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Kurzfassung

Gottwald, Jiirgen:

Kernspinresonanzuntersuchungen zur Diffusion von Wasserstoff in den Di- und Trihydriden der
Ubergangsmetalle

In der vorliegenden Arbeit wurde die Diffusion von Wasserstoff in den Dihydriden des Hafniums
(Hf) und des Yttriums (Y), sowie in LaH, | untersucht. Der Wasserstoff ist in diesen Substanzklassen
interstitiell gelost und nimmt in Hafnium als Vertreter der Gruppe IVb des Periodensystems nur
Tetraeder (T)-Plitze ein, wihrend in Yttrium und Lanthan (Gruppe I1Ib) auch Oktaeder (O)-Plitze
besetzt werden konnen. Der makroskopische Diffusionskoeffizient D wurde mit Hilfe der gepulsten
Feldgradienten (PFG)-NMR gemessen, wihrend die Diffusion auf mikroskopischer Ebene durch die
Messung der Spin-Gitter-Relaxationsrate 7 erfolgte. Eine kombinierte Auswertung beider MefSme-
thoden erlaubte die Bestimmung der Sprungweiten und Anlauffrequenzen des Diffusionsprozesses
und trug somit zur Aufklirung des Diffusionsmechanismus bei.

Fir HfH (1,71 < x < 1,94) wird die Temperaturabhingigkeit von D (580 K < 7'< 770 K) durch
ein einfaches Arrheniusgesetz beschrieben. D nimmt aufgrund von Blockierungseftekten mit stei-
gender Wasserstoftkonzentration x #b und die resultierende Aktivierungsenthalpie A, nimmt leicht
von 0,61 eV auf 0,71 eV zu. Die erzielten Diffusionsdaten fiir HfH sind denen des ZrH_ und des
TiH , zwei weiteren Vertretern der Gruppe IVb, sehr dhnlich. In dem betrachteten Konzentrations-
bereich ist die Zunahme von A, mit steigendem x noch nicht so ausgeprigt, wie dies fiir x — 2 er-
wartet wird. Die an den deuterierten Proben (x = 1,68, 1,76, 1,90) durchgefiihrten /}-Messungen
(360 K < 7'< 760 K) sind durch die quadrupolaren Beitrige dominiert. Wie theoretisch von Sholl
vorhergesagt, werden die Relaxationsmaxima fiir alle x bei derselben Temperatur gemessen, und die
Relaxationsstirke skaliert in Abhingigkeit der Leerstellenkonzentration ¢ ungefihr mit ¢ (1-¢). Die
gefundenen A, stimmen mit den aus /}-Messungen an den protonierten Proben (350 K < T
< 770 K) erzielten Werten iiberein.

Die gemeinsame Auswertung von D und 7 zeigt, daf§ die Diffusion durch einen T-T-Leerstellen-
mechanismus, d. h. durch Spriinge des Wasserstoffs von besetzten auf benachbarte (NN) unbesetzte
T-Plitze, bestimmt ist und liefert eine Sprungweite L, die mit aus Rontgenmessungen abgeleiteten

Gitterabstinden sehr gut iibereinstimmt.

Fir YH_ (x=1,91, 1,95, 2,03) nimmt D im Gegensatz zu HfH_mit steigendem x stark zx. Fiir den
relativ kleinen Konzentrationsbereich nimmt A, von 530 meV auf 380 meV stark 2b, wobei der
Temperaturverlauf von D bei konstantem x ein einfaches Arrheniusverhalten zeigt. Im Vergleich mit
TiH, ZrH HfH_und LaH _ist die gemessene Diffusivitit D bei vergleichbarem x signifikant grofer.
Der Temperaturverlauf der 7 -Daten zeigt neben den dipolaren Maxima zusitzliche Maxima oder
Schultern. Diese dominieren 7(7) unterhalb von ca. 500 K, sind auf geringste Mengen von para-
magnetischen Verunreinigungen zuriickzufiihren und diirfen nicht als zweiter Bewegungsprozef§
mif{gedeutet werden. Die Maxima der dipolaren 7 treten fiir steigendes x bei tieferen Temperaturen
auf und zeigen wie die PFG-Ergebnisse eine Zunahme der Diffusivitit.

Der Hauptdiffusionsmechanismus wird im gesamten Konzentrationsbereich durch Spriinge zwi-
schen NN T-Plitzen bestimmt. Die Abnahme des Vorfaktors D, zwischen x=1,91 und x=1,95
kann als Blockierung bereits besetzter T-Liicken gedeutet werden, wihrend der konstant bleibende
Wert fiir eine weitere Konzentrationssteigerung auf x = 2,03 auf eine Aufnahme des Wasserstoffs auf

O-Plitze schlieflen lafit.

Erstmals wurde bei /}-Messungen an LaH, ein schwacher und leicht zu iibersechender Knick bei
7= 400 K im sonst linearen Verlauf der Arrheniusauftragung von 7, im Bereich der Hochtempera-
turflanke (7"> 300 K) gefunden, wobei 7 zusitzlich eine von der thermischen Vorgeschichte abhin-
gige Hysterese zeigt. Dieser Knick wurde in fritheren Arbeiten bereits bei PFG-Messungen festge-
stellt und ist auf einen Phaseniibergang zuriickzufiihren, bei dem sich die Sprungweite L und gleich-
zeitig auch die atomare Sprungfrequenz v indert.
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Einleitung

1 Einleitung

Eine zunechmende Verknappung der weltweiten fossilen Energiequellen sowie das steigende
offentliche Interesse an Emissionsreduktion und Klimaschutz lassen mehr und mehr alterna-
tive Energien in den Vordergrund treten. Dabei wird neben anderen Realisierungen oft der
Wasserstoff als direkter Kraftstoff fiir Wirmekraftmaschinen und Brennstoffzellen diskutiert.
Abgesehen von der Anwendung im mobilen Fahrzeugbereich wird auch zunehmend iiber
eine Verwendung von Brennstoffzellen in stationiren Energieversorgungen nachgedacht. Mit
ihrer Hilfe soll die Idee einer verstirkten Dezentralisierung und des damit verbundenen
breiten Einsatzes von Strom- und Wirmeerzeugung im Haushaltsbereich technisch attrakeiv
umgesetzt werden. Eine neuere Realisierung der Brennstoffzellentechnik zeichnet sich im
Bereich der sogenannten CCC-Anwendungen (Computer, Cellular Phones, Camcorder) ab.
Der Energieverbrauch dieser neuen Kleingerite steigt schneller als die Energiedichte neuer
Batterien, was letztendlich zu kiirzeren Betriebszeiten fithrt. Darum werden zur Zeit Mini-
Brennstoffzellen-Systeme entwickelt, die ihren Wasserstoff aus Metallhydridspeichern erhal-
ten (z. B. [Hebling 2000]). Der Vorteil gegeniiber Batterien o. 4. liegt bei deutlich erhshten
netzunabhingigen Betriebszeiten und einer viel geringeren Selbstentladung,.

Unabhingig von der jeweiligen Anwendung des Wasserstoffs ist ein geeigneter Wasserstoff-
speicher immer einer der wichtigsten Schliisselfaktoren, wie u. a. im Bericht des ,Biiros fiir
Technikfolgen-Abschitzung beim Deutschen Bundestag® (TAB) [TAB 2001] nachzulesen
ist. Als Speicher fiir Wasserstoff bieten sich z. B. Metall-Wasserstoff-Systeme an. Sie haben
neben hohen Speicherdichten den Vorteil, im Gegensatz zu Gasdruckbehiltern oder Fliissig-
gastanks, auch im Fall einer mechanischen Beschidigung keinen Wasserstoff an die Umge-
bung abzugeben. Fiir mogliche Anwendungen sind neben hohen Speicherdichten auch kurze
Be- und Entladezeiten wichtig, die durch Oberflicheneffekte und die Diffusion des Wasser-
stoffs im Metall bestimmt sind. Um nun geeignete Speichersysteme entwickeln zu kénnen,
miissen die diffusionsbestimmenden mikroskopischen und makroskopischen Prozesse in
solchen Metall-Wasserstoff-Systemen verstanden werden.

Dazu kann die Grundlagenforschung einen wichtigen Beitrag liefern. Die in dieser Arbeit
verwendeten und in Kapitel 6 vorgestellten Methoden der Kernspinresonanz sind dabei
hervorragend geeignet, das Verhalten des Wasserstoffs im Volumen des Materials zu studie-
ren. So gelingt es einerseits, auf mikroskopischer Skala mit Hilfe der Spin-Gitter-Relaxation
und geeigneter Modelle Informationen iiber die atomaren Sprungraten der Teilchen zu er-
zielen. Die technisch weit anspruchsvollere Methode der gepulsten magnetischen Feldgra-
dienten, die sogenannte PFG-NMR (,Pulsed-Field-Gradient-NMR®), erlaubt es anderer-
seits, auf makroskopischer Skala den Diffusionskoeffizienten D des Wasserstoffs im Metall
direkt und modellunabhingig zu bestimmen. Aus der Temperaturabhingigkeit der Mef3da-
ten koénnen die Aktivierungsenthalpien der atomaren Sprungprozesse abgeleitet und Aussa-
gen iiber Phaseniiberginge, die den Diffusionsprozef§ beeinflussen, getroffen werden. Die
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Einleitung

Betrachtung der Konzentrationsabhingigkeit der Diffusion lifft ebenfalls Riickschliisse auf
den zugrunde liegenden Diffusionsmechanismus zu. Auflerdem ermoglicht es die kombi-
nierte Auswertung von PFG-Daten und Spin-Gitter-Relaxationsmessungen, Sprungweiten
und Diffusionspfade des Sprungprozesses anzugeben. Alle hier beschriebenen NMR-Unter-
suchungen kénnen am MPI fiir Metallforschung mit hoher Prizision iiber einen groflen
Temperaturbereich von 4 K bis 1000 K durchgefiihrt werden.

In der vorliegenden Arbeit werden Hafnium als Vertreter der Gruppe IVb und Yttrium als
Vertreter der Gruppe IIIb des Periodensystems im Konzentrationsbereich der Dihydride
untersucht. Dabei ist fiir beide Systeme besonders der Bereich des stochiometrischen Grenz-
falls fiir x — 2 von besonderem Interesse. Beide Systeme nehmen den Wasserstoff in den
Zwischengitterplitzen auf, die durch das Metallgitter gebildet werden. Hafnium kann dabei
maximal Wasserstoff bis hin zum Dihydrid aufnehmen, wobei ausschliefllich Tetraederplitze
besetzt werden. Daher erwartet man mit steigender Wasserstoffkonzentration x eine zuneh-
mende Blockierung der zur Verfiigung stehenden Plitze, wodurch die Wasserstoffdiffusion
abnehmen miiflte. Yttrium kann hingegen Trihydride bilden, wobei der zusitzliche Wasser-
stoff Oktaederplitze besetzt. Es stellt sich die Frage, welche Auswirkungen die Oktaeder-
platzbesetzung in YH_auf die Diffusion im Bereich des Dihydrids hat. Die erzielten Ergeb-
nisse werden mit Messungen an weiteren Elementen der Gruppe IIIb und IVb verglichen.

Zusitzlich wurden Messungen am stochiometrischen LaH, | durchgefiihre. Die Temperatur-
abhingigkeit der Diffusivitit D dieser Substanz zeigt kein einfaches Arrheniusverhalten und
weist zusitzlich eine noch nie bei einem Metallhydrid beobachtete Hysterese auf [Kaess
1997]. Ob auch die atomaren Sprungprozesse und damit die Spin-Gitter-Relaxationsdaten
eine Abweichung von einem Arrheniusverhalten zeigen, wurde erstmals mit temperaturab-
hingigen 7 -Messungen systematisch untersucht.

Die Arbeit ist wie folgt gegliedert. In Kapitel 2 werden die Grundlagen der Wasserstoftdiffu-
sion in Metall-Wasserstoff-Systemen behandelt. Kapitel 3 stellt zuerst die Mikrostrukeur der
Elemente der Gruppe IIIb und IVb des Periodensystems allgemein und dann speziell die der
im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Hydride von Yttrium und Hafnium dar. Daran schlie-
Ben sich Strukturuntersuchungen an den Hafniumdihydriden an, die auch als NMR-Proben
verwendet wurden. Die Probenherstellung wird in Kapitel 4, die Methoden der NMR zur
Diffusionsuntersuchung in Kapitel 5 und die dazu nétigen experimentellen Aufbauten und
Details in Kapitel 6 und 7 beschrieben. Die erzielten Meflergebnisse werden dann in Kapitel
8 beschrieben, diskutiert und mit weiteren Metallhydrid-Systemen fritherer Arbeiten vergli-
chen.
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