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� Einleitung

Seit mehreren Jahren laufen umfangreiche Forschungsprogramme mit dem Ziel� einen

Teil unserer Energieversorgung auf Wassersto� umzustellen� Dabei stand zun
chst die

Suche nach geeigneten Speicherm�glichkeiten im Vordergrund� W
hrend gro�techni�

sche Anwendungen �z�B� Fahrzeuge mit Wassersto�antrieb� noch immer die Ausnah�

me sind� haben die zu Speicherzwecken entwickelten Legierungen in den letzten Jahren

einen Siegeszug als Elektroden in Akkus angetreten� Akkus auf der Basis von Nickel�

metallhydriden wurden zum Standard beispielsweise in Mobiltelefonen�

Die Forschung hat sich prim
r auf die Absorption von Wassersto� in Palladium

konzentriert� da die Struktur dieses Hydrides relativ einfach ist� Dies f�hrte zu grundle�

genden Erkenntnissen der Wassersto�absorption� F�r praktische Anwendungen schei�

det Palladium jedoch aus Kostengr�nden aus� Unter den verschiedenen Typen von

Legierungen� die Wassersto� reversibel absorbieren� haben sich intermetallische Ver�

bindungen vom AB��Typ als besonders interessant herausgestellt� Dabei ist A ein Sel�

tenerdmetall und B ein �bergangsmetall bzw� eine Mischung aus mehreren Metallen�

Insbesondere LaNi� gilt als die Prototyp�Substanz f�r die Absorption von Wassersto�

in Metallen und Legierungen� da es schon bei moderaten Drucken so viel Wassersto�

reversibel aufnimmt� da� ein Wassersto��Metallverh
ltnis von eins erreicht wird�

In dieser Arbeit wurden die Desorptionseigenschaften der intermetallischen Verbin�

dungen LaNi��xCox in Abh
ngigkeit von der Temperatur und dem Wassersto�druck

bestimmt und die thermodynamischen Eigenschaften der jeweiligen Legierung ermit�

telt�

Der teilweise Austausch des Nickels durch Kobalt 
ndert wichtige Eigenschaften wie

z� B� den Gleichgewichtsdruck und die Stabilit
t der Legierung� die Speicherkapazit
t

jedoch sinkt mit steigendem Kobaltgehalt� Mit dieser Arbeit liegen jetzt systematische

Untersuchungen an Legierungen vor� die durch Austausch des Nickels durch Kobalt

entstehen�

Dem Verhalten der untersuchten Legierungen in der ��Phase wurde besondere Auf�

merksamkeit gewidmet� da dadurch die Modellvorstellungen von der Wassersto�auf�

nahme veri�ziert und pr
zisiert werden konnten� Um die ��Phase intensiv untersuchen

zu k�nnen� wurden Messungen bei besonders hohen Temperaturen von bis zu ��� K

durchgef�hrt und mittels einer aus der Struktur und den Modellvorstellungen abgelei�
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teten Erweiterung des Sievertsschen Gesetzes ausgewertet�

Mit der vorliegenden Arbeit der Untersuchung des Wassersto�absorptionsverhaltens

der intermetallischen Verbindungen LaNi��xCox sind wesentliche thermodynamische

Eigenschaften dieser Verbindungen beschrieben�
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� Allgemeines

��� Lanthan� Nickel und Kobalt

Mit Lanthan einerseits und Kobalt und Nickel andererseits reagieren Seltenerdmetall

und ein bzw� zwei �bergangsmetalle miteinander zu recht stabilen Legierungen�

Die bin
ren Phasendiagramme �Abbildungen � und �� verdeutlichen die Bildung

zahlreicher st�chiometrischer Verbindungen� Seit vielen Jahren ist bekannt� da� die

entsprechenden AB��Verbindungen gro�e Mengen Wassersto� absorbieren k�nnen ����

Da dieser Vorgang schon bei Raumtemperatur und m
�igem Druck reversibel ist� sind

diese Legierungen als Wassersto�speicher interessant�

Gewichtsprozent Nickel

Atomprozent Nickel

T
em

p
er

at
u

r
°C

Abbildung �� Phasendiagramm von Lanthan und Nickel ��� 
�

����� Lanthan

Lanthan geh�rt zu den �Seltenen Erden�� die tats
chlich garnicht so selten sind�
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Atomprozent La

T
em

p
er

at
u
r

°C

Gewichtsprozent La

Abbildung �� Phasendiagramm von Lanthan und Kobalt ��� 
�

Das Vorkommen der �Seltenen Erden� entspricht mit ���� x ���� � �Europium�

bis 
�� x ���� � �Cer� Anteil an der Erdh�lle dem Vorkommen so bekannter Sto�e

wie Silber �� x ���� ��� Antimon ���� x ���� �� oder Blei ���	 x ���� ��� Der Begri�

�Erdh�lle� umfa�t dabei Erdrinde� Wasser� und Lufth�lle�

Tats
chlich sind die Seltenerdmetalle �SE�Metalle� nur selten in Schulanalysen zu

�nden� was sie dem Chemiker als �selten� erscheinen l
�t� Benannt sind sie so� weil

man sie sp
t entdeckte und weil die �Seltenen Erden� sich nach ihrer Entdeckung nur

schwer voneinander unterscheiden oder gar trennen lie�en�

Lanthan wurde �	�� entdeckt� als C� G� Mosander es aus Ceriterde isolieren konnte

���� Mit einem Anteil an der Erdh�lle von ��� x ���� � kommt es in der Natur stets

mit weiteren �Seltenen Erden� vergesellschaftet vor� Die Seltenerdelemente sind litho�

phil� sie kommen folglich in oxidischen Verbindungen wie Carbonaten� Silikaten und

Phosphaten vor� Allgemein werden die Mineralien in drei Gruppen eingeteilt�

Erstens die Ceriterden� die Lanthan bis Neodym� Samarium und Europium ent�
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halten� Dieses sind beispielsweise Monazit und Allanit� Zweitens sind die Yttererden

mit Gadolinium bis Lutetium und Ytterbium sowie Yttrium als Hauptbestandteil zu

nennen� Die dritte Gruppe bilden komplexere Mineralien� die sowohl Yttererden als

auch Ceriterden enthalten�

In seinen Verbindungen tritt Lanthan meist dreiwertig auf �z� B� La�O�� LaF��� Es

ist ein silberwei�es� an Luft rasch anlaufendes Metall der Dichte ����� g�cm��

Die Erze k�nnen durch mechanische Verfahren wie Flotation oder Schweretren�

nung angereichert werden� Sie k�nnen anschlie�end alkalisch aufgeschlossen werden�

Mit hei�em Wasser wird das entstandene Trinatriumphosphat gel�st� Die Hydroxide

werden ab�ltriert und in Salz� oder Salpeters
ure gel�st� Die Erze k�nnen auch direkt

mit Schwefels
ure oder hei� mit Chlor aufgeschlossen werden�

Die Trennung der seltenen Erden erfolgt heute praktisch nur noch mit Ionenaustausch�

oder � h
u�ger � mit ��ssig���ssig�Extraktion�

Das metallische Lanthan kann durch metallothermische Reduktion mit Magnesium

oder Calcium aus LaF� oder LaCl� gewonnen werden� Es ist auch durch eine Schmelz�

�u�elektrolyse der Chloride und Fluoride zug
nglich� Dann ist eine Beimischung von

Alkali� oder Erdalkalichloriden n�tig�

Nat�rliches Lanthan enth
lt zwei Isotope �La���	� La������ wobei das Isotop La����

������ des Vorkommens ausmacht ���� Lanthan bildet ein nichtst�chiometrisches Hy�

drid der Grenzzusammensetzung LaH��

Lanthan wird in der Metallurgie zur Verbesserung der Warmverformbarkeit und

Bearbeitbarkeit von Legierungen und Werksto�en verwendet� z� B� in Al� und Cu�

Legierungen� Diese dienen als Werksto�e f�r elektrische Leiter� deren mechanische

Eigenschaften durch Seltenerd�Metalle verbessert werden� Aus Kostengr�nden wer�

den meist Gemische der �seltenen Erden� verwendet� LaCrO� und LaCoO� �nden als

Elektroden und LaB� als Elektronenemitter in magnetohydrodynamischenGeneratoren

Verwendung�

Lanthan hat einen starken Ein�u� auf die Brechungszahl und die Dispersion opti�

scher Gl
ser und eignet sich daher f�r die Herstellung anspruchsvoller Linsensysteme�
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����� Nickel

Nickel ist mit etwa ����� � am Aufbau der Erdrinde beteiligt� Es kommt in Meteoriten

�mit Eisen legiert� und im Erdkern in metallischer Form vor� Nickel ist au�erdem zu

��� � ��� � in Manganknollen enthalten� Obwohl auf den Meeresb�den bis zu ��� x

���� t Manganknollen vermutet werden� ist mit dem gro�technischem Abbau ��Ernte��

der Manganknollen auch in den n
chsten Jahren nicht zu rechnen� Die Lagerst
tten in

���� bis 
��� m Tiefe unter der Meeresober�
che lassen sich �noch� nicht wirtschaftlich

abbauen�

In der Tat sind nur relativ wenige Nickelvorkommen von kommerziellem Interesse�

Hierbei sind im wesentlichen oxidische und sul�dische Erze zu unterscheiden� Nickel�

vorkommen in arsenhaltigen Erzen sind im Vergleich zu den Oxiden und Sul�den ver�

nachl
ssigbar� Nach dem �� Weltkrieg wurden in Deutschland keine Nickellagerst
tten

mehr ausgebeutet� Der Abbau einiger minderwertiger oxidischer Lagerst
tten im letz�

ten Weltkrieg war durch die Versorgungslage im Krieg bedingt ���� Ihre Nutzung ist in

Zeiten der Globalisierung und des freien Welthandels ho�nungslos unwirtschaftlich�

Das US Bureau of mines sch
tzt die Weltreserven an Nickel auf fast �� Millionen

Tonnen� Diese Zahl d�rfte zu niedrig liegen� zumal sie die Vorkommen in Manganknol�

len nicht ber�cksichtigt�

Der Schwede Cronstedt isolierte ���� zuerst das Nickel aus Mineralien� die im Berg�

bau als  rgernis galten� weil sie Kupfer�Erzen glichen� ohne Kupfer zu enthalten ����

Erst �	�
 erhielt Richter das Nickel in relativ reiner Form und untersuchte seine Ei�

genschaften ���� Auch vorher wurden in China und im Nahen Osten ��Schwerter von

Damaskus und Chorassam�� nickelhaltige Legierungen verwendet�

Nachdem die Verwendung des Nickels in Stahl untersucht wurde� stieg der Bedarf

an Nickel in den siebziger Jahren des ��� Jahrhunderts steil an� Auch hier war die

Entwicklung der Wehrtechnik eine starke Triebkraft� Ein zivile Nutzung des Nickels

entwickelte sich in gr��erem Umfang erst nach dem �� Weltkrieg�

Gewinnung von Nickel

Die Gewinnung von Nickel erfolgt haupts
chlich aus Magnetkies �Fe��xS�� der bis

zu ��� � Nickel enth
lt �neben Kupfer und kleineren Anteilen an Edelmetallen�� Die

gro�technische Darstellung aus oxidischen Erzen gewinnt an Bedeutung� ist aber erst

seit den siebziger Jahren des letzten Jahrhunderts konkurrenzf
hig� denn der Energie�
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aufwand ist etwa dreimal so gro� wie bei der Gewinnung aus sul�dischen Erzen� Auf

Grund des niedrigen Nickelgehaltes ist immer ein mehrstu�ges Verfahren zur Anrei�

cherung� Abtrennung und schlie�lich Reduktion des Nickels erforderlich�

Am Anfang der Nickelherstellung steht die Anreicherung des metallreichen Erzteils

durch Flotation oder Magnetscheidung� Der n
chste Verarbeitungsschritt ist das R��

sten� Hierbei wird die H
lfte des Schwefels zu SO� oxidiert� Etwa � � des Kupfers und

Nickels werden ebenfalls oxidiert� Daran schlie�t sich das Schmelzverfahren an�

Ziel des Schmelzens ist es� die Eisenbestandteile als Silikatschlacke� die mineralische

Gangart und weiteren Schwefel zu entfernen� Die zweite Schmelzstufe �Konvertierung�

dient dazu� das gesamte Eisensul�d durch Oxidation als Schlacke zu entfernen� Der

entstandene Konverterstein wird von ���� �C auf ��� �C abgek�hlt� Dabei entsteht

ein Kristallgemisch aus Ni�S�� Cu�S und einer Nickel�Kupfer�Legierung� Diese wird

gemahlen und durch Magnetscheidung und Flotation getrennt�

Das erhaltene Nickelsul�d �Ni�S�� wird granuliert und in Wirbelschichtreaktoren

abger�stet� Bei einer R�sttemperatur von ���� �C und Verwendung von sauersto��

angereicherter Luft wird ein Oxid mit etwa ���� � Schwefel erhalten� Durch zweistu�ges

R�sten kann der Schwefelgehalt auf ����� � gesenkt werden� so da� das Produkt in

der Stahlindustrie verwendet werden kann�

Zur weiteren Reinigung wird bei ���� �C chloriert� Dabei werden Kupfer und andere

Verunreinigungen entfernt� Wird reineres Nickel der Handelsklasse I ben�tigt� schlie�t

sich die Ra!nation an� Mehrere Verfahren werden verwendet� je nach wirtschaftlich ver�

f�gbarer Energiequelle und anderen technischen wie historischen Gr�nden� Verschiede�

ne Elektrolyseverfahren und die Reinigung �ber Nickelcarbonyl sind die bedeutendsten

Methoden�

Eigenschaften und Verwendung

Nickel ist ein silberwei�es� z
hes� dehnbares Metall� Es passiviert sich an Wasser�

so da� es als galvanischer �berzug ��vernickeln�� dient� In seinen Verbindungen tritt

Nickel in der Regel zweiwertig auf� jedoch sind auch Verbindungen mit allen Oxidati�

onsstufen von �� bis "
 bekannt� Nickel bildet zahlreiche� oft farbige� Komplexe� Der

bekannteste Komplex ist das Nickelhexammin �Ni�NH������� Die Reaktion mit Kohlen�

sto�monoxid bei �� �C zu Ni�CO�� ist die ungew�hnlichste Reaktion des Nickels� Bei

�	� �C kehrt sich diese Reaktion um�
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Die Stahlindustrie ist der gr��te Nickelverbraucher� Nickel erh�ht die H
rte� Z
hig�

keit und Korrosionsbest
ndigkeit von Stahl� Die Akkumulatoren�Industrie stellt zahl�

reiche nickelhaltige Elektroden her� Hier sind besonders die alkalischen Akkumulatoren

zu nennen� bei denen der Elektrolyt KOH nicht verbraucht wird �	�� Die gr��te Bedeu�

tung hat der Nickel�Cadmium�Akkumulator� Daneben haben noch Nickel�Eisen� und

Nickel�Zink�Akkumulatoren eine Bedeutung� Die Reaktion auf der Seite des Nickels

ist in allen drei F
llen

�NiOOH �H�O � e� ��Ni�OH�� �OH�

Die Gegenreaktion lautet�

M � �OH� ��M�OH�� � �e� M � Cd�Fe� Zn

Die Gesamtreaktion ist beim Nickel�Cadmium�Akkumulator also�

Cd� �NiOOH � �H�O �� Cd�OH�� � �Ni�OH��

Da diese Akkumulatoren gasdicht hergestellt werden k�nnen� sind sie am weitesten

verbreitet �	�� Weiter wird Nickel als Katalysator und f�r die Herstellung von Mode�

schmuck verwendet� Da Nickellegierungen bei Hautkontakt teilweise allergische Reak�

tionen ausl�sen� ist diese Anwendung zunehmend der Kritik ausgesetzt� Diese aller�

gischen Reaktionen sind m�glicherweise auf die L�sung von Nickelspuren im Schwei�

zur�ckzuf�hren ���� Es gibt Hinweise� da� Nickel beim Menschen wichtige physiolo�

gische Funktionen zukommen# es aktiviert oder deaktiviert verschiedene Enzyme ����

Mit der Nahrung aufgenommene kleinere Mengen Nickel werden wieder ausgeschieden�

Eine gr��ere Einnahme von Nickel oder Nickelsalzen verursacht keine Vergiftung� weil

sie einen Brechreiz ausl�st� 
hnlich wie Kupfersalze�

Bei der Verwendung in Batterien oder Wassersto�speichern ist eine toxische Wir�

kung des Nickels nicht zu bef�rchten� da kein Nickel freigesetzt wird und kein unmit�

telbarer Kontakt mit dem Metall erfolgt�

����� Kobalt

Kobalt ist nur zu etwa ����� � am Aufbau der Erdkruste beteiligt� Kobalt ist weit

verbreitet� es kommt in zahlreichen Gesteinen und im Meerwasser vor� Gewonnen wird
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es nur aus wenigen Gesteinen� in denen Kobalt durch nat�rliche Prozesse angereichert

worden ist�

Oft �ndet man Kobalt in arsenhaltigen Erzen wie Speiskobalt �CoAs���� oder Ko�

baltglanz �CoAsS�� Die wichtigen Kobaltsul�de Carollit �CuCo�S�� und Kupferkies

�Linneit� Co�S�� �nden sich in kleineren Mengen auch im Siegerland ����

Kobalt wird meist als Nebenprodukt aus Kupfererzen gewonnen� so da� es als Se�

kund
rmineral auch oxidisch vorliegt� Nat�rliches Kobalt besteht ausschlie�lich aus

dem Isotop Co���

Bereits in der Fr�hzeit ist Kobalt von den Assyrern�  gyptern und Chinesen zum

F
rben von Gl
sern verwendet worden� Der Schwede Georg Brandt stellte das Kobalt

���� erstmals dar� Benannt ist es nach dem �b�sen� Erdgeist Kobold� da sich aus den

Erzen zu damaliger Zeit kein nutzbares Metall gewinnen lie�� obwohl sie vielverspre�

chend aussahen� Im Gegenteil entwich beim R�sten auch noch das giftige Arsen�

Gewinnung von Kobalt

Zun
chst werden die Erze durch Flotation angereichert� Sul�dische Erze werden zu�

n
chst ger�stet� Abh
ngig von der Zusammensetzung der Erze sind dann mehrstu�ge

Prozesse erforderlich� in denen das Ausgangsmaterial ausgelaugt wird� um anschlie�end

die Begleiter Eisen �bei pH ��� ����� und Kupfer �bei pH �� niederzuschlagen� Der Kup�

fergehalt kann auch elektrolytisch erniedrigt werden� Entweder wird Nickel durch Re�

duktion mit Wassersto� abgetrennt oder das Kobalt als Kobaltamminkomplex gel�st�

Aus reinen Kobaltl�sungen kann das Metall elektrolytisch gewonnen werden�

Kobaltpulver kann durch Reduktion der Oxide �graues CoO oder schwarzes Co�O��

mit Kohlensto�� Kohlenmonoxid oder Wassersto� erhalten werden� Sintermetalle wer�

den durch Pyrolyse von Kobaltformiat oder Kobaltoxalat hergestellt� Reines Kobalt ist

allerdings nur selten erforderlich�

Eigenschaften und Verwendung

Kobalt ist ein stahlgrau gl
nzendes� hartes� ferromagnetisches Metall� das bei �
��
�C schmilzt� Es ist an feuchter Luft best
ndig� w
hrend es von nichtoxidierende S
uren

langsam und von verd�nnter Salpeters
ure schnell angegri�en wird� Wie Nickel wird

Kobalt von konzentrierter Salpeters
ure passiviert�

Kobalt tritt in seinen Verbindungen meist zwei� und dreiwertig auf� Dabei sind die

zweiwertigen Verbindungen stabiler als die dreiwertigen ���� Bei Komplexen kehrt sich
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dieses oft um� CoO ist oberhalb von ��� �C best
ndig� unterhalb dieser Temperatur

ist Co�O� stabil� Das Kobalt�III�oxid hingegen ist unbest
ndig� CoS l�st sich bereits

in verd�nnter Salzs
ure�

Auch heute dient ein erheblicher Anteil des Kobalts zur F
rbung von Gl
sern� Der

Hauptteil wird in Stahlwerken zur Herstellung von Magnetst
hlen und nichtrostenden

Legierungen verwendet� Widia �Wie Diamant� besteht aus Wolframcarbit und �� �

Kobalt� Kobalt erh�ht die Festigkeit und Korrosionsbest
ndigkeit� Hochtemperatur�

best
ndige Legierungen auf Nickelbasis enthalten �� � �� � Kobalt� Legierungen mit

einem Kobaltanteil von �ber �� � werden in Gasturbinen und anderen Anwendungen

verwendet� die ein gutes Hei�korrosionsverhalten erfordern� Legierungen mit Chrom�

Wolfram und etwas Kohlensto� �Bildung von Carbiden$� dienen zur Ober�
chenver�

g�tung oder als Schneidwerkzeuge� da sie besonders abriebfest sind� Eine wichtige An�

wendung sind Permanentmagnete# geeignete Legierungen aus Eisen� Aluminium�Nickel

und Kobalt sind seit ���� bekannt�

����� LaNi�� LaCo�

LaNi� wird in der Regel durch Zusammenschmelzen der reinen Metalle hergestellt� was

nur bei kongruent schmelzendenVerbindungen m�glich ist� Dennoch ist es in jedem Fall

anschlie�end n�tig� die Legierung zu tempern� um eine homogene Verbindung und eine

vollst
ndig geordnete Struktur zu erhalten� Es hat sich bew
hrt� die Probe in einem

Gef
� aus einem Gettermaterial wie Zirkon oder Tantal zu tempern� da das Verhindern

der Oxidation der Legierung das gr��te Problem bei diesem Vorgang ist �����

LaCo� wird im Laborma�stab durch verschiedene Schmelzverfahren dargestellt�

LaCo� kann nicht durch einfaches Schmelzen hergestellt werden� da man oberhalb von

���
 �C zun
chst Co��La erhalten w�rde� Die Legierung mu� durch Abschrecken der

Schmelze hergestellt werden�

LaNi� ist eine metallisch gl
nzende intermetallische Verbindung� Nach der mehrfa�

chen Be� und Entladung mit Wassersto� entsteht ein feines braun bis schwarzes Pulver�

Die Legierung schmilzt bei ���� �C homogen �Abbildung �� ����

LaCo� ist nur durch Augenschein praktisch nicht von LaNi� zu unterscheiden� Bei

beiden f
llt an Bruch�
chen die rauhe und unregelm
�ige Ober�
che auf� Auch LaCo�

verliert durch die Be� und Entladung mit Wassersto� seinen metallischen Glanz� Rei�
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nes LaCo� schmilzt oberhalb von ���
 �C inhomogen �Abbildung �� ���� Die beiden

�Randsysteme� sind genauso wie die tern
ren Legierungen LaNi��nCon so spr�de� da�

ein Regulus ohne Hilfsmittel zerbrochen werden kann� Die Legierungen sind deutlich

weniger oxidationsemp�ndlich als Lanthan� so da� sie an der Luft gelagert werden

k�nnen�

Die Bedeutung von LaNi� und seiner Substitutionsprodukte bei der Speicherung

von Wassersto� nimmt noch zu� Es ist sogar m�glich� gezielt Wassersto� aus Gasge�

mischen zu entfernen� Dabei wird ein Gasgemisch mit LaNi� in Kontakt gebracht� Nur

der Wassersto� wird absorbiert� Das Restgas wird abgesaugt und im Anschlu� kann

der Wassersto� durch eine Temperaturerh�hung wieder freigesetzt werden� Mit der

gleichen Methode kann Wassersto� transportiert werden� ohne da� Hochdruckeinrich�

tungen n�tig sind� Eine weitere Anwendung besteht darin� den Wassersto�druck durch

Ausnutzung der Temperaturabh
ngigkeit des Zersetzungsdruckes ohne Kompressoren

zu erh�hen�

��� Hydride

Wassersto� bildet mit allen Elementen � au�er mit den Edelgasen � Verbindungen� Da�

bei bilden die Elemente der Hauptgruppen st�chiometrische Verbindungen w
hrend�

die Nebengruppenelemente �berwiegend nichtst�chiometrischeVerbindungen eingehen�

�Anders die Elemente der I� und II� Nebengruppe�� Die systematische Nomenklatur

benennt die Wassersto��Verbindungen unabh
ngig von den Bindungsverh
ltnissen bis

zur V� Hauptgruppe als Hydride �z� B� Sticksto��tri�hydrid NH�� und dar�ber hin�

aus als Hydrogen�Verbindungen �Dihydrogensul�d H�S�� Daneben werden neutrale

Wassersto��Verbindungen ab der III� Hauptgruppe durch die Endung ��an� gekenn�

zeichnet �Diboran B�H�� ���� In der Praxis sind die Trivialnamen viel gebr
uchlicher

als die sogenannte systematische Nomenklatur� F�r H�S beispielsweise ist nur der Name

Schwefelwassersto� gebr
uchlich�

Wichtiger ist die Unterscheidung nach den Bindungsverh
ltnissen� Dennoch darf

diese Einteilung nicht dar�ber hinwegt
uschen� da� in der Realit
t nur Mischformen

der einzelnen Bindungstypen existieren� die den �reinen� Bindungsformen mehr oder

minder nahe kommen� Exakte und scharfe Grenzen zwischen den Bindungsformen las�

sen sich also nicht ziehen�
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Zu den kovalenten Wassersto��Verbindungen geh�ren die Verbindungen der I� und

II� Nebengruppe und die der III� �VII� Hauptgruppe� �Das bindende Elektronenpaar

geh�rt beiden Bindungspartnern an� auch wenn diese Bindung polarisiert ist� Viele

dieser Verbindungen gehen Wassersto��Br�ckenbindungen ein um ihr Elektronenoktett

zu erreichen��

Zu den salzartigen Wassersto��Verbindungen geh�ren die Hydride der Alkali� und

Erdalkalimetalle �au�er Beryllium� sowie die Dihydride von Europium und Ytterbium�

Diese Hydride kristallisieren in Strukturen� die einem ionischem Aufbau entsprechen�

Diese Bindungen enthalten allerdings auch einen kovalenten Anteil� Wassersto� wird

in diesem Fall bei der Elektrolyse an der Anode entwickelt� so da� der Wassersto� den

negativ geladenen Partner im Ionengitter darstellt�

Zu den metallartigen Wassersto��Verbindungen geh�ren die meisten �bergangsme�

talle� Man spricht von Einlagerungsverbindungen oder interstitiellen Verbindungen� da

Wassersto� in Metallstrukturen eingelagert wird� Dieses ist nicht ganz korrekt� da die

Struktur der Metalle sich mit der Wassersto�einlagerung 
ndert�

Der Wassersto� kann oktaedrische und tetraedrische L�cken der Metallatompackun�

gen besetzen� Bei der Besetzung von Oktaederl�cken ist eine Grenzzusammensetzung

von MH zu erwarten� Die Besetzung aller tetraedrischen L�cken f�hrt zu einer Grenzzu�

sammensetzung von MH�� bei vollst
ndiger Besetzung aller L�cken erh
lt man schlie��

lichMH�� Allgemein werden vomWassersto� bevorzugt tetraedrische L�cken in kubisch

dicht gepackten Metallen bevorzugt�

Diese Hydride sind elektrisch leitf
hig� da die Elektronen des Wassersto�s in das

Elektronengas des Metalls �bergehen� Sie k�nnen hydridischen und protischen Wasser�

sto� enthalten�

Lanthan� wie andere Seltene Erden� reagiert schon bei Zimmertemperatur langsam�

bei h�heren Temperaturen schnell mit Wassersto� zu einem Hydrid der Zusammenset�

zung LaH� ���� Die Zusammensetzung dieses hexagonal kristallisierenden Hydrides ist

nicht ganz st�chiometrisch� LaH� geh�rt zu den salzartigen Hydriden� der Wassersto�

liegt anionisch vor�

Durch die Aufnahme von Elektronen in �s�
hnliche Zust
nde hat der Wassersto�

in LaNi�Hx anionischen Charakter�
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��� Kristallographie

Bei der Entwicklung eines Modells f�r die Aufnahme von Wassersto� in Legierungen

des LaNi��Types ist es zun
chst erforderlich� die Kristallstruktur dahingehend zu un�

tersuchen� welche Zwischengitterpl
tze dem Wassersto� zur Verf�gung stehen k�nnen�

Es gibt zahlreiche intermetallische Verbindungen der Zusammensetzung AB�� Die

Struktur der Kristalle h
ngt dabei vom Verh
ltnis der Radien der beiden beteiligten

Metalle ab� Bei einemRadienverh
ltnis rA�rB � �� �	 bildet sich eine kubische Struktur

vom AuBe��Typ� Bei einem Radienverh
ltnis rA�rB � �� �	 bildet sich eine hexagonale

Struktur vom CaCu��Typ� Dies gilt auch f�r LaNi�� Die Kristallstruktur geh�rt zur

Raumgruppe P��mmm ����� sie ist in Abbildung � dargestellt�

Im LaNi� gibt es zwei unterschiedliche Schichten� Diese sind senkrecht zur c�Achse

angeordnet� das hei�t sie liegen parallel zur ab�Ebene� Es ergibt sich eine Schichtan�

ordnung ab ab�

Die Schicht bei z � � enth
lt in den Ecken der Elementarzelle das Lanthanatom�

��� �� �� in der Wycko��Notation� Zwei Nickelatome �NiI� liegen in der z � � Ebene

bei ����� ���� �� und ����� ���� ��� Drei weitere Nickelatome �NiII� be�nden sich in

der z � ��� Ebene bei ����� �� ����� ��� ���� ���� und ����� ���� ����� Daraus ergibt

sich folgende Koordinationssph
re� Lanthan ist in jeder der Schichten z � � ��� und

z � � von je sechs Nickelatomen umgeben� woraus sich eine Koordinationszahl von �	

ergibt� Die Nickelatome in der z � � Ebene �NiI� haben drei Lanthanatome in dieser

Ebene und je drei Nickelatome in der z � � ��� Ebenen als n
chste Nachbarn� so da�
sich eine Koordinationszahl von neun ergibt� Die Nickelatome �NiII� in der z � ���

Ebene haben vier Nickelatome in der Ebene� je zwei Nickelatome in der z � � bzw� �

Ebene und je zwei Lanthanatome in der z � � bzw� � Ebene als n
chste Nachbarn� also

eine Koordinationszahl von ��� Insgesamt sind in der idealen LaNi��Struktur nur drei

kristallographisch verschiedene Pl
tze besetzt�

Der Wassersto� kann sich in die verschiedenen L�cken einlagern� die in Abbildung �

gemeinsam dargestellt sind� Die �f Pl
tze �Abb�
� be�nden sich in der Mitte eines

La�Ni��Oktaeders �� NiI� � NiII�� die 
h Pl
tze �Abb��� in Ni��Tetraedern �� NiI�

� NiII�� von denen je zwei eine gemeinsame Seite haben�

Die ��o Pl
tze werden von LaNi��Tetraedern �� NiI� � NiII� gebildet� die ��n Pl
tze
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Abbildung �� Elementarzelle von LaNi� mit Zwischengitterpl
tzen� die Zwischengit�

terpl
tze werden entsprechend der Platzart unterschieden� z� B� H �f� steht f�r einen

�f�Platz

von LaNi��Tetraedern �� NiI� � NiII�� Die �i Pl
tze be�nden sich in vierseitigen Pyra�

miden La�Ni� �� NiI� � NiII� und die �m Pl
tze �Abb��� in La�Ni��Tetraedern �� NiII��

Die �f�Pl
tze� die �i�Pl
tze und die ��n�Pl
tze liegen in einem gemeinsamen Ok�

taeder� In Abbildung � sind sie gemeinsam dargestellt�

Die arabische Zahl gibt die vorhandenen Pl
tze je Formeleinheit an� Jede Elementar�

zelle LaNi� enth
lt beispielsweise drei �f�Pl
tze� In der Summe stehen �� Zwischengit�

terpl
tze f�r die Aufnahme von Wassersto� bereit� Dennoch stehen nicht alle Pl
tze

gleichzeitig zur Verf�gung� Man sollte darauf hinweisen� da� die maximale Besetzung
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a
b

c

La

Ni

H

Abbildung 
� �f�Platz im La�Ni��Oktaeder

a
b

c

La

Ni

H

Abbildung �� Die 
h�Pl
tze in ihrer Trigonalen Bipyramide

deutlich kleiner ist�

Zun
chst blockieren sich die verschieden Pl
tze aus sterischen Gr�nden gegenseitig�

Ein �f�Platz� zwei �i�Pl
tze und vier ��n�Pl
tze be�nden sich innerhalb eines einzigen

La�Ni��Oktaeders� Von diesen Pl
tzen kann nur einer besetzt werden� da durch die

endliche Ausdehnung des Wassersto�atoms die anderen blockiert werden �Siehe Seite
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a
b

c

La

Ni

H

Abbildung �� Die �m�Pl
tze in einem La�Ni��Tetraeder

a b

c

H (f)

La

Ni

H (i)

H (n)

Abbildung �� Der La�Ni��Oktaeder enth
lt sieben m�gliche Zwischengitter�Pl
tze

���� Die Elementarzelle enth
lt drei solcher Oktaeder� Analog gibt es sechs Tetraeder

mit je einem �m und zwei ��o Pl
tzen� von denen maximal je einer besetzt werden

kann� Von den vier Tetraedern pro Elementarzelle mit je einem 
h Platz kann ebenfalls

nur ein Platz besetzt werden� wenn �� � der �m�Pl
tze� die eine niedrigere Energie
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besitzen als die 
h�Pl
tze� zuvor besetzt worden sind�

Abbildung 	 zeigt die Projektion auf die z � � Ebene mit den Zwischengitterpl
tzen�

In der Abbildung � ist die entsprechende Projektion auf die z � ��� Ebene dargestellt�

Die Elementarzelle ist eingezeichnet� Die sechsz
hlige Symmetrie wird besonders deut�

lich� wenn man mehrere Zellen betrachtet�

a

b

c
La

Ni

H (3f)

Abbildung 	� Projektion der Raumzelle P��mmm auf die Ebene z � �

Die ��o Pl
tze sind nicht dargestellt� da sie in der Spiegelebene zwischen den beiden

Nickelatomen ein St�ck �ber bzw� unter den �m Pl
tzen liegen� Aus Gr�nden der

�bersichtlichkeit sind nur die �f Pl
tze dargestellt� nicht jedoch �i und ��n Pl
tze�

Nachdem zun
chst angenommenwurde� da� LaCo� auch in der Raumgruppe P��mmm

vorliegt� wurde durch Neutronen� ���� ��� und R�ntgenbeugung ��
� ��� ��� festgestellt�

da� LaCo�H� eine orthorhombische Struktur hat� die durch eine Verzerrung der hexa�

gonalen Struktur vom CaCu��Typ entsteht�
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a

b

c
Ni

H (4h)

H (6m)

Abbildung �� Projektion der Raumzelle P��mmm auf die Ebene z � ���# Die darge�

stellen 
h�Pl
tze be�nden sich unterhalb bzw� oberhalb der Ebene z � ���

Die Elementarzelle enth
lt zwei Formeleinheiten LaCo�� Sie ist in Abbildung ��

dargestellt� Dabei besetzt Lanthan nicht nur die acht Eckpunkte der Elementarzelle�

sondern auch die Fl
chenmitten der z�Ebene� In der Wycko��Notation hei�t das� da�

es ein Lanthanatom in ��� �� �� und ein zweites in ����� ���� �� gibt� Die Kobaltatome

liegen auch hier entweder in der z � � Ebene �CoI �x� �� ��� oder in der z � ��� �CoII

����� �� ����� CoIII ���
� ��
� ���� � Ebene�

F�r den Wassersto� sind zwei kristallographisch verschiedene Pl
tze zug
nglich�

Diese sind �verwandt� mit den entsprechenden Pl
tzen der Raumgruppe P��mmm�Die


e�Pl
tze be�nden sich in der Mitte von verzerrten Oktaedern� 
hnlich den �f�Pl
tzen

im LaNi�� In Abbildung �� ist dieser Oktaeder mit dem zentralen Wassersto�atom

dargestellt� Ein Drittel der Oktaeder wird zu kristallographisch unterschiedlichen �b�

Pl
tzen verzerrt� die nicht mit Wassersto� besetzt werden�
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a
b

c

La

Co

H

Abbildung ��� Elementarzelle von LaCo� mit den Zwischengitterpl
tzen� die bei der

Beladung mit Wassersto� besetzt werden k�nnen�

a

b

c

La

Co

H

Abbildung ��� 
e�Platz im La�Co��Oktaeder

Analog dazu werden 
hnlich den �m�Pl
tzen im LaNi� bis zu vier verzerrte La�Co��

Tetraeder vom Typ 
h besetzt� Diese 
h�Pl
tze sind nicht mit den 
h�Pl
tzen in der

Raumgruppe P��mmm beispielsweise im LaNi� zu verwechseln �Siehe Abbildung ����

Einen besseren �berblick �ber die Unterschiede und  hnlichkeiten der beiden Kri�

stallstrukturen erh
lt man� wenn man die Schnitte parallel zur z�Ebene betrachtet�

Die Abbildung ��� die Projektion der Elementarzelle auf die z � � Ebene� zeigt

einen solchen Schnitt durch die Elementarzelle� Die Gr��e einer Elementarzelle ist

eingezeichnet�

In der z � � Ebene be�nden sich die Lanthanatome� die Kobaltatome einer Lage und

die 
e�Zwischengitterpl
tze� die vomWassersto� besetzt werden k�nnen� Die Legierung

LaCo� ist aus zwei Schichten aufgebaut� also in einer AB�AB�Struktur� Die Atome der
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a

b
c

La

Co

H

Abbildung ��� 
h�Platz im verzerrten La�Co��Tetraeder

a

b

La

Co

H

Abbildung ��� Schnitt durch die Elementarzelle von LaCo� in der z � � Ebene�

z � � Ebene bilden dabei die A�Schicht� Die B�Schicht wird entsprechend durch die

Atome gebildet� die in der z � ��� Ebene liegen� Diese sind in der Abbildung �


dargestellt�
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a

b

La

Co

H

Abbildung �
� Schnitt durch die Elementarzelle von LaCo� in der z � ��� Ebene mit

Wassersto��Zwischengitterpl
tzen�

��� Das Modell der Wassersto�aufnahme durch Legierungen

vom Typ LaNi�

Die Kristallstruktur von LaNi� beinhaltet� wie dargestellt� insgesamt �� Zwischengit�

terpl
tze� die nicht alle gleichzeitig besetzt werden k�nnen� Es interessiert zum einen�

welche Pl
tze tats
chlich f�r die Aufnahme von Wassersto� zur Verf�gung stehen�
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andererseits steht die maximale Aufnahmef
higkeit von Metallen im allgemeinen und

LaNi� im besonderen zur Diskussion�

Es sind zahlreiche Vorschl
ge gemacht worden� welchen Kriterien ein Metall�Hydrid

gen�gen mu�� um stabil zu sein�

Im einfachsten Fall gibt der Wassersto� seine Elektronen an das Metall ab �Pro�

tonen�Modell�� Switendick kommt in einer theoretischen Arbeit �Berechnung der Elek�

tronenb
nder� zu dem Ergebnis� da� die Absorption von Wassersto� neue s�
hnliche

Zust
nde unterhalb des Fermi�Niveaus des Metalls einf�hrt ����� Die Einordnung die�

ser Zust
nde f�hrt zu formal anionischem Wassersto�� Auch die Zustandsdichte des

�d�Bandes wird beein�u�t� da die Elektronen teilweise die energetisch niedrigeren s�

Zust
nde besetzen k�nnen� Die Wassersto��Atome k�nnen sich nicht beliebig nahe

kommen� Der Abstand mu� in Metallen mindestens ���� nm betragen� da anderenfalls

die Absto�ung zu gro� f�r stabile Hydride wird�

Der Ein�u� vieler Gr��en auf die Hydrierung und die St�chiometrie der Hydride ist

untersucht worden� z� B� die Gr��e der Elementarzelle� Elektronegativit
ten oder die

Elektronen�bertragung� Nach Westlake ist eine wichtige Variable die Gr��e der Ele�

mentarzelle sowie der Mindestabstand der Wassersto��Atome ��	�� Nimmt man dabei

an� da� die Gr��e eines Zwischengitterplatzes und die Gr��e der Elementarzelle pro�

portional zueinander sind� mu� es f�r jeden Strukturtyp eine kritische �Lochgr��e� f�r

die Besetzung der Zwischengitterpl
tze geben� Allerdings ist eine eindeutige Trennung

von Gr��e und elektronischen E�ekten nicht m�glich�

Empirisch wurde ermittelt� da� solche intermetallischen Verbindungen gro�e Men�

gen Wassersto� absorbieren� die bei der Herstellung eine starke Kontraktion erleiden�

Bei diesen Legierungen f�hrt die Besetzung von Zwischengitterpl
tzen mit Wasser�

sto�atomen zu einer Festigung der Bindungen durch Erh�hung der Coulob�Energie

und erm�glichen so eine Kontraktion der Volumen der Metalle� Obwohl sich die Zu�

standsdichten an der Fermi�Kante kaum unterscheiden� verhalten sich die verschiede�

nen ANi��Legierungen stark unterschiedlich gegen�ber Wassersto� und in der Kom�

pressibilit
t ����� Es gibt stabile Hydride der dehnbareren Gitter CaNi� und LaNi��

w
hrend es keine stabilen Hydride von YNi� und ThNi� gibt� Aber auch von dieser

Regel gibt es Ausnahmen� so da� die Kompressibilit
t als alleiniges Kriterium nicht

geeignet ist ��	��
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Westlake kommt zum Schlu�� da� der Ein�u� der Gr��e der Zelle nur scheinbar

richtig ist� Ausschlaggebend sei die Gr��e der L�cke� die ein Wassersto�atom besetzen

soll ��	��

Die Gr��e dieser L�cken betr
gt in stabilen Hydriden etwa ���
 nm ���
 %� �im

Durchmesser�� was Westlake�Kriterium genannt wird�

Mit den beiden Annahmen eines Mindestabstandes der H�Atome von ���� nm und

einer Mindestgr��e der Zwischengitterpl
tze l
�t sich eine Vorhersage machen a� wel�

che Pl
tze von Wassersto� besetzt werden k�nnen und b� wieviele Wassersto�atome

maximal je Formeleinheit aufgenommen werden k�nnen�

F�r LaNi� erh
lt man L�ckengr��en von ������ nm ��f�� ������ nm �
h�� ���
��

nm ���o�� ���

	 nm ���n� und ������ nm ��m�� wenn man die Gitterkonstante der

wassersto�freien Legierung zu Grunde legt� Bei Wassersto�aufnahme wird das Gitter

expandiert� so da� auch die Gr��e der Zwischengitterl�cken zunimmt� Diese steht in

�bereinstimmung mit dem Befund� da� 
h�Pl
tze erst bei hoch beladenem LaNi� be�

setzt werden� In der Diskussion� welche der sieben Pl
tze in einem La�Ni��Oktaeder

���f�Pl
tze�� tats
chlich besetzt werden� liefert diese Betrachtung ein Indiz daf�r� da�

die �f�Pl
tze nicht in Frage kommen� da sie eigentlich zu klein sind�

Der einfachste Ansatz geht davon aus� da� von zwei Polyedern mit einer gemeinsa�

men Dreiecks�
che nur einer besetzt werden kann� Dieser Ansatz greift jedoch zu kurz�

da absto�ende Kr
fte o�ensichtlich einen Mindestabstand zur Folge haben� der auch

die gleichzeitige Besetzung von Polyedern ohne gemeinsameDreiecks�
che ausschlie�en

kann �z� B� haben je zwei ��n L�cken nur eine gemeinsame Kante� k�nnen aber nicht

gleichzeitig besetzt werden�� Die gleichzeitige Besetzung von zwei Polyedern mit ge�

meinsamer Fl
che ist jedoch nicht bekannt� Jeder �f�Platz ist von zwei �i�Pl
tzen und

vier ��n�Pl
tzen umgeben� Diese sieben Pl
tze liegen so dicht beieinander� da� nur die

Besetzung eines Platzes m�glich ist� �Siehe Abbildung ��� Unstrittig ist ebenfalls� da�

st
ndig eine Di�usion zwischen diesen Pl
tzen statt�ndet� so da� die Pl
tze nicht so

statisch besetzt sind� wie es die Modellvorstellung vielleicht nahelegt�

F�r viele Betrachtungen k�nnen sie im Modell als ein Platz �f behandelt werden�

Die Verweildauer auf einem ��n�Platz betr
gt �����s bei ��� K ��	��

Sechs �m�Pl
tze bilden ein regelm
�iges Sechseck� Dar�ber bzw� darunter be�nden

sich die ��o�Pl
tze� die in zwei Schichten ebenfalls regelm
�ige Sechsecke bilden� Je drei
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dieser �	 Zwischengitterpl
tze bilden einen Cluster� in dem die Pl
tze nicht unabh
ngig

voneinander besetzt werden k�nnen�

Je ein �m� und zwei ��o�Pl
tze be�nden sich also in einem von zwei Nickelatomen

und zwei Lanthanatomen gebildeten Polyeder� in dem nur ein Wassersto�atom einge�

lagert werden kann� Ferner ist der Abstand zwischen den �m�Pl
tzen zu gering� um

sie alle besetzen zu k�nnen�

�Die Verzerrung des Kristallgitters beim LaCo� f�hrt o�ensichtlich dazu� da� die

Gr��e der entsprechenden 	q�Pl
tze nicht mehr ausreicht��

Das verwendete Modell geht davon aus� da� abwechselnd ein besetzter und ein

freier� aber blockierter �m�Platz der maximalen Besetzung entsprechen� Weitere Was�

sersto�atome k�nnen erst dann aufgenommen werden� wenn die Wassersto�atome auf

den �m�Pl
tzen die z � ��� Ebene verlassen und ��o�Pl
tze einnehmen� Wenn sich so

abwechselnd je ein Wassersto�atom �ber und eines unter der z � ��� Ebene be�ndet�

sollten sechs Wassersto�atome in einem Hexagon Platz �nden�

Andererseits ist die Besetzung von 
h�Pl
tzen m�glich� wenn das Gitter bereits

durchWassersto�einlagerung aufgeweitet ist� Es gibt vier solcher Pl
tze pro Elementar�

zelle� Je zwei liegen imAbstand �
z au�erhalb der z � ��� Ebene� so da� wegen Unter�
schreitung des Mindestabstandes nur ein Platz von diesen beiden besetzt werden kann�

Die sie umgebenden trigonalen Pyramiden haben au�erdem eine gemeinsame Fl
che�

da sie gemeinsam eine trigonale Bipyramide bilden� Die gleichzeitige Besetzung sol�

cher Pl
tze ist � wie oben gesagt � unbekannt� Durch die gegenseitige Blockierung von


h� und �m�Pl
tzen wird die Besetzbarkeit weiter reduziert� Letztlich steht bei Beset�

zung der �m�Pl
tze mit � Wassersto��Atomen nur ein 
h�Platz je Elementarzelle zur

Verf�gung� der gerade einem unbesetzten �m�Platz benachbart ist�

Akiba et al� berichten von einer neuen Phase LaNi�H��� die erst oberhalb von ���

K stabil ist ����� Die Wassersto�atome sind dabei vollst
ndig auf �f �bzw� ��n� Pl
tzen

lokalisiert� Bei weiterer Beladung mit Wassersto� werden dann drei �m�Pl
tze besetzt�

Sp
ter berichten Akiba et al� � da� in LaNi�D� nur etwa �� � der Deuteriumatome

�f �bzw� �i� Pl
tze besetzen� w
hrend sich die restlichen �� � auf �m�Pl
tzen be�

�nden ����� Die urspr�ngliche Kristallstruktur 
ndert sich� wenn der Wassersto� aus

�f�Pl
tzen abgeleitete Pl
tze etwas au�erhalb der z � � Ebene besetzt� Die Raum�

gruppe geht von P��mmm zu P��m �ber� Die genaue Struktur des LaNi�H� ist aber
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weiterhin umstritten�

����� Relative Energie der Zwischengitterpl
tze

In einem Metall� oder Legierungsgitter be�nden sich zahlreiche Zwischengitterpl
tze�

auf denen Wassersto� eingelagert werden kann� Die Verteilung des Wassersto�s auf

die Pl
tze sollte sehr stark von der Energie abh
ngen� die jedem Zwischengitterplatz

entspricht und die nat�rlich von der lokalen Umgebung abh
ngig ist�

Auch wenn die genaue Kon�guration des LaNi�Hx umstritten ist� l
�t sich doch die

relative Energie der Platzarten absch
tzen� Die Zahlenwerte lassen sich durch Vergleich

theoretischer Isothermen mit gemessenen Isothermen �berpr�fen�

Abbildung �� verdeutlicht die Unterschiede der Energien der einzelnen Zwischen�

gitterpl
tze� Die Energieunterschiede entsprechenden m�glichen Wechseln der Wasser�

sto�atome zwischen den Zwischengitterpl
tzen� Dabei bedeutet E�

fm den Unterschied

der Energie zwischen einem �f� und einem �m�Platz� � Entsprechend E�

mo zwischen

�m� und ��o�Pl
tzen und E�

mh zwischen �m� und 
h�Pl
tzen��

Einige Autoren vermuten die Besetzung der ��n�Pl
tze anstelle der �f�Pl
tze� Auf

dieses Problem wird in Kap� ��
�� n
her eingegangen� In dieser Arbeit werden alle f�nf

Zwischengitterpl
tze in einem La�Ni��Oktaeder als ein entarteter Platz �f bezeichnet�

soweit ihre Unterscheidung nicht notwendig ist� gegebenenfalls unter Einbeziehung von

zwei weiteren �i�Pl
tzen in demselben Cluster�

����� Kon
guration

LaNi� hat eine hexagonale Struktur� Wie bereits erw
hnt �Kap���
� Seite �
� werden


h� und ��o�Pl
tze wegen ihrer hohen Energie �s� Abbildung ��� bei m
�igen Drucken

nicht besetzt und m�ssen unter normalen Bedingungen nicht ber�cksichtigt werden�

�Also z� B� bei Raumtemperatur und � bar Wassersto�druck�� Dieses gilt erst recht

bei Betrachtung der ��Phase� Das 
ndert sich jedoch bei hohen Drucken und tiefen

Temperaturen� bei denen die �f�Pl
tze voll und die �m�Pl
tze halb besetzt sind und

f�r die weitere Wassersto�aufnahme nur die entsprechenden ��o� und 
h�Pl
tze zur

Verf�gung stehen� Es sei daran erinnert� da� sich das Gitter erweitert� wenn die Probe

teilweise mit Wassersto� beladen ist� Da sich au�erdem einige Metallatome au�erhalb

der Gleichgewichtslage aufhalten� ist es m�glich� zus
tzlich einige Zwischengitterpl
tze
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Abbildung ��� Schema der Energieunterschiede der Zwischengitterpl
tze in der Raum�

gruppe P��mmm

zu besetzen� obwohl Westlakes Kriterium rH � ���
 nm in dem wassersto�freien Metall

nicht erf�llt ist�

In diesem Modell k�nnen je ein Wassersto�atom jeden La�Ni��Oktaeder sowie drei

Wassersto�atome jede hexagonale La�Ni��Bipyramide besetzen� Bei h�heren Drucken

ist weiterhin die Besetzung eines 
h�Platzes m�glich�

Nun ist �siehe Kap� ��
� Seite ��� ein �f�Platz in dem wassersto�freien Metall nach

Westlakes Kriterium zu klein� um ein Wassersto�atom aufzunehmen� Dies bedeutet�

da� der Wassersto� einen um �
z verschobenen Platz� also einen �i�Platz einnimmt�
bzw� einen der vier umgebenden ��n�Pl
tze� Da aber insgesamt nur ein Wassersto�a�

tom in einem La�Ni��Oktaeder untergebracht werden kann� wird der �f�Cluster weit�

gehend wie ein eventuell entarteter Zwischengitterplatz behandelt�

Die �m�Pl
tze liegen im wassersto�freien Metall ����� nm voneinander entfernt�

Die Abst
nde zu den zweiten und dritten Nachbarn sind ����� und ����� nm� Zu
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den n
chsten Nachbarn sind sie nach Switendick&s Kriterium also nur im letzten Fall

ausreichend� um beide Pl
tze mit Wassersto� besetzen zu k�nnen� Daher sollten nur

zwei Wassersto�atome pro La�Ni��Bipyramide m�glich sein� Es steht jedoch weiterer

Raum zur Verf�gung� wenn das Gitter sich ausdehnt�

Mit den gr��eren Gitterkonstanten des aufgeweiteten Gitters bei nH � ��� und bei

nH � ��� sind auch diese Abst
nde vergr��ert und entsprechend werden die absto�en�

den Kr
fte kleiner� Wie gro� dieser E�ekt ist zeigen die Gitterkonstanten in Tabelle ��

Phase a �nm� c �nm� Referenz

H��frei ����� ��
�� ����

LaNi�H���� ����� ��
�� ����

LaNi�D��� �����
 ������ ����

LaNi�H�� ����������� ��
�����
�� ����

LaNi�D� ������ ��
��� ����

LaNi�H� ���������
 ��
�	���
�� ����

Tabelle �� Gitterkonstanten von LaNi� in Abh
ngigkeit von der Wassersto�beladung

Der Abstand zwischen Oktaeder und Bipyramide ist relativ gro�� ��n�Pl
tze sind

���� nm von den �m�Pl
tzen entfernt� Daher ist eine Wechselwirkung zwischen Was�

sersto� im Oktaeder und in der Bipyramide nicht zu erwarten# und es ist m�glich die

Zwischengitterpl
tze im �f�Cluster und die �m�Pl
tze im Modell als unabh
ngig von

einander zu betrachten�

Bei einer Wassersto�absorption oberhalb von nH � � kann ein 
h�Platz zur Ver�

f�gung stehen� Dazu ist eine Rotation der Hexagone n�tig� wie im folgenden erl
utert

werden soll�

Die sechs �m�Pl
tze eines Hexagons bilden ein regelm
�iges Sechseck� Wenn dieses

zur H
lfte besetzt ist� wechseln sich freie und besetzte Pl
tze ab� So gibt es genau zwei

Anordnungsm�glichkeiten# entweder sind die Pl
tze �� � und � oder die Pl
tze �� 


und � besetzt� Wenn ein 
h�Platz besetzt werden soll� mu� der benachbarte �m�Platz

frei sein� Jedes Hexagon� das einem besetzten 
h�Platz benachbart ist� verliert also
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eine seiner beiden m�glichen Orientierungen� Dieses ist mit einem Entropieverlust ver�

bunden� Jeder 
h�Platz ist insgesamt drei Hexagonen benachbart� Es entsteht also eine

Ordnung dadurch� da� diese drei Nachbarsechsecke nur noch eine freie Einteilungsm�g�

lichkeit �brig behalten� 
S � �kNh ln �

Eine Besetzung der Hexagone �ber drei Wassersto�atome hinaus ist ebenfalls m�g�

lich� wenn diese abwechselnd �ber und unter der z � ��� Ebene eingelagert werden� So

k�nnen dann alle sechs Ecken eines Hexagons besetzt werden� Bei niedrigen Drucken�

d� h� niedrigen chemischen Potentialen� sollten diese Pl
tze keine Rolle spielen� weil

Wassersto�atome eine h�here Energie haben m�ssen� um diese Pl
tze besetzen zu k�n�

nen�

Um das Modell einfach und praktikabel zu gestalten� wird das LaNi��H� System

hier als idealisierte Raumgruppe P��mmm mit �f�� �m� und 
h�Pl
tzen behandelt�

Es ist kein geschlossener Ausdruck f�r den Blockierungse�ekt der 
h� und �m�Pl
tze

enthalten� da dieser �ber das gesamte Gitter auftritt� Da die Hexagone weit genug

voneinander entfernt sind ����� nm�� werden sie als unabh
ngig voneinander behandelt�

Eine Formeleinheit LaNi� enth
lt sechs �m�Pl
tze� Das System enth
lt insgesamt

M Metallatome� Es gibt M�� Hexagone mit je sechs �m�Pl
tzen� also M �m�Pl
tze�

Weiter gibt es �M�� � M�� �f�Pl
tze und �M�� � ���M 
h�Pl
tze� von denen aber

bei hoher Besetzungsdichte nur M�� zur Verf�gung stehen�

Die Gesamtzahl der Wassersto�atome ist N � dabei besetzen Nf � Nm� Nh die �f��

�m� und 
h�Pl
tze� Die entsprechende Bilanzgleichung lautet�

Nf �Nm �Nh � N ���

����� Elektronischer Beitrag

Ein Wassersto�molek�l besteht aus zwei Kernen und zwei gemeinsamen Elektronen�

Damit hat es eine abgeschlossene Elektronenschale �K�Schale�� Wenn ein Wassersto��

atom in einem Metall absorbiert wird� kann es sich grunds
tzlich in zwei verschiedene

Zust
nde begeben� Entweder es gibt sein Elektron ab und ist damit protonisch� oder

es ist anionisch durch eine Elektronenaufnahme�

Bei Vorliegen von protonischem Wassersto� liegen die Elektronenzust
nde� die

durch die Wassersto�aufnahme neu entstehen� oberhalb des Fermi�Niveaus des Wirts�

metalls� Die zus
tzlichen Elektronen besetzen dann leere Zust
nde des Wirtsmetalls�
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Bei Vorliegen von anionischem Wassersto� hingegen liegen die neuen Zust
nde�

die von den zus
tzlichen Elektronen besetzt werden� unterhalb des Fermi�Niveaus des

Wirtsmetalls� Da jeder neue Zustand doppelt besetzbar ist� kann dann ein weiteres

Elektron je Wassersto�atom aus h�heren �besetzten� Zust
nden des Wirtsmetalls auf�

genommen werden� so da� der Wassersto� anionisch wird�

Protonischer Wassersto� liegt beispielsweise im Palladium und weiteren �bergangs�

metallen vor ��
�� anionischer Wassersto� hingegen bei den Alkali� und Erdalkali�

Metallen sowie bei den Seltenerd�Metallen ���� ��� ��� �	�� In �bereinstimmung mit

Berechnungen der Zustandsdichte �density of states oder DOS� von M� Gupta ist die�

ses auch beim LaNi� der Fall� Wenn LaNi� Wassersto� aufnimmt� entstehen neue s�


hnliche Zust
nde unterhalb des Fermi�Niveaus� die das �s�Elektron des Wassersto�s

und weitere Elektronen aus h�heren Zust
nden des Wirtsmetalls aufnehmen ���� �����

Lanthan �Elektronenkon�guration �Xe� �p� �s�� tritt f�r gew�hnlich dreiwertig auf�

Die drei Valenzelektronen f�llen in der Legierung LaNi� das �d�Band des Nickels �Elek�

tronenkon�guration �Ar� �d� 
s�� auf� Wenn die Legierung Wassersto� aufnimmt� k�n�

nen diese Elektronen aus dem Leitungsband in die neuen �s�
hnlichen Zust
nde �ber�

gehen� Dies ist solange m�glich bis die drei Valenzelektronen des Lanthans �verbraucht�

sind� Das ist bei einem La�H�Verh
ltnis von ��� der Fall� also bei LaNi�H�� was LaH��
Ni� bzw nH � ��� entspricht�

Der Gehalt an Wassersto� wird als Verh
ltnis der Anzahl der Wassersto�� zur

Anzahl der Metallatome nH � NH�NMe angegeben� Ni ist dabei die Anzahl der Atome

Wassersto� bzw� Metall�

Danach mu� sich der Mechanismus 
ndern� da keine Valenzelektronen des Lanthans

mehr zur Verf�gung stehen� Es ist zu erwarten� da� weitere neue Zust
nde mit Elek�

tronen aus dem d�Band des Nickels bzw� Kobalts aufgef�llt werden� Da diese niedriger

liegen� ist der damit verbundene Energiegewinn kleiner� Dieses wirkt sich bei der Was�

sersto�aufnahme wie ein Energiesprung aus� Der Energiesprung liegt in diesem Modell

unabh
ngig von der Verteilung der Wassersto�atome auf die Gitterpl
tze bei nH � ���

�Siehe Abbildung �� dicke Linie�� Praktisch ist diese Energie etwas von der Konzen�

tration abh
ngig �d�nne Linie in Abbildung ���� was jedoch bei der Betrachtung des

elastischen Beitrags ber�cksichtigt wird� Diese Zusammenlegung zweier linearer E�ekte

ist zul
ssig� um die Rechnung einfacher zu gestalten�
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�

�

Eelec�real�

Eelec

Ee

� ��� �nH �H�M�

Energieskala

�

�

Abbildung ��� Schematische Darstellung der Energie des elektronischen Terms der Zu�

standssumme

In dem so abgewandelten Modell enth
lt der elektronische Anteil der Zustandssum�

me Zelec nur einen Term� Im Bereich von nH � � bis nH � ��� ist diese Energie null�

dar�ber hat sie den Betrag Eelec�

Tats
chlich ist ein so pl�tzlicher Sprung nicht zu erwarten� Insbesondere die Mes�

sungen im System LaCo� weisen auf die Bedeutung des elektronischen Faktors hin�

��� Chemisches Potential

Das chemische Potential des Wassersto�s in einem Metall �H wird in einen konzentra�

tionsunabh
ngigen Teil �Standardpotential ��H� und einen konzentrationsabh
ngigen

Teil �
�H�nH�� aufgeteilt� Das Standardpotential l
�t sich wiederum aufteilen in An�

teile f�r die elastischen� elektronischen und Schwingungsbeitr
ge�

�H � ��H �
�H�nH�

��H � ��H�vib � ��H�elas � ��H�elec ���

Der Index vib steht f�r Schwingungsbeitr
ge� elec f�r den elektronischen Beitrag

und elas f�r den elastischen Beitrag� Der Beitrag der einzelnen Standardpotentiale
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zum gesamten chemischen Potential ist in Abbildung �� in Abh
ngigkeit von der Was�

sersto�konzentration schematisch dargestellt� Das Standardpotential entspricht dem

Achsenabschnitt� also dem Wert bei nH � 	� Der elastische Anteil ist bei niedrigen

�

�

�

���

��H�elas

��H�vib

��H�elec

nH

Energieskala

Abbildung ��� Schematische Darstellung der Beitr
ge zum chemischen Potential

Konzentrationen endotherm� also Energie verbrauchend� weil er die Verzerrung des

Kristallgitters um einen einzelnen belegten Zwischengitterplatz ber�cksichtigt� Dieser

E�ekt ist konzentrationsabh
ngig� Mit Zunahme der Wassersto�konzentration vergr��

�ert sich das Kristallgitter und die notwendige Verzerrung um einen neu belegten Zwi�

schengitterplatz herum wird kleiner� Dann kann der elastische Beitrag sogar exotherm

werden�

Der Schwingungsanteil ist ebenfalls endotherm� Er ber�cksichtigt Nullpunktsener�

gien und die Anregung der Schwingung um die Gleichgewichtslage�

Der elektronische Anteil ist immer exotherm� da durch neue Zust
nde Elektronen in

energetisch g�nstigere Zust
nde �bergehen k�nnen� Dies begr�ndet die A!nit
t vieler

Metalle zu Wassersto��
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��� Anwendungen

Seit mehreren Jahrzehnten wird an Metallegierungen geforscht� die Wassersto� in gr��

�erem Umfang absorbieren k�nnen� Wenn auch die erste Euphorie etwas gewichen ist�

mu� man doch feststellen� da� sich einige Anwendungen als zukunftsweisend heraus�

gestellt haben� Hier soll ein kurzer �berblick �ber die M�glichkeiten gegeben werden�

����� Der Wassersto�gehalt der Metallegierungen

Der Chemiker gibt Gehalte meist als Molenbruch oder Konzentration an� In der Was�

sersto�absorptionsforschung hat sich als Konzentrationsma� die Angabe der gespei�

cherten Wassersto�atome je Metallatom bew
hrt� so da� eine Angabe wie nH � ���

einer Zusammensetzung LaNi�H� oder FeTiH entspricht� Bei vielen Anwendungen ist

der Energiegehalt pro Masse wichtig� Der Wassersto�gehalt wird in Gewichtsprozent

bezogen auf die Masse des Metalls angegeben� LaNi�H� entspricht dann ���� ��

����� Speicheranwendungen

Daimler Benz hat schon in den achtziger Jahren des letzten Jahrhunderts einen Trans�

porter mit Metallhydridspeicher und Verbrennungsmotor vorgestellt �����

Zum Problem f�r alle mobilen Anwendungen wird das hohe Gewicht der Was�

sersto�speicher� Niedertemperaturmetallhydride mit Arbeitstemperaturen unter ���
�C haben immer noch einen maximalen Wassersto�gehalt unter � Gewichtsprozent�

Hochtemperaturspeicher � vor allem auf Mg�Basis � erreichen bis zu ��� Gewichtspro�

zent Wassersto�� Bei Arbeitstemperaturen unter ��� �C geht die reversibel nutzbare

Wassersto�menge allerdings stark zur�ck�

So wurde der erste Bus in Deutschland mit Wassersto�antrieb mit ��ssigem Was�

sersto� und einem Verbrennungsmotor betrieben �����

Durch die Entwicklung der Brennsto�zelle sind Wassersto�speicher aus Metallhy�

driden wieder st
rker ins Interesse ger�ckt� Sie haben gegen�ber Drucktanks und Tanks

f�r ��ssigen Wassersto� Vorteile �����

� es ist keine weitere Energiequelle notwendig

� kein Wassersto�verlust
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� der Wassersto� kann mit optimalen �konstantem� Druck abgegeben werden�

� sichere Handhabung

Die hohe Energiedichte bezogen auf das Volumen erm�glicht einige Nischenanwen�

dungen� So werden in Kiel bei HDW U�Boote gebaut� die mittels einer Brennsto�zelle

und Wassersto� aus Metallhydridspeichern angetrieben werden� Bei Gabelstaplern ist

das hohe Gewicht der Speicher sogar von Vorteil �����

In weniger entwickelten Teilen der Welt wird Metallhydridspeichern im Zusammen�

hang mit Brennsto�zellen und solar erzeugtem Wassersto� eine gro�e Zukunft vorher�

gesagt�

����� Wassersto�speicherung in Legierungen

F�r praktische Anwendungen ist die entscheidende Eigenschaft der Gleichgewichts�

druck� also der Druck� bei dem Wassersto� dem Speicher entnommen werden kann�

Da es au�erdem immer mit Aufwand verbunden ist� den Speicher zu thermostatisie�

ren� werden im wesentlichen solche Legierungen betrachtet� deren Plateaudruck bei

Temperaturen zwischen � �C und ��� �C zwischen einem und zehn bar ist�

Im folgenden wird kurz auf weitere wichtige Eigenschaften eingegangen�

Aktivierung� Die Legierungen m�ssen in der Regel aktiviert werden� um ihre ma�

ximale Wassersto�kapazit
t zu erreichen� Die Wassersto�absorption h
ngt von der

Ober�
chenstruktur� den Di�usionsraten und der Hinderung beispielsweise durch Oxid�

schichten ab�

Die Pulverisierung der Proben ist ein weit verbreitetes Ph
nomen� Dieses wird

auf die Kombination der Volumen
nderung bei Wassersto�aufnahme �Expansion des

Kristallgitters� und der Spr�dheit der Legierungen zur�ckgef�hrt ��
�� Die ohnehin

schlechte W
rmeleitung leidet unter der Pulverisierung�

Die Kinetik der Beladung ist sehr unterschiedlich� Bei vielen Legierungen wird

Wassersto� sehr schnell ab� oder desorbiert� so da� in der Praxis die Abf�hrung der

entstehenden Reaktionsw
rmen die Absorptionsraten bestimmt� Andere Legierungen

reagieren nur sehr langsam� Legierungen� die erst bei h�heren Temperaturen schnell

Wassersto� abgeben� sind f�r Anwendungen wenig geeignet�
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Verunreinigungen in den Legierungen senken die Kapazit
t und oft auch die Halt�

barkeit �����

Da Legierungen sehr oft be� und entladen werden sollen� ist die Stabilit
t der

Legierungen wichtig� Die meisten Legierungen sind metastabil und haben eine mehr

oder minder ausgepr
gte Tendenz zur Disproportionierung� Dabei entstehen stabilere

Hydride� die nicht mehr reversibel Wassersto� abgeben� so da� die reversible Kapazit
t

der Legierung sinkt�

Nicht zuletzt spielen die Kosten der Legierungen eine entscheidende Rolle� wenn

es um gro�technische Anwendungen geht� Die Kosten werden dabei neben den Kosten

f�r das Rohmaterial ma�geblich von der Behandlung �schmelzen� tempern� geforderte

Reinheit der Legierung und das Erreichen de�nierter PCT�Eigenschaften� bestimmt�

Die Kosten spielen bei Speicheranwendungen alleine schon deswegen eine bedeu�

tende Rolle� weil hier gro�e Mengen Legierungen ben�tigt werden� Bei station
ren An�

wendungen ist eine gr��ere Masse daher vertretbar� Die Unemp�ndlichkeit gegen�ber

Verunreinigungen mu� aber beachtet werden�

Bei Kompressoren auf Metallhydridbasis treten die Kosten in den Hintergrund� da

nur relativ geringe Mengen Legierung ben�tigt werden� wenn Legierungen mit hohen

Ab� und Desorptionsraten verwendet werden� die gegen Verunreinigungen stabil sein

sollten� Hier ist besonders auf eine gute W
rmeleitung zu achten�

Anwendungen in geschlossenen Systemen ben�tigen Legierungen mit hoher Stabi�

lit
t und meist hohen Desorptionsraten� Die Emp�ndlichkeit gegen Verunreinigungen

ist hingegen vernachl
ssigbar� Da hier Systeme in Kreisprozessen betrieben werden�

ist eine m�glichst kleine Hysterese und ein m�glichst �aches Plateau erforderlich� Die

PCT�Eigenschaften sind meist eng de�niert� besonders wenn die Anwendung zwei ver�

schiedene Metallhydride erfordert� Dieses ist zum Beispiel bei W
rmepumpen oder

K�hlmaschinen der Fall� Daneben z
hlen zu den geschlossenen Systemen W
rmespei�

cher� die z� B� Sonnenenergie speichern sollen� und W
rmemaschinen� die W
rme in

mechanische Energie umwandeln�

Wassersto�abtrennung� Metallhydride lassen sich zur Abtrennung von Wassersto�

aus Gasgemischen benutzen� So kann Wassersto� gereinigt werden� Dabei ist die Un�

emp�ndlichkeit gegen�ber anderen Gasen sehr wichtig� Soweit hier Funktionen als Get�

ter angestrebt sind� sind extrem niedrige Plateaudrucke �z� B� ���� bar� erforderlich�
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Ein Spezialfall ist die Trennung vonWassersto��Deuterium�Gemischen�Hier kommt

es vor allem darauf an� da� die PCT�Eigenschaften f�r H� D� und T m�glichst verschie�

den sind�

Weitere Spezialanwendungen sind in der Tieftemperaturtechnik oder in katalyti�

schen Anwendungen zu �nden� Darunter fallen die Herstellung von Permanentmagne�

ten oder die Synthese von Methan und Ammoniak�

Die mit Abstand bedeutendste Anwendung ist derzeit die Nickelmetallhydrid�NiMH��

Batterie�
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� Experimenteller Teil

Der Wassersto�gehalt der Legierungen LaNi��xCox wurde gravimetrisch bestimmt� In

diesem Kapitel werden die Probenherstellung und die Me�apparatur behandelt�

��� Probenherstellung

Die Herstellung der Legierungen ist durch Zusammenschmelzen der reinen Metalle

m�glich� Von den Legierungen LaNi� und LaCo� standen Proben der Firma Santoku

Metal Industry Co �Japan� zur Verf�gung� Prinzipiell ist es m�glich� durch geeignete

Mengen der �Randlegierungen� LaNi� und LaCo� jede Legierung der Zusammenset�

zung LaNi��xCox darzustellen� Da die Ausgangsmaterialien sehr spr�de sind� ist es

jedoch schwierig� die ben�tigten Mengen exakt zu portionieren und abzuwiegen� es ist

nicht m�glich� die Legierungen zu walzen oder zu Dr
hten zu ziehen� Daher sind die�

se Legierungen durch Zusammenschmelzen der reinen Metalle in einer Hochfrequenz�

Induktionsanlage �HG �
���� Fa� Himmelwerk� hergestellt worden �siehe Abbildung

�	��

Das Lanthan �Lieferant� Fa� Stream� Kehl� Brocken� Reinheit ���� � � ist sehr

oxidationsemp�ndlich� Daher wird es unter Petroleum gelagert� Um die Verluste durch

Oxidation m�glichst gering zu halten� wurde die abgewogene Probe ebenso gelagert und

transportiert� Erst unmittelbar vor dem Schmelzen wurde sie vom Petroleum gereinigt�

Die Brocken wurden in zwei Millimeter dicke Scheiben ges
gt� Diese wurden durch

Schleifen von der Oxidschicht befreit� Die Scheiben konnten problemlos durch Abtren�

nen kleiner St�cke ��� � ��� mg� auf die ben�tigte Gr��e gebracht werden�

Danach wurden die ben�tigten Mengen Nickel und Kobalt berechnet� Zur besseren

Handhabung wurde das Nickel aufgeschmolzen �Abbildung �	� und zu d�nnen Blechen

gewalzt� Hiervon wurde die ben�tigte Menge abgeschnitten� Das Kobalt lag in Brocken

vor� die in zahlreiche kleinere Brocken von ca� 
� bis ��� mg zers
gt wurden� Die Do�

sierung erfolgte durch Auswahl geeigneter Brocken� Teilweise wurde auch Kobaltdraht

eingewogen�

Anschlie�end wurden das Lanthan und die Kobaltbrocken mit dem Nickel um�

wickelt und in das wassergek�hlte Kupferschi�chen gelegt� das Quarzrohr mehrmals

evakuiert und mit Argon �Fa� Messer�Griesheim# Reinheit �����	 � � gesp�lt� Durch
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dieses Verfahren konnte eine hohe Homogenit
t schon nach dem ersten Aufschmelzen

sichergestellt werden� Wichtig ist� da� das Lanthan sofort eine Legierung bildet� da

damit die weitere Oxidation gestoppt ist� Ein Schmelzen in zwei Schritten �zun
chst

Lanthan und Nickelblech� danach werden Kobaltbrocken auf die entstandene Legierung

gebracht und erneut geschmolzen� f�hrt zum gleichen Ergebnis�

Kupferrohr

Wasser

Quarzrohr

Induktionsspule

Probe Argon

Abbildung �	� Prinzip der Hochfrequenz�Induktionsanlage HG �
���

Unter langsamer Argonstr�mung wurde schlie�lich der durch die Induktionsspule

�ie�ende Strom je nach Legierungszusammensetzung langsam auf zwei bis drei Am�

pere hochgeregelt� Beim Mischen der aufgeschmolzenen Metalle war meist ein helles

Au�euchten zu beobachten� das auf eine hohe Mischungsw
rme schlie�en lie�� Deutlich

zu erkennen war das sog� magnetische R�hren� das wesentlich zur schnellen Homogeni�

sierung der Proben beitrug� Im Stadium des R�hrens wurde die Legierung einige Zeit

belassen� Anschlie�end wurde die Probe abgek�hlt� gewendet und erneut aufgeschmol�

zen� Diese Prozedur wurde mindestens sechsmal wiederholt�

Die so hergestellten Legierungen wurden zur weiteren Verbesserung der Homoge�

nit
t und zur Ausbildung der Gleichgewichtsphasen in Tantaltiegeln unter Vakuum
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getempert� Dabei wurde eine Probe von ca� vier bis f�nf g in ein Tantalrohr gebracht�

Dieses befand sich seinerseits in einer Quarzampulle� Die Legierung LaNi� wurde sie�

ben Tage bei ���� K getempert� Die weiteren Proben wurden f�r ���
	 Stunden bei

�
�� K getempert�

Zuletzt wurden die Legierungen in einem M�rser zerkleinert und f�r die Messung

abgewogen�

Proben der Legierungen wurden mittels R�ntgenstrukturanalyse �berpr�ft �Anlage

Iso�Debeye�ex ����� Firma Seifert��

��� Me	prinzip

Wird eine solche intermetallische Probe vor und nach einer Beladung gewogen� kann

aus dem festgestellten Gewichtsunterschied die Menge des aufgenommenenWassersto�s

bestimmt werden� Bei den hier vorgelegten Messungen wurde die Masse einer Probe

aus einer Metallegierung mit einer Mikrowaage st
ndig gegen eine inerte Referenz be�

stimmt� Dadurch� da� nur die Gewichts
nderung der Probe bestimmtwurde� konnte die

Beladung der Probe mit Wassersto� sehr genau verfolgt werden� Diese Daten konnten

mit dem gleichzeitig gemessenen Druck und der vorgegebenen Temperatur verkn�pft

werden� Dadurch ergeben sich Druck�Zusammensetzung�Temperatur�Messungen� die

im allgemeinen� nach der englischen Abk�rzung� PCT�Messungen �Pressure�Com�

position�Temperature� genannt werden�

��� Me	apparatur

Die Me�apparatur untergliedert sich in mehrere Komponenten� Eine schematische Dar�

stellung der Me�anordnung ist in Abbildung �� wiedergegeben� Die Versorgung der

eigentlichen Me�anordnung mit Wassersto� und dessen Entnahme ist in Abbildung ��

getrennt von der Me�anordnung dargestellt�

Der Kern der Me�anordnung war eine Ultramikrowaage �Fa� Sartorius� G�ttingen�

Typ Supermicro S � D�P�� Es handelt sich um eine Balkenwaage� die elektromagnetisch

kompensiert wird� Der Balken wird von einem Spanndraht gehalten� Die Waage liefert

�ber eine Anzeigeneinheit direkt digital angezeigte Me�werte� Die Balkenwaage ist in

eine W
gezelle aus rostfreiem Stahl eingebaut� Diese Zelle erm�glicht einen Betriebs�
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Abbildung ��� Skizze der Me�apparatur
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druck von bis zu ��� bar� Die W
gezelle kann von au�en mit Wasser thermostatisiert

werden� so da� Ein��sse der Temperatur auf die Waage ausgeschlossen werden k�nnen�

Die Gesamtbelastung darf auf jeder Seite maximal drei Gramm einschlie�lich der

Geh
ngedr
hte betragen� Die Waage hat einen W
gebereich von � �� bis " ��� mg

und eine Emp�ndlichkeit von �� �g� Es steht ein weiterer W
gebereich von � �� bis "
�� mg zur Verf�gung� der f�r diese Untersuchung allerdings nicht ausreichend ist�

Versuche mit unbeladenen Metallegierungen zeigten eine gute Reproduzierbarkeit

der Messungen� so da� die tats
chliche Genauigkeit der Waage besser als �� �g ist�
Probe und Gegengewicht wurden in gleichgro�e St�cke Aluminiumfolie gewickelt� Das

Gegengewicht wurde aus kleinen Teilchen Gold� Silber und Quarz so zusammengestellt�

da� Masse und Volumen gleich dem der wassersto�freien Probe bei Raumtemperatur

waren� Dadurch ist der Auftrieb an Probe und Gegengewicht in erster N
herung iden�

tisch� Eine aufwendige Rechnung zur Auftriebskorrektur ist nicht notwendig� sie w�rde

allerdings die Volumen
nderung durch die Wassersto��Aufnahme und durch die Tem�

peratur
nderung ber�cksichtigen�

Diese Gewichte wurden an Aluminiumdr
hten in das Geh
nge der Waage einge�

h
ngt� Da der Abstand von der Probe zum Waagebalken gr��er war als die L
nge

der vom Hersteller ab Werk gelieferten Geh
ngedr
hte� konnten diese nicht verwendet

werden�

Der verwendete Aluminiumdraht �Runddraht Al ���� � ' ���� mm� Drahtwerk

Elisental� wurde unter Belastung wenige Sekunden gegl�ht� wodurch man einen glatten

Draht ohne Knicke erh
lt� Versuche haben gezeigt� da� andernfalls Draht und Probe

in Schwingungen versetzt werden k�nnten� die die Me�ergebnisse verschlechtern oder

sogar unbrauchbar machen� Insbesondere ist bei krummen Dr
hten auch die Gefahr

einer Wandber�hrung gegeben�

Die verpackte Probe und das Gegengewicht befanden sich in Stahlzylindern mit

zwei Millimetern Wandst
rke� Der untere Teil verf�gte �ber einen Mantel aus Alu�

minium� der durch seine hohe W
rmekapazit
t die gleichm
�igere W
rme�bertragung

bei der Temperierung erm�glichte� Ab� und Desorption von Wassersto� ist mit einer

erheblichenW
rmet�nung verbunden� so da� die Temperatur der Probe vor�bergehend

von der der Umgebung abweicht�

Bei Messungen oberhalb der Raumtemperatur wurden die beiden Aluminiumm
ntel
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mit einem Doppelrohrofen geheizt� Dieser Doppelrohrofen wurde durch eine Ofensteue�

rung �Typ LC �� Julabo� Seelbach� kontrolliert� die eine Temperaturkonstanz von weni�

ger als �� �C erm�glicht� Die genaue Temperatur wurde mit einem Pt����Widerstand

ermittelt� Bohrungen in den Aluminiumm
nteln erm�glichten eine Temperaturbestim�

mung in unmittelbarer N
he der Probe�

Bei Messungen unterhalb von � �C wurde der Doppelrohrofen durch zwei mit Aceton

gef�llte Dewargef
�e ersetzt� In diese Dewargef
�e tauchten K�hlspiralen ein� In einem

geschlossenen Kreislauf wurde durch diese K�hlspiralen Methanol gef�hrt� das in einen

Kryomaten �Ultra�Kryomat K �� DW� Messger
te Werk Lauda� Dr� R� Wobser KG�

zur�ckgef�hrt und temperiert wurde�

Mit dieser Me�anordnung ergibt sich ein Arbeitsbereich f�r die Temperatur von

etwa ��� K als obere Grenze und einer unteren Grenze� die vom verwendetem Kryo�

maten abh
ngt� in diesem Falle also ��� K ���� �C�� Der Arbeitsbereich f�r den Druck

kann zwischen Vakuum ����� torr also etwa ���� ����bar� und ��� bar variiert werden�

An der W
gezelle befand sich ein Anschlu� f�r eine Hochdruckleitung� �ber diese

Hochdruckleitung wurde die Waage mit dem Teil der Anlage verbunden� der der Er�

zeugung und Messung eines de�nierten Wassersto�drucks dient� Dieser Teil der Me��

anordnung ist in Abbildung �� dargestellt�

Die prim
re Wassersto�quelle ist eine handels�bliche Gas�asche mit Wassersto�

der Reinheit ������ �� So l
�t sich ein Wassersto�druck bis zu �� bar realisieren� Zur

Darstellung eines h�heren Wassersto�drucks wurden zwei mit Metallhydriden gef�llte

Reservoirs in Form von Hochdruckampullen konstruiert� Diese absorbieren Wassersto�

bei Raumtemperatur bei m
�igen Drucken und geben ihn bei h�heren Temperaturen

mit einem erh�hten Druck wieder ab� Die beiden Reservoirs lassen sich nacheinander

mit einem einfachen Ofen auf bis zu 
�� K ���� �C� erw
rmen� Das erste Reservoir

enth
lt Ni�substituiertes MmNi� �Mitsui Mining ( Smelting Co�� Japan�� d� h� diese

Legierung enthielt einen leichtenNickel�berschu��Der Plateaudruck dieses MmNi� liegt

zwischen ��� bar bei Raumtemperatur und 
� bar bei 
�� K �����

Das zweite Reservoir enth
lt die Legierung FeTi� die als Wassersto�speicher breite

Verwendung gefunden hat �MPD Technology Corp� � USA�� Der Plateaudruck liegt

hier zwischen � bar �Raumtemperatur� und 	� bar ���� K� ���� �	�� Mit je einer Le�

gierung l
�t sich also maximal ein Arbeitsdruck von 
� bzw� 	� bar erzeugen� Bei den
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Abbildung ��� Skizze der Wassersto�versorgung und Druckkontrolle�
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Messungen dieser Arbeit wurden so Drucke bis ��� bar erzeugt�

Zur Druckmessung wurden insgesamt drei verschiedene Manometer benutzt� Im

Bereich �ber �� bar wurde der Druck mit einem Druckme�former mit einem piezoelek�

trischen Kristall �Modell 	��� ��� ���� WIKA Alexander Wiegland GmbH und CO�

gemessen� welcher in der Zeichnung als P� gekennzeichnet ist� Der Druckme�former ist

mit einem A�D�Wandler �Modell ���� ��� ���� WIKA Alexander Wiegland GmbH und

Co� verbunden� so da� der Druck direkt in bar abgelesen werden konnte �Emp�ndlich�

keit ���� bar��

Weiter wurden zwei Quarz�Bourdon�Spezialmanometer eingesetzt �Modell �
�����

Texas Instruments�� Diese Ger
te enthalten je ein austauschbares kleines Geh
use

�Kapsel�� In den Kapseln be�ndet sich eine hohle Glasspirale� Durch zwei Zuleitun�

gen kann in der Spirale aus Quarzglas und in dem Hohlraum um diese Spirale jeweils

ein Druck vorgegeben werden� Eine Torsion der Spirale f�hrt zu einer Drehung in Ab�

h
ngigkeit von der Druckdi�erenz� Ein kleiner Spiegel an der Spirale re�ektiert einen

Lichtstrahl� Eine Photozelle wird so nachgef�hrt� da� sie das re�ektierte Licht auf�

f
ngt� Die Winkelablesung erfolgt mit einer Genauigkeit von � � ��� des Me�bereiches�

Aus der Ablenkung des Lichtstrahls kann der Druckunterschied in willk�rlichen Ein�

heiten angegeben werden� Zur Messung des absoluten Druckes wird die Referenzseite

evakuiert�

In dem einen Ger
t wurde eine Kapsel f�r den Me�bereich � � �� bar �Herstelleran�

gabe ����� torr� �Emp�ndlichkeit der Me�anzeige �	� � mbar� eingesetzt �P��� w
h�
rend im zweiten Ger
t �P�� eine Kapsel f�r den Bereich � � ��� mbar �Emp�ndlichkeit

der Me�anzeige �	� 		�� mbar� eingesetzt wurde� Die Genauigkeit der Druckmessung
war allerdings nicht so hoch wie die Ablesegenauigkeit�

Zur Eichung dieser Ger
te ist N
heres im Anhang beschrieben� Beide Me�kapseln

wurden mit Ventilen vor zu hohen Drucken gesch�tzt�

Mittels zweier Vakuumpumpen konnten Drucke unterhalb Atmosph
rendruck rea�

lisiert werden�

Die einzelnen Anlagenteile wurden mit Hochdruckrohrleitungen verbunden� Die

Druckverh
ltnisse werden mit Ventilen der Firmen Nupro� USA �SS�DLS�MM� und

Andreas Hofer Hochdruck GmbH ���������������� kontrolliert�
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��� Aktivierung

Jede Probe mu�te zun
chst aktiviert werden� Eine Legierung wie LaNi�� die an Luft

gelagert wurde� nimmt dabei Wassersto� nur sehr langsam auf� Die Ober�
che der

Kristalle ist mit einer ��� bis �� nm dicken Adsorptionsschicht belegt� die insbesondere

Sauersto�� daneben aber auch Kohlensto�� Wassersto�� Sticksto� und mit hoher Wahr�

scheinlichkeit noch weitere Elemente enth
lt� Ist die Ober�
che des Metalls sauber� so

kann Wassersto� an der Ober�
che adsorbiert werden und dann in das Metall eindif�

fundieren� Das Metall ist reaktionsf
hig� Durch die Adsorptionsschicht wird der erste

Schritt dieser Reaktion unterbunden# eine Absorption von Wassersto� �ndet nicht oder

nur in geringem Ma�e statt� Die Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichts

ben�tigte bei Temperaturen unterhalb von 
�� K viel Zeit und w
re dazu nur schwer

feststellbar�

Eine solche Adsorptionsschicht l
�t sich im Vakuum bei ��� � 	�� K entfernen �����

Dabei werden die adsorbierten Sto�e teils entgast� teils l�sen sie sich im Inneren der

Probe� Als letztes wird die so aktivierte Ober�
che mit Wassersto�gas in Ber�hrung

gebracht�

So hohe Temperaturen waren allerdings in der bestehenden Apparatur nicht ohne

weiteres zu realisieren� Dies ist jedoch nicht notwendig �
��� Die Aktivierung erfolgt auf

einem anderen Weg� Dabei wird die Probe auf ��� �C �
�� K� erw
rmt und bei dieser

Temperatur wird die Apparatur evakuiert� Nach etwa �� Minuten wird ein Wassersto��

druck von etwa �� bar angelegt� Bei 
�� K ist die Aufnahme des Wassersto�s nur noch

wenig gehemmt� Sie l
�t sich bereits gravimetrisch verfolgen� Nach ann
herndem Errei�

chen des Gleichgewichts � jedoch nach mindestens �� Minuten � wird wieder evakuiert�

Dieser Vorgang wird mehrfach wiederholt� Anschlie�end wird der Wassersto�druck auf

etwa �� bar erh�ht und die Heizung abgeschaltet� so da� sich das System auf Raumtem�

peratur abk�hlen kann� Dieser gesamte Aktivierungsvorgang wird wiederum mehrfach

wiederholt�

An der zunehmenden Geschwindigkeit der Wassersto�aufnahme wird der Fort�

schritt bei der Aktivierung sichtbar� LaNi��xCox dehnt sich bei der Wassersto�auf�

nahme aus� Dabei entstehen Spannungen im Kristall� die zu Rissen im und zu der

Spaltung des Kristalls f�hren� Dadurch entstehen �frische� Ober�
chen� die nicht mit

Fremdsto�en belegt sind� Man kann diesen Proze� solange fortsetzen bis ein feines
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Pulver entstanden ist� Die Absorption kann durch die neuen Ober�
chen ungehindert

statt�nden�

Die Aktivierung besteht aber nicht so sehr in einer Ver
nderung der urspr�nglichen

Ober�
che� sondern vielmehr in der Scha�ung von �jungfr
ulicher� Ober�
che ohne

Adsorptionsschicht� insbesondere ohne Oxidschichten�

��� PCT
Messungen

Vor Beginn der Messungen werden die Metallhydridspeicher beladen� Dazu wurde zu�

n
chst Wassersto� aus der Vorrats�asche eingelassen und danach der Wassersto�druck

im System auf bis zu �� bar erh�ht�

Dabei nehmen die beiden Reservoirs Wassersto� auf� Anschlie�end wird das er�

ste Reservoir �MnNI�� mittels eines Ofens erw
rmt� Der Druck im System steigt an�

w
hrend das zweite Reservoir �FeTi� weiter Wassersto� aufnimmt� Nach Schlie�en der

Ventile k�hlt das erste Reservoir wieder ab# das zweite wird erw
rmt und der Wasser�

sto�druck im System erreicht seinen Startwert�

Nach Einstellung des Gleichgewichts wurde der Druck im System schrittweise abge�

senkt� Ein Gleichgewichtsme�punkt besteht aus einer Druck� und einer Gewichtsanga�

be� Dazu mu�te der Druck im Rahmen der Me�genauigkeit konstant sein� w
hrend das

Gewicht der Probe sich innerhalb von �� Minuten um nicht mehr als f�nf �g 
nderte�

Die Zeitdauer bis zur Einstellung des Gleichgewichtes ist sehr stark von der Tempe�

ratur abh
ngig� Im Zweiphasengebiet stellt sich das Gleichgewicht sehr viel langsamer

ein als im Bereich der �� oder ��Phase�

Kinetische Untersuchungen von Goudy et al� an verschiedenen Legierungen des

Typs AB� haben gezeigt� da� im Falle von LaNi� bei 
�� schon nach ���� Sekunden

�� � der verf�gbaren Menge Wassersto� desorbiert wurden �Absorption 
�� s� �
���

Jede Isotherme wurde zweimal vermessen� um die Reproduzierbarkeit zu �ber�

pr�fen� Es wurden ausschlie�lich Desorptionsisothermen gemessen� da sie n
her am

Gleichgewicht liegen als Absorptionsisothermen�
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��� Erzeugung des Wassersto�drucks

Der einfachste Weg� im Labor ein Gas in eine Versuchsapparatur einzuleiten� ist es� das

Gas einer entsprechenden Druck�asche �ber geeignete Reduzierventile zu entnehmen�

Aus Sicherheitsgr�nden ist es aber nicht m�glich� eine handels�bliche Gas�asche neben

einer Hochdruckapparatur zu lagern�

Die Gas�asche wird daher in einem anderen Raum gelagert und das Gas �ber

ein Leitungssystem zu den �Verbrauchern� geleitet� Aus dem Leitungssystem kann

Wassersto� mit Drucken bis zu �� bar entnommen werden� Dieser Wassersto� mu� f�r

die Messungen wieder komprimiert werden� Es soll nachstehend erl
utert werden� wie

man dieses mit einem Reservoir erreichen kann� Legierungen� die Wassersto� reversibel

absorbieren� haben einen von der Temperatur abh
ngigen Gleichgewichtsdruck� Es gilt

im Zweiphasengebiet

ln p � ��T bzw� p � const � e��T

Diesen Zusammenhang stellt man gew�hnlich in van&t Ho��Diagrammen dar� F�r

jede Legierung ergibt sich eine charakteristische Gerade� wenn man ln p gegen ��T

auftr
gt� Abbildung �� zeigt dieses schematisch� Durch die Auftragung von ��T auf der

Ordinate liegen h�here Temperaturen links im Vergleich zu niedrigeren Temperaturen�

Zwei Legierungen unterscheiden sich dabei durch verschiedene Geraden� Der Was�

sersto� steht bei Raumtemperatur T� mit dem Druck P� zur Verf�gung� Das Reservoir

Eins wird gef�llt �Punkt A�� Im n
chsten Schritt wird das Reservoir Eins mit einem

Ofen auf die Arbeitstemperatur erw
rmt� die in dieser Arbeit zwischen ��� �C und

��� �C variiert wurde� Dabei steigt der Druck im Reservoir Eins kontinuierlich an� Der

Zustand der Legierung im Reservoir bewegt sich entlang der van&t Ho�schen Geraden

zum Punkt B �P�� T��� Einen deutlich h�heren Arbeitsdruck erh
lt man durch die

Verwendung zweier Reservoire mit verschiedenen Legierungen� Gleichzeitig mit dem

Aufheizen wird die Verbindung zwischen den beiden Reservoiren hergestellt� so da� in

beiden der gleiche Druck herrscht� Das zweite Reservoir absorbiert dabei Wassersto�

bei Raumtemperatur und dem Druck P� �Wassersto� ��ie�t� entlang des Pfeiles von

B zu C�� Wenn die Arbeitstemperatur erreicht ist� wird die Verbindung zwischen den

beiden Reservoiren wieder getrennt und im Anschlu� das zweite Reservoir erw
rmt� Ist

auch hier die Arbeitstemperatur erreicht steht der Wassersto� mit dem Druck P� f�r
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Abbildung ��� Druckerzeugung mit wassersto�absorbierenden Legierungen

die Versuchsapparatur zur Verf�gung �Punkt D��

Die Reservoirs k�hlen allm
hlich wieder auf Raumtemperatur ab und der Druck in

ihrem Inneren f
llt noch deutlich unter den jeweiligen Ausgangsdruck ab�

In der Praxis kann man noch etwas h�here Drucke erzielen� als es den jeweiligen

Plateaudrucken der verwendeten Legierungen entspricht� Dabei werden die Reservoi�

re bei Raumtemperatur nicht nur bis in das Zweiphasengebiet aufgeladen� sondern

dar�ber hinaus� Dadurch steht das Reservoir stets unter einem etwas h�herem Druck

als es dem Gleichgewichtsdruck des Zweiphasengebietes bei der jeweiligen Temperatur

entspricht� Auch bei Wassersto�entnahme kann das Reservoir in der ��Phase bleiben�

da sich die Grenze zwischen Zweiphasengebiet und ��Phase in Richtung niedrigeren

Wassersto��Gehaltes verschiebt �mit h�herer Temperatur�� Im Phasendiagramm �Ver�

gleiche z� B� Abschnitt 
 auf Seite 
�� kann man erkennen� da� in der ��Phase der
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Wassersto�druck mit dem Wassersto�gehalt stark ansteigt� So h
ngt der erreichbare

Druck bei gegebener Temperatur vom Wassersto�gehalt der Legierung vor der Erw
r�

mung ab�

Tats
chlich erreicht man einen solchen Druck nicht immer� da der Wassersto�gehalt

der Legierung im Reservoir nat�rlich mit der Abgabe des Wassersto�es in die eigentli�

che Me�apparatur sinkt� Werden relativ gro�e Mengen Wassersto� ben�tigt� kann der

Wassersto�gehalt bis in die ��Phase erniedrigt werden�
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� Ergebnisse

In diesemAbschnitt sollen die eigenen Me�werte vorgestellt werden und mit Messungen

anderer Arbeitsgruppen verglichen werden� Dabei zeigt sich� da� in den letzten Jah�

ren kaum noch systematische Messungen eines Systems wie z� B� LaNi��H� gemacht

wurden� Die anwendungsnahe Forschung konzentriert sich in der Regel darauf� einzel�

ne Eigenschaften wie z� B� die reversible Kapazit
t bei einer bestimmten Temperatur

zu ermitteln� Dieses f�hrt zu einer schnellen Vergleichbarkeit zweier Substanzen f�r

eine bestimmte Anwendung� jedoch nicht zu einer vollst
ndigen Beschreibung eines

Metall�Wassersto��Systems�

Liegen systematische Untersuchungen vor� sind meist nur noch die van&t Ho�schen

Geraden ver��entlicht� Sie sind hervorragend geeignet zum schnellen Vergleich sehr ver�

schiedener wassersto�absorbierender Substanzen# mit ihnen liegt eine Information �ber

den Plateaugleichgewichtsdruck in Abh
ngigkeit von der Temperatur vor� Tats
chlich

unterscheiden sich die verschiedenen Legierungen in weiteren wichtigen Eigenschaften

wie der Gesamtkapazit
t der Legierung �nmax�� der Breite des Plateaus �n� � n�� und

der ��Phase� Auch diese Eigenschaften h
ngen von der Temperatur ab�

Schlie�lich steigt in der Regel auch im Plateaubereich der Wassersto�druck mit dem

Wassersto�gehalt geringf�gig an� ein Merkmal� das auf eine nicht vollst
ndige Gleich�

gewichtseinstellung der zweiphasigen Probe schlie�en l
�t� Der Druckverlauf pH�
einer

Wassersto��Absorptionsisotherme in Abh
ngigkeit von der Konzentration nH l
�t sich

in �Phasendiagrammen� darstellen� in denen verschiedene Absorptions� bzw� Desorp�

tionsisothermen dargestellt werden� Die Bezeichnung Phasendiagramm ist berechtigt�

da die Darstellungen 
hnlich den T�x�Phasendiagrammen z� B� zweier Metalle sind�

Die Darstellung der Liquidus� und Soliduskurven eines Schmelzdiagramms bzw� ande�

rer Gleichgewichtskurven zweier Phasen charakterisieren ebenfalls die koexistierenden

Phasen� im ersten Fall Kurven p�T� nH� im zweiten Fall T �p� x��� Dabei ist auf der einen

Seite kein Reinmetall sondern eine wassersto�freie Legierung und auf der anderen Seite

die wassersto�reiche Legierung dargestellt�

Die beiden Randsysteme LaNi��H� und LaCo��H� sind bereits h
u�g untersucht

worden ���� ��� 
�� 

�� Daher werden sie zun
chst vorgestellt� LaNi��H� hat sich als

Prototyp�Substanz f�r die gesamte Forschung an Seltenerdmetallhydriden herausge�

stellt�
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��� Das System LaNi�
Wassersto�

Bereits Mitte der 	�er Jahre ver��entlichten Akiba et al� Desorptionsisothermen an

LaNi� im Temperaturbereich von ��� bis 
�� K� �
�� ��� In Abbildung �� sind diese

Ergebnisse dargestellt�

Diese Darstellung zeigt bereits deutlich� da� oberhalb von etwa �
� K bei nH � ���

eine weitere Phase auftritt� Oberhalb dieser Konzentration gibt es eine zweite Plateau�

region� Diese ist jedoch schmaler und weniger deutlich ausgepr
gt als die Plateauregion

mit einem Wassersto�gehalt von weniger als ����

Die Isotherme bei ��� K ist vermutlich nicht im Gleichgewicht gemessen worden�

Zwei Befunde sprechen deutlich dagegen� Zum einen endet die Plateauregion bereits

bei nH � ���� was bei dieser relativ niedrigen Temperatur bisher nicht best
tigt wurde�

Auch eigene Messungen entsprechen nicht diesem Verlauf� Zum zweiten �kreuzt� diese

Isotherme die Isothermen bei h�heren Temperaturen� was einer niedrigeren Gesamtka�

pazit
t der Legierung entspricht� Tats
chlich steigt die Wassersto�kapazit
t geringf��

gig� wenn die Temperatur sinkt�

Die Messungen von Yvon et al� wurden ���� ver��entlicht �
��� Abbildung �� zeigt

die Ergebnisse�

Zu beachten ist dabei� da� die Stufe im Bereich nH � ��� deutlicher ausf
llt� als

bei Akiba et al�� Die Plateaudrucke weichen auch etwas voneinander ab� In Abbildung

�
 sind die Messungen von Yasuda ���� zum Vergleich dargestellt�

Die Plateaudrucke� die in den verschiedenen Arbeitsgruppen f�r das erste Plateau

bei nH � 	� � gemessenen wurden� werden ab Seite �� verglichen� Hier besonders in den

Abbildungen �� und �� auf den Seiten ��plateau bzw� ��� Yasuda hat im Vergleich mit

den vorgenannten den m�glichen Me�bereich f�r alle Me�reihen ausgesch�pft� Seine

Me�reihen enthalten allerdings zwei Isothermen bei ��	 K und ��� K� bei denen sich

nach seiner eigenen Vermutung das Gleichgewicht nicht vollst
ndig eingestellt hatte

�
��� Bei so niedrigen Temperaturen dauert die Einstellung des Gleichgewichts sehr

lange� wenn nicht sogar die Di�usion der Wassersto�atome in die Legierung hinein

praktisch ganz zum Erliegen kommt�

In Abbildung �� werden die Ergebnisse dieser Arbeit f�r die erste Me�reihe mit der

Legierung LaNi� gezeigt�

F�r LaNi� lagen mit den Werten von Yasuda sowie mit eigenen Messungen schon
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Abbildung ��� Desorptionsisothermen von Akiba et al�

viele Me�werte vor �
��� Im wesentlichen ungekl
rt war hingegen das Verhalten im Sy�

stem LaNi��Wassersto� oberhalb von 
�� K� der h�chsten Temperatur� bei der Yasuda

gemessen hat� Daher wurden haupts
chlich Messungen bei Temperaturen �ber 
�� K
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Abbildung ��� Desorptionsisothermen von Yvon et al�

vorgenommen� die in Abbildung �� dargestellt sind�

Diese erm�glichen au�erdem Aussagen �ber die Ausdehnung der ��Phase oberhalb

von 
�� K� die die vorliegenden Daten nicht zulassen�

Die Messungen bei ��� K und ��� K zeigen anscheinend ein widerspr�chliches Er�

gebnis� Scheinbar nimmt die Beladung der Legierung an einer Stelle sprunghaft zu�

obwohl der Wassersto�druck abnimmt� Es handelt sich hier allerdings um ein aus dem

Rahmen fallendes Verhalten� f�r das eine weitere Deutung angeboten werde kann� Tat�

s
chlich f�hren die hohen Temperaturen von �ber ��� K dazu� da� der Zerfall der
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Abbildung �
� Desorptionsisothermen von Yasuda� Me�punkte der erste Me�reihe sind

durch Dreiecke� die der zweiten Me�reihe durch Kreise gekennzeichnet�
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Abbildung ��� Desorptionsisotherme von LaNi�� erste� Me�reihe

Legierungen in reines Nickel und st�chiometrisches LaH� so rasch geschieht� da� die

Auswirkungen gravimetrisch me�bar werden� Da LaH� au�erordentlich stabil ist� bildet
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es sich auch noch bei den �relativ� niedrigen Drucken� Die gesamte Masse der Probe

steigt wieder an�

Die Ergebnisse bei 
�� K bis 
�� K hingegen schlie�en sich den bei tieferen Tem�

peraturen gemessenen Ergebnissen an�

����� Nullpunktsdrift

Es ist bekannt � und auch in dieser Arbeit wieder beobachtet worden �� da� der schein�

bare Nullpunkt der Messungen sich langsam zu immer h�heren Werten verschiebt� In

anderen Worten� nach einem Be� und Entladezyklus hat sich die Masse der Probe

durch Wassersto�� der auf Pl
tzen mit sehr niedriger Energie geblieben ist� irreversibel

erh�ht �
	��

Dabei f�hrt der st
ndige Zerfall der Krist
llchen zu neuen Ober�
chen� die irre�

versibel belegt werden� Neben Wassersto� lagern sich auch andere in der Atmosph
re

vorhandene Gase ab� Sauersto� oxidiert dabei das Lanthan� F�r die Messungen wurde

reiner Wassersto� verwendet ������� � H��� der nat�rlich noch kleinste Anteile ande�

rer Gase enth
lt� Man vergleiche das mit den Problemen �sauberer� Ober�
chen in der

Physik� bei denen im Vakuum �bis zu ����� mbar� ungleich weniger Fremdatome die

Messungen verf
lschen�

Diese Prozesse laufen bei Temperaturen um ��� K bereits so schnell ab� da� sie

die Messungen in der ��Phase verf
lschen� wenn zwischen zwei Me�punkten mehr Zeit

als notwendig liegt� Gewisse Pausen waren allerdings unvermeidlich� da die Messungen

nicht �ber Nacht fortgef�hrt werden konnten�

Eine andere Hypothese zur Deutung der fortschreitenden Gewichtszunahme ist ein

Zerfall der Legierung� eine Disproportionierung des Legierungshydrides in reines LaH�

und reines Nickel� Das LaH� hat auch bei erh�hter Temperatur einen so niedrigen Zer�

setzungsdruck� da� es beim Ausheizen nach Abschlu� einer Isothermenmessung nicht

entgast werden konnte�

Soll die Gewichtszunahme jedoch allein auf diesen E�ekt zur�ckgef�hrt werden�

mu� die reversible Kapazit
t der Legierung sinken� W
hrend im LaH� drei Wasser�

sto�atome fest gebunden sind� hat die Legierung LaNi� eine reversible Kapazit
t von

etwas �ber sechs Wassersto�atomen� Die Wassersto)�slichkeit im freigesetzten Nickel

ist verschwindend gering� Je zerfallener Formeleinheit LaNi� werden also drei Wasser�
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sto�atome fest gebunden� w
hrend die reversible Kapazit
t um sechs Wassersto�atome

sinkt�

Es w
re also zu erwarten� da� je Milligramm irreversibler Gewichtszunahme etwa

zwei MilligrammVerlust an reversibler Kapazit
t auftreten� Der Zerfall des LaNi� kann

demnach nur einen Beitrag zur Gewichtszunahme leisten�

Geringf�gige Verunreinigungen im Wassersto� f�hren ebenfalls zu einer Gewichts�

zunahme� da Sticksto� und Sauersto� und m�glicherweise auch Kohlenmonoxyd ad�

sorbiert werden� Insbesondere beim Sauersto� ist von einer Bildung stabiler Oxide

auszugehen� Die A!nit
t der verwendeten Legierungen ist so gro�� da� auch Spuren

der Verunreinigungen zu me�baren Gewichtszunahmen f�hren�

����� Die Plateaudrucke im System LaNi�	H�

Bekannt ist� da� bei der Beladung von LaNi� mit Wassersto� ein sehr breites Zweipha�

sengebiet auftritt� Dabei stehen die ��Phase mit einem sehr geringen Wassersto�gehalt

und die ��Phase mit einer Zusammensetzung von n
herungsweise LaNi�H� im Gleich�

gewicht miteinander� Da bei h�heren Temperaturen eine weitere Phase� die ���Phase�

der Zusammensetzung LaNi�H� auftritt� wird der Plateaudruck bei einer Zusammen�

setzung von etwa LaNi�H��� oder bei einem Wassersto�gehalt von ��� �H�M� ermit�

telt� �blicher als die Angabe der Zusammensetzung der Legierungen� also in der Form

�Wassersto�atome je Formeleinheit�� ist die Angabe der Wassersto�atome je Metalla�

tom� so da� sich ggf� auch v�llig verschiedene Legierungen vergleichen lassen�

Das chemische Potential ist im Zweiphasengebiet konstant� Daher sollte auch der

Gleichgewichtsdruck konstant sein� Tats
chlich steigt der gemessene �Gleichgewichts�

druck� leicht mit dem Wassersto�gehalt� dieses etwas st
rker bei Absorptionsisother�

men� weniger ausgepr
gt bei Desorptionsisothermen� Der gemessene Druck der Ab�

sorption ist h�her als der Gleichgewichtsdruck der Desorption� Er weist Merkmale der

Abweichungen vom Gleichgewicht in ausgepr
gterem Ma�e auf �st
rkere Schr
glage

der Plateaus� als die Desorptionsisothermen�

Deshalb sollen nur Desorptionsmessungen miteinander verglichen werden�

Es f
llt auf� da� die Messungen von Yvon systematisch etwas kleinere Werte f�r

den Plateaudruck liefern als die Messungen von Akiba� von Yasuda und die in dieser

Arbeit beschriebenen Messungen�
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Die Messungen bei Yasuda und in dieser Arbeit decken einen gr��eren Temperatur�

bereich ab als die Messungen von Akiba et al� Die �bereinstimmung zwischen diesen

Autoren ist erfreulich� so da� ihre Messungen als reproduzierbar gelten k�nnen�

In Abbildung �� sind die Plateaudrucke der vier Me�reihen logarithmisch darge�

stellt� Die Verbindungslinien dienen der �bersichtlichkeit�

Die Absorption und Desorption von Wassersto� in Legierungen kann als chemische

Reaktion aufgefa�t werden� Dabei reagiert die Legierung mit der Grenzzusammenset�

zung LaNi�H� zu Wassersto� und der Legierung der Grenzzusammensetzung LaNi�H��

Das hei�t� im Bereich der Plateaus� also im Zweiphasengebiet� f�hrt die Aufnahme

�oder Abgabe� von Wassersto� zu einer Vergr��erung �Verkleinerung� des Anteils der

��Phase� auf Kosten des Anteils der ��Phase� ohne da� sich der Wassersto�druck im

System 
ndert �
��� Die Reaktionsgleichung wird folgenderma�en formuliert�

�

n� � n�
LaNi�Hn� �

�

n� � n�
LaNi�Hn� �H�

Die Grenzzusammensetzungen der Hydride sind von der Temperatur abh
ngig# das

Zweiphasengebiet wird mit steigender Temperatur schmaler� Solange sich der Wasser�

sto�gehalt der Probe zwischen den Werten von n� und n� bewegt� be�ndet sich die

Probe im Zweiphasengebiet� so da� das chemische Potential der Sto�e auf beiden Seiten

der Reaktionsgleichung gleich sein mu��

�

n� � n�
�LaNi�Hn�

�
�

n� � n�
�LaNi�Hn�

� �H�
���

Ein einfacher Ansatz �
�� f�hrt f�r die Desorptionsentropie zu folgender Gleichung�


S��� �

�
S�H�

� �

n� � n�
�S� � S��

�
�
�

F�r die Desorptionsenthalpie pro mol H� gilt entsprechend�


H��� �

�
HH�

� �

n� � n�
�H� �H��

�
���

Dabei repr
sentieren die Indizes H�� � und � die molare Entropie bzw� die molare

Enthalpie der jeweiligen Spezies� Nun gilt im Gleichgewicht 
S � 
H�T und f�r die

Entropie des Wassersto�s �als ideales Gas� gilt SH�
�T� p� � S�H�

�T �� R ln p
p�
� Daraus

ergibt sich�

ln
p

p�
� �
H���

RT
�


S���

R
���
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bei nH � ���
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Ein ausf�hrlicherer Ansatz geht ebenfalls von Gleichung � aus� die wie folgt umge�

formt wird�

�

n� � n�
�H� � TS�� �

�

n� � n�
�H� � TS�� �HH�

� TSH�
���

Unter Ber�cksichtigung von

SH�
� S�H�

�R ln
pH�

p�

wird daraus

HH�
� TSH�

� HH�
� T

�
S�H�

�R ln
pH�

p�

�
�

�

n� � n�

�H� �H��� T �S� � S��� �	�

Au��sen der Gleichung 	 nach ln�pH�
�p�� ergibt

ln
pH�

p�
�

�

RT

�
�

n� � n�
�H� �H���HH�

�
� �z �

	H���
�	H���

� �

R

�
�

n� � n�
�S� � S��� S�H�

�
� �z �

�	S���

���

mit der Desorptionsenthalpie


H��� �
�

n� � n�
��H� �H�� �HH�

und der Desorptionsentropie


S��� �
�

n� � n�
��S� � S�� � S�H�

Dieses eingesetzt in Gleichung � f�hrt zu

ln
pH�

p�
�
�
H���

RT
�


S���

R
����

Das ist nun mit Gleichung � identisch�

Die Auftragung des nat�rlichen Logarithmus des Plateaudruckes gegen den Kehr�

wert der Temperatur nennt man Arrhenius�Diagramm� Aus diesen Diagrammen k�n�

nen dann die thermodynamischen Daten ermittelt werden �Weiteres auf Seite ���� In

Abbildung �� sind die entsprechenden Plateaudrucke gegen den Kehrwert der Tempe�

ratur bzw� gegen �����T aufgetragen�

Tats
chlich mu� man f�r die Arrhenius�Diagramme und die daraus abgeleiteten

Werte drei Gleichgewichte betrachten� Unterhalb einer bestimmten Temperatur � hier
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nH � ��� mit Ausgleichsgeraden
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eutektische Temperatur genannt � gibt es nur ein Gleichgewicht zwischen ��Phase

LaNi�H���� und ��Phase LaNi�H�� Die eutektische Temperatur ist die Temperatur� bei

der die drei Phasen ���� und � miteinander koexistieren� Oberhalb der eutektischen

Temperatur gibt es hingegen zwei Gleichgewichte� Eines zwischen ��Phase LaNi�H����

und LaNi�H� ���� sowie ein zweites zwischen LaNi�H� ���� und der ��Phase LaNi�H��

Daher tr
gt man oberhalb dieser kritischen Temperatur je zwei Werte auf� Die beiden

entstehenden Geraden tre�en sich bei der eutektischen Temperatur�

Als Plateaudruck f�r die Gleichgewichte � � � �unterhalb von ��
 K� und � � ��

�oberhalb von ��
 K� sind auch hier die Drucke bei einemWassersto��Metall�Verh
ltnis

von ��� angesehen worden� diejenigen f�r das Gleichgewicht �� � � bei nH � ����

In der Abbildung �	 sind daher neben den Werten der Plateaudrucke bei nH �

��� auch die Werte bei nH � ��� oberhalb der eutektischen Temperatur von ��
 K

verzeichnet�

Die Werte f�r die Auswertung bei nH � ��� liegen tats
chlich auf zwei Geraden� die

sich im eutektischen Punkt ber�hren� Die Gerade f�r den �bergang � � �� ist etwas

�acher� diejenige f�r den �bergang �� � � ist etwas steiler als die f�r den �bergang �

� � bei Tc von etwa ��
 K�

Die daraus ermittelten Werte f�r 
H und 
S sind in Tabelle � gemeinsam mit

zahlreichen fr�heren Werten verzeichnet� Das hohe Interesse an diesen Werten spiegelt

sich in den vielen ver��entlichten Me�ergebnissen wieder�

����� Die �	Phase

Die ��Phase ist von besonderem Interesse� In Kapitel ��� ist ausf�hrlich auf die ver�

schiedenen Zwischengitterpl
tze eingegangen worden� die derWassersto� besetzen kann�

Einfache Modelle gehen davon aus� da� jeweils nur eine Platzart besetzt wird� Danach

besetzt der Wassersto� zun
chst ausschlie�lich nur die energetisch niedrigsten Pl
tze

�Vergleiche Abbildung �� auf Seite ���� Erst wenn diese vollst
ndig besetzt sind� be�

ginnt die Besetzung der Pl
tze mit h�herer Energie� Dieser Vorstellung der Besetzung

der Pl
tze �der Reihe nach� stehen einige Befunde gegen�ber� Zum einen kann man bei

der M�glichkeit� verschiedene Pl
tze zu besetzen� erwarten� da� die Besetzung in etwa

�bei einem Wassersto�gehalt von nH � ���
�bei einem Wassersto�gehalt von nH � ���
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Temperaturberreich �K� 
H �kJ mol��� 
S �J mol�� K��� Referenz

����� ����
 ���� ����

����
�� ����� ���� ����

��
���
 ����� ���� ���

����
�� ����� ���� ����

�
	�
�� ����� ����
 �
��

��	 ��������� � ����

��	��� ����
����� ��� ���� ����

������ �����
 ������ ����

�	� ��
������ � ����

�	� ����	���� � ��
�

��	 ��������� � ����

��� ��������
 �������
 ����

����
�� ����	 ���
 ����

������� ����	� ���
�� �
��

������
 �����	 ������ Diese Arbeit

��
�
�� ��	��� ������ Diese Arbeit �

��
�
�� ����
� ������ Diese Arbeit �

Tabelle �� Vergleich der Entropie und Enthalpie im Zweiphasengebiet zwischen �� und

��Phase
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einem Boltzmann�Ansatz folgen wird� Also

ni�nj � n�i �n
�

j exp�
	
Ej � Ei

RT



����

oder genauer�

ni
n�i � ni

�
nj

n�j � nj
e�

Ej�Ei
RT ����

Dabei sind Ei und Ej die Energien der Platzart i und j und ni bzw� nj die Zahl der

zugeh�rigen besetzten Pl
tze je Metallatom� w
hrend n�i bzw n�j die Anzahl der Pl
tze

je Metallatom angibt�

Die N
herung �nur eine Platzart wird besetzt� kann also nur bei einem sehr gro�en

Energieunterschied zul
ssig sein�

Der von Sieverts ���� empirisch gefundene Zusammenhang zwischen dem Druck

von Gasen und ihrer L�slichkeit in Metallen l
�t sich f�r zweiatomige Gase durch die

folgende Gleichung ausdr�cken�

p
pH�

� KSieverts � nH

genauer
p
pH�

� KS �
nj

n�j � nj

Auftragen der Wurzel des Wassersto�drucks gegen den Wassersto�gehalt der Le�

gierung sollte eine Gerade liefern� Dieser Gleichung liegt die �chemische Reaktion�

�

�
H��gas� ��H�ad� �� H�ab�

zu Grunde� Anwendung des Massenwirkungsgesetzes f�hrt zu

K �
p
���
H�

cH�ab�

Die Auftragung der Quadratwurzel des Wassersto�drucks gegen den Wassersto�gehalt

f�hrt zu einer Geraden� die die x�Achse im Idealfall im Ursprung schneiden sollte� den

Ursprung aber im Regelfall nicht exakt trift� �Siehe Beispiel in Abbildung ����

Ein Grund daf�r ist oft me�technischer Natur� die Nullpunktsdrift der verwende�

ten Mikrowaage� Es gibt aber auch Gr�nde� die mit der allm
hlichen Ver
nderung

der Probe mit der Zyklenanzahl zusammenh
ngen ����� Wassersto� wird demnach an



� ERGEBNISSE �


andersartigen Pl
tzen als den in Abschnitt ��� erl
uterten Zwischengitterpl
tzen� al�

so Pl
tzen� die nicht dem normalen Kristallgitter entsprechen� die aber extrem hohe

Anziehungsenergien f�r Wassersto� aufweisen� bevorzugt absorbiert und irreversibel

festgehalten� In einer fr�heren Arbeit wurde vermutet� da� diese Pl
tze an der Ober�

�
che des Materials liegen ����� Die Anzahl dieser Pl
tze w�rde durch fortschreitende

Zerteilung �Dekrepitation� des Materials kontinuierlich zunehmen� Auch Lynch und

Reilly berichten von irreversibler Chemiesorption an der Ober�
che ��	��

Neben dieser Hypothese der Ober�
chenpl
tze mit besonders niedriger Energie�

ist ein anderer Deutungsversuch folgender� Die Disproportionierung der Legierung in

Seltenerdhydrid und �bergangsmetall� In der Tat ist die Bildungsenthalpie des LaH�

erheblich gr��er als die des LaNi�H�� Der Wert von 
 Hb je mol H� betr
gt bei LaH�

�
� kJ�mol w
hrend er beim LaNi�H� �� kJ�mol betr
gt �����

Ein Teil des Wassersto�s verbleibt an der Ober�
che und di�undiert nicht in die Kri�

stallstruktur� Dieser Wassersto� erh�ht ebenso wie weitere an der Ober�
che adsorbier�

te Sto�e die Masse der Probe und damit die scheinbar absorbierte Menge Wassersto��

F�r die weitere Auswertung wird der Nullpunkt der Messung auf den Schnittpunkt

mit der Y�Achse gelegt� Mathematisch bedeutet dieses� da�von dem gemessenen ��to�

talen�� Wassersto� �nt� der Ober�
chenwassersto� subtrahiert werden mu�� um den

wahren Wassersto�gehalt im Kristall zu berechnen� Also� nH � nt� ns� Nach der Dis�

proportionierungshypothese w
re der im LaH� fest gebundene Anteil zu subtrahieren�

Dieses ist aber unabh
ngig davon zu sehen� ob schon in der ��Phase mehrere Platz�

arten besetzt werden �k�nnen� oder ob nur eine Platzart zu ber�cksichtigen ist� Die

Aufspaltung nach verschiedenen Gitterpl
tzen ist mit nur einer Isotherme nicht m�g�

lich� da nach Gleichung �� bei konstanter Temperatur auch ein konstantes Verh
ltnis

der Besetzungszahlen zweier Platzarten zu erwarten ist�

Die Auswertung l
�t sich verbessern� wenn man die Anzahl der verf�gbaren Pl
tze

ber�cksichtigt� Die grundlegende Reaktion ist dann�

�

�
H��gas� � Vf �� H�Me�

� K �
p
���
H�
cVf

cH�ab�
����

Die Konzentration des Wassersto�s wird durch den Wassersto�gehalt� also das Atom�

zahlverh
ltnis H�Metall� ersetzt� Dieser ist� wie die anderen benutzen Gr��en� auf ein
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mol Metall bezogen�

Wird die Energie f�r den Einbau einesWassersto�atoms in eine �f�Zwischengitterl�cke

als Minimalwert angenommen� so gilt f�r die Anzahl der verf�gbaren �f�Pl
tze pro Me�

tallatom�

n�f �
Mf

M
�

�

�
� 	� � ��
�

Auch bei einer eventuell anzunehmenden Entartung jedes �f�Platzes in zwei dane�

ben liegende �i�Pl
tze noch niedrigerer Energie bleibt es bei dieser Maximalanzahl der

besetzbaren Pl
tze� da von den beiden �Hantellagen� jeweils nur eine besetzt bleibt�

In diesem Fall ist ein Entartungsfaktor � f�r die Anzahl der vorhandenen Pl
tze zu

ber�cksichtigen�

Die Anzahl der verf�gbaren �f�Zwischengitterpl
tze pro Formeleinheit ist bei was�

sersto�freiem Metall gleich drei ��Vf � � ����� wenn man vereinfachend annimmt� da�

zun
chst nur die Pl
tze in den �f�Clustern besetzt werden� Ber�cksichtigt werden mu�

nat�rlich� da� sich diese Anzahl mit der Besetzung durch Wassersto� reduziert�

� Ks �
p
���
H�

�	� � � nH�

nH
����

oder genauer�

Ks � lim
nH��

p
���
H�

�	� � � nH�

nH
����

Diese N
herung ist als zweite N
herung mit der urspr�nglichen Gerade nach Glei�

chung �
 in Abbildung �� dargestellt� Die in Abbildung �� als erste N
herung bezeich�

nete Linie entspricht sechs verf�gbaren Zwischengitterpl
tzen je Formeleinheit�

Die so ermittelten provisorischen Sieverts�Konstanten ��nullte N
herung�� und die

verbesserten Sieverts�Konstanten unterscheiden sich systematisch� Die verbesserten

Konstanten sind bei gleicher Temperatur etwas kleiner� Die Konstanten nach der er�

sten und zweiten N
herung lassen sich auch nicht einfach durch Multiplikation mit �

ineinander umrechnen�

Die Sieverts�Konstanten sind Gleichgewichtskonstanten der Absorbtionsreaktion�

Daher lassen sich thermodynamische Gr��en ableiten nach�

K � exp
	

G

RT



� exp

	

H

RT
� 
S

T
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Auftragen der logarithmierten Konstante gegen den Kehrwert der Temperatur soll�

te eine Gerade liefern �siehe Abschnitt 
������ Hier zeigt sich bei der Auftragung der

Sieverts�Konstanten� da� die Werte bei hohen Temperaturen von einem linearen Ver�

lauf abweichen� Zun
chst k�nnte man einen Me�fehler vermuten� Die Verbesserung

der Auswertung zeigt� da� der Energieunterschied zwischen den Platzarten nicht un�

�berwindlich ist� Bei niedrigen Temperaturen wird tats
chlich fast nur eine Platzart

besetzt� Bei hohen Temperaturen werden zunehmend mehrere Platzarten besetzt� bei

unendlicher Temperatur sollte eine gleichm
�ige Besetzung erfolgen� Daher �berlagern

sich zwei Teilreaktionen� was zu einem leicht gekr�mmten� also nichtlinearen Verlauf

der Darstellung f�hrt�

Die Darstellung der Sieverts�Konstanten und der Vergleich mit den anderen Syste�

men folgt im Abschnitt 
�� ab Seite 	��



� ERGEBNISSE ��

Abbildung �	� Arrhenius�Diagramm der Plateaudrucke in LaNi�� Zweiphasengebiet bei

nH � ��� bzw� nH � ���
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��� Das System LaCo�
Wassersto�

Das System LaCo� unterscheidet sich deutlich von den anderen untersuchten Systemen�

Augenf
lligster Unterschied zu den anderen Systemen ist die Gesamtkapazit
t� W
h�

rend LaNi� sechs� bei hohem Druck sogar sieben Wassersto�atome je Elementarzelle

einlagert� k�nnen in LaCo� bei gleichen Drucken �bis zu �� bar� nur wenig mehr als

vier Wassersto�atome reversibel eingelagert werden� Dieses Ph
nomen erkl
rt sich aus

der unterschiedlichen Kristallstruktur� In der Struktur �Gittertyp Cmmm� stehen im

zug
nglichen Energiebereich jeweils zwei Platzarten mit je zwei Pl
tzen zur Verf�gung�

Erst bei h�heren Energien stehen weitere Platzarten zur Verf�gung�

Diese verringerte Kapazit
t f�hrt dazu� da� LaCo� als Wassersto�speicher oder

Elektrode in Batterien praktisch unbrauchbar ist� Zu einem erheblich h�heren Preis

und einem geringf�gig erh�hten Gewicht kommt eine deutlich verringerte Kapazit
t�

Dennoch hat sich ein Zusatz von �� Gewichtsprozent Kobalt zu Legierungen in Bat�

terien als g�nstig erwiesen� um die Gebrauchseigenschaften zu optimieren� obwohl der

Anteil von etwa �� Gew� � Kobalt in der Legierung Mm� �Ni� Co� Mn� Fe� Cu� h�here

Kosten verursacht als die anderen �� Gew� � zusammen�

Kobalt kostete zum Jahresende ���� �� US�* �lb also mehr als 
����� US�* pro

Tonne ����� F�r Nickel hingegen waren in der ��� Kalenderwoche ���
 etwa ������

US�* zu bezahlen �����

Bei der Weiterentwicklung von Legierungen f�r Batterieelektroden ist man bem�ht�

die erw�nschten Eigenschaften auch mit einem verminderten Anteil des teuren Kobalts

zu erzielen�

Bisher ist es jedoch nicht gelungen� den Anteil des Kobalts zu reduzieren� ohne die

Gebrauchseigenschaften zu stark herabzusetzen� Diese Eigenschaften sind beispielswei�

se ein niedriger Druckbereich und eine hinreichende Korrosionsbest
ndigkeit�

Den Vorteil eines ggf� g�nstiger liegenden Plateaudruckes versucht man� durch Le�

gierung von Kobalt und Nickel mit der hohen Kapazit
t des LaNi� zu kombinieren�

Wegen der insgesamt ung�nstigen Eigenschaften der Legierung LaCo� liegt f�r das

System LaCo� nur eine systematische Untersuchung von Yasuda vor ����� Seine Me�er�

gebnisse zeigt Abbildung ��� Ein Vergleich mit den Messungen dieser Arbeit zeigt eine

gute �bereinstimmung�

Die Messungen dieser Arbeit sind in Abbildung �� dargestellt�
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Abbildung ��� Desorptionsisothermen des Systems LaCo� von Yasuda�

Au�
llig ist im Vergleich zum LaNi� auch� da� die Kapazit
t der Legierung bzw� die

Breite des Zweiphasengebietes mit steigender Temperatur schneller abnimmt� Dieses

w
re f�r eine praktische Nutzung um so hinderlicher� als die reversible Kapazit
t f�r

Wassersto� ohnehin nur etwa drei Wassersto�atome je Formeleinheit betr
gt� Zwar
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absorbiert LaCo� n
herungsweise noch ein viertes Wassersto�atom reversibel� aber

dieses erst bei deutlich erh�htem Druck� Ein Material f�r Anwendungen ist ungeeig�
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net� wenn bei der Entladung dazu noch zwei so verschiedene Arbeitsdrucke durchlaufen

werden� Der obere Plateaudruck ist jeweils mehr als zehnmal so gro� wie der untere

Plateaudruck der gleichen Isotherme� Dieses ist bei einer direkten Entnahme extrem

ung�nstig� da an der Verbrauchsstelle ein m�glichst konstanter Druck gew�nscht ist�

Auch bei einer elektrochemischen Anwendung f�hrt die gro�e Potentialdi�erenz von

�ber �� mV bei Raumtemperatur zu Schwierigkeiten� Bei einer Anwendung als Was�

sersto�speicher oder Elektrode in einer Batterie m�chte man einen m�glichst gro�en

Bereich der Gesamtkapazit
t bei nahezu konstantem Druck bzw� nahezu konstantem

Potential nutzen�

Die Aufteilung in zwei Zweiphasengebiete kann bereits bei Raumtemperatur be�

obachtet werden� Daher m�ssen die Pl
tze bei einer Besetzung gr��er als nH � ���

energetisch recht ung�nstig liegen� Aus der Struktur des LaCo� allein l
�t sich das

nicht erkl
ren�

Das hexagonale Gitter vom Typ P��mmm enth
lt � wie im LaNi� � zahlreiche

Zwischengitterl�cken� Dabei steht �bei moderaten Drucken� nur ein Teil der Pl
tze

tats
chlich dem Wassersto� zu Verf�gung� Das ist ein Platz in jedem �f�Cluster� von

denen es drei je Elementarzelle gibt� Dazu kommen drei Pl
tze im �m�Hexagon� der

Wassersto� be�ndet sich dann in einem verzerrten La�Ni� Tetraeder�

Bei der Beladung mit Wassersto� wandelt sich die hexagonale Elementarzelle des

LaCo� �anders als im Fall des LaNi�� in eine orthorhombische Elementarzelle um �����

Da LaCo�H� ���� ��� also in einer orthorhombischen Struktur vom Typ Cmmmvor�

liegt ���� ���� mu� man die in diesem Fall m�glichen Zwischengitterpl
tze untersuchen�

Die Elementarzelle ist dabei genau doppelt so gro�� so da� man auch von La�Co��H�

sprechen k�nnte� Dann stehen in der z � � Ebene 
e�Pl
tze und in der z � ��� Ebene


h�Pl
tze zur Verf�gung� insgesamt also nur acht Pl
tze je �doppelter� Formeleinheit�

N
heres zur Struktur des Gitters und der Zwischengitterpl
tze siehe Seite ���

Die Annahme� LaCo� habe die gleiche Struktur� Kristalltyp P��mmm �CaCu��� wie

LaNi� w�rde zwar zwanglos den Druckanstieg jeder Isotherme bei nH � ��� erkl
ren

�man m��te dann einen erheblich gr��eren Energieunterschied zwischen den Platzarten

annehmen als beim LaNi��� diese Struktur liegt jedoch nicht vor� O�en m��te dann

bleiben� warum diese Trennung in zwei Zweiphasengebiete zum einen bei niedrigeren

Temperaturen auftritt und zum anderen der Druckunterschied so gro� ist� Au�erdem
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w
re es dann nicht plausibel� da� das Limit der Wassersto�einlagerung schon bei etwa

bei einer Zusammensetzung von LaCo�H� erreicht wird�

Der Druckanstieg an dieser Stelle wird durch die Kristallstruktur �Cmmm� erkl
rt�

Hier stehen dem Wassersto� nur vier Pl
tze je Elementarzelle zur Verf�gung� Da es

sich hier bei jeweils zwei der vier Pl
tze um gleichwertige Pl
tze handelt� w
ren zwei

Druckanstiege im Bereich von LaCo�H� und LaCo�H� zu erwarten� also bei nH � �����

und ������ Der Anstieg bei nH � ����� wird im Temperaturbereich bis 
�� K nicht

beobachtet� Dieses weist auf einen geringen Energieunterschied zwischen den 
e� und


h�Pl
tzen hin� Statt dessen wird ein Druckanstieg bei nH � ��� LaCo�H� beobachtet�

der nicht durch das Au��llen einer Platzart zu erkl
ren ist�

Dieser Verlauf der Isothermen kann also nicht durch die Kristallstruktur gedeutet

werden� sondern nur� wenn man auch die elektronischen E�ekte betrachtet�  hnlich

wie im LaNi� werden zun
chst drei Elektronen je Formeleinheit der Legierung an den

eingelagerten Wassersto� abgegeben� Das tiefer liegende Energieniveau der Elektronen

im Wirtsmetall steigt bei der Wassersto�aufnahme kontinuierlich an� Etwa ab dem

dritten Wassersto�atom gibt es einen Sprung� einen reversiblen Anstieg� bei einer St��

chiometrie LaH�Co�� die dem kobaltfreiem LaH� entspricht�

Bei dieser St�chiometrie gibt es o�enbar einen Energiebereich geringer Zustands�

dichte� d� h� einen gr��eren Anstieg im Verlauf der Fermi�Energie mit der Valenzelek�

tronenkonzentration�

Im System LaNi� wird an der gleichen Stelle� nH � ��� bzw� LaNi�H� ein abrupter

Anstieg des chemischen Potentials des Wassersto�s beobachtet� Da an dieser Stelle

jedoch der �bergang von der �f� zur �m�Besetzung statt�ndet� ist dieser Energiesprung

zun
chst vollst
ndig dem Energieunterschied Efm der Gitterpl
tze zugeordnet worden�

Beim LaNi� ist nicht ohne weiteres zu entscheiden� ob der sprunghafte Anstieg des

chemischen Potentials des Wassersto�s in diesem Konzentrationsbereich allein auf dem

Wechsel der Platzart oder zus
tzlich auch auf demAnstieg der Fermi�Energie bei dieser

Elektronen�Konzentration beruht�

Eine n
here Betrachtung f�hrt jedoch zum Schlu�� auch hier einen Sprung in der

Fermi�Energie anzunehmen� der mit einem �nunmehr unbestimmten� Efm Energieab�

stand zusammen wirkt�

Unabh
ngig davon bleibt festzuhalten� da� der Druck im �ersten� Zweiphasenge�
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biet deutlich niedriger ist als beim LaNi� oder den im folgenden beschriebenen Syste�

men LaNi�Co�Wassersto� �Abschnitt 
��� und LaNi�Co��Wassersto� �
�
�� was f�r die

praktischen Anwendungen wie in Batterien von gro�er Bedeutung ist�

N
heres dazu im Abschnitt 
���

Bei Temperaturen wenig �ber Raumtemperatur zeichnet sich ein sehr �aches �� Pla�

teau ab� Etwa bei nH � ��� folgt ein sehr steiler Druckanstieg� bevor das �� Plateau

erreicht wird� Dieses ist jedoch nur ein Quasi�Plateau� da der Druck tats
chlich mit

dem Wassersto�gehalt me�bar weiter ansteigt� Die Ver
nderungen des Absorptions�

verlaufes mit der Temperatur sind schon bei ��� K deutlich sichtbar� Die ��Phase

verbreitert sich� gleichzeitig beginnt der zweite Anstieg bei niedrigeren Werten f�r nH �

Der Endpunkt dieses Anstiegs und damit der Beginn des zweiten Zweiphasengebietes

bleibt hingegen zun
chst bei nH � ���� Die Phase LaCo�H� hat eine me�bare� mit

der Temperatur zunehmende Phasenbreite� Das Zweiphasengebiet wird hingegen rasch

kleiner� so da� es oberhalb von 
�� K nicht mehr nachweisbar ist� Bis zu dieser Tem�

peratur sinkt die Gesamtkapazit
t stetig� aber vergleichsweise wenig� Erh�ht man die

Temperatur weiter� ist rasch kaum noch ein Plateaubereich vorhanden� Die reversible

Kapazit
t bei Drucken bis ��� bar bricht regelrecht zusammen�

LaCo�Hx ist bei Temperaturen oberhalb von 
�� K praktisch nicht als Wasser�

sto�speicher geeignet�

F�r die Arrhenius�Auswertung wurden die Plateaudrucke bei nH � ��� ermittelt�

Es ergibt sich eine Gerade� die in Abbildung �� dargestellt ist�

Yasuda gibt die Grenze der ��Phase mit LaCo�H���
 an� was sich vermutlich auf

���K bezieht ����� Man kann diesen Wert genauer ermitteln� indem man die Gra�

phen zur Darstellung der Sieverts�Konstanten darauf untersucht� wie weit die Sieverts�

Geraden sich mit den Me�punkten decken� Dann ist die Grenzzusammensetzung der

��Phase bei Temperaturen von ��� K etwa nH � ���� und steigt bis ca� nH ���� bei


�� K an� Der erste Wert entspricht einer Zusammensetzung von LaCo�H����

Ebenfalls kann untersucht werden� wie viele Pl
tze dem Wassersto� in der ��Phase

zur Verf�gung stehen� Es gibt dazu drei plausible M�glichkeiten�

�� Nur die 
e�Pl
tze k�nnen besetzt werden� Dann g
be es zwei erreichbare Zwi�

schengitterpl
tze je Formeleinheit LaCo��

�� Sowohl 
e�Pl
tze als auch 
h�Pl
tze sind erreichbar� Dann st�nden vier Pl
tze
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�� Es stehen nur drei Pl
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Denkbar w
re auch� da� es tats
chlich nur drei Pl
tze sind� da bei einer Besetzung

�ber nH � ��� hinaus eine starke Erh�hung des Druckes n�tig ist� Da sich dieser E�ekt

jedoch nicht aus der Struktur erkl
ren l
�t� sondern seinen Grund in der elektronischen

Bandstruktur hat� sollte er nicht in der ��Phase auftreten� Die Bandstruktur und damit

die Energie der Elektronen h
ngt vor allem von der Anzahl der vorhandenen Elektronen

ab�

Die Grundlage ist auch hier die �Reaktion�

�

�
H��gas� � V �� H�Me�

� K �
p
���
H�
cV

cH�ab�

bzw�

K �
p
���
H�

�n� � nH�

nH

Dabei wird im einfachsten Fall ��nullte N
herung�� im Z
hler nur die Anzahl der

Zwischengitterpl
tze ber�cksichtigt �n� � ��� bei der ersten N
herung werden sechs

�n� � �� bei der zweiten N
herung werden drei �n� � ���� Zwischengitterpl
tze als

verf�gbar angesehen� vermindert jeweils um die besetzten Zwischengitterpl
tze �nH��

Die Werte der drei ermittelten Geraden sind in Abbildung �� dargestellt�

Die Ergebnisse f�r das System LaCo� werden ab Seite 	� mit den weiteren Systemen

verglichen�

��� Das System LaNi�Co
Wassersto�

F�r dieses System liegen keine Phasendiagramme oder Desorptionsmessungen vor� die

von anderen Arbeitsgruppen erstellt wurden� Formal ist hier im Vergleich zu LaNi�

nur ein Nickelatom je Formeleinheit durch ein Kobaltatom ausgetauscht worden� Daher

d�rfte man eigentlich sehr 
hnliche Eigenschaften wie bei LaNi� erwarten�

Die Desorptionsisothermen f�r das System LaNi�Co � Wassersto� sind in Abbil�

dung �
 dargestellt� Die  hnlichkeit der Isothermen mit denen des Systems LaNi��

Wassersto� f
llt sofort auf� Es ist m�glich� auch Legierungen des Systems LaNi�Co �

Wassersto� bei nicht zu hohen Drucken bis zu einem H�M Verh
ltnis von fast eins

zu beladen� W
hrend sich beim LaNi� bei einer weiteren Erh�hung des Wassersto��

drucks ein weiteres Quasiplateau im Bereich � + nH + ���� bildet� ist bei LaNi�Co
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Abbildung ��� Sieverts�Konstanten und erste bzw� zweite N
herung der Sieverts�

Konstanten im System LaCo�

eine weitere Erh�hung des Wassersto�gehaltes nicht zu beobachten� Es mu� also an�

genommen werden� da� die 
h�Pl
tze der Raumgruppe P��mmm nicht mehr besetzt

werden k�nnen�
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� Desorptionsisotherme des Systems LaNi�Co � Wassersto��

Schon im LaNi� erfolgt eine Besetzung der 
h�Pl
tze erst� wenn das Kristallgitter
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durch den Einbau von Wassersto�atomen erheblich aufgeweitet ist� Die 
h�L�cke ist

im unbeladenem LaNi� zu klein� um ein Wassersto�atom aufzunehmen� LaNi� wird

w
hrend der Beladung mit Wassersto� um bis zu �� � aufgeweitet�

Diese Aufweitung des Gitters wird durch die Zulegierung von Kobalt verringert

�siehe Vergleich der Legierungen in Abschnitt 
����

Das Zellvolumen von unbeladenem LaCo� ist etwa � � gr��er als das von LaNi��

so da� auch die Gitterl�cken gr��er sein sollten�

Bei einer etwas anderen Betrachtungsweise ist zu konstatieren� da� die Energie�

niveaus der 
h�Pl
tze Eh bereits bei der wassersto�freien Legierung h�her liegen als

die der Ef� und Em�Pl
tze� Dieser Energieabstand wird durch den Einbau der wenig

gr��eren Kobaltatome noch vergr��ert�

Die Volumenvergr��erung bei der Wassersto�beladung setzt das chemische Potenti�

al des Wassersto�s generell herab� ein E�ekt� der bei den LaNi�Co�Legierung o�enbar

nicht ausreicht� um zu einer Besetzung der 
h�Pl
tze zu f�hren�

W
hrend es beim LaNi� je nach Temperatur ein Plateau bis nH � � oder �bei

h�heren Temperaturen� zwei Plateaus gibt� kann man beim LaNi�Co eindeutig nur

ein Plateau im Bereich zwischen nH � � bis ��� erkennen� Bei Wassersto�gehalten

�ber ��� ist ein Bereich mit einem relativ �achen� jedoch stetig zunehmenden Anstieg

des Wassersto�druckes zu beobachten� es existiert nur noch ein Quasi�Plateau� Dieses

Quasi�Plateau ist wahrscheinlich ein Zweiphasengebiet� da im System LaNi� der Druck�

anstieg in einphasigen Bereichen viel gr��er ist� Dieses kann man sowohl in der ��Phase

als auch in der ��Phase bei Wassersto�gehalten gr��er als nH � 	� � beobachten�

Der Plateaudruck wurde daher bei einem Gehalt von etwa nH � ��� ermittelt�

Dieses Vorgehen sichert auch die Vergleichbarkeit mit den entsprechenden Werten der

anderen Systeme�

In Abbildung �� sind die jeweiligen Plateaudrucke gegen die Temperatur aufgetra�

gen� Grunds
tzliches zu dieser Darstellung ist in Abschnitt 
���� auf Seite �� erl
utert�

Diese Darstellung hat noch den Vorteil� anschaulich zu sein� Schnell l
�t sich der

Arbeitsdruck ermitteln� wenn eine entsprechende Legierung beispielsweise als Wasser�

sto�reservoir f�r eine Brennsto�zelle eingesetzt werden soll�

Es ist zur Ermittlung der Enthalpie und Entropie der Ab� bzw� Desorptionsreakti�
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Abbildung ��� Gleichgewichtsdruck im Zweiphasengebiet des Systems LaNi�Co � Was�

sersto��

on zweckm
�iger� ein Arrhenius�Diagramm� also die Auftragung des Logarithmus des

Plateaudruckes gegen den Kehrwert der Temperatur� zu erstellen �vergleiche Seiten ��

und ���� Daher sind in der Abbildung �� wieder die entsprechenden Plateaudrucke

gegen den Kehrwert der Temperatur bzw� gegen �����T aufgetragen�

Im Zweiphasengebiet steht die ��Phase mit der ��Phase imGleichgewicht� Auch im

System LaNi�Co d�rften die Desorptionsmessungen dem Gleichgewicht n
her kommen�

dadurch da� bei einer Hysterese im Gegensatz zu Absorptionsmessungen nicht so star�

ke hydrostatische Drucke zwischen den st
rker ausgeweiteten Partikeln mit ��Phase

�deren Anteile bei der Entladung weniger werden� und den weniger stark aufgeweiteten

Partikeln der ��Phase �deren Anteile bei der Entladung steigen� zu erwarten sind�

Die Hypothese der mechanischen �Verklemmungen� zwischen st
rker aufgeweite�

ten ��Phase�Teilchen und weniger stark aufgeweiteten ��Phase�Partikeln sollen zwei

Erscheinungen mit einem qualitativen Argument deuten�

�� Die Abweichungen sind fast generell eine Erh�hung des gemessenen Zwei�Phasen�

Drucks gegen�ber dem Gleichgewichtsdruck� �� Die Asymmetrie zwischen Be� und

Entladung �h�herer Druck beim Beladen��
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Die Hypothese wird durch noch zwei weitere Beobachtungen gest�tzt� Zum einen die

bereits erw
hnten Erscheinungen der plastischen Verformungen bei weichen Metallen

wie Palladium und zum anderen deren Zerkr�melung� d� h� der Scha�ung neuer Ober�

�
che� bei spr�den Materialien wie der intermetallischen Phasen LaNi� und LaCo�� die

ihre Wirkung vor allem bei Beladung entfacht�

F�r die �Reaktion�

�

n� � n�
LaNi�CoH� �

�

n� � n�
LaNi�CoH� �H�

gilt analog zu dem im Abschnitt 
���� gemachten Erl
uterungen f�r das System LaNi��

ln
p

p�
� �
H���

RT
�


S���

R

Die aus dem Arrhenius�Diagramm ermittelten Werte �nden sich ebenfalls im Ab�

schnitt 
��

Die �	Phase

Im System LaNi�Co stehen prinzipiell zwei Platzarten mit je drei Pl
tzen je Formel�

einheit zur Verf�gung� Die N
herung nach Boltzmann

ni�nj � exp
	
Ej � Ei

RT




l
�t �ber die gesamte Breite des Zweiphasengebietes einen konstanten Druck bzw� einen

nur sehr geringen Anstieg erwarten� Tats
chlich steigt der Druck oberhalb eines Ge�

halts von nH � ��� deutlicher an� Dieses ist ein Hinweis� da� die Besetzung weiterer

Pl
tze gehemmt ist� Das Kristallgitter mu� erweitert werden� was erst mit zunehmen�

der Besetzung der Fall ist� Wenn dieses der Fall ist� stehen in der ��Phase tats
chlich

nur drei Zwischengitterpl
tze je Formeleinheit zur Verf�gung� da das Kristallgitter im

Bereich der geringen Besetzung in der ��Phase noch nicht hinreichend aufgeweitet ist�

Druckanstieg im Zweiphasengebiet

Idealerweise sollte der Druck im Zweiphasengebiet konstant sein� Demwirken in einheit�

lichen bin
ren Legierungen wie LaNi� oder LaCo� die oben genannten mechanischen

Verspannungen entgegen� die zu einem leichten Anstieg des Plateaus f�hren� In ter�

n
ren Legierungen kommt noch ein anderer E�ekt hinzu� der u� U� so stark ist� da�
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eine Bildung zweier koexistierender Phasen �Zweiphasengebiet� gar nicht mehr m�glich

ist� Es handelt sich um die Unterschiedlichkeit der Zwischengitterpl
tze� deren Energie

von der Art der Nachbarn abh
ngig ist�

Bei Beladung der Legierung mit Wassersto� werden zun
chst bevorzugt die Pl
tze

mit niedriger Energie besetzt� bei Entladung die mit der h�chsten Energie frei gemacht�

was letztlich zu einem Druckanstieg innerhalb des Plateaus f�hrt� selbst bei Koexistenz

von �� und ��Phase�

In Vielkomponenten�Legierungen� wie sie als Elektrodenmaterial in Batterien ver�

wendet werden� ebenso in den Legierungen LaNi��xCox� ist die Verteilung der Platz�

arten auf verschiedene Energien so gro�� da� eine Koexistenz von �� und ��Phase gar

nicht auftreten kann�

Die Aufweitung des Kristallgitters durch Wassersto�atome wird durch den Attrak�

tionsfaktor ber�cksichtigt�

��elast� � W � nH�W � 	�

F�r die Besetzung der verschiedenen Platzarten gilt

ni
nj

�
n�i
n�j
e�

Ei�Ej

RT

wobei n�i�j die Anzahl der jeweiligen Zwischengitterpl
tze angibt� In der ��Phase ist nur

ein kleiner Teil der Pl
tze besetzt� Das Sieverts�Gesetz ist eine N
herung� es lautet�
q
PH�

� KSieverts � nH ����

Es wird durch die Ber�cksichtigung der besetzbaren und tats
chlich besetzten Pl
tze

verbessert� Das f�hrt bei sechs Pl
tzen je Formeleinheit in erster N
herung zu
q
PH�

� KSieverts � nH
� � nH

��	�

w
hrend bei nur drei Pl
tzen von
q
PH�

� KSieverts �
nH

	� � � nH
����

auszugehen ist�

Es wurde also nicht nur die Wurzel des Wassersto�drucks gegen den Wassersto��

gehalt nach Gleichung ��� sondern zus
tzlich die Wurzel des Wassersto�drucks gegen

den korrigierten Wassersto�gehalt nach den Gleichungen �	 und �� aufgetragen�
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Da die Steigung der so erhaltenen Geraden den Wert der Sieverts�Konstanten f�r

diese Temperatur angibt� resultieren drei unterschiedliche Sieverts�Konstanten je Iso�

therme� die unterschiedliche Modellvorstellungen wiederspiegeln �vergleiche Abbildung

�� auf Seite �	 und die Erl
uterungen dazu��

Die erste �einfache� Sieverts�Konstante kann f�r die weitere Auswertung unber�ck�

sichtigt bleiben� sie die limitierte Zahl der freien Zwischengitterpl
tze nicht ber�ck�

sichtigt� Zwischen den beiden anderen kann aus einer Isotherme nicht entschieden wer�

den� ob je Elementarzelle drei oder sechs Pl
tze zur Verf�gung stehen� Hierzu sind

Strukturbetrachtungen �ber die Positionen der Wassersto�pl
tze im Gitter n�tig� In�

direkte Informationen erh
lt man alternativ aus der Auswertung der Kr�mmung der

Arrhenius��Geraden� bei der Besetzung mehrerer Platzarten auf verschiedenen Ener�

gieniveaus� Diese Auswertung ergibt nicht nur den Energieunterschied sondern auch

das Platzzahlenverh
ltnis�

Daher werden in Abbildung �� die Sieverts�Konstanten und die verbesserten Sieverts�

Konstanten gemeinsam gegen die Temperatur aufgetragen�

Der Vergleichmit den anderen Systemen und die Auswertung folgen imAbschnitt 
���

��� Das System LaNi�Co�
Wassersto�

Dieses System unterscheidet sich bereits deutlich vom System LaNi�� Die Me�ergeb�

nisse sind in Abbildung �	 dargestellt� Die weitere Zulegierung von Kobalt auf Kosten

des Nickelgehalts f�hrt zu einer weiteren Herabsetzung der Grenzkapazit
t der Was�

sersto�aufnahme� Mehr als etwa ��� Wassersto�atome je Metallatom lassen sich bei

Drucken bis zu ��� bar nicht reversibel in LaNi�Co� einlagern� Dabei sinkt die tat�

s
chlich erreichbare Kapazit
t mit steigender Temperatur weiter� Wie beim System

LaNi�Co gibt es nur ein eindeutiges Zweiphasengebiet� Dieses erstreckt sich von einem

Wassersto�gehalt von etwa nH � ���� bis zu einem Wassersto�gehalt von etwa ��
�

Danach steigt der Wassersto�druck an� Bei niedrigen Temperaturen bis ��� K ist ein

Quasi�Plateau zwischen nH � ��� und nH � ��� erkennbar� Bei h�heren Temperaturen

steigt der Druck kontinuierlich an� Daher gibt es auch keine sinnvolle Auswertung eines

entsprechenden Gleichgewichtes�

Der jeweilige Plateaudruck einer Isotherme ist gegen�ber dem System LaNi�Co wei�

ter erniedrigt� Weitere Betrachtungen dazu siehe im Abschnitt 
��� W
hrend sich die
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Abbildung ��� Sieverts�Konstanten und Verbesserungen im System LaNi�Co � Was�

sersto��

Grenze zwischen ��Phase und Zweiphasengebiet nicht wesentlich von der entsprechen�

den Grenze der anderen betrachteten Systeme unterscheidet� ist die obere Grenze ver�

schoben� Liegt sie bei Temperaturen wenig �ber Raumtemperatur noch bei nH � ��
�

sinkt sie mit steigender Temperatur ab� Schon bei etwa 
�� K gibt es kein Zweiphasen�

gebiet mehr� Als Wassersto�speichermaterial ist LaNi�Co� weniger geeignet� da seine

geringe reversible Kapazit
t gr��ere Mengen an einzusetzender Legierung erfordert�

Der Plateaudruck wurde auch in diesem System bei einem Gehalt von nH � ���
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Abbildung �	� Desorptionsisothermen des Systems LaNi�Co� � Wassersto��

ermittelt und in Abbildung �� dargestellt� Deutlich ist hier der exponentielle Verlauf

erkennbar�

Auch f�r das System LaNi�Co� wurde zur Ermittlung thermodynamischer Da�
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ten wie Enthalpie und Entropie der Ab� bzw� Desorptionsreaktion ein Arrhenius�

Diagramm erstellt� Dieses bezieht sich auf den Plateaudruck bei einer Konzentration

von nH � ����

F�r eine bessere �bersichtlichkeit sind in Abbildung 
� die entsprechenden Pla�

teaudrucke logarithmisch gegen den Kehrwert der Temperatur bzw� gegen �����T auf�

getragen� da dieses �bersichtlicher ist�

��� Vergleichende Betrachtung der Systeme

����� Gleichgewicht

Die Isothermen der Systeme� die sowohl Nickel als auch Kobalt enthalten� sind weniger

klar strukturiert� als die Isothermen bei LaNi� bzw� LaCo�� Dieses �ndet seine Erkl
�

rung in der ver
nderten Umgebung m�glicher von Wassersto� belegter Zwischengitter�

pl
tze� Eine einfache Betrachtung anhand des verzerrten Oktaeders um den �f�Platz
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sersto��

zeigt die Problematik auf� Der Platz im LaNi� ist in Abbildung 
� dargestellt�

a
b

c

La

Ni

H

Abbildung 
�� La�Ni��Oktaeder um den �f�Platz� enth
lt �i� und ��n�Pl
tze

Es gibt nur eine M�glichkeit� zwei Lanthanatome und vier Nickelatome zu verteilen�
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so da� alle Oktaeder um �f�Pl
tze identisch sind� Die Gitterpl
tze des Lanthans und

des Nickels sind so verschieden� da� ein Austausch energetisch sehr ung�nstig ist� Daher

spielt dieser Austausch praktisch keine Rolle�

Wenn beim �bergang vom System LaNi� zu den weiteren Systemen LaNi��xCox

ein Teil des Nickels durch Kobalt ersetzt wird� k�nnen nur ein einziges oder auch meh�

rere Nickelatome des gleichen Oktaeders durch Kobaltatome ersetzt werden� Dadurch

entstehen schon f�nf verschiedene Oktaeder� wie aus Tabelle � ersichtlich wird� Diese

sind nat�rlich in Abh
ngigkeit vom Kobaltgehalt der Legierung unterschiedlich wahr�

scheinlich bzw� h
u�g�

Tabelle �� Relative H
u�gkeit der Oktaeder bei Zufallsbesetzung

Anzahl der Nickelatome je Oktaeder

XNi 
 � � � � XCo

� � � � � � �

��	 ��
��� ��
��� ������ ������ ������ ���

��� ������ ���
�� ���
�� ������ ������ ��


��� ������ ���� � ��� ���� ������ ���

��
 ������ ������ ���
�� ���
�� ������ ���

��� ������ ������ ������ ��
��� ��
��� ��	

� � � � � � �

Diese H
u�gkeitsverteilung ist in Abbildung 
� veranschaulicht�

Dabei ber�cksichtigt diese �berlegung noch nicht einmal� da� die Nickelpl
tze nicht

gleichwertig sind� Die Nickelatome verteilen sich auf �c�Positionen ����� ���� �� und

����� ���� �� an der �Spitze� des verzerrten Oktaeders und �g�Positionen ����� �� �����

��� ���� ���� und ����� ���� ���� an den Seiten des verzerrten Oktaeders�

Es gibt also sogar zwei verschiedene Oktaeder mit drei Nickel� und einem Kobalt�

Atom� Dagegen gibt es drei verschiedene Oktaeder mit wiederum verschiedener H
u�
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Unterschiedliche Gitterplätze bei wechselndem Nickelgehalt
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Abbildung 
�� H
u�gkeitsverteilung der verschiedenen �f�Oktaeder in Abh
ngigkeit

vom Nickel bzw� Kobaltgehalt bei Zufallsverteilung�

�gkeit� die je zwei Nickel� und Kobalt�Atome enthalten� So werden den Wassersto��

Atomen beim Ersatz eines Teils des Nickels durch Kobalt� statt nur einer einheitlichen

Platzsorte ��f�� mehrere leicht unterschiedliche Pl
tze angeboten� Dadurch gibt die

Isotherme nicht mehr das Gleichgewicht zwischen der Gasphase und einer Platzsorte

��f�� sondern zwischen der Gasphase und f�nf verschieden konstituierten Platzsorten

��f�� bis ��f�� wieder� Diese Pl
tze sind in ihrer Gr��e nur sehr 
hnlich� Die Nickel�

und Kobaltatome unterscheiden sich zwar nur wenig in ihrer der Gr��e ����� bzw� ���	

%�� die energetischen Unterschiede zwischen diesen Pl
tzen sind jedoch erheblich� We�

gen der Existenz so vieler unterschiedlicher Pl
tze k�nnen sich in den Isothermen keine

deutlich getrennten Phasen mehr abzeichnen�

Bei gen�gend hohen Temperaturen spielen die Energieunterschiede der einzelnen

Platzsorten eine untergeordnete Rolle� Die Bevorzugung der Platzarten mit niedri�

gerer Energie ist vernachl
ssigbar� Bei niedrigen Temperaturen ist die Bevorzugung

dieser Pl
tze gem
� der Boltzmann�Verteilung jedoch erheblich� Dieser Unterschied
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wirkt sich bei der Zweiphasenbildung in einem Anstieg des Plateaudrucks mit h�herer

Wassersto��Konzentration aus� falls der E�ekt relativ klein ist� �vergleiche zum Bei�

spiel Abbildung �	�� Eine Vielzahl von Gleichgewichten liegt so dicht beieinander� da�

scheinbar ein Zweiphasengebiet besteht� Tats
chlich bestehen zahlreiche Gleichgewich�

te nebeneinander� die sich nicht einzeln messen lassen� W
ren tats
chlich alle Pl
tze

gleichwertig� m��te man eine Bildung des Zweiphasengebietes ohne Druckanstieg er�

warten�

Bei gr��eren Energieunterschieden� wie etwa bei metallischen Gl
sern� nimmt der

Druckanstieg als Funktion der Konzentration immer weiter zu und letztlich wird eine

Zweiphasenbildung total verhindert �Kirchheim��

Bei den Zwischengitterpl
tzen um die �m�Pl
tze gibt es nur drei leicht verschie�

dene Pl
tze� Der Polyeder wird durch zwei Lanthan� und zwei Nickel� und � oder

Kobaltatome gebildet�

In der Tabelle 
 sind die entsprechenden H
u�gkeiten f�r den Zwischengitterplatz

�m verzeichnet�

Tabelle 
� Relative H
u�gkeit der Tetraeder

Anzahl der Nickel�

atome je Tetraeder

XNi � � � XCo

� � � � �

��	 ���
 ���� ���
 ���

��� ���� ��
	 ���� ��


��
 ���� ��
	 ���� ���

��� ���
 ���� ���
 ��	

� � � � �

Die beiden Nickel� bzw� Kobaltpl
tze sind dabei gleichwertig� Der Plateaudruck
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bezeichnet den Gleichgewichtsdruck zwischen der ��Phase LaM�H���� und der ��Phase

LaM�H�� Tats
chlich handelt es sich ja um die �berlagerung mehrerer Gleichgewichte�

wenn M nicht reines Kobalt oder Nickel repr
sentiert� Die Zulegierung von Kobalt senkt

den Gleichgewichtsdruck der entsprechenden Legierung LaNi��xCox im Vergleich zu

Standard LaNi�� Dabei ist die Absenkung um so st
rker� je gr��er der Kobaltgehalt

ist�

Die logarithmische Darstellung der Abbildung 
� erm�glicht deshalb einen schnellen

Vergleich der m�glichen Arbeitsdrucke bei konstanter Temperatur� Dieses ist die f�r

Praxis relevante Betrachtung� da meist durch die Anwendungsumgebung eine Arbeits�

temperatur vorgeben wird�  hnlich kann schnell ermittel werden� auf welche Arbeits�

temperatur ein vorhandener Wassersto�speicher zu bringen ist� wenn ein bestimmter

Arbeitsdruck erforderlich ist�

Dabei ist zu beachten� da� der E�ekt der Druckabsenkung besonders stark bei der

Zulegierung des zweiten Kobaltatomes �je Formeleinheit� ist� Der E�ekt ist gewichtiger�

als es die logarithmische Darstellung vermuten l
�t� Der Gleichgewichtsdruck wird bei

gleicher Temperatur immerhin etwa halbiert� Der Plateaudruck �bei einer Legierung�

steigt in guter N
herung exponentiell mit der Temperatur� Also folgt�

log�pP lateau� � K � T

log�pP lateau� � K � �K � T ����

In Tabelle � sind die Werte f�r die untersuchten Legierungen verzeichnet�

Die Absorptionsenthalpien und �entropien k�nnen im jeweiligen Zweiphasengebiet

ermittelt werden� Da es in den tern
ren Legierungen eine Vielzahl solcher Gleichge�

wichte gibt� sind die ermittelten Werte als Mittelwerte anzusehen� Tats
chlich d�rften

die Unterschiede der Absorptionsenthalpien und der Absorptionsentropien der verschie�

denen � untereinander sehr 
hnlichen � Platzarten nicht gr��er sein� als die m�gliche

Unsicherheit der angegebenen Werte selbst� dieses als Folge der Me�toleranzen�

Die Absorptionsenthalpie wird mit steigendem Kobaltgehalt immer negativer� was

durchaus zu erwarten ist� da der Plateaudruck bei gegebener Temperatur entsprechend

sinkt� Besonders f
llt hier der starke Sprung bei der Zulegierung des zweiten Kobalt�
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Tabelle �� Plateaudruck

Legierung K K&

LaNi� ����
� �
���

LaNi�Co ������ ����	

LaNi�Co� ������ �����

LaCo� ����
� �����

Legierung 
H �kJ mol��� 
S �J mol�� K���

LaNi� ������� ���
���

LaNi�Co ����
� �������

LaNi�Co� �
��
� ���
���

LaCo� �
���� �������

Tabelle �� Vergleich der Entropie und Enthalpie im Zweiphasengebiet der verschiedenen

Systeme�

atoms je Formeleinheit auf� Die Eigenschaften der Legierungen 
ndern sich bei dieser

Zusammensetzung besonders stark�

����� Kapazit
t

F�r eine praktische Anwendung ist neben dem m�glichen Arbeitsdruck �Plateaudruck�

vor allem die reversible Kapazit
t von Interesse� Die maximale Kapazit
t h
ngt nat�r�

lich vom maximal m�glichen Druck ab� Daher wurden nur Isothermen ber�cksichtigt�

bei denen der Me�bereich eindeutig in die ��Phase reicht� Als maximale Kapazit
t

wird der Unterschied der Beladung im Bereich der Grenzen der ��Phase bzw� ��Phase

angenommen� also

cg � n� � n�



� ERGEBNISSE ��

In der ��Phase steigt der Wassersto�gehalt kaum noch mit steigendem Druck�

Man wird im Falle kommerzieller Anwendungen auch nicht bereit sein� den Druck zu

verdoppeln oder gar noch st
rker zu erh�hen� um die Speicherkapazit
t um wenige

Prozente zu steigern�

In Abbildung 

 ist die Gesamtkapazit
t der vermessenen Legierungen gegen die

Temperatur aufgetragen�
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Abbildung 

� Speicherkapazit
t der untersuchten Legierungen in Abh
ngigkeit von

der Temperatur

Au�
llig ist� da� LaCo� im gesamten Temperaturbereich die niedrigste Speicher�

f
higkeit hat� Legierungen mit einem hohen Kobaltgehalt sind als Speichermedium

praktisch unbekannt� Der Gewichtsunterschied der untersuchten Legierungen ist rela�

tiv gering� LaCo� �
����� g�mol� hat nur eine ���	 � gr��ere Masse als LaNi� �
�����

g�mol�� Daher ist f�r die Auswahl als Speichermedium vor allem die Kapazit
t je mol

Metall ausschlaggebend� LaNi�Co hat bei einer gegebenen Temperatur sogar eine etwas

h�here Gesamtkapazit
t als die Prototypsubstanz LaNi�� Gemeinsam ist allen F
llen�

da� die Speicherf
higkeit mit steigender Temperatur abnimmt� In den Phasendiagram�

men ist dieses daran zu erkennen� da� die Grenze der ��Phase sich zu h�heren Werten�

die Grenze der ��Phase hingegen sich zu kleineren Werten von nH verschiebt� das
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Zweiphasengebiet dazwischen also kleiner wird�

Tats
chlich liegen dazwischen in vielen F
llen zwei Zweiphasengebiete �beim LaNi�

etwa oberhalb von ��
 K� von denen nur eines der praktisch nutzbaren Speicherkapa�

zit
t entspricht�

Daher ergibt sich ein anders Bild� wenn die praktisch nutzbare Kapazit
t betrachtet

wird� Der Druckbereich kann dann nicht so weit variiert werden wie bei den vorliegen�

den Messungen� Dies hat bei den Systemen mit zwei Plateaubereichen zur Folge� da�

nur eines von beiden Zweiphasengebieten wirtschaftlich nutzbar ist� In der Abbildung


� wird dieses ber�cksichtigt�
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Abbildung 
�� Speicherkapazit
t der untersuchten Legierungen in Abh
ngigkeit von

der Temperatur

Die reversible Kapazit
t entspricht dem Unterschied der Beladung der ��Phase als

unterer Grenze und� je nach Temperatur� der ��Phase oder der � ��Phase als oberer

Grenze� Also

cr � n���� � n�

Die Legierungen mit hohem Kobaltgehalt haben eine nutzbare Kapazit
t� die so�

gar unter etwa einem halben Wassersto�atom je Metallatom liegt� Diese sinkt zudem
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mit steigender Temperatur weiter ab� Beim LaNi�Co liegen die entsprechenden Werte

zwar dar�ber� aber nur wenig �ber einem halben Wassersto�atom je Metallatom� Eine

deutlich h�here nutzbare Kapazit
t hat hingegen LaNi� unterhalb von ��
 K�

Die nutzbare Kapazit
t kann nicht immer durch eine niedrigere Arbeitstemperatur

erreicht werden� da auch die Reaktionsgeschwindigkeit sinkt� In der Praxis wird das

Ergebnis daher ein Kompromi� der gew�nschten Eigenschaften sein� Au�erdem ist es

nicht immer m�glich� die Zellen zu k�hlen �Akkus z� B� f�r Mobiltelefone�� in den

anderen F
llen meist aufw
ndig�

Es ist schon l
nger bekannt� da� intermetallische Verbindungen des CaCu��Typs

zwischen Seltenerdmetallen und Kobalt oder Nickel Wassersto� reversibel absorbieren�

Dabei sinkt der gemessene Plateaudruck mit steigendem Zellvolumen ���� ��
�� Das

Zellvolumen steigt kontinuierlich vom LaNi� ����	�	 nm�� zum LaCo� ����	�� nm��

mit steigendem Kobaltgehalt� Diese grundlegende Tendenz wird durch die Messungen

dieser Arbeit auch f�r die Legierungen mit Nickel und Kobalt best
tigt� Parallel dazu

sinkt die Kapazit
t der Legierungen ebenfalls mit steigendem Zellvolumen ab�

����� Vergleich in der ��Phase

Als ��Phase bezeichnet man den Bereich der L�slichkeit von Wassersto� in der Legie�

rung� ohne da� sich bereits zwei Phasen ausbilden� Sie reicht also von einem Wasser�

sto�gehalt von � bis zu einem Grenzwert� der Grenzzusammensetzung n��

Genauso wie jeder Temperatur ein Plateaudruck �des Zweiphasengebiets� zugeord�

net ist� unterscheiden sich die Lagen der Gleichgewichte zwischen der Gasphase und

der ��Phase der jeweiligen Legierung in Abh
ngigkeit von der Temperatur� F�r Gleich�

gewichte zwischen der Gasphase und der festen L�sung wie

H� �� �H�ad� �� �H�Metall�

ermittelte Sieverts empirisch den Zusammenhang�

q
PH�

� KSieverts � nH

Vergleiche z� B� Gleichung ��� Der Wassersto�gehalt �bzw� allgemein die Menge

des absorbierten Gases� h
ngt von der Wurzel des Wassersto�drucks ab� da der Was�

sersto� als zweiatomiges Gas in der festen L�sung einatomig vorliegt� Bei der L�sung
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einatomiger Gase in Metallen ist der Zusammenhang zwischen Gasdruck und Gehalt

linear�

Ein kleinerer Zahlenwert der Sievertskonstanten bedeutet einen geringeren Anstieg

des Wassersto�drucks w
hrend der Beladung� In anderenWorten� die weitere Besetzung

von Zwischengitterpl
tzen ist einfacher� die relativen Energien der Wassersto�atome

auf Zwischengitterpl
tzen liegen dichter beieinander� Diese Energieunterschiede werden

mit steigender Temperatur gr��er und beziehen sich auf den Unterschied zwischen dem

Wassersto� in der Legierung und dem Wassersto� in der Gasphase� Die ermittelten

Sievertskonstanten sind in der Abbildung 
� zusammengefa�t�
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Abbildung 
�� Vergleich der Sievertskonstanten in Abh
ngigkeit der Legierungszusam�

mensetzung

F�r Reaktionskonstanten einer Reaktion A " B �� AB gilt allgemein

KReaktion �
aAaB
aAB

K � exp
const

T
� exp�
G�

R

RT
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�a steht f�r die Aktivit
ten der jeweiligen Komponenten��

Solche Reaktionskonstanten sind also allgemein von der Temperatur abh
ngig� Die�

se Abh
ngigkeit ist exponentiell� d� h� der Wert w
chst sehr schnell mit steigender Tem�

peratur� Die Gr��enordnung der Konstanten wird von der freien Reaktionsenthalpie der

Absorptionsreaktion bestimmt� die ihrerseits temperaturabh
ngig sein kann�

Im einfachsten Fall gilt 
G� � 
H� � T
S� mit einer temperaturunabh
ngigen

Reaktionsenthalpie� Damit gilt

K � exp�
H�

R

RT
� exp 
S�R

R
����

Die Auftragung der Reaktionskonstanten gegen die Temperatur f�hrt zu einer ex�

ponentiellen Funktion �vergleiche Abb� 
���

Logarithmiert man Gleichung �� erh
lt man eine Geradengleichung�

lnK � �
H�

R

RT
�


S�R
R

Die Auftragung der Werte von lnK gegen den Kehrwert der Temperatur l
�t dann

eine Gerade erwarten� deren Steigung die Reaktionsenthalpie
H und deren Achsenab�

schnitt die Reaktionsentropie 
S� angibt� Die Abweichungen davon k�nnen mehrere

Ursachen haben� Zun
chst setzt der Ansatz eine Reaktion voraus� Tats
chlich aber

�berlagern sich zwei Reaktionen� da der Wassersto� mit zwei Platzarten im Metall

reagieren kann� Beide Reaktionen �nden gleichzeitig statt� W
re f�r beide Reaktionen

einzeln bei der Auswertung auch eine Gerade zu erwarten� f�hrt die Parallelreaktion

zur �berlagerung zweier Geraden mit wechselnder Gewichtung� Im Ergebnis ist der

Gesamtverlauf nicht linear� Entsprechend

�

�
H� �� Hf und

�

�
H� �� Hm

gilt

Kf � exp�

G�

Rf

RT
und Km � exp�
G�

Rm

RT

Die Indizes f bzw� m stehen f�r Wassersto� auf �f� bzw� �m�Pl
tzen sowie den

entsprechenden freien Enthalpien und Sievertskonstanten�

Tats
chlich ist es nur m�glich� aus den Me�werten jeweils eine Konstante K zu

ermitteln� die f�r beide zu Km und Kf geh�renden Reaktionen zusammen gilt� W
re

das Verh
ltnis der Besetzungszahlen von der Temperatur unabh
ngig� erhielte man
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wiederum eine Gerade bei der Auftragung der ermittelten logarithmierten Sievertskon�

stanten gegen den Kehrwert der Temperatur� Dieses ist identisch mit einer auf beiden

m�glichen Zwischengitterpl
tzen gleichen Energie bzw� gleichen Reaktionsenthalpie der

Absorption� Das ist bei so verschiedenen Zwischengitterpl
tzen� wie sie die �f�Pl
tze

und �m�Pl
tze darstellen� nicht zu erwarten� Entsprechend eines einfachen Ansatzes

f�r die Verteilung der Wassersto�atome mit einem Boltzmann�Ansatz gilt�

nf
nm

� const � exp�Ef � Em

RT

Die Skizze in Abbildung 
� zeigt eine Verteilung abh
ngig vom Energieunterschied

beider Platzarten�
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Abbildung 
�� Prinzipskizze der Verteilung der Wassersto�atome auf zwei m�gliche

Platzarten�

In der Abbildung 
	 ist diese Verteilung auf die beiden Platzarten abh
ngig von der

Temperatur bei gegebenem Energieunterschied dargestellt� Zwei Tatsachen sind dabei

eindeutig festzustellen� zum Einen werden immer beide Platzarten besetzt� zum An�
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deren wird die �berwiegende Anzahl der Wassersto�atome einen �f�Platz einnehmen�

Dieses 
ndert sich im praxisrelevanten Temperaturbereich nur wenig�

Prinzip als f(T)
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Abbildung 
	� Prinzipskizze der Verteilung der Wassersto�atome auf zwei m�gliche

Platzarten in Abh
ngigkeit von der Temperatur�

F�r die Abh
ngigkeit der Konstanten von der Temperatur k�nnte im einfachsten

Fall also folgendes gelten�

K � Km �Kf ����

� exp�
GRm

RT
� exp�
GRf

RT
����

� exp�
HRm � T
SRm
RT

� exp�
HRf � T
SRf
RT

Dazu mu� man untersuchen� ob der Ansatz

K � Km �Kf

korrekt ist� Er ist f�r eine Betrachtung zweier Parallelreaktionen zu einfach� Auch

mathematisch lassen sich Exponentialfunktionen nicht einfach addieren� Die Addition

zweier freier Reaktionsenthalpien ist hingegen zul
ssig� so da� gilt�
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GR � 
GRm �
GRf ��
�

Eine N
herung ist


GRm

RT
� 
GRf

RT

� exp�
GRm

RT
	 exp�
GRf

RT

oder

exp�	GRf
RT

exp�	GRm
RT

� �

exp

�
�
GRf

RT
�


GRm

RT

�
� �

exp

�
�
GRf �
GRm

RT

�
� �

exp

�
�
HRf �
HRm � T �
SRf �
SRm�

RT

�
� �

Durch Einsetzen der Werte f�r die Unterschiede der Enthalpien ���� und Entropien

kann �berpr�ft werden� ob diese N
herung gerechtfertigt ist�


HRm �
HRf � �			 
J�mol�


SRm �
SRf � R ln � 
J�mol �K�

�
Km

Kf

� exp

�
���			J�mol

RT
�

ln �

R

�
� �

Diese Aussage ist um so besser erf�llt� je niedriger die Temperatur ist� Aber selbst

bei ��� K ist die N
herung noch hinreichend erf�llt� da gilt� ��
 � ��

Tats
chlich l
�t sich dieser E�ekt bei der Ermittlung der Sievertskonstanten im

System LaNi� gut beobachten� Die ermitteltenWerte liegen nahezu auf einer Geraden�

erst die Werte bei h�heren Temperaturen weichen nach unten� zu kleineren Werten�

ab� da sich die Besetzung der �m�Pl
tze bemerkbar macht� Die Abweichungen von

der theoretisch zu erwartenden Gerade sind dann erheblich� wenn man verschiedene
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Me�reihen unterschiedlicher Arbeiten miteinander vergleicht� Hier sind systematische

Abweichungen festzustellen� Innerhalb solcher Me�reihen sind die Abweichungen nur

gering� so da� die Absorptionsenthalpie innerhalb eines entsprechenden Temperatur�

intervalls n
herungsweise konstant ist� Die Abweichungen bzw� Fehler durch unter�

schiedliche Messungen und deren Auswertung �bersteigen die Abweichungen durch

eine eventuelle Temperaturabh
ngigkeit der Absorptionsenthalpie betr
chtlich�
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Bei den weiteren Systemen ist dieser Zusammenhang nicht so eindeutig� Tats
chlich

�Vergleiche Abschnitt 
����� Seite 	� bzw� Abbildung �� werden hier auch in der ��

Phase zweifellos schon verschiedene Platzarten besetzt� die sich durch eine Modi�kation

der Umgebung aus den �f�Clustern ableiten�

In Abbildung �� sind die ermittelten Sievertskonstanten f�r die erste N
herung�

also die Annahme der Besetzung der �i�Pl
tze in der ��Phase� dargestellt�

In Abbildung �� sind die ermittelten Sievertskonstanten f�r die zweiten N
herung�

also die Annahme der Besetzung der �f�Pl
tze in der ��Phase� dargestellt�
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Die Auswertung setzt voraus� da� die Absorptionsenthalpie 
H nicht von der Tem�

peratur abh
ngig ist� Es werden aber mehrere Platzarten� die sich zwar nur wenig
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unterscheiden� aber dennoch nicht identisch sind� gleichzeitig besetzt� Daher wird die

Absorptionsenthalpie vom besetzten Platz abh
ngen�

�ber die sich mit der Temperatur 
ndernde Verteilung der Wassersto�atome auf

die Pl
tze ist damit auch die Absorptionsenthalpie nicht mehr von der Temperatur un�

abh
ngig� Daher ergeben sich Werte� die einer Mittelung �ber alle Pl
tze entsprechen�

Es ergeben sich aus den Messungen dieser Arbeit die in Tabelle � angegeben Werte

f�r die Absorptionsenthalpien und Absorptionsentropien�

�� N
herung �� N
herung

Legierung 
H 
S 
H 
S

kJ�mol K kJ�mol kJ�mol K kJ�mol

LaNi� ����� ����� ����� �����

LaNi�Co ��
� ����� ���� 
��
�

LaNi�Co� ���� �
��� 	�	� 
��
�

LaCo� ����� ����� ����� 

���

Tabelle �� Absorptionsenthalpien und Absorptionsentropien
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� Zusammenfassung

Mit einer elektronischen Mikrowaage wurden im Temperaturbereich von ��� bis ��� K

und im Druckbereich von ���� bis ��� bar Wassersto��Absorptionsisothermen an den

Legierungen LaNi�� LaNi�Co� LaNi�Co� und LaCo� gemessen�

Die Elementarzellen der bin
ren Randlegierungen LaNi� und LaCo� enthalten je�

weils eine gro�e Zahl von Zwischengitterpl
tzen� die f�r eine Besetzung mit Wasser�

sto�atomen in Frage kommen� zun
chst die gr��eren mit der niedrigsten Energie� bei

steigender Wassersto��Konzentration auch solche mit h�herer Energie� Auch bei den

h�chsten bisher angewendeten Wassersto��Drucken von ���� bar bleibt jedoch der

gr��te Teil dieser Zwischengitterpl
tze unbesetzt� da eine empirische� auch theoretisch

gut begr�ndete� Regel besagt� da� die gel�sten Wassersto��Atome sich nur bis auf

einen Minimalabstand von ���� nm einander n
hern� Diese Bedingungen f�hren zu ei�

nemmaximalenWassersto��Metall�Verh
ltnis von ca� ��� bei ���� bar und von ca� ���

bei ��� bar�

Eine statistische Beschreibung der bin
ren Randsysteme ist bereits von Brodowsky�

Yasuda und Itagaki vorgelegt worden� die die Energieunterschiede des Wassersto�s

auf den verschiedenen Platzarten und das Ausschlie�ungsvolumen ber�cksichtigt� Zur

Deutung der an den Absorptionsisothermen unterhalb einer kritischen Temperatur zu

beobachtenden Mischungsl�cken wurde zus
tzlich der Ein�u� der Volumenzunahme

durch den gel�stenWassersto� auf die Exze�funktionen ber�cksichtigt� sp
ter weiterhin

die Verschiebung der Fermi�Energie�

Bei den tern
ren intermetallischen Phasen entsteht die Komplikation� da� das Ener�

gieniveau eines Zwischengitterplatzes nicht einheitlich ist� sondern je nach der Zahl der

als n
chste Nachbarn vorhandenen Nickel� bzw� Kobaltatome abgestuft ist� Diese Auf�

spaltung der Energieniveaus konnte nicht quantitativ ber�cksichtigt werden� sie trat

jedoch bei der Gegen�berstellung der Absorptionsisothermen verschiedener Legierun�

gen deutlich in Erscheinung�

Die Messungen haben ergeben� da� der f�r praktische Anwendungen bedeutsame

Plateaudruck beim �bergang von den LaNi��Legierungen zu den LaCo��Legierungen

schrittweise um etwa Faktor zehn abnimmt� in �bereinstimmung mit der Erfahrung�

da� die L�slichkeit in verwandten intermetallischen Phasen mit dem Volumen der Ele�

mentarzelle ansteigt�



� ZUSAMMENFASSUNG ��	

Der Wassersto� ist in Metallen in atomarer Form gel�st� als Folge davon existiert

bei niedrigen Konzentrationen das Sievertssche Gesetz� wonach bei vorgegebener Tem�

peratur die Wurzel aus demWassersto��Druck der Konzentration proportional ist� Bei

einheitlicher Platzart� wie etwa im System Palladium� ergibt die Auftragung des Lo�

garithmus der Sieverts�Konstanten gegen die reziproke Temperatur Geraden� Im Falle

einer Mischbesetzung mehrerer Platzarten erh
lt man gekr�mmte Linien� aus denen

man den Energieunterschied berechnen kann� Bei den Experimenten wurde Wert dar�

auf gelegt� den Temperaturbereich so weit wie m�glich auszudehnen� um die Kr�mmung

der Arrhenius�Linien zuverl
ssig erkennen zu k�nnen�
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Summary

Hydrogen absorption isotherms of the alloys LaNi�� LaNi�Co� LaNi�Co�� and LaCo�

were measured with an electronic microbalance between ��� and ��� K and between

���� and ��� bar�

The unit cells of the binary alloys LaNi� and LaCo� contain a large number of

interstitial sites of various kinds� which have to be considered for the occupation with

hydrogen� Initially� the larger sites� which require the lowest energy� are �lled� At rising

concentrations the smaller sites associated with higher energy are successively entered�

However� even at the highest hydrogen pressures of ���� bar applied so far� most

interstitial sites remain empty� due to an empirical rule� which is theoretically well

understood� that the dissolved hydrogen atoms cannot approach each other closer than

the minimal distance of ���� nm� These conditions lead to a maximal hydrogen�metal

ratio of ��� at ���� bar and of roughly ��� at ��� bar�

A statistical description of the two binary alloys has already been presented by

Brodowsky� Yasuda� and Itagaki� which includes the energy di�erences of hydrogen in

the various classes of sites� For the interpretation of the miscibility gaps below a critical

temperature the in�uence of the volume expansion of the dissolved hydrogen on the

excess functions was taken into account� similarly the shift of the Fermi energy of the

system�

In the ternary alloys� there is the complication that the energy of the sites is not

is not equal within each group but that the levels have a distribution according to the

number of Ni or Co atoms� respectively� around a particular interstitial site� Although

this splitting up of the energy levels could not be treated quantitatively� it was very

evident in the juxtaposition of the absorption isotherms of the various alloys�

The measurements have shown� that the plateau pressure� which is important for

the practical application of these alloys� is lowered in steps in the transition from LaNi�

to LaCo� up to a factor of �� for the pure binary alloys� This is in accordance with the

general observation� that the hydrogen solubility of related alloys increases with the

volume of the unit cell�

Hydrogen in metals dissociates into atoms� As a consequence� the solubility follows

Sievert�s Law� according to which� at low hydrogen content� the square root of the

pressure is proportional to the concentration� In metals with only one accessible kind
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of sites� e� g� in palladium� a plot of the logarithm of Sievert�s constants vs� reciprocal

temperature leads to straight lines� In the case of mixed occupation of several kinds

of sites� these lines are curved� For this reason� the experiments were carried out in

as wide a temperature range as possible� in order to obtain a sizable curvature of the

Arrhenius lines�
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A Druck� und Temperaturkalibrierung

Die Temperatur des Systems wurde mit einem Pt����Widerstandsthermometer gemes�

sen� das einen Nennwiderstand von ��� � bei � �C� haben sollte� Eine Eichung ergab

bei � �C ������ �� so da� alle gemessenen Werte zun
chst durch ������ geteilt wurden

�����

Die Drucksensoren wurden gegen Kohlendioxid kalibriert ����� Der Dampfdruck

von Kohlendioxid ist oberhalb von �

 K tabelliert ���� oder kann nach folgenden

Gleichungen berechnet werden ��	��

� bis �� atm

p
torr� � ������T � ��� � � �	��� log T � �� ��� � �	��T

� bis � atm

p
torr� � ������T � ��� �� � 	� ���� log T

� bis � atm

p
torr� � ���	��T � �� �� � 	� �� log T � 	� 		��T

In Tabelle 	 sind die absoluten Drucke des CO� und die mit den Drucksensoren P� und

P� �Abbildung ��� gemessenen Werte verzeichnet�

Daraus ergeben sich folgende Gleichungen f�r die Kalibrierung der beiden Druck�

me�ger
te�

P� � preal 
bar� � 	� ���� pgem 
bar� � �	��� 
bar�

P� � preal 
torr� � �� 	���pgem 
Willk	 Einheiten�

Die Ergebnisse der Kalibrierung sind in den Abbildungen �� und �� dargestellt�

Das Druckme�ger
t P� �Abbildung ��� wurde folgenderma�en kalibriert�

Ein vollst
ndig mit Quecksilber gef�lltes U�Rohr� das einseitig verschlossen war�

war �ber eine gemeinsame Rohrleitung mit dem Druckme�ger
t P� einerseits und einer

Vakuumpumpe andererseits verbunden� Der absolute Druck in diesem System wurde

durch Beobachtung des H�henunterschiedes der beiden Schenkel des U�Rohres durch

ein Fernrohr ermittelt� Gleichzeitig wurde die Druckanzeige in willk�rlichen Einheiten
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T pabs� pgem��P�� pgem��P��

�K� �torr� �bar� �torr� �bar�

�	��� 
���� 
��
�

�	��� 
��
� 
����

��
�� ����� �
���

����� ����� �
��


����� �	��	 ����
 ���		 ����	

����� 
��� ���
� 
��� 
���

����	 ��
� ���	� ���� ����

����� ���� ���
� ���
 ����

� �

Tabelle 	� Absoluter und gemessener Druck von Kohlendioxid

abgelesen� Die Grenze dieses Kalibrierungsverfahrens lag in der Genauigkeit� mit der die

H�he der beiden Quecksilbers
ulen bestimmt werden konnte� Die Tabelle � verzeichnet

die Me�werte� die in Abbildung �
 dargestellt wurden�

Daraus ergibt sich folgende Gleichung f�r die Kalibrierung des dritten Druckme��

ger
tes�

preal
torr� � pgem 
Willk	 Einheiten������ � � 	� �	�
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Druck Anzeige Druck Anzeige

�mm Hg� �mm Hg�

����� ����� ������ �����

����� ���� 	����� �����

���
�� ��
� ���	�� �	���

������ ����� ������� 
�	��

���
�� ����� ����
�� 
����


��	�� ��
	� ������� 
	�
�


��
�� ����� ������� ��	
�

������ �
�	� �
����� ��
��

�	���� ����� ������� �����

Tabelle �� Kalibrierung des Druckme�ger
tes �

B Pr�paration und Eigenschaften von FeTi undMmNi�

Die Pr
paration der beiden Reservoirsubstanzen wird in diesemAbschnitt beschrieben�

Die ben�tigten Mengen des FeTi und MmNi� wurden unter der Annahme festgelegt�

da� �� � der theoretischen Kapazit
t nutzbar sind�

Das Ni�substituierte MmNi� war sehr spr�de� Es wurde in einem Achatm�rser zer�

kleinert und gesiebt� Etwa ��� g MmNi� wurden in das Reservoir � �Abbildung ��� ge�

bracht� Das Reservoir wurde verschlossen und evakuiert und anschlie�end auf ca� ��� K

erw
rmt� Nach Erreichen dieser Temperatur wurde Wassersto� mit einem Druck von

etwa �� bar eingelassen� um an der Ober�
che adsorbierte Sto�e �vor allem Sauersto��

mitWassersto� reagieren zu lassen� Nach �� Minuten wurde wieder evakuiert� Anschlie�

�end wurde der Wassersto�druck auf �� bar erh�ht� Nach einiger Zeit wurde der Ofen

entfernt� so da� sich das Reservoir abk�hlen konnte� Noch w
hrend des Abk�hlens ab�

sorbierte das MmNi� den Wassersto� sehr schnell� Dieser gesamte Aktivierungszyklus
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wurde zw�lfnmal wiederholt� so da� sich keine anderen Gase� au�er Wassersto�� mehr

im System befanden� Wenn das so vorbereitete Reservoir � auf ��� K erw
rmt wurde�

konnte ein Wassersto�druck von bis zu �� bar realisiert werden�

Das FeTi wurde ebenfalls in einemAchat�M�rser zerkleinert und gesiebt� Die Legie�

rung konnte an der Luft zerkleinert werden� auf eine Schutzgasatmosph
re konnte ver�

zichtet werden ���� ���� Etwa ��� g der Legierung wurden in das Reservoir � �Abbildung

��� gebracht und analog zum MmNi� aktiviert� Der Wassersto�druck zur Behandlung

der Ober�
che betrug jedoch nur etwa sieben bar� Nach mehr als einer Stunde wurde

das Reservoir � evakuiert und anschlie�end mit Wassersto� bis zu einem Druck von

�� bar gef�llt� Dieser Druck wurde durch Erw
rmen des Reservoirs � auf etwa 
�� K

erreicht� Jetzt erst wurde das Reservoir � auf etwa 
�� K erw
rmt� Dieser gesamte Pro�

ze� wurde ebenfalls mehrfach durchgef�hrt� Am Anfang war es m�glich� einen Druck

von fast �� bar durch Erw
rmen des Reservoirs � auf ��� K zu erzielen� W
hrend

der Messungen wurde der Druck zun
chst dadurch abgesenkt� da� die abgek�hlten

Reservoirs wieder gef�llt wurden� Daher konnten �� bar bereits durch Erw
rmen des

Reservoirs � auf etwa 
�� K erreicht werden� Abbildung �� zeigt zur Charakterisierung

der verwendeten Speichermaterialien den Gleichgewichtsdruck in Abh
ngigkeit von der

Temperatur�
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Abbildung ��� Wassersto��Plateaudruck in FeTi und Ni�substituiertem MmNi�
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C Zwischengitterpl�tze und ihre Positionen in

AB��Intermetallen

Die Strukturen vom CaCu��Typ geh�ren zur Raumgruppe P��mmm� Die f�r die Was�

sersto�absorption relevanten Zwischengitterpl
tze sind�

�f �������# �������# ���������

�i ������� z# ������� z# ��������� z#

��n � x��� � z# � x��� 
 z# ��� x� � z# ��� x� 
 z# � x�� x� � z# � x�� x� 
 z#
�m � x�� x� ���# � x� �� x� ���# �� x�� x� ���#
��o � x�� �x��z# � x�� �x�
z# ��x��x��z# ��x��x�
z# �x��x��z# �x��x�
z

h �������m�� z# ��������� z

Zahlreiche weitere Zwischengitterpl
tze bleiben unber�cksichtigt� da sie zu klein sind�

um von Wassersto�atomen besetzt werden zu k�nnen� In der Raumgruppe Cmmm

stehen die folgenden Zwischengitterpl
tze f�r die Aufnahme von Wassersto� zur Ver�

f�gung�


e ��
���
��# ��
���
��


h � x������
�b �������

	q � x�� y����
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