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Metallhydride

Metallhydride als Energiespeicher

Anwendungen in Batterien und Brennstoffzellen

Metallhydride gewinnen als Wasserstoffspeicher und als Elektro-
denmaterial immer mehr an Bedeutung. Bereits heute werden
sie im weltweit am haufigsten verkauften Akkumulatortyp ein-
gesetzt. In Zukunft kénnten Metallhydride ein wichtiger Be-
standteil einer nachhaltigen und umweltfreundlichen Energie-

technologie sein.

Das Hauptvorkommen fiir Wasserstoff

auf der Erde sind die Ozeane. Zwei Was-
serstoffatome bilden zusammen mit
einem Sauerstoffatom das Wassermo-
lekiil. Wasserstoffgas (H,) kann daher
durch elektrochemische Spaltung (Elek-
trolyse) des Wassermolekiils gewonnen
werden. Die dazu notwendige Energie
liefert zum Beispiel die Sonne. In photo-
voltaischen Zellen wird die Sonnenener-
gie in hochwertige elektrische Energie
umgewandelt, welche zur Dissoziation
(Spaltung) von Wasser in Wasserstoff und
Sauerstoff eingesetzt oder direkt in Batte-
rien gespeichert werden kann. Der bei der
Elektrolyse entstehende Sauerstoff kann
in die Umgebung entweichen und wird
auf natiirliche Weise in der Atmosphiire
verteilt.

Transport und Lagerung von Wasser-
stoff sind verhiltnismissig aufwendig.
Der Wasserstoff wird gasformig in
Druckflaschen oder fliissig in Kryobehiil-
tern bei —253°C zum Verbraucher trans-
portiert. Hier wird er dann mit Sauerstoff
zu Wasser verbrannt (thermisch oder in
einer Brennstoffzelle). Die dabei freiwer-
dende Energie kann genutzt werden. Von
der Elektrolyse des Wassers bis zur Ver-
brennung des Wasserstoffs ergibt sich so
ein Kreislauf (Bild 1), in dem die Son-
nenenergie temporir gespeichert und
zum Verbraucher transportiert wird.

Die heute gebriuchlichen Methoden
zur Lagerung von Wasserstoff sind seiner
industriellen Verwertung angepasst und
bieten die dazu nétige Sicherheit. Die La-
gerung von gasformigem Wasserstoff
verlangt dickwandige Stahlbehilter. Bei
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einem Druck von 136 bar wiegt Wasser-
stoff zusammen mit der Stahlflasche rund
30mal soviel wie eine energetisch gleich-
wertige Menge Benzins, wobei 99% des
Gewichts auf die Stahlflasche entfallen.
Gleichzeitig braucht der Behilter 24mal
soviel Platz wie ein entsprechender Ben-
zintank. Ausser durch hohen Druck kann
der Volumenbedarf von Wasserstoff auch
durch Verfliissigung verringert werden.
Dazu muss dem Gas so lange Wirme-
energie entzogen werden, bis es bei
-253°C zu Fliissigkeit kondensiert. Die-
ser Prozess benotigt 40-50% derjenigen
Energie, die spiiter bei der Verbrennung
gewonnen werden konnen.

Wasserstoff kann mit Luft in Verbren-
nungsmotoren oder thermischen Anlagen
verbrannt werden. Die Verbrennung ist
umweltfreundlich, weil das Reaktions-

produkt Wasser nur Spuren von Stick-
oxiden (NOy) enthilt. Wasserstoff kann
auch in Brennstoffzellen mit Luft oder
Sauerstoff verbrannt werden. Dabei ent-
steht wie in einer Batterie auf direktem
Wege elektrische Energie.

Eine alternative und sichere Methode
zur Speicherung des Wasserstoffes stellen
die Metallhydride dar. Dabei handelt es
sich um elementare Metalle oder Metall-
legierungen, in denen Wasserstoff geldst
werden kann. Metallhydride stellt man
entweder durch Beladen des Metalls mit
gasformigem Wasserstoff, durch elektro-
chemisches Beladen oder direkt aus was-
serstoffhaltigen Verbindungen her.

Metallhydride

Viele elementare Metalle, intermetal-
lische Verbindungen und ein- oder mehr-
phasige Legierungen sind in der Lage,
Wasserstoffatome (H) oder die Isotope
Deuterium (D) und Tritium (T) zwischen
den Atomen des Metallgitters einzulagern
und chemisch zu binden. Diese Einlage-
rungsverbindungen nennt man Metall-
hydride, Metall-Wasserstoff-Legierungen
oder auch Wasserstoffschwimme. Me-
talle, die Wasserstoff «ohne grossen Auf-
wand» absorbieren und desorbieren, kon-
nen als reversible Speicher fiir Wasser-

Dissoziation
von Wasser

H,0

Speicherung
und
Transport

Verbrennung

Bild 1 Wasserstoffkreislauf

Wasserstoff wird durch Spaltung des Wassers mit Hilfe von Sonnenenergie hergestellt und zum Verbraucher
transportiert, wo die Energie durch Verbrennung zurlickgewonnen wird.



Energiespeicher

stoff eingesetzt werden. Ein Metallhy-
dridspeicher wird charakterisiert durch

— die Menge Wasserstoff, die pro Ge-
wichts- und Volumeneinheit reversibel
(umkehrbar) gespeichert werden kann

— die Temperatur und den Druck, die fiir
den Betrieb des Speichers erforderlich
sind; die Reaktionswirme beziehungs-
weise Bildungsenthalpie der Metall-
hydridbildung

— Kinetik der Absorption und Desorption

— zyklische Lebensdauer

Fiir die Speicherung von Wasserstoff
stehen verschiedene Familien von inter-
metallischen Verbindungen im Vorder-
grund, welche sich aus einem Element
mit grosser Wasserstoffaffinitit (A-Ele-
ment) und einem Element mit geringer
Wasserstoffaffinitit (B-Element) zusam-
mensetzen (Tabelle I).

Steht ein Metall mit dem Wasser-
stoffgas im Gleichgewicht (Bild 2), so
wird anfinglich Wasserstoff im Metall
auf Zwischengitterplitzen gelost (Fest-
korperlosung). In dieser Losungsphase
(o-Phase) steigt bei kleiner Konzentra-
tion der Wasserstoffdruck an. Erreicht die
Konzentration einen bestimmten Wert
(ungefihr 0,1 Wasserstoffatom pro Me-
tallatom), beginnt sich die Hydridphase
(B-Phase) aus der Losungsphase zu bil-
den. Im Bereich der Koexistenz von Lo-
sungsphase und Hydridphase wichst die
Konzentration bei konstantem &dusserem
Druck (Plateau). Nachdem die Hydrid-

Tabelle | Die wichtig-
sten Gruppen intermetal-

lischer Verbindungen,

welche Hydride bilden,

mit Prototyp und ABs LaNis hexagonal

Struktur AB, ZrV,, ZtMn,, TiMn, Laves Phasen,

hexagonal oder kubisch

AB-A;B TiNi-Ti,Ni Legierung
AB TiFe kubisch
A,B Mg,Ni kubisch

phase vollstindig ausgebildet ist, kann

“weiter Wasserstoff in der Hydridphase

gelost werden. Der Gleichgewichtsdruck
steigt jetzt wieder mit der Konzentration
an. Der Plateaudruck und die Plateau-
linge in den Druck-Konzentrations-Iso-
thermen sind temperaturabhiingig. Es
gibt eine kritische Temperatur T,, bei der
das Plateau verschwindet. Fiir Tempera-
turen T >T, erfolgt der Ubergang o.—
kontinuierlich. Bei einer gegebenen Tem-
peratur T ist der Plateaudruck fiir die Iso-
tope D, und T, verschieden vom Pla-
teaudruck fiir Wasserstoff (H,). Dieses
Phinomen, der sogenannte Isotopen-
effekt, kann zur Trennung der verschie-
den Isotope des Wasserstoffes genutzt
werden.

Wasserstoffatome, die im Kristallgitter
des Metalls zwischen die Metallatome
eingelagert werden, besetzen entweder
tetraedrisch oder oktaedrisch angeord-
nete Zwischengitterplitze. Im ersten Fall
ist jedes Wasserstoffatom von vier, im

i 9 =100°C
ﬁ-Phase

(o + B)-Phase

°h [H/M]

Bild 2 Druck-Konzentrations-Isothermen filr die Festkorperlsung des Wasserstoffs (o-Phase) und die

Hydridbildung (B-Phase)

Der Zweiphasenbereich ist durch das flache Plateau mit dem Gleichgewichtsdruck Peg(T) charakterisiert.

Fir Isothermen mit T = T, verschwindet das Plateau.
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zweiten von sechs Metallatomen umge-
ben. Das Wasserstoffatom ist zwar klein
und wird durch die chemische Bindung
an das Metall noch kleiner, dennoch ver-
spannt und verzerrt der Einbau des Was-
serstoffatoms das Metallgitter gewaltig.
Das Kristallgitter des Metallhydrids ist
im Vergleich zum Gitter des reinen Me-
talls um 10 bis 20 Vol.-% gedehnt. Die
Dehnung erfolgt oft anisotrop, das heisst,
das Metall dehnt sich in die verschiede-
nen Kristallrichtungen unterschiedlich
stark aus.

Ein nur teilweise beladenes Metall be-
steht aus einem Gemisch von voll bela-
denen und fast leeren Metallhydrid-Kor-
nern. Dadurch entstehen mechanische
Spannungen, die sprode Metalle beim er-
sten Beladen zum Zerbrechen bringen
konnen. Dabei entsteht ein Pulver mit
einer Korngrosse =5 bis 10 um. Die
Rissbildung und das Zerfallen sind ex-
treme Folgen der Versprodung von Me-
tallen durch die Absorption von Wasser-
stoff (Bild 3). Nach mehreren Absorpti-
ons-Desorptionszyklen wird meistens
eine stabile Korngrosse <5 wm mit einer
spezifischen Oberfliche von 0,1 bis
I m*/g erreicht. Der Effekt der Verspro-
dung durch Wasserstoffabsorption wird
in der Fabrikation von Permanentmagne-
ten aus SmCos und Nd,Fe ;B anstelle
des mechanischen Pulverisierens ange-
wendet.

Fiir viele Anwendungen geeignete Me-
tallhydride weisen einen Plateau-Gleich-
gewichtsdruck P, =1bar bei Zimmer-
temperatur (300 K) auf, was einer Bil-
dungsenthalpie AH = —19 kJ/moly; ent-
spricht. Die Bildungsenthalpie hingt
stark mit der Zusammensetzung der inter-
metallischen Verbindungen zusammen
und lidsst sich in gewissen Bereichen
durch geeignete Wahl der Elemente be-
einflussen. Die Bildung des Metallhy-
drids fiihrt zu einer grossen Entropie-
dnderung im System, die sich durch eine
starke Wirmetonung der Reaktion be-
merkbar macht. Die Entropieiinderung
ist hauptsichlich durch das Wasserstoff-
gas gegeben und somit fiir die meisten
Hydride etwa gleich gross. Bei der exo-
thermen Absorption wird Wirme frei
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(rund 19 kJ/moly). Diese Wiirme muss
dem Speicher bei der endothermen De-
sorption wieder zugefiihrt werden.

Im bisher beschriebenen idealisierten
Metallhydrid ist das Plateau exakt flach
und die kleinste Differenz zwischen Gas-
druck und Plateaudruck verursacht Ab-
sorption oder Desorption entlang des Pla-
teaus. In einem realen Metall-Wasser-
stoff-System liegt der Plateaudruck fiir
die Absorption etwas hoher als fiir die
Desorption (Hysterese). Die Konzentra-
tion des Wasserstoffs im Metallhydrid
verhiilt sich also ihnlich wie die Magne-
tisierung in einem ferromagnetischen
Metall. Zudem ist das Plateau nicht exakt
flach, sondern steigt mit wachsender
Konzentration leicht an.

Die Wasserstoff-Absorption und -De-
sorption verlaufen nicht beliebig schnell;
die Reaktion beinhaltet mehrere aufein-
anderfolgende Schritte: Diffusion im
Gas, Chemisorption und Dissoziation des
Molekiils, Diffusion im Metallgitter,
Nukleation und Wachstum der Hydrid-
phase. Der langsamste Schritt bestimmt
die Kinetik der Wasserstoff-Absorption
und -Desorption. Dabei spielt die Ober-
fliiche der Metalle, also der Chemisorp-
tionsschritt, eine entscheidende Rolle.
Metalle, die mit Luft in Kontakt waren,
sind mit Oxidschichten belegt, welche oft
die Oberflichenreaktionen hemmen oder
blockieren. Einen ihnlichen Effekt haben
auch auf der Oberfliche absorbierte Spu-
ren von SO,, H,S oder CO. In solchen
Fillen konnen Aktivierungsprozesse im
Vakuum oder in Wasserstoff erforderlich
sein.

In aktivierten Metallhydridbetten tech-
nischer Grosse ist die Kinetik immer
durch den Wiirmeaustausch begrenzt. Im
Absorptionsprozess fiihrt die Reaktions-
wiirme bei ungeniigendem Wirmeaus-
tausch zu einer Temperaturerhdhung und
damit zu einer Erhohung des Pla-
teaudruckes Pg(T), bis der von aussen
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Bild 3 Elektronen-
mikroskopische
Aufnahme einer
Metallhydridprobe
nach dem ersten
Wasserstoff-
Absorptions-
Desorptions-Zyklus

Wasserstoffgasdruck  nicht

angelegte
mehr ausreicht, um die Reaktion aufrecht
zu erhalten.

Anwendungen von Metall-
hydriden

Die Anwendungen von Metallhydriden
sind von mannigfaltiger Natur. Vor allem
werden sie als Speicher von gasformigem
Wasserstoff, als Elektroden in elektroche-
mischen Zellen (wiederaufladbare Batte-
rien), als Wirmepumpen und Quellen
atomaren Wasserstoffs oder zur Reini-
gung von Wasserstoff eingesetzt.

Elektroden, in wiederaufladbaren Bat-
terien, stellen wirtschaftlich die wichtig-
ste. Anwendung dar. Diese Batterien

Metallhydride

haben heute bereits ein grosseres Markt-
volumen als Nickel/Cadmium-Batterien
(Ni/Cd). Metallhydrid-Batterien (MH)
weisen eine hohere Energiedichte als
Ni/Cd-Batterien auf und zeigen keinen
Memory-Effekt. Zudem sind MH-Batte-
rien frei von Cadmium und Quecksilber.
Die Metallhydrid-Batterie besteht aus
einer Metallhydrid- und einer Nickelhy-
droxid-Elektrode (Bild 4). Beim Entladen
reagiert an der Metallhydrid-Elektrode
der Wasserstoff mit den Hydroxidionen
im Elektrolyten zu Wasser, und ein Elek-
tron verbleibt auf der Elektrode. An der
Gegenelektrode entsteht aus dem Wasser
und einem Elektron wiederum ein Hy-
droxidion. Die Gesamtreaktion ist voll-
stindig reversibel. Die Lebensdauer der
Metallhydridbatterien ist jedoch be-
schrinkt durch Korrosion der Metall-
Elektrode und durch den Verlust von
Elektrolytfliissigkeit durch Uberladen.
Die MH-Batterien weisen eine Spannung
von 1,2 V und Energiedichten von rund
60 Wh - kg'! auf. Moderne Zellen kénnen
bis zu 1500 mal wieder aufgeladen wer-
den und lassen sich in weniger als einer
halben Stunde vollstindig entladen. We-
sentlicher Nachteil der MH-Batterien ist
die grosse Masse der zurzeit eingesetzten
Speicherlegierungen mit Dichten von 5
bis 7 g/cm?. Die Forschungsaktivititen
auf dem Gebiet der Metallhydride zielen
deshalb darauf, Wasserstoff-Speicher-
materialien mit niedrigerer Dichte und
hoherer Energiedichte zu suchen. Wir

Bild4 Schematische
Darstellung einer

MHx" MHX_1

NiOOH — Ni(OH)2

Metallhydrid-Batterie
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Energiespeicher

konnten kiirzlich zeigen, dass bestimmte
rohrenformige Kohlenstoffstrukturen
(Nanotubes) im Elektrolyten pro Masse
mehr als doppelt soviel Wasserstoff spei-
chern konnen als die heute in MH-Batte-
rien eingesetzten Legierungen.

Aufgrund der Fortschritte in der
Brennstoffzellenentwicklung wird die
stationdre und mobile Speicherung von
Wasserstoffgas schon in naher Zukunft an
Bedeutung gewinnen. Metallhydride eig-
nen sich besonders gut fiir diese Anwen-
dung, weil sie etwaige Verunreinigungen
binden konnen. Wihrend der Wasserstoff
absorbiert, gespeichert und wieder desor-
biert wird, reagieren Verunreinigungen

irreversibel mit dem Metall und werden
gebunden. Der desorbierte Wasserstoff ist
daher ultra rein (weniger als 10 ppb Ver-
unreinigungen). Dadurch wird verhin-
dert, dass die empfindlichen Elektroden
in Brennstoffzellen vergiftet werden. Die
leider noch schweren Speicher enthalten
etwa | bis 5 Gew.-% Wasserstoff.
Metallhydride lassen sich in FCKW
(Fluor-Chlor-Kohlenwasserstoffe)-freien
thermischen Maschinen einsetzen. Dabei
werden zwei Metallhydride 1 und 2 un-
terschiedlicher Stabilitit je zu einem Me-
tallhydridbett verpackt und konnen zum
Beispiel als Wirmepumpe in einem stoff-
lich geschlossenen System geschaltet

d’'énergie

Les hydrures métalliques
comme accumulateurs

Les hydrures métalliques jouent un rdle de plus en plus important comme ac-
cumulateurs d’hydrogene et comme matériaux d’électrodes et s utilisent d’ores et
déja dans le type d’accumulateur désormais le plus vendu au monde. Les hydrures
métalliques pourraient devenir un élément important d’une technologie énergé-
tique durable et respectueuse de I’environnement. Parmi les applications, il faut
citer avant tout les accumulateurs a hydrogéne gazeux, les électrodes de cellules
électrochimiques (batteries rechargeables), les pompes a chaleur, les sources d’hy-
drogene atomique ou I'épuration d’hydrogene.

werden. Ein und derselbe Wasserstoff
wird bei verschiedenen Temperaturen
Tnitels Tiier und Tpoen zWischen beiden Hy-
driden hin und her gepumpt. Vorteil sol-
cher thermischer Maschinen wie Wirme-
pumpen, Kiihlmaschinen und Kompres-
soren auf der Basis von Metallhydriden
ist, dass diese Anlagen keine mechanisch
bewegten Teile aufweisen.

Heute stehen wir nicht nur kurz vor
dem Beginn eines neuen Jahrtausends;
die Zeit ist auch reif fiir einen neuen Um-
gang mit Energie. Wir stehen kurz vor
dem Ubergang aus einer Zeit, in der die
Menschheit natiirliche Reserven wie die
fossilen Brennstoffe abbaut und irreversi-
bel verbrennt, in eine Zeit nachhaltiger
reversibler Wasserstofftechnologie.
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