen auf, dass die De-
sorption als Funktion der Temperatur ins Vakuum zur Desorption gegen Atmoshphé&rendruck un-
terscheidet. Es konnte zusatzlich zur Desorption von Wasserstoff auch die Freisetzung von Ver-
bindungen héherer Masse festgestellt werden. Die Identifikation dieser Verbindungen ist essen-
tiell, da die Freisetzung bestimmter Boranverbindungen sicherheitsrelevante Fragen aufwirft.
Durch die Natur der Borane und ihrer Eigenheit bei der Massenspektrometrie zu fragmentieren, ist
die Identifikation der einzelnen Spezies eine grosse Herausforderung. Die Korrelation von desor-
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bierten Verbindungen mit Verédnderungen der Oberflaichenzusammensetzung gibt wesentliche
Informationen um eine solche Identifikation vorzunehmen und neue Erkenntnisse Uber den De-
sorptionsmechanismus eréffnen. Aufgrund der starken Fragmentierung ist es von grossem Vorteil,
zu isotopenreinen Verbindungen Uberzugehen, da dies die Massenvielfalt wesentlich verringert
und die Identifikation stark erleichtert. Dies ist flr die ndchsten Versuche vorgesehen.
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Fig. 3 Thermodesorptionsmessung von LiBH. als Funktion der Probentemperatur unter UHV-Bedingungen.
Es ist eindeutig ersichtlich, dass nebst Wasserstoff mit zunehmender Temperatur auch Verbindungen héhe-
rer Masse desorbiert werden. Durch die hohe Fragmentierung von Boranverbindungen ist die Identifikation
nur aus Massenspektrometriemessungen nicht schlissig moglich. Der Einsatz von Oberflachensensitiven
Messungen wie XPS leistet hier wertvolle Hilfe.

2. Konstruktion einer neuen pcT-Anlage

Die thermodynamischen Parameter kénnen Uber die Messung von Druck/Konzentrations-
Isothermen bestimmt werden. Vorliegende Messungen wurden mit einer von uns entwickelten
Messanlage realisiert. Diese weisst fir kleine Probenvolumen — begrindet durch die geringe Ver-
figbarkeit oder hohe Kosten des Materials - grosse Limitierungen auf Grund ihres hohen Leervo-
lumens von 30cm®. Da die desorbierende Probe jeweils das Systemvolumen auf den jeweiligen
Messdruck beflllen muss, bevor relevante Daten zum Wasserstofffluss bei gewilinschtem Druck
und Temperatur gesammelt werden kann, handelt es sich dabei um einen systembedingten Feh-
ler. Im schlimmsten Fall kann bei Einsatz eines geringen Probenvolumens keine verniinftige Mes-
sung stattfinden. Um diese und andere Limitierungen zu reduzieren/eliminieren wurde eine Neu-
entwicklung der Messmethode angegangen die sich im Abschluss befindet. Eine erste Version
konnte mit sehr viel versprechenden Charakteristika aufwarten (Reduktion des Leervolumens um
einen Faktor 10, Verbesserung der Druckmessungsprazision um einen Faktor 10, Ubergang zu
volldigitaler Messwerteerfassung). Die Entwicklung des Gerates wird voraussichtlich noch in die-
sem Jahr abgeschlossen werden und die Patentanmeldung wird geprift. Das realisierte System-
totvolumen wurde auf das minimal mdgliche Volumen reduziert und ist nun bedingt durch die
Druckmesszellen und wurden somit an die Grenzen der Mdglichkeiten weiterentwickelt. Es eroff-
net uns Zugang zu Messdaten, welche vorgangig nicht messbar waren. In einer weiteren Phase
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wird der Messdruck von maximal 40bar auf 100bar angehoben. Durch diesen Schritt werden uns

Charakterisierungen erméglicht, welche fir komplexe Hydride wesentlich sind.

Communication and electrical Design Low V pcT, new Layout
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Fig. 4 Schematisches Layout der Datenerfassung in der neu entwickelten Anlage zur Charakterisierung von
Sorptionsmaterialien. Durch die vollstandig digitale Messdatenerfassung kann eine wesentlich hdhere Prazi-
sion erreicht werden. Auf mechanischer Ebene konnte durch den Einsatz von neuer Ventil- und Hochdruck-
technologie ein wesentlicher Parameter — das Systemleervolumen — an die Grenze des physikalisch Machba-

ren reduziert werden.

Fig. 5 Gegeniberstellung des alten (links) und neuen (rechts) pcT-Messystems. Durch den konsequenten-
Einsatz neuer Druckventiltechnologien und voll digitaler Ausfiihrung kénnen wesentliche systembedingte Ein-
schréankungen fir kleinvolumige Proben eliminiert werden.
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Fig 6 Gemessene Referenzkurven des neuen pcT-Systems mit leerem Probenhalter. Das Probenhaltervo-
lumen entspricht ca 2cm® woraus sich ein Systemtotvolumen von ca. 2cm? ergibt.
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Bewertung 2006 und Ausblick 2007

Im Jahr 2006 konnten wir wichtige Fortschritte im Projekt erzielen. Der atomistische Mechanismus
der Wasserstoffsorption wird Schritt fir Schritt aufgeklart. Mit der Kenntnis des Mechanismus soll-
ten wir in der Lage sein die komplexen Hydride direkt aus den Elementen zu synthetisieren was
natirlich ein grosses wirtschaftliches Potential hat.

Anfang 2007 ist geplant ein neues Proposal fir ein Nachfolgeprojekt beim BFE einzureichen.
Schwerpunkte sind Isotopenaustausch (H <-> D) einerseits um den Zusammenhang zwischen den
Schwingungsmoden (Wasserstoff Phononen Zustandsdichte) und der Stabilitdt der Hydride zu
untersuchen und andererseits um die Mobilitdt des Wasserstoffs im Gitter (Diffusion) und dessen
Zusammenhang mit der Kinetik zu analysieren. Durch den Einsatz von Simulationen mittels Fini-
ten Elementen soll das Potential abgeschéatzt werden wie die Kenntnis von Materialparametern
Uber Simulation in Rickschlisse Uber das reale Systemverhalten einfliessen kénnen. Damit wol-
len wir einen wesentlichen Beitrag zum potentiellen Technologietransfer in reale Systeme liefern.
Weiter méchten wir im Folgeprojekt mit Infrarot- und Ramanspektroskopie die Wasserstoffbindun-
gen an der Oberflache und im Volumen untersuchen und diese spektroskopischen Resultate mit
Differential Scanning Calorimetry (DSC) unter Druck zu kombinieren um die makroskopischen
thermodynamischen Eigenschaften auf atomarem Niveau erklaren zu kénnen. Dieses Projekt ist
Basis unseres Beitrages zum IEA Task 22.

Wir planen einen zweiten Projektvorschlag einzureichen unter dem Arbeitstitel ,Hydrogen Safety &
Instruments” mit Schwergewicht auf der Erforschung und Entwicklung von Instrumenten um Was-
serstoff zu detektieren und die Wasserstoff Wechselwirkung mit Materialien zu untersuchen, wel-
che sicherheitsrelevant sind. Die Teilnahme an einem Industrienahen Workshop (StorHy) hat auf-
gezeigt, dass der Detektion von Wasserstoff in der Anwendung grosse Wichtigkeit beigemessen
wird und momentan noch unbefriedigt geldst ist. Zudem mdchten wir die Reaktivitat und Passivie-
rung der Oberflachen komplexer Hydride in verschiedenen Atmospharen untersuchen um so die
physikalischen Grundlagen fiir die Anwendung der komplexen Hydride als Wasserstoffspeicher zu
schaffen. Die ersten Versuche mittels XPS haben uns wertvolle Informationen gegeben, wie sol-
che Grundlagen erarbeitet werden kdnnen. Im Zuge dessen werden wir Anfang 2007 das Spek-
trometer durch einen neuen Analysator und Réntgenquelle erweitern um die Messperformance auf
das notwendige Mass zu steigern. Durch die Erneuerung des Spektrometers Anfang 2007 wird die
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Messgeschwindigkeit des Spektrometers um einen Faktor >20 erhéht, womit dieser Zusammen-
hang zu untersuchen. Dadurch sollte es uns nun mdéglich werden, die chemischen Zustédnde an
der Oberflache Uber Verschiebungen der Photoelektronen-Peaks zu analysieren. Dies ist bei dem
bestehenden System auf Grund der beschrankten Zahirate nicht schliissig méglich, da Messge-
schwindigkeit und Messgenauigkeit nicht gleichzeitig realisiert werden kdénnen. Wir méchten die
Erfahrungen bei der Desorption im Vakuum, welche dieses Jahr gesammelt werden konnten,
Messungen unter anderen Druckbedingungen gegeniberstellen. Dadurch soll die nun aufgewor-
fene Frage nach den Zersetzungsprodukten in Abh&ngigkeit des Umgebungsdrucks angegangen
werden. Dies hat fur die Anwendung sicherheitsrelevante Konsequenzen haben.
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