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ZUSAMMENFASSUNG

Das Projekt widmet sich der Untersuchung und dem Verstéandnis der Tetrahydroborate, welche in unserer Gruppe
2001 als weltweite Pioniere gestartet wurde. In der Zwischenzeit ist das Potential dieser Klasse von Materialien
anerkannt. Speziell intensiv wurde an LiBH, gearbeitet, welches mit 18mass% die héchste Wasserstoffspeicherdich-
te der Familie besitzt. Im Zuge der Arbeiten konnte die Raumtemperaturstruktur mittels Réntgen- und Neutronen-
diffraktion bestimmt werden. Die Stabilitat konnte durch thermodynamische Untersuchungen mittels Differential
Scanning Calorimetry mit H,-Druckzelle bestimmt und ein ,vollstdndiges” Energiediagramm des Materials erstellt
und modelliert werden. Wir konnten zeigen, das die Aktivierungsenergie unter Zumischung von SiO, wesentlich
reduziert wird. Dieser katalytische Effekt ist bis heute noch nicht verstanden, zeigt aber, dass es moglich ist, die
hohe Desorptionstemperatur durch geeignete Katalysatoren zu reduzieren — ein Schritt der fur eine potentielle
Anwendung wesentlich ist. Der Desorptionsmechanismus wurde mit einem speziell umgeristeten Oberflachenana-
lysesystem und mittels Magnetschweibewaage untersucht. Speziell im Unterdruckbereich geht ein substantieller
Anteil an Borwasserstoff-Verbindungen in die Gasphase Ubergeht. Diese Beobachtung ist in Bezug auf die Reversi-
bilitat und Sicherheit von zentraler Bedeutung. Die Identifizierung des Desorptionsmechanismus gestaltet sich an-
gesichts der komplexen Verbindungen als Herausforderung. Durch die direkte Synthese von LiBH, aus den Elemen-
ten, welche erstmals gelang, ist jetzt aber die Herstellung von isotopenreinen Proben in Reichweite gerlickt und
damit auch die Aufschlisselung der Desorptionsprodukte. Dies stellt ein wesentlicher Schritt im Verstéandnis des
Desorptionsmechanismus dar. Dies zeigt auch die Reversibilitat prinzipiell gegeben ist. Durch die pausenlose Neu-
und Weiterentwicklung neuer Methoden als auch den Ausbau unserer experimentellen Mdéglichkeiten mit dem
Transfer an die EMPA im Jahre 2006/2007 haben wir unsere Position weiter ausbauen kénnen.
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1. Einleitung

Als wir 2001 mit der Untersuchung von Tetrahydroboranaten begannen, waren wir die einzige For-
schungsgruppe weltweit, welche sich mit dieser Klasse von komplexen Hydriden beschaftigte. Unsere
Publikation Zuttel A, Wenger P, Rentsch S, et al., ,LiBH, a new hydrogen storage material” JOURNAL
OF POWER SOURCES 118 (1-2) (2003), pp. 1-7 wurde bereits GUber 75 mal zitiert und gehért zu den
wichtigsten Referenzen fir die Wasserstoffspeicherung in den Boranaten. Mit dem Schritt von den
konventionellen Metallhydriden zu den komplexen Hydriden d.h. den Boranaten konnten wir die gra-
vimetrische Wasserstoff Speicherdichte um eine Gréssenordnung (Faktor 10) erhdhen.
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Fig. 1. Volumetrische und gravimetrische Wasserstoffdichte in den Speichermaterialien. Der enorme Fort-
schritt zwischen den Jahren 2001 und 2006 ist rot markiert.

Die vielen kritischen Stimmen, die es anfanglich gegen die komplexen Hydride als Wasserstoffspeicher
und insbesondere gegen die Boranate gab sind inzwischen verstummt. Am letzten IEA Task 22 Work-
shop haben sehr viele Gruppen arbeiten an Boranaten vorgestellt.

Im Verlauf des Projektes haben wir folgende Themen intensiv und erfolgreich bearbeitet:

e  Struktur der Boranate, insbesondere Li
Energiediagramm der komplexen Hydride
Reversibilitat der Boranate

Synthese der Boranate aus den Elementen
Desorptionsmechanismus der Boranate
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e Katalyse der Wasserstoffdesorption aus den komplexen Hydriden

Die komplexen Hydride, im Besonderen die Boranate, offerieren eine sehr grosse gravimetrische Was-
serstoff Speicherdichte. Sehr wenig ist bisher Gber den Mechanismus der Wasserstoff Sorption und
Uber die physikalischen Eigenschaften dieser Materialien bekannt. Die Schweiz ist dank den hervorra-
genden Arbeiten, welche durch die Unterstitzung des BFE durchgefuhrt werden konnten, heute an
der Spitze der weltweiten Forschung an Wasserstoff Speichermaterialien.

2. Untersuchung der Desorptionsprodukte und Oberflachenchemie von
LiBH; mittels X-ray Photoelektronenspektroskopie (XPS) und Mas-
senspektrometrie (MS)

Komplexe Hydride unterscheiden sich wesentlich von klassischen Metallhydriden in ihrem Desorp-
tionsmechanismus, wie aus Fig. 1 ersichtlich ist. Klassische Metallhydride werden haufig banali-
sierend als ,Wasserstoffschwadmme* bezeichnet. Der Wasserstoff wird wahrend der Adsorption in
Zwischengitterplatze eingebaut und die Desorption wird thermisch initiiert. Komplexe Hydride un-
terscheiden sich Grundlegend von diesem Mechanismus. Wasserstoff ist ein notwendiges Ele-
ment bei der Synthese dieser Materialien und der Desorptionsmechanismus kann als Zersetzung
dieser Materialien angesehen werden.
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Fig. 1 : Adsorptions und Desorptionsmechanismus von Metallhydriden und komplexen Hydriden

Bei der Desorption erfolgt eine Zersetzung, welche zu einem mehrphasigen Endzustand flihren.
Diese Zersetzung erfolgt in mehreren Stufen. Dabei haben Modellrechnungen basierend auf Den-
sity Functional Theory (DFT) gezeigt, dass metastabile Borwasserstoff-Cluster entstehen kénnen.
Boranate weisen einen niedrigen Siedepunkt und konsequenterweise einen hohen Dampfdruck
bei niedriger Temperatur auf, wie aus Tabelle 1 ersichtlich ist. Es ist also durchaus denkbar, das
wahrend der Desorption von LiBH,; Borwasserstoff-Verbindungen in die Gasphase Ubergehen.
Dies ist aus 2 Grunden unerwinscht:

o Verlust eines essentiellen Bindungspartners -> Beeintrachtigung der Reversibilitat
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o Borwasserstoff-Verbindungen in der Gasphase -> Negative Effekte fur Systemkomponen-

ten (FuelCells) und Gesundheit (Toxizitat fur Mensch und Umwelt)

Compound M.P. [°C] B.P.[°C]

B,oHs -166 -92
BsH10 -121 -18
BsHq -47 60
BsH; 1 -123 63
BeH10 -62 108
BioH14 100 213

Tabelle 1 : Schmelzpunkt (M.P.) und Siedepunkt (B.P.) ausgewéhlter Borwasserstoffverbingungen [1]

Bei einer Zersetzung von LiBH, gemass LiBH, — LiH + B + 3/2 H, wird eine H,-Desorption von
maximal 14%mass erwartet [2]. Die Desorption von LiBH; wurde als Funktion des Drucks mittels
Magnetschwebewaage untersucht(Fig. 2). Bei dieser Methode wird die Massenanderung einer
Probe gemessen um Rickschlisse auf Adsorptions- und Desorptionsprozesse zu ziehen. Wah-
rend der Massenverlust bei 1bar im Wesentlichen den Erwartungen entsprechen und Lésungsan-
satze fir Dricke >1bar existieren, ist der hohe Massenverlust im Bereich <1bar nicht durch die
Desorption von Wasserstoff erklarbar. Dabei ist zu beachten, dass die Magnetschwebewaage
nicht selektiv ist, d.h. den Massenverlust von der Probe Uber alle Massen detektiert. Der hohe
Massenverlust von 26% unter Vakuumbedigungen deutet darauf hin, das zusatzliche Verbindun-

gen zum Wasserstoff desorbiert werden und diesen Massenverlust bewirkt.
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Fig. 2 Desorptionsmessungen mittels Magnetschwebewaage als Funktion des Drucks

und der Temperatur
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Aus diesem Grunde sollte untersucht werden, welche Verbindungen wahrend der Desorption in
die Gasphase freigesetzt werden und wie sich die Oberflache chemisch verandert. Zur Untersu-
chung dieser Vorgange wurden im Verlaufe des Jahres 2006 Desorptionsexperimente mittels Pho-
toelektronenspektrometrie (XPS) und Massenspektrometrie (MS) unter UHV Bedingungen durch-
geflhrt, Methoden welche element- und massenspezifisch sind. Zur Durchfihrung dieser Experi-
mente waren wesentliche Modifikationen des bestehenden XPS/MS-Systems notwendig, welche
nachfolgend beschrieben werden:

2.1. PROBENPRAPARATION

Wegen der Reaktivitat von LiBH; mit Wasser und Sauerstoff muss eine Probenpraparation und
Transfer unter Schutzgasatmosphare erfolgen. Zu diesem Zweck wurde eine Argonpraparations-
kammer umgebaut und mit einem magnetischen Transfersystem ausgerustet, welche direkt an
das Oberflachenanalysesystem gekoppelt ist (Fig. 3). Durch dieses System wurden solche Mes-
sungen Uberhaupt erst ermdglicht.

Fig. 3 : Argonkammer mit magnetischem Transfersystem in das Oberflachenanalysesystem zur Praparation
von reaktiven Proben unter Abwesenheit von Wasser und Sauerstoff.

2.1.1.Manipulator

Die Desorption/Zersetzung von komplexen Hydriden wird tUber die Probentemperatur gesteuert.
Deshalb musste eine Probenheizung zu entwickeln, welche eine prazise Temperaturkontrolle er-
laubt. Wahrend dies unter Atmospharenbedingungen kein Problem darstellt, ist dies unter UHV
Bedingungen sehr komplex. Die Probenheizung erlaubte uns die genaue Temperaturkontrolle mit
einer Prazision von 1°C mit einer Grenztemperatur von ca. 400°C.

2.1.2.XPS/MS Analysesystem

Durch ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) kdnnen Rickschlisse auf die chemi-
sche Zusammensetzung einer Probe gemessen werden, wahrend durch Massenspektrometrie die
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Massenverteilung in der Gasphase gemessen wird. Unser System ist dabei so ausgelegt, dass
beide Messungen gleichzeitig an der selben Probe ermdglich werden uns somit eine direkte Korre-
lation zwischen beiden Informationen bei einer gegebenen Temperatur mdglich ist. Erste Versu-
che an LiBH; wahrend dem Jahr 2006 haben gezeigt, dass LiBH, nahe dem Schmelzpunkt
(284°C) wesentliche Mengen an Verbindungen hoherer Masse desorbiert (Fig. 4). Somit kann
gefolgert werden, dass unter UHV Bedingungen nicht nur Wasserstoff sondern auch andere Ver-
bindungen entstehen und in die Gasphase tbergehen.
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Fig. 4 : Massenspektren der Desorptionsprodukte in die Gasphase als Funktion der Temperatur von LiBH,4
unter UHV Bedingungen

Eine Aufschlisslung dieser Verbindungen ist jedoch bisher nicht gelungen. Dies deshalb, weil Borwas-
serstoffverbinungen unter lonisation — der Grundprozess bei der MS Analyse — in mehrere Fragmente
zerfallen und somit die Zuordnung von Masse und Verbindung nicht mehr eindeutig ist [3,4,5]. Unter
Berlicksichtigung der ESCA Messungen (Fig. 5) konnte festgestellt werden, dass eine Reduktion des
Verhaltnisses B/Li mit steigender Temperatur eintritt, welches stark darauf hinweisst, dass die beo-
bachteten Verbindungen héherer Masse tatsachlich auf Borverbindungen zurickzufihren sind.
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Fig. 5 : ESCA Ubersichtsspektren von LiBH4 als Funktion der Temperatur. Nicht explizit identifizierte Signale
sind auf den Probenhalter (Cu) zuriickzufiihren.

Wahrend der zweiten Halfte des Jahres 2006 wurden deshalb Anstrengungen unternommen, ana-
loge Messungen auf die gesamte Familie der Alkaliborhydride auszuweiten (LiBH, , NaBH,4, KBH,)
um entsprechende Zusammenhange zwischen Schmelzpunkt und desorbierten Borwasserstoff-
Verbindungen herzustellen. Dies war in diesem Setup leider nicht erfolgreich, da der Schmelz-
punkt fur diese Verbindungen oberhalb der maximal erreichbaren Temperatur fur das Manipulator-
system liegt.

Zusammenfassend haben die Messungen gezeigt, dass die Methode in der Lage ist, einzigartige
Informationen Uber die Desorption zu ermitteln, aber bedingt durch die Komplexitat der Proben an
seine Grenze gelangt ist. Es konnten folgende Einschrankungen festgestellt werden:

e Limitierte Probenmanipulatortemperatur (max. 400°C)
e ESCA Messungen durch die Aquisitionszeit limitiert

e Massenspektrum zur Dekonvolution zu komplex

Ende 2006 wurde das System von der Universitat Freiburg in die neuen Lokalitaten der Gruppe
~Wasserstoff und Energie“ an die EMPA in Dibendorf transferiert. Da es sich beim bestehenden
ESCA um ein altes System handelt, welches nicht mehr dokumentiert ist, war es nicht mdglich,
das System zu transferieren und an der EMPA wieder in Betrieb zu nehmen. Deshalb wurde ent-
schieden, das System von Grund auf zu erneuern. Durch diesen Umbau war es moglich, diese
Messtechnologie fir uns zu erhalten und die Einschrankungen, welche sich in den Messungen im
Verlauf des Jahres 2006 aufgezeigt haben, so weit als moglich auszurdumen. Der Umbau schlug
dabei mit einer Investitition von 200kFr wesentlich niedriger zu Buche als eine entsprechende
Neuanschaffung eines Gesamtsystems (>700kFr), welche fir die Gruppe nicht tragbar gewesen
ware.
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2.2. TOTALERNEUERUNG ESCA/MS-OBERFLACHENANALYSESYSTEM

Aufgrund der nicht nachvollziehbaren Verknlpfung zwischen Anoden- und Analysatorelektronik,
welche noch auf Réhrentechnologie basierte, haben wir uns entschlossen beide Teilsysteme aus-
zutauschen. Durch den Einsatz einer neuen Rdntgenanode (300W Mg/Al vs. 240W Mg/Al) und
eines neuen Analysators (SPECS Phoibos 100 5Channeltron) wird bei verbesserter Auflésung
eine Erhéhung der Messgeschwindigkeit um einen Faktor >20 erreicht. Dies ist speziell fir die
Messung von komplexen Hydriden wichtig, da diese aus leichten Elementen bestehen, welche
einen geringen Photoelektronen-Wirkungsquerschnitt aufweisen und wenige Rumpfniveaus besit-
zen, welche zur Analyse herangezogen werden kdnnen[6,7]. Gleichzeitig soll noch im Verlauf des
Jahres 2007 die Probenheizung so umgebaut werden, dass auch die héheren Schmelzpunkte von
NaBH, und KBH, erreichbar werden und somit eine vollstdndige Analyse der gesamten Alkalibo-
ranate moglich wird.

Die Umbauarbeiten gestalteten sich als sehr umfangreich. Das gesamte Anlagenkonzept (Fig. 6)
musste vollstdndig Uberarbeitet werden und die Elektronik/Elektrik wurde grdsstenteils ausge-
tauscht.
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Fig. 6 : Anlagenkonzept ESCA/MS 2007+ mit gekoppelter Argonpraparationskammer

2.3. WEITERES VORGEHEN

Eine Aufschlisselung der gemessenen Desorptionsspektren unter UHV Bedingungen (Fig. 4) soll vo-
rangetrieben werden um das unerklarte Verhalten des Materials im Druckbereich p<1bar Gber ein
Verstandnis der Zwischenschritte aufzuschlisseln. Bei jetzigem Vorgehen ist dies zu komplex. Grund
daflr ist die massive Fragmentierung von Borwasserstoffen unter Elektronenbeschuss, welche zur
lonisation wahrend der Massenspektrometriemessung verwendet werden. Eine wesentliche Vereinfa-
chung kann erreicht werden, indem Proben aus isotopenreinem Bor verwenden werden. Dadurch
wird die Anzahl moglicher Fragmente um einen Faktor 3 — 6 verringert, was eine Aufschllsselung
wesentlich vereinfach(Fig. 7). Solche Proben sind leider nicht kommerziell erhaltlich. Im Jahr 2007 sind
uns aber aber wesentliche Durchbriiche bei der direkten Synthese von LiBH, aus den Elementen ge-
lungen, was eine Synthese von isotopenreinem LiBH, in Reichweite riickt. Des Weiteren wird durch die
direkte Synthese auf ein Lésungsmittel verzichtet, welches in bisherigen, kommerziellen Produkten als
Verunreinigung prasent sind. Dies wird sich weiter vereinfachend auswirken.
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Fig. 7: Defragmentierung von Borwasserstoffen. Die Isotopenverteilung bewirkt eine massive Erhéhung der
moglichen Massenfragmente. Als Beispiel wurden drei mégliche Borwasserstoff-Verbindungen aufgefiihrt.
Das Messignal I=m/e ist eine Uberlappung dieser Signale. Durch isotopenreine Proben kann die Anzahl mdg-
licher Fragmente und Massen dramatisch reduziert werden. Durch die Eliminierung der Losungsmittelverun-
reinigungen kénnen weitere Uberlappungen mit Borwasserstoff-Fragmenten verhindert werden.

2.4. NEUENTWICKLUNG PCT-SORPTIONSANALYSE

Die thermodynamische Charakterisierung von neuen Hydriden erfolgte bis dato erfolgreich tGber
Druck-Konzentrations-Isothermen basierend auf dem Massenfluss-Konzept, welches in der Grup-
pe entwickelt wurde. Dieses System basiert auf der Messung der Menge Wasserstoffs welche zur
Probe zugeflhrt wird bei gleichzeitiger Messung des Drucks bei einer gegebenen Temperatur.
Dieses Konzept hat sich in der Vergangenheit sehr bewahrt. Das bisher verwendete System hatte
jedoch den Nachteil eines hohen Systemvolumens, welches als systematischer Fehler in die Mes-
sung eingeht. Dadurch wurde auch eine Mindestmenge an Probenmaterial vorgegeben, welches
fir eine Messung eingesetzt werden muss. Speziell bei komplexen Hydriden, welche teilweise
nicht kommerziell erhéaltlich sind und in den meisten Fallen noch nicht reversibel sind, ist dies
problematisch. Haufig lasst die Geringe zur Verfliigung stehende Probenmenge keine saubere
Charakterisierung zu, da die notwendige Probenmenge flir eine Messung zu hoch ist. Es ist also
wiinschenswert, dieses Systemvolumen auf das technisch machbare Minimum zu reduzieren.
Diese Aufgabe wurde wahrend dem Jahr 2006 angegangen und Uber mehrere Prototypen voran-
getrieben. Der dritte Prototyp befindet sich nun im praktischen Einsatz und stellt seine Leistungs-
fahigkeit unter Beweis (Fig. 8).
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Fig. 8 Gegenlberstellung des Alten (links) und neuen (rechts) pcT-Messystems. Durch den konsequenten
Einsatz neuer Druckventiltechnologien und voll digitaler Ausfiihrung sind wesentliche, systembedingte Ein-
schrankungen fir kleinvolumige Proben eliminiert worden.

Durch den konsequenten Einsatz neuester Technologien konnten viele wesentliche Verbesserun-
gen im Vergleich zum alten System erreichen:

Massnahme Systemverbesserung

Einsatz von volldigitalen Drucksensoren mit
integrierter, Mikroprozessor gesteuerter Tem-
peraturkorrektur

Verringerung des Messfehlers von 0.5% auf
0.01%

Einsatz von Gasdrucktechnik mit geringem
Todvolumen

Verringerung des Systemtodvolumens von
30cm® auf 4cm® und folglich Reduktion der
Probenmenge um einen Faktor 8.

Neuer Massenflussmesser

Erhéhung des Maximaldruckbereichs von 20bar
auf 40bar

Integration eines Referenzvolumens

Messung der Kinetik nach der Sieverts-Methode
bei Driicken bis 200bar

Thermische Stabilisierung des Systems

Reduktion des Einflusses von Temperatur-

schwankungen des Labors und drastische Ver-
besserung der Datenqualitéat bei Langzeitmes-
sungen

Aufgrund der Verwendung eines vollstandig neuen Gassystems mussten zuerst neue Montagekonzep-
te erarbeitet werden, da das System kompakt aufgebaut werden musste, um eine thermische Stabili-
sierung im Gehause realisieren zu kénnen. Da das Tod-Volumen um einen Faktor 8 gesenkt wurde,
musste gleichzeitig die Dichtigkeit des Systems um mindestens denselben Faktor gesteigert werden,
um denselben Beitrag am systematischen Fehler aufgrund der Gasdiffusion zu gewahrleisten. Auf
Grund der hohen Diffusivitat von Wasserstoffs in Kombination mit den involvierten hohen Driicken
musste der Lecksuchansatz — bisher mit Helium als Arbeitsgas — verworfen werden und mit Wasser-
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stoff in Kombination mit einem sensiblen Wasserstoffdetektor gearbeitet werden. Durch die erarbeite-
ten Montageprozesse und den Einsatz von Wasserstoff als Lecksuchgas konnten die gesetzten Ziele
bezuglich Dichtigkeit erreicht werden. Referenzmessungen an LaNi, als Standard waren sehr vielver-
sprechend: Die notwendige Probenmenge konnte massiv reduziert werden (Fig. 9). Somit wurde das
Planungsziel fir das Gerat erreicht und die Entwicklung des Prototypen ist in der Finalisierung.

p [bars]

I I I I I
0 10 20 30 40 50
Vol [cm”]

Fig. 9 : Referenzmessung mit dem neuen pcT-System an LaNis (Probenmenge 350mg). Diese Messung mit
einer so geringen Probenmenge ware mit dem alten Messsystem undenkbar gewesen.

2.5. ANGESTREBTE UND IN AUSFUHRUNG BEFINDLICHE WEITERENTWICKLUNGEN

Wir streben an, das neue pcT-System als Standard-Messgerat zur thermodynamischen Charakterisie-
rung in unserem Labor einzuftihren. Dabei soll eine kontinuierliche Weiterentwicklung stattfinden.

Folgende Aspekte befinden sich seit Anfang 2007 in Entwicklung und deren Abschluss ist in diesem
Jahr geplant:

e Entwicklung eines Probenofens fir kleinvolumige Probenzylinder (Raumtemperatur-600C)
des Systems

e Kopplung der pcT-Methode mit der DSC-Methode (Differential Scanning Calorimetry). Dies
beinhaltet die Entwicklung eines Ofens mit Referenzprobe und basiert auf der Messung der
Warmeflusse zwischen Ofen, Probe und Referenzprobe. Dadurch kénnen die zwei grundle-
genden thermodynamischen Charakterisierungsmethoden vereint werden. Dies erfordert die
Uberarbeitung des digitalen Messkonzepts (Fig. 10).

Eine Reihe weiterer Entwicklungen befinden sich in der Konzeptionsphase fir die Periode 2008+
e Implementierung einer Druckregelung bei der Desorption. Dies wirde die Desorption bei

konstantem Druck anstelle von konstantem Fluss ermoglichen. Dies erfordert wahrscheinlich
ein vollstandig neues Konzept. Méglicherweise ist die Integration der Funktionen des heuti-
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gen Systems mit dieser Funktion technisch nicht machbar und stellt eine separate Messme-
thode dar. Abklarungen sind im Gange.

e Automatisierung des manuellen Systems. Momentan existieren keine automatischen Ventil-
systeme, welche die Anforderungen (bidirektionaler Gasfluss, niedriges Tod-Volumen,
200bar) erfillen. Eine Automatisierung mittels Schrittmotoren wurde teilweise beim Aufbau
schon vorgesehen. Die Entwicklung der automatisierten Ventile ist noch ausstehend, aber die
Vorgehensweise ist ausgearbeitet. Das zentrale Problem stellt die Detektion der Zustande
»geschlossen” und , offen” dar, welche sich zeitlich durch Abnutzung veréndern. Deshalb
muss der Antrieb Uber eine Drehmomentkontrolle verfligen, welche jedoch auch das héhere
Moment in der Anlaufphase zu verkraften vermag. (, Ventilfestsitzen”)

Prassure 4
Vacuum
g o |
) s
o [ oiseuser, |
g
- s
1 Jonrarte ]
- [ st o]
|
|
|
DAQ |
Switches Il
: =3
Digital Analog

Fig. 10 Probeofen (links) fir DSC (Differential Scanning Calorimetry) kombiniert mit pcT (rechts) (Pressure-
Concentration-Isotherm) Messungen. Die Temperatur der Probe, des Ofens und einer Referenzprobe wird
gleichzeitig gemessen und daraus wahrend der Messung der Warmefluss berechnet. Der Ofen ist dafir ent-
wickelt, mit kleinen Proben zu arbeiten und unter hohem Wasserstoffdruck zu arbeiten. Die Temperaturmes-
sung und Differenzen missen hochprézise ermittelt werden, weshalb ein spezielles Temperaturmessmodul
in das pcT-Anlagenkonzept eingekoppelt werden muss. Dies erfordert eine Abanderung des bestehenden
Datenerfassungskonzepts (Rechts: Konzept 2008+).

3. Bewertung 2007 und Ausblick 2008+

Im Jahr 2007 konnten Erfolge auf breiter Front verzeichnet werden. Die Pionierarbeiten auf dem
Gebiet der Borhydride der Gruppe Wasserstoff und Energie erfahrt weltweit breite Anerkennung,
was unter anderem auch durch die breiten Aktivitdten auf diesem Gebiet belegt wird. Vor allem
auch beim DOE wurden die Aktivitdten auf dem Gebiet der komplexen Hydride massiv ausgewei-
tet.
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Im Jahr 2007 konnten wir nun den Beweis antreten, dass LiBH, Uber eine direkte Synthese aus
den Elementen gewonnen werden kann. Dies ist ein essentieller Schritt, beweist dies doch die
prinzipielle Reversibilitdt des Systems. Des Weiteren erlaubt es uns, in naher Zukunft Proben aus
isotopenreinen Elementen und ohne Lésungsmittel herzustellen. Dies wird uns erlauben, die Har-
den bei der Aufschlisselung der Desorptionsprodukte im Vakuum zu Gberwinden. Ein Verstandnis
der beobachteten Desorptionsprodukte im Unterdruckbereich ist von essentieller Bedeutung nicht
nur fur die Reversibilitdt sondern auch fur Aspekte der Sicherheit. Eine Freisetzung von Borwas-
serstoffen ist aus gesundheitlichen und technischen Grinden nicht wiinschenswert. Betrachtun-
gen bezuglich Sicherheit von komplexen Hydriden sind in der Gemeinschaft praktisch unvertreten,
wie sich bei einer Teilnahme an der 2nd ESSHS (European Summer School on Hydrogen Safety)
gezeigt hat. Durch die Entwicklungen in der Gruppe, welche besténdig vorangetrieben werden,
kénnen wir uns eine Positionierung an der Spitze des Gebiets sichern. Uns stehen einzigartige
Messmethoden zur Verfigung, welche uns die Beantwortung von aussergewohnlichen Fragestel-
lungen erlaubt.

Als Ausblick fur das Jahr 2008 stehen folgende Stossrichtungen im Zentrum.

Die Aspekte der Systemintegration und Wasserstoffsicherheit sollen in einem Projektvorschlag
PAHSIS (Physical Aspects of Hydrides for System Integration and Safety) untersucht werden. In
diesem Projekt wird die Oberflachenreaktivitdt und die Dekompositionsmechanismen inkl.der De-
sorptionsprodukte von Borhydriden untersucht. Diese Aspekte sind, wie aus den Arbeiten im vor-
liegenden Projekt hervorgeht, essentiell fur die Systemintegration und Sicherheit. Durch die nun
vorhandenen experimentellen Moglichkeiten haben wir uns eine herausragende Position erarbei-
tet. Diese Fragestellungen wurden bisher unzureichend behandelt, sind aber fir die spatere An-
wendung von zentraler Bedeutung. Auch die thermischen Eigenschaften und das Verhalten von
komplexen Hydriden bezuglich des Warmetransportes und Warmeaustausch sind bisher ungeklart
— ein unakzeptables Versdumnis, um diese Materialien zur Anwendung zu bringen. Wahrend ein
gewisser Erfahrungsschatz fir Metallhydide besteht, fehlt dieser fir komplexe Hydride vollstandig.
Diese Aktivitaten ist unser Beitrag an den |IEA Task 19 (Hydrogen Safety).

Als Nachfolgeprojekt zur Wasserstoffspeicherung in komplexen Hydriden ist das Projekt COMPHy
(Hydrogen Storage in new complex Hydrides) in Vorbereitung. Grosse Fortschritte beziglich
Struktur, Energiediagramm und der direkten Synthese von LiBH, wurden im vorliegenden Projekt
erreicht. Ungeklart bleiben die Adsorptions- und Desorptionsmechanismen als auch die Rolle des
Katalysators. Dieser Herausforderung werden wir uns in CompHy annehmen. Die lokale Umge-
bund des Katalysator (z.b. Ti-Atome) wird mittels EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Struc-
tue) und Raman-Spektroskopie angegangen. Diese Arbeiten werden durch die Modellierung des
[BH4] Komplexes und der Wasserstoffdynamik im Gitter wahrend der Desorption erganzt. Die
Messungen werden durch UV-vis Spektroskopie und Isotopenaustausch-Versuche (Wasserstoff-
Deuterium) mit dem Schlussziel vervollstandigt, den Mechanismus der Wasserstoffsorptionsreak-
tion und die physikalischen Eigenschaften als Funktion der Wasserstoffbeladung detaillierter erkla-
ren zu kénnen. Diese Arbeiten stellen unseren Beitrag zum IEA Task 22 dar.

Wie aus einer Pressemitteilung am 29.August 2007 ersichtlich (NZZ, ,Swatch steigt ins Energiege-
schaft ein — Swatch und Groupe e grinden Firma flr Erneuerbare Energie”), beginnt das Thema Was-
serstoff-Produktion und das Schliessen der Energiekette Erneuerbare Energie-Wasserstoff weitrei-
chendes Interesse zu erwecken. Diese Aufgabe erfordert fundiertes Fachwissen. Wir haben die zentra-
le Rolle dessen frih erkannt und von unserer Gruppe wurde schon Anfang 2007 der Projektvorschlag
REPROHy (Renewable Production of Hydrogen) dazu unterbreitet. Im Zuge der Projektausarbeitung
wurden viele Kontakte mit der Industrie geknpft, was nicht zuletzt am regen Interesse am Workshop
»Nationale Initiative zur Produktion von Wasserstoff aus Erneuerbarer Energie” belegt werden kann.
Diese Arbeiten sind als Beitrag zum IEA Task 18 geplant.
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Central R&D Labs., Inc., 10. November 2006, Nagakute, Aichi, 480-1192, Japan

A. Zittel, “Future Challenges in Complex Hydrides”, invited talk, EU RTN COSY
Workshop, 23. November 2006, GKSS Research Centre, Geesthacht, Germany

A. Zittel, “Materials for hydrogen Storage”, invited talk, IDECAT — CNR / INSTM
Conference on Catalysis for Sustainable Energy Production, 29. November (2006),
Sesto Fiorentino, Firenze, Italy

A. Zittel, “New experimental and theoretical approaches for the properties of com-
plex hydrides”, invited Seminar (Brian F. G. Johnson), Department of Chemistry,
17.01.2007, University of Cambridge, Lensfield Road, Cambridge, UK CB2 1EW.

Philippe Mauron, 'The Potential and Limitations of Hydrogen as an Energy Carrier',
invited talk, Gordon Research Conference: Renewable Energy: Solar Fuels, Ven-
tura Beach Marriott, Ventura CA, USA, 21. 01. 2007

A. Zittel, “Hydrogen storage functions of M-B-H systems”, invited talk, New Energy
and Industrial Technology Development Organisation (NEDO) REVIEW MEETING,
23.01.2007, MUZA Kawasaki Central Tower, 1310 Omiya-cho, Saiwai-ku Kawasaki
City, Kanagawa 212-8554
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91) A. Zittel, New Energy and Industrial Technology Development Organisation
(NEDO), invited talk (Tomoya Matsunaga), 24.01.2007, Toyota Motor Corporation,
Material engineering division 3, Higashifuji technical center, Japan

92) Philippe Mauron, 'Stability and Reversibility of Boranates for Hydrogen Storage',
talk, Task 22 IEA Experts Meeting, Monterey CA, USA, 01. 02. 2007

93) Michael Bielmann, 'A short how-to on hydride characterization', talk, Inaugural
Symposium Hydrogen & Energy, EMPA Akademie, EMPA, Duibendorf, 16. 02.
2007

94) Arndt Remhof, 'Structure and Dynamics of Light Weight Hydrates', talk, Inaugural
Symposium Hydrogen & Energy, EMPA Akademie, EMPA, Dubendorf, 16. 02.
2007

95) Florian Buchter, 'Experimental determination of the structure and electronic charge

density of complex hydrides ', poster, Inaugural symposium of the section 138 Hy-
drogen & Energy at EMPA, Dubendorf, Switzerland, 16. 02. 2007

96) A. Zlttel, “Wasserstoff der Energietréager der Zukunft”, talk (Exkursion der Lehrerin-
nen und Lehrer der Naturwissenschaften), 14. 3. 07, EAWAG, Forum Chriesbach,
Dibendorf, Switzerland

97) A. Zittel, "Properties and Modelling of Tetrahydrobaranates" invited talk,
16.04.2007, MC RTN HYDROGEN, "1st EU RT-Network ""Hydrogen™, Shell Labo-
ratories, Amsterdam, The Netherlands

98) Michael Bielmann, 'Desorption Characteristics and by-products of LiBH4', talk, MC
RTN HYDROGEN, 1st EU RT-Network "Hydrogen", Shell Laboratories, Amster-
dam, The Netherlands, 17. 04. 2007

99) Andreas Borgschulte, 'Hydrogen-deuterium exchange reactions to probe surface
reactions during the decomposition of NaAIH4', invited talk, Kick-off meeting of the
Marie Curie Reserach and Training Network "Hydrogen", Amsterdam, The Nether-
lands, 18. 04. 2007

100) Philippe Mauron, 'Structure of Ca(BH4)2 and reversibility of LiBH4', talk, FuncHy
Meeting, Functional Materials for Mobile Hydrogen Storage, GKSS, Hamburg,
Germany, 09. 05. 2007

101) Zittel, “Pressurized hydrogen storage”, invited talk, 11.05.2007, MC RTN COSY
~-complex Solid State Reactions for Energy Efficient Hydrogen Storage "1st Project
Meeting and Training Workshop, GKSS Research Centre, Geesthacht, Germany

102) Zittel, “Liquid hydrogen storage”, invited talk, 11.05.2007, MC RTN COSY ,Com-
plex Solid State Reactions for Energy Efficient Hydrogen Storage" 1st Project Meet-
ing and Training Workshop, GKSS Research Centre, Geesthacht, Germany

103) Arndt Remhof, 'Structure and Dynamics of Light Weight Hydrates', talk, IEA ExCo
visit, EMPA Akademie, EMPA, Dubendorf, 24. 05. 2007

104) Andreas Borgschulte, 'Catalysis of hydrogen going into materials', invited talk, Sec-
ond Educational Workshop of the Sustainable Hydrogen programme of ACTS, Nun-
speet, The Netherlands, 25. 05. 2007

105) Zittel, “Energy and hydrogen”, invited lecturer, 26.05.2007, European School in
Materials Science, EU Network of Excellence "Complex Metallic Alloys", MONS Ho-
tel and Congress Centre, Ljubljana, Slovenia

106) Zttel, “Molecular hydrogen storage”, invited lecturer, 26.05.2007, European School
in Materials Science, EU Network of Excellence "Complex Metallic Alloys", MONS
Hotel and Congress Centre, Ljubljana, Slovenia
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107)

108)

109)

110)

111)

112)

113)

114)

115)

116)

117)

118)

119)

120)

121)

122)

123)

124)

Zittel, “Metal hydrides”, invited lecturer, 27.05.2007, European School in Materials
Science, EU Network of Excellence "Complex Metallic Alloys", MONS Hotel and
Congress Centre, Ljubljana, Slovenia

Zittel, “Complex hydrides”, invited lecturer, 27.05.2007, European School in Mate-
rials Science, EU Network of Excellence "Complex Metallic Alloys", MONS Hotel
and Congress Centre, Ljubljana, Slovenia

Zittel, “Hydrogen in Materials: Potentials and Limitations”, Invited seminar (Thomas
Greber), 31. 05. 2007, University of Zlrich, Physics Department, Zirich, Switzer-
land

Zbigniew Lodziana, 'Hydrogen storage in boranate compounds', Invited lecture ,
Risoe National Laboratories, Materials Research Department, Roskilde, Denmark,
07. 06. 2007

Zttel, “Gibt es eine echte alternative Energie?”, Invitad talk (Markus Meier, aim ZU-
rich), 12. 06. 2007, Bérse Zurich, ConventionPoint, Zurich, Switzerland

Florian Buchter, 'Dynamical properties of solid LiBH4 / LiBD4', talk, NESSHY 18-
MONTH GOVERNING BOARD MEETING, Duibendorf, Switzerland (hosted by
EMPA), 18. 06. 2007

Oliver Friedrichs, 'Synthesis of LiBH4 from the elements’, talk, NESSHY 18-MONTH
GOVERNING BOARD MEETING, Dubendorf, Switzerland (hosted by EMPA), 18.
06. 2007

A. Zittel, “Hydrogen Storage Properties of Mg 2”7, Talk, 18. 06. 2007, NESSHY 18-
MONTH GOVERNING BOARD MEETING, Duibendorf, Switzerland (hosted by
EMPA)

Zittel, “Hydrogen storage materials: Potentials and Limitations”, invited keynote lec-
ture, 5. 7. 2007, Royal Society of Chemistry, University College London, England

Arndt Remhof, 'Structure and Dynamics of LiBD4', poster, Gordon Research Con-
ference: Hydrogen in MetalsColby College, Waterville, Maine, USA, 08. 07. 2007

Philippe Mauron, 'Stability and Reversibility of LiBH4', poster , Gordon Research
Conference: Hydrogen in MetalsColby College, Waterville, Maine, USA, 08. 07.
2007

Oliver Friedrichs, 'Synthesis of LiBH4 from the elements’, poster , Gordon Research
Conference: Hydrogen in MetalsColby College, Waterville, Maine, USA, 08. 07.
2007

Philippe Mauron, 'Stability and Reversibility of LiBH4', talk , Workshop EMPA-FZK,
FZK Karlsruhe, Germany, 18. 07. 2007

Florian Buchter, 'Structure of Ca(BD4)2/Ca(BH4)2', talk, Forschungszentrum
Karlsruhe, Germany, 18. 07. 2007

Arndt Remhof, 'Dynamics of Borohydrides', talk, Forschungszentrum Karlsruhe,
Germany, 18. 07. 2007

Oliver Friedrichs, 'Synthesis of LiBH4 from the elements’, talk, Worshop EMPA-
FZK, FZK Karlsruhe, Germany, 18. 07. 2007

Andreas Borgschulte, 'H-D exchange reactions to probe surface reactions during
the decomposition of hydrides', talk, Workshop EMPA-FZK, FZK Karlsruhe, Ger-
many, 18. 07. 2007

Andreas Zuttel, 'Neue Ergebnisse zu Komplexen Hydriden als Wasserstoffspei-
cher', talk , BMW Forschung und Technik, 24. 07. 2007
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125) Michael Bielmann, 'Hydrogen Desorption from LiBH4 under UHV conditions', talk,
2nd European Summer School for Hydrogen Safety (ESSHS), 03. 08. 2007
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