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Verwendete Abkiirzungen (alphabetisch)

ARB Accumulative Roll-Bonding

CEC Cyclic-Extrusion-Compression
DCAP Dissimilar Channel Angular Pressing
DSC Dynamische Differenzkalorimetrie
ECAE Equal Channel Angular Extrusion
ECAP Equal Channel Angular Pressing
ECD equal circle diameter

HE Hydro Extrusion

HEBM High-Energy Ball Milling

HPT High Preassure Torsion

HR-TEM High resolution transmission electron microscope
HV Vickershérte

MDF Multi-Directional Forging

PGAA Prompt Gamma Activation Anlysis
SDTA Single Differential Thermo Analysis

SPD Severe Plastic Deformation

TE Twist Extrusion

TEM Transmissionselektronenmikroskopie
UFG ultra fine grained

UHV ultrahohes Vakuum



Thema, Zweck und Inhalt der Arbeit

Wasserstoff ist ein Energietrdger, der in Zukunft sicher an Bedeutung gewinnen wird. Ein
wichtiger Faktor bei der Nutzung dieses umweltfreundlichen Energietrégers ist seine sichere
Speicherung des Wasserstoffes. Eine mogliche Art, Wasserstoff zu speichern, ist es, ihn in
Metalle einzulagern. Der groe Vorteil dieser Lagerung besteht darin, dass der Wasserstoff in
gebundener Form vorliegt und somit die Explosionsgefahr minimiert wird, und auferdem,
dass diese Art von Speicherung sehr viel weniger Volumen benétigt als eine solche in gas-
formiger oder fliissiger Form. Eine wichtige Bedingung fiir die Anwendung (z.B. im automo-
tiven Bereich) ist aber auch, dass die Speicherung bzw. Entladung rasch erfolgt (man spricht
von ausreichender ,,Kinetik*) und dies bei nicht zu hohen Temperaturen, da sonst die Ener-
giebilanz wieder verschlechtert bzw. die Realisierbarkeit fiir Transportmittel zu aufwendig
wird. Ein Weg, die Kinetik zu verbessern, stellt die Nanokristallisierung dar, wo aufgrund der
Kleinheit der Kristallite (,,Korner*) deutlich mehr gestorte Kristallbereiche vorhanden sind, in
denen der Wasserstofftransport viel schneller einhergeht. Die Nanokristallisierung geschieht
meist durch Mahlen der Materialen zu Pulvern (,,High Energy Ball Milling* — Kugelmahlen).
Solche Pulver haben aber den Nachteil, dass sie bereits bei der Produktion leicht verunreini-
gen und dass sie auBBerdem aufgrund der Kleinheit der Partikel eine toxische Wirkung auf den
menschlichen Korper ausiiben kénnen.

In den letzten Jahren hat sich eine neue Methode der Nanokristallisierung etabliert, die es
mittels spezieller Techniken von plastischer Hochverformung (,,Severe Plastic Deformation —
SPD*) gestattet, massive Materialien mit nanokristalliner Struktur zu realisieren, die zudem
keine merkliche Verunreinigung verursachen. Diese Arbeit setzte sich zum Ziel, nunmehr
anstelle von nanokristallinen Pulvern SPD nanokristalline, massive Materialien herzustellen
und die Speicherkapazitit und —kinetik von Wasserstoff mit denen des pulverféormigen Mate-
rials zu vergleichen. Als Material wurden Legierungen von Magnesium mit den Hauptlegie-
rungselementen Zn, Zr, (ZK60) und Cr (ZK60 mit Cr) ausgewihlt. Im Einzelnen sollte die
Be- und Entladekinetik bzw. Speicherkapazitit hinsichtlich folgender Abhingigkeiten unter-
sucht werden:

Temperaturabhéingigkeit: Es sollte gemessen werden, wie stark die Be- und Entladekinetik
von der Temperatur abhéngt.

Materialabhingigkeit: Es ist bereits bekannt, dass durch bestimmte Legierungselemente die
Kinetik der Wasserstoff -aufnahme oder -abgabe beeinflussbar ist. Die katalytische Wirkung
der Legierungselemente ist aber noch nicht vollstindig geklart bzw. fiir SPD nanokristallisier-
te Materialien bisher noch nicht untersucht worden. Fiir diese Arbeit sollte ein Material mit
Kinetik steigernden Zusitzen (Cr) untersucht werden.

Beladestation: Fiir die Untersuchungen stand eine neue Wasserstoffbeladestation zur Verfii-
gung. Eine Aufgabe dieser Arbeit bestand darin, diese Beladestation in Betrieb zu nehmen
und den Betrieb und Messablauf zu optimieren. Die Sensoren, Messgerite und die gesamte
Ladeprozedur sollen angepasst und verbessert werden, und fiir die in Zukunft vorgesehene
Vollautomatisierung fiir die Be- oder Entladevorgénge vorbereitet werden.

Der Inhalt der Arbeit gliedert sich in drei grofie Abschnitte:

I): Grundprinzipien der plastischen Verformung: In diesem Kapitel werden mogliche Metall-
verformungsverfahren und einige theoretische Aspekte der plastischen Verformung behan-
delt. Im Besonderen sind das die beiden SPD Verfahren ECAP (Equal Channel Angular
Pressing) und HPT (High Preassure Torsion).




II): Das Metall — Wasserstoffsystem: Es sollen dabei folgende Bereiche néher betrachtet wer-
den:

e Phasen im Metall-Wasserstoff-System,
e Kinetik beim Be- und Entladen

e MeBmethoden zur Bestimmung von Konzentration und Diffusion

III): Die Messanlage und praktische Durchfiihrung: In diesem Teil werden die verwendete
Messanlage selbst, die durchgefiihrten Messungen und die konkreten Messergebnisse am Me-
tall-Wasserstoff-System beschrieben.

Im Anhang ist ein Berechnungsschema fiir die Bestimmung der Anzahl der notwendigen Ver-
suchszyklen angegeben, diverse Programmlistings, der fiir diese Arbeit programmierten Soft-
ware und eine ausfiihrliche Beschreibung der Bedienungsschritte an der Beladestation.



1 Einleitung und Problemstellung
1.1 Verformung von Metallen
1.1.1 Uberblick

Metalle liegen im Allgemeinen nach ihrer Gewinnung bzw. nach konventionellen Herstel-
lungsmethoden in einem grobkoérnigen Zustand vor (KorngréBe groBer 1um). Kérner - oder
auch Kristallite - sind Blocke, die man je nach Material und kristallographischer Orientierung
auch mit freiem Auge oder unter dem Lichtmikroskop erkennen kann.

Mit der KorngroBe selbst meint man eine mittlere
Korngrofe, die man aus den Schliffbildern oder aus
elektronenmikroskopischen Aufnahmen mit Hilfe von
stereologischen Verfahren gewinnen kann [27]. In Abb.
1 sind die Bereiche markiert, die als Korner eindeutig
identifiziert wurden. Die Flichen dieser Bereiche die-
nen zur Bestimmung der mittleren Korngrof3e.

Abb. 1: TEM Aufnahme einer reinen
Mg Probe, Fak. f. Physik der Universitét
Wien, Forschungsgruppe nanostrukturier-
te Materialien, Bernhard Mingler.

Ein Werkstoff, der nun aus vielen einzelnen solcher Korner besteht, wird im Gegensatz zu
einem Einkristall, als polykristallin bezeichnet. Die Atome eines Einkristalls bilden ein ein-
heitliches, homogenes Metallgitter. Eine Anwendung von plastischer Verformung oder in
weiterer Folge von ,,Severe Plastic Deformation® (SPD) ist nun, Metalle mit Hilfe von extre-
men Verformungen beziechungsweise sehr hohen Verformungsgraden in eine sehr feinkdrnige
Struktur tiberzufiihren. (Zur Definition von SPD siehe Kapitel 1.1.1.2) Mittels SPD Verfahren
erreicht man Korngrofen von bis zu 100nm, man spricht daher auch von nanostrukturierten
Materialien. Die EinflussgroBen, die die KorngréB3e hauptsédchlich bestimmen sind die Tem-
peratur T, die Verformungsgeschwindigkeit &, der hydrostatische Druck p und ob es sich
dabei um ein Reinmetall oder eine Legierung handelt. UFG (Ultra Fine Grained) Materialien
bezeichnen Materialien im Bereich von ca. 300nm — 1pum [1]. Wie der Name schon vermuten
lasst, bewegen wir uns bei den SPD Verfahren weit im plastischen Verformungsbereich von
Metallen.

1.1.1.1 Plastisches Verhalten von Metallen

Ein polykristallines Gefiige besteht aus polyederformigen Kdrnern, die sich an den Fléchen,
Ecken und Kanten beriihren. Die rdumliche Anordnung der Korner stellt sich als Kompromiss
zwischen der moglichst dichten Ausfiillung des Raumes und dem Gleichgewicht der Grenz-
flichenspannung an den Kornkanten und Ecken dar ([27], Seite 325).
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1.1.1.1.1 Versetzungen

Versetzungen sind Gitterdefekte. Sie dienen dazu, um plastische Verformung und damit auch
die einzelnen Bereiche im Spannungs—Dehnungs-Diagramm zu charakterisieren. Versetzun-
gen sind eindimensionale Gitterbaufehler. Es gibt Stufen- und Schraubenversetzungen.

— |, Versetzungslinie

Burgersvektor, b

b)

Abb. 2: Schematische Darstellung von Stufen- (a) und Schraubenversetzung (b), ([27], S65f)

Der Burgersvektor b gibt die Translationsrichtung an, also jene Richtung in der eine Atom-
verschiebung stattfindet. Das Charakteristikum einer Stufenversetzung ist, dass der Linien-
vektor 1 normal zum Burgersvektor b steht. Bei der Schraubenversetzung ist der Burgersvek-
tor parallel zum Linienvektor gerichtet. In einem realen Kristall kommen beide Arten von
Versetzungen wie auch Mischversetzungen dieser beiden Arten vor. Diese Mischversetzun-
gen konnen aber immer durch eine Stufen- und Schraubenversetzung beschrieben werden.
Wenn sich ein Kristall verformt, so tut er dies indem er an einer ausgezeichneten kristal-
lographischen Gitterebene in eine ausgezeichnete Gitterrichtung um einen elementaren Trans-
lationsvektor (Burgersvektor) abgleitet ([28], S61). Zum Beispiel im kubisch-
flichenzentrierten Gitter erfolgt der Gleitvorgang auf den dichtest gepackten Ebenen, den
(111) Ebenen in [110] Richtung ([28], S70).

e Konservative Bewegung von Stufen- . |
versetzungen E— ,ldm
Die Bewegung erfolgt nun nicht wie .
man meinen konnte, indem die gesamte QS ﬁ/ -
Gleitebene auf einmal abgleitet, sondern
analog zu einer Raupenbewegung. Beim fi
Abgleiten der gesamten Ebene wére der J\%b
theoretische Wert der Schubspannung m
viel zu hoch, was nicht der Beobachtung ’
entspricht. Das heiflit die Versetzung D_m
wandert selbst und zwar Schritt fiir
Schritt durch den Kristall, also nicht
gleichzeitig. Diese Form der Bewegung J\ﬁ( D_m
verursacht an der Oberfliche eine Stu- .
fenbildung, welche auch durch mikro- J\ﬁﬁ m
skopische Untersuchungen sichtbar ge-
macht werden kann. Diese Bewegung
wird auch als konservative Bewegung E m

bezeichnet ([28] ,S621Y).

Abb. 3: Analogie von Raupenbewegung und Verset-
zungsbewegung, ([27], S202)
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e Nicht konservative Bewegung von Stufenversetzungen
Wenn sich Stufenversetzungen aus der Gleitebene heraus bewegen, nennt man diesen
Vorgang Klettern. Klettern innerhalb einer Ebene kann durch Bildung oder Anihilation
von Leerstellen hervorgerufen werden. Leerstellen konnen durch Diffusion in den Kris-
tallverbund eintreten bzw. den Kristall verlassen ([28], S62ff).
Bei der Schraubenversetzung spannen der Burgers- und der Linienvektor keine Ebene auf.
Es ist daher moglich dass eine Schraubenversetzung die urspriingliche Gleitebene verlésst

und in eine andere Ebene wechselt. Diesen Vorgang nennt man Quergleitung bzw. ,,cross
slip ([28], S62fY).

1.1.1.1.2 Korngrenzen

1.1.1.1.2.1 Kleinwinkelkorngrenze

10

Eine Kleinwinkelkorngrenze trennt zwei Korner, deren kristal-
lographische Orientierungen durch einen Winkel kleiner als 10°
gegeneinander verkippt sind. Experimentelle Ergebnisse haben ge-
zeigt, dass Kleinwinkelkorngrenzen aus Versetzungen bestehen.
Anhand von Abb. 4 kann man erkennen, dass eine symmetrische
Kleinwinkelkorngrenze aus Stufenversetzungen aufgebaut ist. Ist {
der Aufbau der Korngrenze nicht symmetrisch, so bezeichnet man I
diese Art der Kleinwinkelkorngrenze als Kleinwinkeldrehgrenze.
Dort kommen zusétzlich zu den Stufenversetzungen auch Schrau- Abb. 4: Schematischer
benversetzungen hinzu ([28], S77). Aufbau einer symmetri-
schen Kleinwinkelkorn-

grenze [28], L kenn-
zeichnet
Stufenversetzungen

T1111
11
-

T T {311

1.1.1.1.2.2 GroBwinkelkorngrenze Inkohérente Zwillingsgrenze
Der Aufbau einer GroBwinkelkorngrenze NN ‘\‘\ /
auf atomarem Niveau wird bis heute nicht 2 % g

vollstindig verstanden. Es gibt daher meh-

rere Modelle, um diese zu beschreiben. Die Koharente
Dicke einer solchen Korngrenze betragt Zwillings-

24 grenze

Atomabstinde groBer sind, kann man sich
diesen Bereich auch modellhaft wie eine
ungeordnete Fliissigkeit ohne Gitterstruktur
vorstellen. Von dem Spezialfall einer Zwil-
lingskorngrenze spricht man, wenn die Ori-
entierung eines Kristalls durch Spiegelung
an einer Zwillingsebene in die andere Ori-
entierung des Zwillingskristalls iibergefiihrt
werden kann. Fillt nun die Grenzfliche bei-

etwa 2 bis 3 Atomabstinde im Gitter. Da die \
u’

Koharente Zwillinsgrenzen

b)
der Kristalle mit der Zwillingsebene zu-
sammen, so spricht man von einer kohéren- Abb. 5: Kohirente und inkohirente GroBwinkelkorn-
ten Zwillingskorngrenze. grenzen; a) schematisch im Gitter und b) anhand eines

Schliffbildes [28]



Hierbei fallen an der Grenze Atome von beiden Kristallen zusammen. Wenn die Grenzfléche
nicht mit der Zwillingsebene zusammenfillt, so spricht man von einer inkohdrenten Zwil-
lingsgrenze. Kohérente Zwillingsgrenzen verlaufen immer gerade, wéhrend inkohérente
Zwillingsgrenzen jede beliebige Form annehmen konnen [28].

1.1.1.1.3 Spannungs- Dehnungs- Diagramm

A

O

I I11

ey e — —

&

Abb. 6: Schematische Spannungs- Dehnungskurve von Zehetbauer eines Polykristalls mit den verschiedenen
Bereichen (II - V), die sich durch verschiedene Verfestigungskoeffizienten unterscheiden [22],[23].

Das Spannungs-Dehnungs-Diagramm wird im Allgemeinen tiber den Zugversuch ermittelt
(siehe Kap. 1.1.2.1). Es gibt sowohl Auskunft iiber den elastischen Bereich, der in Abb. 6
nicht dargestellt ist, als auch iiber den plastischen Bereich. Die Spannung ¢ und Dehnung &
bezeichnen die makroskopischen, technischen Groflen. Ab der Streckgrenze R, beginnt der
plastische Bereich. R, hiingt nicht nur von der Temperatur und dem Material ab, sondern auch
von der Orientierung von Einkristallen zur Zugkraft. Bei Polykristallen verschwindet die Ori-
entierungsabhéngigkeit. Plastische Verformung hiangt unmittelbar mit der Wanderung von
Versetzungen zusammen. Diese Versetzungen bewegen sich infloge der Zugkraft auf Gleit-
ebenen in der Richtung des Burgers-Vektors (Kap. 1.1.1.1.1). Es ist also die Schubspannung
im Gleitsystem und nicht die angebrachte Zugspannung fiir die Versetzungsbewegung rele-
vant. Diese Schubspannung 7 erhélt man aus dem Schmidschen Schubspannungsgesetz:

T=0-COSK-CoOSA=m-O

wobei x den Winkel zwischen Zugrichtung und Gleitebenennormalen und 4 den Winkel
zwischen Zugrichtung und Gleitrichtung bezeichnet. Der Faktor m = cos k- cos A wird als

Schmid-Faktor bezeichnet, mit 0 < |m| <0,5. Die wirksame Kraft auf eine Versetzung hingt
also von der Lage ihres Gleitsystems relativ zur Zugrichtung ab ([27], S214).
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In Abb. 6 ist nur der plastische Bereich zu sehen, der in 4 Stufen geteilt wird (II bis V, vgl.
Abb. 6). Die einzelnen Bereiche unterscheiden sich durch verschiedene Verfestigungskoefti-
zienten. Der makroskopische Verfestigungskoeffizient @ ist definiert als die erste Ableitung

. . do . . .. G
im Spannungs-Dehnungs-Diagramm 8 = — . Die Verfestigung variiert, weil sich in den ver-
de

schiedenen Bereichen konkurrierende Prozesse iliberlagern.

Im Bereich (II) verlduft die Verfestigung linear, jedoch nicht mehr elastisch. Lokal kann es in
manchen Gleitsystemen im Polykristall zu einer Uberschreitung der kritischen Schubspan-
nung kommen und es treten Versetzungsreaktionen auf. Es entstehen neue sogenannte Lo-
mer- und Lomer-Cotrell Versetzungen. Diese blockieren das Wandern von Versetzungen und
tragen somit zu einer Verfestigung bei ([17], S24).

Im Bereich (IIT) nimmt der Verfestigungskoeffizient linear ab. Durch die Quergleitung (siche
1.1.1.1.1) von Schraubenversetzungen kommt es zu einer lokalen Erwdhrmung des Materials.
Daraus ergeben sich thermisch aktivierte Erholungsprozesse welche eine Abnahme der Ver-
festigung hervorrufen ([17], S24).

Der Bereich (IV) ist wiederum durch einen konstanten Verfestigungskoetfizienten gekenn-
zeichnet. Wahrend im Bereich (II) die Schraubenversetzungen bestimmend waren, tragen im
Bereich (IV) die Stufenversetzungen vermehrt zur Verfestigung bei. Dieser Bereich ist fiir
SPD von besonderer Bedeutung. In dieser Stufe formieren sich neue Korner mit GroBwinkel-
korngrenzen ([17], S24).

Im Bereich (V) geht die Verfestigung gegen Null. In diesem Bereich entstehen und ver-
schwinden Versetzungen im gleichen MaB. Es bildet sich somit ein dynamisches Gleichge-
wicht. Schraubenversetzungen annihilieren sich durch Quergleitung, Stufenversetzungen ver-
schwinden durch Klettern was durch das Vorhandensein von verformungsinduzierten
Leerstellen unterstiitzt wird [23], [22], [17].

1.1.1.2 Severe Plastic Deformation

Severe Plastic Deformation (SPD) ist die einzige Methode, die aus einem massiven Metall-
stiick, das in grobkdrniger Form vorliegt, durch plastische Verformung die innere Struktur
soweit verandert, dass sie am Ende in mikrokristalliner oder sogar nanokristalliner Form vor-
liegt. Diese Strukturumwandlung wird durch die Anwendung extrem hoher Scherspannungen
im Material und eines hohen duBlerlichen hydrostatischen Druckes erzeugt, daher auch der
Name ([17], S2).

Als nanostrukturierte Materialien werden diejenigen bezeichnet, deren Korngrof3e im Bereich
von etwa 1nm bis 100nm liegt. Im Bereich von 100nm bis 1um bezeichnet man das Material
als ultrafeinkoérnig oder auch Ultra Fine Grained (UFG) (siehe 1.1.1 und [3]). Folgende Zu-
satzanforderungen werden an mittels SPD-Verfahren hergestellte Materialien gestellt: Das
Material muss nach dem SPD Verfahren in einer ausreichend homogenen Form vorliegen.
Das heiB}t, auch in der Kornorientierung soll nach der SPD-Verformung keine Vorzugsrich-
tung erkennbar sein. Weiters soll der GroBteil der Korngrenzen in Form von GroBBwinkel-
korngrenzen vorliegen, was durch die hohe Spannung und in weiterer Folge der daraus resul-
tierenden hohen Versetzungsdichte gewihrleistet ist [4]. Im Kapitel 1.1.3 werden SPD
Verfahren zur Herstellung nanokristalliner Metalle beschrieben.

Der Grund, warum man {iberhaupt moglichst feinkdrnige Metalle erzeugen will liegt darin,
dass die Korngrofe - unter anderen Faktoren - eine herausragende Rolle in Bezug auf die Ma-
terialfestigkeit einnimmt. Dieser Sachverhalt manifestiert sich in der Hall-Petch Gleichung:
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Engineering stress {MPa)

Abb. 7: Spgannung-Dehnungs-Diagramm fiir Cu bei

kV
O, =0,+t—+—= (1)

“ Vd

Wobei o, die Streckgrenze, o, der Reibungswiderstand, &, eine FlieBkonstante und d die
KorngroBe darstellt [11], [12].

Die Korngrenzen bilden wirksame Hindernisse fiir das Gleiten von Versetzungen. Dieses
Phénomen wird als Kornverfestigung bezeichnet. Versetzungen kdnnen Korngrenzen nicht
direkt durchlaufen, da der Wechsel von einer Gleitebene eines Kornes zur anderen des Nach-
barkorns iiber Korngrenzen hinweg nur bedingt moglich ist. Durch grofle Spannungen (verur-
sacht durch sog. Pile-ups) an einer Seite der Korngrenze konnen Versetzungen auf der ande-
ren Seite (im Nachbarkorn) generiert werden. An den Korngrenzen werden Versetzungen
annihiliert oder es kdnnen dort auch neue Versetzungen entstehen. Man spricht von Verset-
zungsquellen oder Versetzungssenken. Versetzungen konnen somit mit Hilfe eines Nachbar-
kornes auf einer anderen Gleitebene weiter wandern. Jedes einzelne Korn reagiert auf die
Versetzungen von denen es durchwandert wird mit einer Verformung. Diese Verformung ruft
nun wiederum Spannungen an den Korngrenzen hervor, die sich den dulleren Spannungen
iiberlagern und eine zusitzliche Verformung bewirken. [24]

Ein weiterer Vorteil von SPD verformten Materialien ist, dass nicht nur die Festigkeit erhoht
wird, sondern auch die Verformbarkeit oder Duktilitit des Materials gegeniiber dem grobkor-
nigen Ursprungsmaterial kaum oder nur geringfligig abnimmt, wie in Abb. 9: schematisch
dargestellt. Es ist dort die Streckgrenze iiber der Bruchdehnung fiir mehrere Elemente/Metalle
und fiir Kupfer und Aluminium auch fiir verschiedene Zusténde aufgetragen. Die Streckgren-
ze gibt an wie stark die Probe beim Zugversuch gedehnt werden kann, ohne bleibende Lén-
gendnderung nach Entlastung. Die Streckgrenze ist also ein MaB fiir die Festigkeit eines
Werkstoffes. Die Bruchdehnung ist eine Materialkenngr6f3e, die die bleibende Langeninde-
rung nach dem Bruch bezogen zur Anfangsmesslange in Relation setzt. Die Bruchdehnung ist
ein MabB fiir die Duktilitdt eines Werkstoffes.

800 e 1000 — S e
1. Coarse-grained - 1. Coarse-grame_d 1
o | e B 2T Lo |
3. ECAP, 2 passes = 800 ’ ! N
f 4. ECAP, 16 passes 1 ~ [ ]
= - w -
300 8 o 800 =
] = -
F ] 7 j
200 | . 2 400 f ]
= ) ]
L d ]
100 | g r 1
[ ] o 200 .
c " -
w
00....01.. .02....03....04----05--.-06.---07 0 PO R T SR N SR TR T S N S AN S D NN SO ST ST S SN S T
: i . ; ’ . ) 0 0.1 02 0.3 04
Engineering Strain Engineering Strain

22°C, Verformungsgeschwindigkeit: 107s™ [21] Verformungsgeschwindigkeit: 107s™ [21]

Abb. 7 und Abb. 8§ verdeutlichen die Zunahme an Duktilitidt durch SPD Verfahren sehr deut-
lich. In Abb. 9 ist nocheinmal ein Vergleich zur Duktilitdt einiger Metalle abgebildet. Nano-
SPD verformte Materialien zeichnen sich durch eine hohere Streckgrenze bei gleichzeitig
erhohter Dehnbarkeit aus.
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Abb. 8: Spannungs-Dehnungs-Diagramm fiir Ti bei 250°C,
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Abb. 9: Mit steigender Festigkeit nimmt die Duktilitét bei kaltgewalztem (konventionelle Verformung) Kup-
fer und Aluminium ab. (Abnahme der Dicke ist in jedem Punkt angegeben). Im schraffierten Bereich sind die
grobkdrnigen Rohmaterialien dargestellt und zum Vergleich sieht man im rechten unschraffierten Bereich nano-
SPD verformtes Kupfer und Titan [4] S948, [21].

1.1.2 Analysemethoden zur Bestimmung der Werkstoffeigenschaften
1.1.2.1 Der Zugversuch

Damit man bei verschiedenen Metallen und Legierungen qualitative Aussagen iiber ihre me-
chanischen Eigenschaften tdtigen kann, fithrt man unter anderem Standardverfahren wie den
weit verbreiteten Zugversuch durch.

Wiéhrend man bei polykristallinen Werkstoffen das Verformungsverhalten auf ei-
nem Spannungs-Dehnungs-Diagramm (o,&) festhilt, so ist es bei Einkristallen L
sinnvoller, das Verformungsverhalten in ein Diagramm mit der Schubspannung
iiber der Abgleitung (7,7 ) aufzutragen. (Die Abgleitung ¥ beschreibt die relative
Verschiebung zweier im Einheitsabstand liegenden Netz-Ebenen im Kristallver-
bund [28]). Beim Zugversuch wird die Probe unter gleich bleibender Geschwindig-

W

keit (% = const ) unter der Einwirkung einer axialen Zugkraft F entlang der Achse
t

verldngert. Es wird dabei stindig die Kraft und die Lingenénderung aufgenommen.
Aus der Kraft F bezogen auf den Ausgangsquerschnitt Ay erhédlt man die Nenn-
spannung: O = £

0

b
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die Langenédnderung ( A/ ) bezogen auf die Ausgangsliange (lp) bezeichnet man als Dehnung

Al
E=—
lO
Als Verfestigungskoeffizient (©® ) bezeichnet man die erste Ableitung der FlieBspannung
nach der Dehnung im Spannungs- Dehnungsdiagramm © = Z’—O- bzw. © = ?
€ v

Als Ergebnis vom Zugversuch erhdlt man also ein Spannungs- Dehnungsdiagramm wie in
Abb. 6 dargestellt.

1.1.2.2 Hértemessung

Zur Bestimmung der Hérte verwendet man die so genannten Eindringverfahren wie Vickers-,
Brinell- oder Rockwellverfahren, die sich in erster Linie durch die Geometrie des Eindring-
korpers unterscheiden. Beim Brinellverfahren wird eine gehartete Stahl- oder Hartmetallkugel
in das Werkstiick eingedriickt. Die Brinellhérte ergibt sich als Quotient aus Priiflast zu Ober-
flache des hinterlassenen Eindruckes im Werkstiick.

Beim Vickersverfahren wird eine regelmiBige Diamantpyramide mit quadratischer Grundfla-
che und einem Flachenwinkel von 136° in die glatte Materialoberflache gedriickt. Die Ein-
wirkdauer betrdgt dabei 10 bis 15 Sekunden. Nach der Entlastung werden die Diagonalen
abgemessen und die Vickershirte HV ergibt sich aus dem Quotienten von Priifkraft zu Ein-
druckoberfliche.

_ P _2P*cos22° _128544P°

HV
0] d* d*

Die Vickershirte wird tiblicherweise in folgender Form angegeben:

<Hdrte> HV <Priifkraft>,

wobei die Kennbuchstaben die Hérte nach Vickers bezeichnen und die Priifkraft traditionell
in der Krafteinheit kp angegeben wird, z. B.: 180 HV 50.

Das Vickersverfahren eignet sich sowohl fiir die Bestimmung der Makro- als auch der Mik-
rohérte.

F
]
J2)
136°
Pt
-«
oy
72 /«1 //"
Diamant- y Probe
pyramide
~d=0,3750

Abb. 10: Hartepriifverfahren nach Vickers [25]
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1.1.2.2.1 Mikroharte, Makrohéarte

Die Mikrohirte gibt die Hirte eines Gefligebestandteiles an. Sie bietet die Moglichkeit die
Hiérte einzelner Phasen im Gefiige zu messen und unter Umstédnden sogar die einzelnen Pha-
sen zu identifizieren. Feste Phasen bezeichnen Mehrstoffsysteme, die im festen Zustand nicht
vollstdndig untereinander 16slich sind. Je nach Konzentration und Temperatur sind nur be-
stimmte Phasen thermodynamisch stabil. Die Makrohirte hingegen stellt einen Mittelwert der
Hérten der verschiedenen Gefiigebestandteile eines Werkstoffes dar. Die Makrohérte ist eine
schnelle und anspruchslose Methode und daher eher fiir technische Anwendungen interessant.

Makrohértepriifgerdte konnen fiir Lasten bis zu 30MN gebaut werden. Mikrohértepriifer sind
als Laborgerite fiir kleine Lasten konzipiert und hinterlassen im Priifobjekt nur sehr kleine
Eindriicke, welche nur mit entsprechend starken VergroBerungen eines Mikroskops ausge-
messen werden kdnnen [25].

1.1.2.2.2 Nanoharte

Bei der Nanohirtemessung oder Nanoindentation wird zuerst mit Hilfe eines modifizierten
Raster-Kraft-Mikroskops eine Abbildung der Oberflache mit einer Diamantpriifspitze erstellt.
Danach wird mit derselben Spitze ein Eindruck mit sehr geringer Kraft (SOuN...5mN) in der
Oberfldche erzeugt. Dieses Verfahren eignet sich besonders, um diinne Schichten oder gezielt
einzelne Phasen an der Materialoberfldche zu untersuchen. Fiir die Nanohértemessung wird
eine dreiseitige Diamantspitze mit einem Offnungswinkel von 90° verwendet. Im Abbil-
dungsmodus tastet die Spitze die Oberfldche systematisch ab. Damit konnen die gewiinschten
Eindringpunkte fiir die Hartemessung identifiziert werden. Beim Be- und Entlasten wihrend
des Eindringens in die Oberfldche wird kontinuierlich die Kraft und der zuriickgelegte Weg
gemessen [42].

Transducer

i Force

surface

Abb. 11: Funktionsprinzip des modifizierten Raster-Kraft- ‘T .
Mikroskops [42] Abb. 12: Diamantspitze [42]
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1.1.2.3 KorngréBe

Die KorngroBe wird als die Grof3e der Kristallite bezeichnet und ist ein elementares Merkmal
eines Metallgefiiges. Sie wird iiber einen Durchschnittswert iiber die Korndurchmesser gebil-
det. Da die Korner in der Regel keine geometrisch regelmédflige Form haben, gibt es viele
Moglichkeiten durch quantitative Kenngrofen ein aus Kornern bestehendes Gefiige zu be-
schreiben [46]. Es kann zum Beispiel das Linienschnittverfahren zur Korngrof3enbestimmung
herangezogen werden. Die Bestimmung der KorngroBe wird dabei durch Auszdhlen der Kor-
ner, die durch eine oder mehrere Linien geschnitten werden, vorgenommen. Die Linienldnge
dividiert durch Anzahl der geschnittenen Korner ergibt die mittlere Abschnittsldnge [48]. Ei-
ne weitere Methode ist aus einem ebenen Schliftbild die mittlere Fldche der Korner als Kenn-
grofle heranzuziehen. Die Korngrofle der Materialien, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht
wurden, wurde mit Hilfe der Software ,,Analysis* von Olympus untersucht. Diese verwendet
ein Verfahren, dass die Fliche der einzelnen Korner aus dem TEM Bild in eine dquivalente
Kreisfliche umrechnet und dessen Durchmesser dann die mittlere Korngrée reprasentiert
(siche Abb. 13). Diese Art den Korndurchmesser zu berechnen bezeichnet man in der Litera-
tur als ECD (Equal Circle Diameter).

Abb. 13: ECD (Equal Circle Diameter)

-16 -



1.1.2.4 Dynamische Differentialkalorimetrie (DSC)

Das Verfahren der dynamischen Warmestromdifferentialkalorimetrie oder auch DSC (Diffe-
rential Scanning Calorimety) genannt, werden die Enthalpiednderungen (Warmestrom) durch
Integration der AT-Trer-Kurve berechnet.

Ein geschlossener Behilter mit einer Probe und ein zweiter Behélter ohne Inhalt oder mit ei-
ner Referenzprobe werden einem gleichartigen Temperaturprogramm ausgesetzt (Abkiihlen
oder Erwirmen). Dabei kommt es durch Annihilation von Materialdefekten bei endothermen
Prozessen bzw. Phasendnderungen wie Schmelzen oder Verdampfen zu Temperaturdifferen-
zen AT zwischen Probe und Referenz. Der Temperaturunterschied hat einen Warmefluss zur
Folge, der Aufschluss iiber die thermische Energie gibt, welche in die Probe (endotherm) oder
aus der Probe (exotherm) flief3t.

Bei diesem Verfahren befinden sich die Stellfldchen fiir Probe und Referenz im Heizraum auf
einer Unterlage, welche eine gute Warmeleitfdhigkeit besitzt und unter welcher die Tempera-
turfiihler platziert sind. Wird der Ofen erhitzt, so flieft die Warme durch die Probe/Referenz
in die Scheibe und wird dort mittels der Fiihler abgenommen. Verhalten sich Probe und Refe-
renz gleich, flieBen gleich groBe Warmestrome durch die Scheibe. Die Wéarmestromdifferenz
ist damit null. Verdndert sich wéihrend der Messung die Probe, z. B. durch Umwandlung wie
zum Beispiel Schmelzen oder Verdampfen, so entsteht eine Differenz im Warmestrom, wel-
che proportional zur Temperaturdifferenz ist (Opp-®pr ~ AT ... wobei @pp der Warmstrom
der Probe und ®gg der Warmestrom der Referenz und AT die Differenz der Temperatur ist)
([41], S620).

Features of a DSC ¢ urve

Crystalization

-

5lass Transition

Heat flov [rtw’

fleltirg

Termpemturs ()

Abb. 14: Schematische Darstellung einer DSC Kurve, die mdgliche Umwandlungen in der Probe zeigt[26]

Mit diesem Messverfahren lassen sich folgende Informationen gewinnen:

= Phaseniibergédnge, ® Schmelzen, = Kristallisation, ®* Verdampfung, = Sublimation, = Oxida-
tion, ®* Reduktion
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1.1.2.5 Thermogravimetrische Analyse

Mit Hilfe der thermogravimetrischen Analyse ist es moglich, die Zersetzung und die thermi-
sche Stabilitit von Materialien zu bestimmen. Bei diesem Messverfahren wird die Massen-
inderung in Abhéngigkeit von der Temperatur gemessen. Daraus lassen sich dann Riick-
schliisse auf den Verlauf einer chemischen Reaktion schlieBen. Mit dieser Methode kann man
folgende Vorgénge untersuchen:

= Zersetzung, ® Desorption, *Adsorption, ®* Verdampfung, = Sublimation, = Oxidation, = Re-
duktion

DTA uV
TG % DTG /(% /min)
1 Exg
0

100.0

99.5 96.4°C, 99.62 % /

/
/
120.3 °C, 99.54 % 7

/
210.4°C,99.39 %

166.4 °C, 99.46 %

96.3°C  120.5°C 166.5 °C

0.5

373.4°C, 98.00 %

50 100 150 200 250 300 350 400
Temperature /°C

Abb. 15: Beispiel einer thermogravimetrischen Analyse TG SDTA (Single Diffe-
rential Thermo Analysis)

Die Thermogravimetrie dient also hauptséchlich dazu, um die Zusammensetzung eines Stof-
fes zu bestimmen. Dieses Verfahren wird vorwiegend auf den Gebieten der Kunststoffanaly-
se, Analyse mineralischer Stoffe sowie in der Analyse von Keramiken eingesetzt.
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1.1.2.6 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Mit dem Transmissionselektronenmikroskop kann man unter anderem auch nanostrukturierte
Metalle untersuchen. Fiir Materialuntersuchungen verwendet man Mikroskope mit einer Be-
schleunigungsspannung von 80kV bis 400kV. In kristallinen Materialien folgt der beobacht-
bare Kontrast oft komplizierten GesetzmaBigkeiten. Er wird als Beugungskontrast bezeichnet.
Man untersucht Materialien, indem man den Beugungskontrast dazu verwendet, um eine
Strukturinformation auf dem Schirm zu erhalten. So erscheinen z. B. ringformige Versetzun-
gen in plastisch verformten Zink Kristallen mit mehreren Ringlinien [43]. In der Ndhe von
Gitterdefekten treten also kleine lokale Anderungen in der Neigung der Kristalle und im Git-
teratomabstand auf. Diese lokalen Anderungen fiihren in weiterer Folge zu diesen Beugungs-
kontrasten, die auf die reale Struktur riickschlie3en lassen.

Die Proben miissen vor der Untersuchung vorbereitet werden. Die Untersuchungsobjekte
miissen auch sehr diinn sein, damit sie der Elektronenstrahl durchdringen kann. Im Allgemei-
nen sind sie ca. 0,Imm dick und miissen durch Verfahren wie elektrolytisches Polieren oder
durch Ionendiinnung noch weiter in der Dicke verkleinert werden. Mit High-Resolution TEM
(HR-TEM) kann man heute sogar subatomare Strukturen bis zu 78pm, das sind 0,78A aufls-

sen.

Abb. 16: Beispiel fiir ein TEM (Philips CM30 ST, Abb. 17: Beispiel fiir eine TEM Aufnahme (Der im Rahmen
Fakultit fiir Physik der Universitit Wien) der Arbeit untersuchten Mg Legierung ZK60)

-19 -



1.1.3 SPD Verfahren

Es gibt grundsédtzlich zwei verschiedene Herstellungsverfahren, um nanostrukturierte Mate-
rialien zu erzeugen. Man unterscheidet einen so genannten ,,bottom up* und einen ,.,fop down*
Ansatz [2]:

Beim ,,bottom up* Ansatz geht man in der Regel von nanokristallinem Metall aus, das zum
Beispiel durch ,,Ball Milling* (Kugelmahlen) hergestellt worden ist oder auch in atomarer
Form vorliegt. Dieses feine Material aus Nanopartikeln wird durch verschiedene mogliche
Verfahren (Glithen, Aufdampfen, Pressen) in eine kristalline nanostrukturierte Form iiberge-
fiihrt. Beispiele fiir diese Technik sind ,,/nert Gas Kondensation*[5], ,,Elektrolytische Ab-
scheidung®“[6], ,,Zermahlen unter fliissigem Stickstoff** und nachgeschalteter Konsolidierung
unter hydrostatischem Druck [7]. Diese Verfahren eignen sich aber nur um sehr kleine Men-
gen an nanostrukturiertem Material herzustellen. Weitere Nachteile dieser Verfahren sind,
dass das Endprodukt durch verfahrensbedingte Verschmutzungen verunreinigt ist, meist auch
eine Restporositit hat und dass diese Verfahren auch relativ teuer sind [4].

Beim ,,top down* Ansatz hingegen geht man von einem massiven, grobkornigen Metall aus,
das durch konventionelle Herstellungsmethoden (meist aus einer Schmelze erstarrt) erzeugt
wurde. Durch ein SPD Verfahren wird nun dieses Material so groBer Deformation ausgesetzt,
dass sich die innere Struktur hin zu wesentlich feineren Kornern verandert (siche Abb. 17).
Eine Gemeinsamkeit aller SPD Methoden ist, dass alle Materialien einem betrachtlichen hyd-
rostatischen Druck ausgesetzt sind und dass sich durch diese Verfahren die Abmessungen des
Rohmaterials nach der Bearbeitung nicht verdndern [4].

Anfang der 90er Jahre begann man sich, motiviert durch Experimente von Segal und Valiev
eingehender mit diesen Methoden zu beschéftigen.[8],[9],[10] Seither wurden viele SPD Me-
thoden erforscht und entwickelt. [4] Die wichtigsten sind:

Equal Channel Angular Pressing (ECAP) [9], [14], [15], [16]
High Pressure Torsion (HPT) [18], [19]

Accumulative Roll-Bonding (ARB)

Multi-Directional Forging (MDF)

Twist Extrusion (TE)

Cyclic-Extrusion-Compression (CEC)

Hydro Extrusion (HE)

ECAP, HPT, MDF und ARB sind davon aus heutiger Sicht, die am weitesten entwickelten
Verfahren ([4],S885). Im Rahmen dieser Arbeit soll im speziellen auf die beiden Verfahren
»~Equal Channel Angular Pressing* (ECAP) und ,,High Pressure Torsion* (HPT) eingegan-
gen werden, da diese Verfahren zur Herstellung der untersuchten Proben Verwendung fan-
den.

N kW=
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1.1.3.1 Verwendete SPD Verfahren

Fiir die Erzeugung der Proben, die fiir das Beladen mit Wasserstoff verwendet wurden, sind
die Verfahren ECAP und HPT verwendet worden. Diese Verfahren sind bereits eingehend
erforscht und haben sich fiir die Erzeugung nanokristalliner Proben bestens bewéhrt.

1.1.3.2 Prinzip von ECAP und HPT

Pl Plunger load

- upper anvil
specimen

lower anvil

@ torsion

Abb. 18: Prinzip von ECAP Abb. 19: Prinzip von HPT

Wihrend HPT hauptséchlich zu Forschungszwecken in Labors verwendet wird, kann ECAP
in modifizierter Form auch in groerem MalBstab industriell genutzt werden. ECAP und HPT
sind vom Prinzip her relativ einfache Verfahren, die mit konventionellen Pressen, welche in
jedem gut ausgestatteten Materialforschungslabor zu finden sind, durchgefiihrt werden kon-
nen.

In der Tabelle 1 auf der ndchsten Seite ist ein allgemeiner Vergleich der beiden Verfahren
dargestellt, durch den die Grenzen und Moglichkeiten aufgezeigt werden sollen. Weiters sind
einige Beispiele fiir Mg-Legierungen angefiihrt, da sich die Arbeit in weiterer Folge mit dem
Wasserstoffbeladen dieser Legierungen beschiftigt. In dieser Tabelle sind derzeit gebrauchli-
che Werte eingetragen. Sie stellen in keiner Weise verfahrenstechnische Grenzen dar, sondern
sollen nur ein Gefiihl fiir die GroBenordnungen vermitteln.
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Erreichbare Korngrofie bei

ECAP
Typisch: 70-500nm

HPT
Typisch: 70-500nm

Mg

Probengrofie

Durchmesser Bis 200mm Bis 35mm

Lange bzw. Dicke/ Durchm. | ~70mm/@<40mm ca. 5mm/d<35mm
Eigenschaften

Temperaturbereich Bis ca. 500°C Bis ca. 700°C

Physikalisches Prinzip

Scherung

Scherung

Verformungs- Typisch: £<15, theoretisch | Typisch: € =100, theoretisch
/Deformationsgrad jedoch unbegrenzt. jedoch unbegrenzt.
Einsatzbereich Labor, Forschung, leicht mo- | Labor, Forschung

difiziert auch industrieller
Einsatz

Maogliche Steigerung der
Mikrohérte

Z. B. fir ZK60: 38%

Erzielte Mikrohirte beli z.
B.: Mg Legierung ZK60

Typisch: 0,97GPa (8x Route
Bc—siehe 1.1.3.3.3)

Max duflere Kriifte bei Mg

Presskraft bei Mg

5-8 Tonnen Presse (=50-
80MN)

Max. 8 Tonnen Presse
(=80MN)

Tabelle 1: Prinzipieller Vergleich von ECAP und HPT

Im Speziellen soll in dieser Arbeit das ECAP Verfahren genauer besprochen werden.

1.1.3.3 ECAP - (Equal Channel Angular Pressing)

1.1.3.3.1 Geschichte

Anfang der 90er Jahre des vorigen Jahrhunderts hat man begonnen sich wissenschatftlich in
groBerem Rahmen und eingehender mit dem oben genannten Top-down-Ansatz und zugleich
mit dem ECAP Verfahren zu beschéftigen, um UFG Materialien zu erzeugen. Segal hatte sich
zuvor schon zwischen 1970 und 1980 in Minsk damit beschéftigt [44]. Dort entstand aus dem
urspriinglichen Begriff von ECAE (Equal Channel Angular Extrusion) der heute gebriuchli-
che Begriff ECAP (Equal Channel Angular Pressing). Valiev erkannte damals, dass dabei
durch die hohe Deformation Materialien entstanden, die Korner im Submikrometerbereich

zur Folge hatten [4].
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1.1.3.3.2 Vorteile von ECAP

e Man kann relativ massive Werkstiicke oder
Profile verarbeiten. In modifizierter Form sind
dem ECAP Verfahren langenmiBig fiir weiche
Werkstoffe wie zum Beispiel Aluminium, kei-
ne Grenzen gesetzt (siche z.B. Abb. 20). Damit
ist dieses Verfahren auch fiir eine industrielle
Massenproduktion geeignet.

e Relativ einfaches Verfahren. Eine ECAP Anla-
ge besteht, bis auf die Pressform, zum Grofteil
aus industriellen Standardkomponenten.

e Kann auf viele Metalle und deren Legierungen

e Das Ergebnis einer ECAP Pressung ist ein ho-
mogenes Material sogar auch bei groferen
Werkzeugdurchmessern

Thin strip \

Guide roll

: _/ Inlet channel

—

155mm £°0

Upper die

- (1.45 mm)

i Outlet channel
- (1.55 mm)

. Feeding roll

Lower die

Abb. 20: Prinzip flir Dissimilar Channel
angewendet werden. Angular Pressing DCAP, als Beispiel. fiir eine
kontinuierliche Werkstoffzufiihrung.[4]

e Mit Hilfe von ECAP kann ein hoher Verformungsgrad erzielt werden.

e Die Abmessungen des Werkstiicks sind vor und nach ECAP annihernd gleich

e Mehrere Verfahrenszyklen sind moglich. Es kann also das ECAP Verfahren mehrmals bei

einem Werkstiick angewendet werden.

1.1.3.3.3 Mogliche Verfahrensrouten bei ECAP

Durch den bereits erwdhnten Verfahrensvorteil des mehrmaligen Pressens kann man auch
wihrend den einzelnen Pressungen die so genannte Verfahrensroute variieren. Das heiflt man
dreht das Werkstiick zwischen zwei Durchgiingen um einen bestimmten Winkel um die Pro-
benachse. Man unterscheidet dabei vier, in Abb. 21 dargestellte Moglichkeiten:

Route A Route Ba

Q

Abb. 21: Schematische Darstellung der 4 gebrauchlichsten Routen
bei ECAP.

Rechts sind die Gleitebenen zu sehen, die bei den verschiedenen
Routen aktiv werden ([4],S901).

route A

route B,

route Bg

route C

2nd press 1st press

v --::,.J'.
4 3 2 1
R
NN
4 <1 2 1
* i !\ ra \\
N A M A
o }/ A, ﬂ ™

z

|

Xy

i AL

e Bei der Route A wird das Werkstiick, ohne es zu drehen, einfach noch einmal in die An-

lage gefiihrt.

e Bei der Route B, wird das Werkstiick zwischen den einzelnen Pressvorgéngen um 90°
axial abwechselnd im Uhrzeigersinn und gegen den Uhrzeigersinn gedreht.
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e Bei der Route B¢ wird das Werkstiick nach jedem Pressvorgang um 90° in dieselbe Rich-
tung gedreht. Nach dem 4. Pressvorgang nimmt das Werkstiick wieder die Ausgangsposi-
tion ein.

e Bei Route C wird das Werkstiick jeweils um 180° gedreht.
e Auch eine Drehung ,.kopfiiber* wire noch als flinfte Moglichkeit denkbar.
1.1.3.3.4 Experimentelle EinflussgréBen

1. Die wichtigste Einflussgrofle ist der Winkel @
zwischen Ein- und Ausgangskanal (siche Abb. P
22). Dieser Winkel hat den gréfften Einfluss auf
den Verformungsgrad pro Pressvorgang. Experi-
mente haben ergeben, dass die feinste Mikrostruk-
tur entsteht, wenn der Winkel ® =90° gewihlt
wird. Bei Winkeln ® <90° wire die erzielte Ver-
formung groBer, jedoch hat die Praxis gezeigt,
dass dann zu hohe Reibungskrifte entstehen. Au-
Berdem wurde bei diesem Winkel der grofite An-
teil an Grosswinkelkorngrenzen festgestellt. Dar- |Werkstiic
aus resultiert das Optimum fiir den Winkel & mit
90°. Als nachteilig wirkt sich bei einem Winkel
von 90° der Widerstand aus, der der Verformung
entgegengesetzt wird. Wolfram kann man zum
Beispiel nicht bei ® =90° und unterhalb einer
Temperatur von 1273K pressen. Bei einem grof3e-
ren Winkel @ treten hingegen keine Probleme N7 >
mehr auf. Wenn man den Winkel <90° wéhlt er-
gibt sich zwar eine noch feinere Mikrostruktur, je- | Pressform
doch nimmt der Widerstand noch weiter zu und
die Gefahr, dass die Probe Risse bekommt oder im
Extremfall zerbricht ([4], S905).

Abb. 22: ECAP Prinzip mit Winkelpa-
rametern ® und ¥

2. Wenn der Winkel W =0 gesetzt wird, kann gezeigt werden, dass die Scherdehnung y
gegeben ist durch ([4], S898):

o
=2cot| —
’ [2j
Fir ¥ = 7 — ® ergibt sich:
y="

Allgemein gilt fiir 0 <YW <7 —® folgender Zusammenhang:

¥ =2cot 9+E + W csc 94-3
2 2 2 2

Fiir die Gesamtdehnung £, nach N ECAP Pressungen errechnet sich die allgemeine Lo-
sung mit ([4], S899)

N (cp ‘Pj (CD ‘Pj
gy =—=| 2cot| —+— |+ oese| —+—
ﬁ[ 2 2 2 2

3. Der zweite Winkelparameter ¥ hat keinen erheblichen Einfluss auf die Eigenschaften des
Ergebnisses. Man kann durch eine duflere Rundung (¥ > 0) eine tote Verformungszone in
der duBeren Ecke vermeiden und die Reibung reduzieren. Ein optimaler Wert, um die tote
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Verformungszone zu vermeiden, wurde mit ¥ = 20° empirisch bestimmt und mit Hilfe
einer Finite-Elemente-Analyse bestétigt ([4], S908).

4. Die Geschwindigkeit beim Pressvorgang ist ein weiterer Parameter beim ECAP Verfah-
ren. Aus den Experimenten mit variierender Pressgeschwindigkeit ergab sich kein signifi-
kanter Einfluss auf die Korngrof3e. Jedoch konnte man bei niedrigen Pressgeschwindig-
keiten (ca. 10”mm/sec) eher Erholungsvorginge erkennen, die gegen die
Kornverfeinerung wirken, als bei groBeren Geschwindigkeiten ([4], S910).

5. Einfluss der Temperatur des Werkstiickes wiahrend des Verformungsprozesses. Vorneweg
kann gesagt werden, dass bei hoheren Verformungstemperaturen grof3ere Korner festge-
stellt werden, als bei niedrigen Verformungstemperaturen. Dies ist darauf zuriickzufiih-
ren, dass bei den hoheren Temperaturen Erholungsprozesse stattfinden, die den Anteil an
Kleinwinkelkorngrenzen gegeniiber Grosswinkelkorngrenzen steigen lassen, wobei natiir-
lich die Gesamtanzahl an Korngrenzen abnimmt. Das ldsst sich dadurch erkléren, dass
sich mehr Versetzungen innerhalb der K&rner annihilieren und damit die Anzahl der Ver-
setzungen sinkt, die wiederum durch Subkorngrenzen absorbiert werden. Es ist nicht wei-
ter verwunderlich, dass auch eine Materialabhidngigkeit festgestellt wurde. Zusammenfas-
send kann man sagen, dass die Duktilitdt bei hoheren Temperaturen groBer ist, jedoch
muss bei hoheren Temperaturen auch mit verstarktem Auftreten von Erholungsprozessen
und geringerer Festigkeit gerechnet erden.

ECAP Pressungen werden oft bei Temperaturen weit iiber Raumtemperatur durchgefiihrt.
Versuche bei Raumtemperatur haben gezeigt, dass sich das Material durch die ECAP
Pressung selbst erwdrmt. Wihrend des Pressvorganges bei Raumtemperatur (11°C) konn-
te zum Beispiel bei reinem Aluminium eine kurzzeitige Temperaturerhdhung auf ~40°C
gemessen werden. Die Temperatur war jedoch nach 10 Sekunden auf 15°C zuriickgegan-
gen. Die Temperatur steigt mit hoherer Pressgeschwindigkeit und mit hoherer Festigkeit
des Materials, also durch Erh6hung der Reibungskrifte ([4], S913).

6. Riickstaudruck beziehungsweise ,,back pressure* am Ausgangskanal: Presst man Kupfer
oOfter als 12 bis 13-mal, so stellt man je nach Probenmaterial fest, dass sich erste Risse in
der Probe bilden, bei Eisen sogar noch frither. Man will aber moglichst oft ECAP pressen,
um eine moglichst feinkdrnige Struktur zu erhalten. Es stellt sich nun heraus, dass durch
einen Gegendruck am Ausgangskanal die Rissbildung reduziert werden kann. Das kann
dadurch erklart werden, dass in der Verformungszone ein hoherer hydrostatischer Druck
herrscht. Bei Kupfer zum Beispiel sind mit einem Gegendruck von 300MPa 16 oder mehr
ECAP Durchgénge moglich. Man hat auch festgestellt, dass durch die Anwendung eines
Gegendrucks eine Kornverfeinerung bemerkbar ist und auch die Homogenitit der Proben-
struktur steigt, was wiederum auf den hoheren hydrostatischen Druck in der Verfor-
mungszone riickzufiihren ist ([45], [4], S915).

1.1.3.3.5 Mechanische und funktionelle Eigenschaften von ECAP gepressten
Materialien

1. Dichotomie von Festigkeit und Duktilitdt: Bei den meisten bisher bekannten Verfahren
zur Kornverfeinerung (Walzen, Ziehen, Extrudieren) fiihrt die Verfeinerung zu einer Er-
hohung der Festigkeit des Materials. Als Nachteil bei diesen Verfahren macht sich jedoch
eine Verringerung der Duktilitdt bemerkbar. Dieser Effekt der Verringerung der Duktilitét
tritt nun bei ECAP nicht in dem Mal3e auf wie bei den oben genannten Verfahren. Zu den
bekannten Verformungsmechanismen, wie das Erzeugen und Wandern von Versetzungen,
kommen im Nanometerbereich noch zusitzliche Verformungsmechanismen hinzu. Diese
Mechanismen sind fiir grobkornige Materialien nicht zugénglich. Die Emission von par-
tiellen Versetzungen aus Korngrenzen heraus ist ein Beispiel fiir einen Verformungsme-
chanismus, der bei Korngrofen kleiner als 20nm bis 50nm auftritt. Diese Emission fiihrt
auch zur Bildung von Deformationszwillingen. Man beobachtet eine grofle Anzahl von
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Stapelfehlern an den Korngrenzen. Diese Stappelfehler wirken aber nicht so weit aus den
Kornern heraus, dass sie Einfluss auf das Nachbarkorn haben konnen. Dieser Sachverhalt
deutet wiederum darauf hin, dass partielle Versetzungen an den Korngrenzen entstehen.
Partielle Korngrenzen kénnen weiters durch das Umordnen von Atomen an den Korn-
grenzen entstehen und durch Paare von so genannten ,,Shockley partials®. Diese entstehen
bei der SPD Verformung aus vielen nicht geometrischen Korngrenzen, die nicht im
Gleichgewicht sind. Diese dissozieren wiederum zu den oben erwéhnten Shockley parti-
als, welche sich dann von den K6rnern mit Hilfe von den erheblichen Materialspannungen
weg bewegen konnen. Diese Art von Korngrenzen kann als Quelle und als Senke von par-
tiellen Versetzungen fungieren. Umso kleiner die Korner werden, desto hoher ist die An-
zahl an Korngrenzen pro Volumeneinheit. Dadurch kommt ein weiterer Effekt der Korn-
grenzengleitung zu tragen: Das Gleiten an den Korngrenzen erfolgt im Normalfall bei viel
hoheren Temperaturen in grobkdrnigen Materialien, da dieser Vorgang ein Diffusionspro-
zess ist. Es gibt hingegen derzeit noch keine vollstindige Erklérung fiir die Korngrenzen-
gleitung bei SPD Verformung. Eine mogliche Erklarung geht dabei von den nicht im
Gleichgewicht befindlichen Korngrenzen aus ([4], S955). Durch Experimente wurde ge-
zeigt, dass der Diffusionskoeffizient {iber 2 bis 3 Groenordnungen durch die Prisenz von
nicht im Gleichgewicht befindlichen Korngrenzen und die hohe Anzahl von Leerzellen
steigt ([4], S955).
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1.2 Metall - Wasserstoff System
1.2.1 Allgemeines
1.2.1.1 Anwendung als Energiespeicher

Wasserstoff ist ein sehr vielseitiger Energietriager, welcher in verschiedene Energieformen
umgewandelt werden kann - in Bewegungsenergie bei Verbrennungsmotoren, in elektrische
Energie in Brennstoffzellen und in thermonukleare Energie in Fusionsreaktoren. Zur Energie-
gewinnung muss diese aber zuerst gespeichert werden. Es geniigt im Allgemeinen nicht, den
Wasserstoff in einfacher Form zu speichern, sondern es wird natiirlich das Ziel verfolgt, den
Wasserstoff im Speichermedium soweit wie moglich zu komprimieren, das soll heillen, vo-
lumetrisch, also auch gravimetrisch eine moglichst hohe Wasserstoff Speicherdichte und so-
mit auch eine hohe nutzbare Energiedichte zu erreichen. Der Wasserstoft soll in weiterer Fol-
ge bei Bedarf kontinuierlich und zu jeder Zeit und oft auch an einem beliebigen Ort fiir die
Energieumwandlung zur Verfiigung stehen. Wenn es gelingt, den Wasserstoff in industriel-
lem MaBstab zu speichern, dann bekommen auch nicht stédndig verfligbare, alternative Ener-
giequellen wie Solar-, Wind-, und Gezeitenkraftwerke eine neue, wichtige Bedeutung. Was-
serstoff als universeller Energiespeicher kann die erzeugte Energie aus beliebigen
Energiequellen speichern und die gewonnene Energie konnte somit auch iiber einen ldngeren
Zeitraum zur Verfligung stehen, auch wenn zum Beispiel die Sonne nicht scheint ([33],
S201).

Um Energie wirtschaftlich nutzen zu konnen ist es daher notwendig, diese in Spitzenbedarfs-
zeiten schnell zur Verfiigung zu haben. Fiir die Energieerzeuger ist es aber schwierig die Pro-
duktion von Energie bei einer hohen Stromnetzbelastung sicherzustellen. Diese Energie muss
oft auch teuer zugekauft werden. Eine Abhilfe fiir dieses Problem ist, dass man in Zeiten mit
wenig Energiebedarf, die Energie in irgendeiner Form speichert, um sie dann in Spitzenzeiten
rasch zur Verfiigung zu haben. Es konnte zum Beispiel durch Elektrolyse liberschiissige
Energie in Wasserstoff umgewandelt werden. Das Speichern von Energie ist also kein trivia-
les und auf keinen Fall kostengiinstiges Unterfangen.

1.2.1.1.1 Speicherung von Wasserstoff in komprimierter bzw. fllissiger Form

Die naheliegendste Form der Wasserstoffspeicherung ist ihn einfach zu komprimieren oder
sogar zu verfliissigen und dann in geeigneten Gasbehéltern aus Stahl bzw. massiven Fliissig-
keitstanks aufzubewahren. Bei mobilen Anwendungen kommen Gasflaschen schon alleine
aus Gewichts-, Platz- und Sicherheitsgriinden nicht in Frage. Das Verfliissigen wiederum
bendtigt einen Energieeinsatz von 14,450 kJ/kg an mechanischer Arbeit, was einem Warme-
dquivalent von 2,5-facher Hohe entspricht und damit 36,13kJ/kg betrdgt! Die Verbrennung
von Wasserstoff zu Wasser in einem Motor erzeugt Energie von 138,01kJ/kg welche nur ca.
4-mal so grof3 wie fiir die Verfliissigung ndtig wire. Mit anderen Worten miissen fiir die Ver-
fliissigung 20-30% der in Wasserstoff gespeicherten Energie aufgewendet werden. Die Ver-
fliissigung von Wasserstoft ist daher nicht sehr effizient und ebenfalls aus Sicherheitsgriinden
sowie aufgrund der hohen Abdampfung in Frage zu stellen ([33], S202).

Auch die Komprimierung von Wasserstoff ist nicht sehr effizient. Wenn man Wasserstoff als
ideales Gas betrachtet und dieses dann isotherm von latm auf gebrauchliche 14,19MPa ver-
dichtet, muss man eine Mindestarbeit von R7 In14,19 =12kJ bei 298K verrichten. Zusétzlich
kommt dann noch der Wirkungsgrad des Kompressors dazu, welcher den Arbeitseinsatz auf
17kJ erh6ht. Wenn man nun diese mechanische Arbeit mit dem Faktor 2,5 multipliziert, um
das entsprechende Wirmeédquivalent zu erhalten, ergeben sich 42kJ. Dieses Verfahren erfor-
dert offensichtlich einen geringeren Energieeinsatz als die Verfliissigung. Diese Art der Spei-
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cherung eignet sich aber nur fiir stationdre Anwendungen, wo man entsprechend grof3e Behél-
ter zur Verfligung hat ([33], S203).

Als weitere Moglichkeit Wasserstoff zu speichern, bieten sich diverse chemische Verbindun-
gen an, in denen der Wasserstoff zu einem grofen Teil gebunden werden kann (siehe dazu
auch Kapitel 1.2.1.1.2). Zu diesen z&hlt der chemisch aggressive Ammoniak NHj3, Methylal-
kohol CH30H und Hydrazin N>H, und ungesittigte Kohlenwasserstoffe CHy, Alanate (Me-
tall-Aluminiumhydride) und Borane (Borhydride). Diese Verbindungen eignen sich grund-
satzlich als Speicher von Wasserstoff. Die Verbindungen miissen in der Regel in
groflindustriellen Chemiefabriken hergestellt werden ([33], S203).

1.2.1.1.2 Wasserstoffspeicherung in Metallhydriden

Schon im Jahr 1867 untersuchte Thomas Graham das Hydrieren von Palladium [39]. Mittler-
weile gibt es sehr viele Beispiele fiir Metall-Wasserstoff-Systeme. Das Ausgangselement
Wasserstoff kann sowohl in relativ kleinen Anlagen als auch im groen industriellen Maf3stab
gewonnen werden ([33], S203).

Was macht Metalle zum geeigneten Speichermedium von Wasserstoff ([33], S204)?

e In Metallhydriden kann der Wasserstoff im Allgemeinen entweder aus chemischen Reak-
tionen (z.B. Hydrolyse von Kalziumhydrid) oder aus thermischer Desorption gewonnen
werden ([33], S203).

e In Metallhydriden kann Wasserstoff mit einer grolen Volumendichte gespeichert werden.
Es gibt Félle, wo in Metallhydriden das 2,5fache der Dichte von fliissigem Wasserstoff er-
reicht wird.

In Tabelle 2 auf der néchsten Seite sind zum Vergleich einige Medien und deren Spei-
cherfahigkeit fiir Wasserstoff angefiihrt. In der letzten Spalte ist die Volumendichte ange-
geben.
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Massen- prozent|Ny, H-Atome pro

Medium Dichte H cmA3 mal 10°22
[gcm™] [wt.%] [cm™]
H,, Gas bei 100 atm | 8.2x 107 100 0.49
H,, flissig 0.071 100 4.2
Wasser 1.0 11.2 6.7
Ammoniak, flissig 0.6 17.8 6.5
LiH 0.8 12.7 5.3
NaH 1.4 4.2 2.3
MgH,, 1.4 7.6 6.7
Mg,NiH,4 2.6 3.8 5.9
CaH, 1.8 4.8 5.1
CaH, + H,0 - 6.7 --
AlH, 1.48 10.1 8.9
LiAIH, 0.91 10.6 5.74
CeH; 5.5 2.1 7.0
TiH, 3.8 4.0 9.0
TiFeH, o3 5.47 1.8 6.0
LaNisHg. 7 8.25 1.5 7.58
VH; 4.5 2.1 10.3

Tabelle 2 Wasserstoffinhalt in verschiedenen Medien ([33], S216)

e Die thermische Speicherung ist grof3tenteils ein reversibler Prozess. Das heif3t, der Was-
serstoff kann bei bestimmten Druck- und Temperaturverhdltnissen entnommen oder auch
wieder aufgenommen werden ([33], S204). Siehe dazu auch Kapitel 1.2.2.

e Der Druck bleibt wihrend der gesamten Wasserstoffentnahme konstant, da es sich bei der
thermischen Speicherung nicht um einen klassischen Losungsprozess handelt, sondern um
einen Phaseniibergang. Wére der Wasserstoff im Feststoff nur geldst, so wiirde der Druck
sofort bei der Wasserstoffentnahme sinken, hingegen stellt sich wahrend der Wasserstoff-
entnahme ein Plateaudruck ein. Bei den Metall-Wasserstoff-Systemen handelt es sich je-
doch um Mehrphasensysteme, wobei zwei feste Phasen im Metall und eine Gasphase
standig ein Gleichgewicht bilden. Solange alle Phasen vorhanden sind, bleibt der Druck
konstant, egal wie viel von den einzelnen Phasen noch iibrig ist. Umgekehrt dndert sich
beim Hydrieren im Bereich des Gleichgewichts nichts, auler einer Expansion des Metall-
gitters. Dies deshalb, da die Wasserstoffatome Zwischengitterpldtze im Metall einnehmen
([33], S204).

Im Abschnitt 1.2.1.2.1 wird dieser Sachverhalt nochmals veranschaulicht.
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1.2.1.2 Phasendiagramme

Im x-T Diagramm, das auch weithin als Phasendiagramm bekannt ist, wird die Temperatur
(T) tiber der Wasserstoftkonzentration (x) im Metall angegeben. Die Wasserstoffkonzentrati-
on wird meist als Quotient der Anzahl an Wasserstoffatomen pro Metallatom, also mit

H . . .
x= m angegeben. Das Phasendiagramm stellt Bereiche von Mehrstoffsystemen dar, die

sich durch Struktur und/oder Zusammensetzung der einzelnen Komponenten in Abhangigkeit
von der Temperatur unterscheiden. Phaseniibergénge finden entlang der gezeichneten Linien
im Phasendiagramm statt. Beim Wasserstoff-Metallsystem, in weiterer Folge auch H-M-
System genannt, gilt es jedoch zu beachten, dass auch eine Abhédngigkeit vom Umgebungs-
druck des Wasserstoffes, der um die Probe herum herrscht, besteht. Das heil3t, dass die Was-
serstoffkonzentration, die sich bei einer bestimmten Temperatur einstellt, auch vom Umge-
bungsdruck des Wasserstoffs abhingt. Daraus ergibt sich sofort auch die Notwendigkeit die
Druckabhéngigkeit in einem so genannten Pressure-Concentration-Temperature Diagramm,
auch P-C-T-Diagramm (siche Abb. 24) genannt, aufzutragen. Dabei werden isotherme Mes-
sungen bei variierendem H, Umgebungsdruck durchgefiihrt unter der Vorraussetzung, dass
die Wasserstoftkonzentration x im Metall-Wasserstoff-System im Gleichgewicht ist. Die Iso-
thermen werden dabei in Abhéngigkeit von Druck und der Wasserstoff-konzentration aufge-
tragen (siche Abb. 26).

Abb. 23 gibt ein Beispiel fiir ein Phasendia-
gramm bzw. x-T Diagramm. Hier: PdHj,
unter der Kurve existieren beide Phasen o
und ', also Mischung in fester Losung,
gleichzeitig. In den Bereichen links und
rechts der Kurve existiert nur die eine oder
die andere. Die Phase unterhalb der Geraden
bei ca. 50K wurde erst kiirzlich gefunden und
hat noch keinen Namen ([29], S10).

T (K)

Q 0.2 0.4 0:5 o.ra 1.0
H / Pd

Abb. 23: x-T Diagramm

Diese Form von Phasendiagrammen (siche Abb. 23) gelten fiir viele Metall-Wasserstoft-
Systeme wie zum Beispiel fiir PdAHx oder MgHy. Das Palladium Pd—Wasserstoff-System ist
eines der am besten erforschten Systeme. Es sind daher in dieser Arbeit einige Beispiele an-
gefiihrt, um allgemein giiltige Sachverhalte darzustellen. Genaugenommen gelten diese Be-
trachtungen nur fiir bindre Metall-Wasserstoff-Systeme. Bei Legierungen erhoht sich die An-
zahl der auftretenden Phasen erheblich und somit auch die Komplexitét der Phasendiagramme
(siehe [29], S55ff).
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1.2.1.2.1 Das P-C-T Diagramm

In Abb. 24 ist ein Pressure Concentration

T Temperature Diagramm schematisch darge-
' stellt. Die waagrechten Linien beschreiben
in dieser Art von Phasendiagramm den
Gleichgewichtsbereich. Auf den Achsen

sind die beiden voneinander unabhingigen
Variablen Druck und Metall-Wasserstoft-

T Verhiltnis aufgetragen. Verfolgt man eine
Kurve, so sieht man im ersten Bereich vom
Ursprung bis zum Punkt A eine vollige
Loslichkeit entsprechend der Parabel nach

B dem Sieverts’schen Gesetz

H 2
sz zk(ﬁj 5

benannt nach dem deutschen Chemiker

HYDROGEN PRESSURE

1

) ) ) H
HYDROGEN -TO -METAL RATIO Adolf Sieverts. Dabei bezeichnet (ﬁj das

Abb. 24: Schematische Darstellung von Druck Verhiltnis von Wasserstoff- zu Metallato-

iiber Zusammensetzung mit den Isothermen in einem men ist der Partialdruck von Wasser-
typischen Metall-Wasserstoffsystem. - P,

stoff und & die Sieverts’sche Konstante.

Die 2-te Potenz ergibt sich aus dem Sachverhalt, dass es sich dabei um H, Molekiile und nicht
um atomaren Wasserstoff handelt. Zwischen A und B existiert eine gesittigte Losung mit der
Zusammensetzung (H/M)a und der Hydridphase (H/M)g. Ab dem Punkt B steigt dann die
Kurve wieder rapide an. In diesem Bereich existiert dann nur noch die reine Hydridphase. Ein
Beispiel und weitere Details tiber das PCT-Diagramm werden auch im Abschnitt 1.2.1.2 be-
richtet. Die Gleichgewichtsplateaus sind im Allgemeinen nicht horizontal, im Besonderen
nicht bei Legierungen. Wie aus Abb. 24 ersichtlich, nimmt auch die Plateauldnge mit steigen-
der Temperatur ab. Wenn man die Temperatur tiber einen kritischen Punkt Ty steigert, kann
man die verschiedenen Phasen nicht mehr unterscheiden und die Plateaus verschwinden nach
diesem Phaseniibergang vollstindig ([33], S206).
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Abb. 25: Hysterese bei der Wasserstoffadsorption
von kommerziellem Vanadium V bei 45°C

In Abb. 25 ist ein weiterer Effekt dargestellt,
der bei der Wasserstoffadsorption bzw. bei
der Desorption auftritt. Die Gleichgewichts-
punkte werden im Experiment dadurch be-
stimmt, dass man eine bestimmte Wasser-
stoffmenge in das geschlossene System
einbringt und danach wartet, bis sich ein
Gleichgewichtsdruck einstellt. Sorgfiltige,
reproduzierbare Messungen ergaben, dass
sich bei einer bestimmten Wasserstoffkon-
zentration bei der Desorption ein anderer
Druck einstellt, als beim Adsorptionsvor-
gang, was im Allgemeinen als Hysterese
bezeichnet wird. Diese Differenz der Pla-
teaudriicke ist material- und temperaturab-
héngig und kann sich je nach Material {iber
mehrere GroBenordnungen erstrecken. Der
Grund fiir diesen Effekt ist noch nicht restlos
geklart. Er liegt aber zum Teil an dem abrup-
ten Anstieg des Molvolumens innerhalb der
Matrix beim Phaseniibergang von Wasser-
stoff in fester Losung (& Phase) zum Hydrid
([ Phase).

Der Hystereseeffekt ist bei der untersuchten ZK60 Magnesiumlegierung sehr gering. Das ist
als sehr glinstig zu beurteilen, da ein Hysteresephdnomen immer mit einem Energieverlust

verbunden ist.

Wenn man die Knickpunkte der Isothermen im PCT Diagramm verbindet, erhdlt man die
Linie der Phaseniibergdnge analog zum x-T Diagramm:

| 350°C e
0 " J
f; " _P‘__.'.S_Z_D_-(;-_'___,___l_.;-.f'r_
- 2 e v
E &€ 300C . okE
© S o
1F &= 280°C 1
o
'y
*
0.1 '
0 2 4 6 8
H, wt. %

Abb. 26: PCT Diagramm fiir die ZK60 Legierung
auf Mg-Basis.

Aus dem PCT Diagramm ist folgendes zu
erkennen: Wenn man die Linie fiir T=300°C
verfolgt sieht man bei einer Wasserstoffkon-
zentration im Metall von knapp tliber 0 Ge-
wichtsprozent (wt. %) einen steilen Druckan-
stieg. Ab einem Umgebungsdruck des
Wasserstoffs von p=2atm und einer Kon-
zentration von c¢=0,3% bleibt der Druck na-
hezu konstant und die Wasserstoffkonzentra-
tion erhoht sich bis sie einen Wert von
c=6,3% erreicht. Danach steigt der Druck
wieder rapide an. Das Vorhandensein eines
Plateaus im Bereich von 0,3%<C<6,3% be-
deutet, dass in diesem Bereich zwei Hydrid-
phasen (¢ und [ Phase) in der Probe koe-

xistieren.

Die Gibbs’sche Phasenregel besagt, wenn in biniren Systemen 3 Phasen (reiner Wasser-
stoff und zwei Hydridphasen) koexistieren, ist nur mehr ein Parameter (z. B. Tempera-
tur) frei zu withlen. Das heif3it in weiterer Folge, dass die Zusammensetzung der beiden Hyd-
ridphasen und der Wasserstoffdruck bei konstanter Temperatur eindeutig festgelegt sind

(1291, S12).
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1.2.1.3 Hydride

Der Begriff des Hydrids ist nicht exakt definiert. Im engeren Sinn versteht man darun-
ter nur Metall-Wasserstoff-Verbindungen im Allgemeinen, wobei die Struktur des Me-
tallgitters irgendeiner Groflienverianderung durch die Absorption von Wasserstoff un-
terworfen wird. Im weiteren Sinne versteht man aber unter Hydride jene Phasen im
Metall-Wasserstoffsystem, wo die Wasserstoffatome keine zufilligen Plitze wie in der
festen Losung einnehmen , sondern sich in Form einer regelmifligen Struktur im Me-
tallgitter anordnen (siche Abb. 27).

fcc hcp bcc

Abb. 27: Zwischengitterpldtze im Metallgitter, die die kleinen - in der Abbildung voll gezeichneten - Was-
serstoffatome im Metallgitter einnehmen kénnen. O — bezeichnet oktaedrische Stellen und T kennzeichnet
tetraedische Zwischengitterplitze in den jeweiligen Gittersystemen ( kubisch flichenzentriert (kfz) bzw. face-
centered cubic (fcc), kubisch raumzentriert (krz) bzw. body-centered cubic (bcc), hexagonal dichteste Packung
(hdp) bzw. hexagonal close-packed structure (hcp)).

In Abb. 27 sind nur oktaedrische (O) und tetraedische (T) Zwischengitterpldtze angefiihrt, da
Wasserstoffatome nur diese Gitterpldtze einnehmen. Aus der Abbildung erkennt man folgen-
de Sachverhalte: Im fldchenzentrierten Gitter sind die T und O Positionen von regelméfigen
Tetraedern bzw. Oktaedern umgeben. Daraus geht auch der Name der Liicken hervor. Beim
hexagonalen und raumzentrierten Gitter bilden die Metallatome jedoch keine regelméfBigen
Oktaeder oder Tetraeder, sondern in eine bestimmte Richtung gedehnte Tetraeder bzw. Okta-
eder. Relevant ist dabei die GroBe der Liicke und zwar sowohl relativ zur Grofle des Wirts-
atoms gesehen als auch absolut betrachtet ([29], S31).

Wasserstoff bindet sich mit vielen verschiedenen Metallen, wobei der Wasserstoff im Metall-
gitter, wie bereits oben erwdhnt, Zwischengitterpldtze einnimmt. Typische Metalle fiir Metall-
Wasserstoffsysteme sind Eisen, Niob, Tantal, Vanadium, Magnesium und das am besten un-
tersuchte Palladium-Wasserstoff-System. In allen bekannten Metall-Wasserstoff-Systemen ist
der Wasserstoff fiir eine Volumenzunahme des gesamten Systems verantwortlich. Diese Vo-
lumenzunahme ist durch die besetzten Zwischengitterpldtze zu erkléren. Die Wasserstoffato-
me zwingen in weiterer Folge auch die Metallatome geringfiigig andere Gitterpositionen ein-
zunehmen. Diese Verschiebungen fithren natiirlich zu Spannungen im Gitter. Die typische
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relative Volumenzunahme durch die Einlagerung von Wasserstoff liegt in einer Gro3enord-
nung von 20%. Diese Tatsache fiihrt natiirlich zu erheblichen Konstruktionsproblemen, wenn
Metalle mit Wasserstoff in Beriihrung kommen, wie es zum Beispiel bei einem Kernfussions-
reaktor der Fall ist. Im Metall-Wasserstoff-System kann eine Vielzahl von geordneten und
ungeordneten Phasen vorkommen, wie schon in Kapitel 1.2.1.2 erwdhnt. Die Verzerrungen
des Metallgitters, die in weiterer Folge zu den inneren Spannungen fiihren, hingen von der
Konzentration des Wasserstoffes im Metall ab. Wenn diese Spannungen ein bestimmtes
MabB iiberschreiten (vgl. FlieBspannung), so reagiert das Gitter mit der Bildung von
Versetzungen, die wiederum die Eigenschaften des Materials beeinflussen. (vgl. Kap.
1.1.1.1). Auf der atomaren Ebene reagiert das Wasserstoffatom mit einer elastischen Interak-
tion mit verschiedenen Partnern, die im Metallgitter vorhanden sind. Diese sind zum Beispiel,
die Gitteratome selbst, verschiedene Legierungsatome aber auch Versetzungen und Leerstel-
len. Diese Interaktion mit Versetzungen und externen bzw. internen Spannungsfeldern kann
zu rissdhnlichem Verhalten im Material fithren. Man kennt dieses Verhalten auch als Ver-
sprodung des Materials durch Wasserstoff [30].

1.2.2 Diffusion von Wasserstoff in Metallen
1.2.2.1 Diffusionskoeffizient und Diffusionsmechanismen

Verschiedene Experimente haben gezeigt, dass der Diffusionskoeffizient von Wasserstoff von
Parametern wie der Temperatur und Isotopenmasse abhéngt. Das fiihrt wiederum zur An-
nahme, dass es sich bei der Diffusion auch um ein quantenmechanisches Phanomen handelt.
Man unterscheidet grundsétzlich zwei Arten von Diffusionskoeffizienten: Der chemische
Diffusionskoeffizient D* beschreibt den Fluss geldster Atome beim Vorhandensein eines
Konzentrationsunterschiedes von H-Atomen innerhalb des M-H-Systems. Der innere Diffusi-
onskoeffizient D - oder auch tracer diffusion coefficient genannt - charakterisiert hingegen
Diffusionsprozesse, die durch zufillige Bewegungen von H-Atomen innerhalb des Metalls
herriihren. Es ist dabei zu bemerken, dass hierbei kein Konzentrationsunterschied von H-
Atomen innerhalb des Metalls besteht. Das System befindet sich also hierbei im Gleichge-
wicht ([29], S303).

Die Wasserstoffatome auf den Zwischengitterpldtzen diffundieren viel schneller innerhalb des
Metallgitters als alle anderen Elemente in Feststoffen.

Die Diffusivitit von Wasserstoff in Vanadium liegt zum Beispiel bei 2*10'? Gitterspriingen
pro Sekunde bei Raumtemperatur. Zum Vergleich liegt dieser Wert bei gro3eren Atomen wie
Sauerstoff oder Stickstoff um 15 bis 20 GroBenordnungen darunter. Dieses Phdnomen ist eine
Konsequenz aus der niedrigen Aktivierungsenergie fiir die Diffusion von Wasserstoff (z. B.
0,05eV fiir Wasserstoff in Vanadium) ([32], S321).
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In Abb. 28 ist ein Vergleich der Diffusions-
koeffizienten fiir Wasserstoff, Kohlenstoff
— Hin V und Vanadium in Vanadium dargestellt. Man
1051 erkennt daraus, dass der Diffusionskoeffi-
zient fiir Wasserstoff in Vanadium wesent-
CinV lich groBer ist und weniger von der Tempera-
10101 tur abhidngt, als fiir die beiden anderen
Beispiele. Der Diffusionskoeffizient flir
Wasserstoff nimmt fast Werte an, die typi-
1015 scherweise fiir Atome in Fliissigkeiten gelten
VinV ([29], S307).

D (cm?/s)

10—20 | 1 |
103/ T

Abb. 28: Diffusionskoeffizienten von H, C und
Selbstdiffusion von V in Vanadium

Man nimmt an, dass der gro3e Betrag von D von der geringen Masse des Wasserstoffs her-
riihrt. Weiters wurde eine Isotopenabhingigkeit des Diffusionskoeffizienten festgestellt, wel-
che nicht mit der klassischen Theorie einer thermischen Aktivierung der Diffusion in Ein-
klang zu bringen ist. Man glaubt vielmehr, durch Isotopenexperimente ein besseres
Verstindnis fiir die quantenmechanischen Effekte beim Diffusionsvorgang zu bekommen. Zu
diesem Zweck wurden bereits Experimente mit den verschiedenen Wasserstoffisotopen (p1",
®", H, D, T welche jeweils ~1/9, ~1/7, 1, 2, 3 der Protonenmasse (M;) haben) durchgefiihrt.
Man unterscheidet, je nach Temperaturbereich, verschiedene Tunnelmechanismen und somit
auch gleichzeitig Diffusionsmechanismen. Bei extrem tiefen Temperaturen fand man bei
Kupfer und Aluminium folgende Anomalie: mit sinkender Temperatur ist eine Zunahme von
D feststellbar. Man fiihrt diese Anomalie auf eine Wechselwirkung mit Leitungselektronen
zuriick. Bei etwas groferen Temperaturen, ab ca. 100K, kommt es zu Tunneleffekten, die
durch Phononen bedingt sind. Erst bei noch hoheren Temperaturen bemerkt man Tunnelef-
fekte, die durch thermische Aktivierung - also einer Wechselwirkung mit mehreren Phononen
- hervorgerufen werden. Zusammenfassend kann man sagen, dass je nach Temperaturbereich
ein anderer Effekt dominiert. Man klassifiziert die Mechanismen in Abhéngigkeit von der
Temperatur folgendermal3en: ([29], S308), siche auch ([31], S197)

I. In der Region I, bei sehr niedrigen Temperaturen, wo noch keine Phononen zur Verfii-
gung stehen, bewegen sich die H-Atome via kohdrentem Tunneln.

II. Mit steigender Temperatur wird durch Interaktion mit Leitungselektronen und auch durch
virtuelle Anregung und Reemission von Phononen der kohdrente Zustand geddmpft (Re-
gion II). Man spricht von einem inkohérenten Hiipfen.

III. Nach einem weiteren Temperaturanstieg kommen immer mehr Prozesse dazu. Zuerst mit
einem einzelnen Phonon, dann mit einigen und spéter mit vielen Phononen. Man stellt
fest, dass die Phononen zuerst die kohdrente Tunnelbewegung zerstoren, aber in weiterer
Folge selbst eine weitere Art von Tunnelmechanismus ermdglichen. Die Phononen be-
wirken, dass der Diffusionskoeffizient in Abhdngigkeit von der Temperatur hier ein Mi-
nimum hat. Jedoch beginnt mit der Zunahme der Anzahl an Phononen der Diffusionskoef-
fizient D wieder zu steigen. Der Mechanismus fiir den phononeninduzierten Tunneleffekt
beruht darauf, dass mit der steigenden Anzahl an Phononen die Wahrscheinlichkeit nicht
mehr Null ist, dass durch die Gitterschwingungen der Metallatome die Energiezustinde
an zwei Zwischengitterpldtzen in der Nachbarschaft in Koinzidenz gebracht werden, und
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somit eine Translation eines H-Atoms zwischen den Zwischengitterpldtzen moglich wird.
Wenn die Bewegungen der H-Atome im Gleichklang mit den Gitterschwingungen erfol-
gen, spricht man von einem adiabatischen Prozess. Die Koinzidenz tritt erst bei etwas ho-
heren Temperaturen auf. Erst bei erregten Schwingungszustinden der Gitteratome, was
durch erweitertere Wellenfunktionen beschrieben wird, kann diese Koinzidenz auftreten.

IV. Nach einer weiteren Temperaturerh6hung kénnen die H-Atome als klassische Teilchen
gesehen werden, die durch die thermische Anregung iiber die Potentialbarrieren hiipfen
(Bereich IV).

V. Im letzten Bereich V befinden sich die H-Atome nicht mehr in ihren Potentialtopfen in-
nerhalb der Zwischengitterpldtze, sondern bewegen sich frei innerhalb des Metallgitters,
wie in einem Gas ([29], S308f) oder auch ([31], S197).

(I) Coherent tunneling
D ~ T~82~257(m)2
(IT) Incoherent hopping a, s>0

(ITI) Thermally-activated tunneling
{(Many-phonon processes)

t

Non-adiabatic processes D

Adiabatic processes D ~

v}
t

(IV) Over-barrier jump

t

(V) Fluidlike motion D

T/m —_— e .

Abb. 29: Diffusionsmechanismen von Wasserstoff in Metallen. Die Temperatur steigt zwischen den aufgelis-
teten Regionen von I bis V. In den angefiihrten Formeln steht D fiir den Diffusionskoeffizienten, J(m) fiir das

Tunnel-Matrixelement (ist abhéingig von der Isotopenmasse), d die Sprungdistanz, V), bezeichnet die Debye

Frequenz und U,, die Frequenz der schwingenden H-Atome, m ist die Beweglichkeit [29].

Die Temperaturabhéngigkeit ist schematisch in Abb. 30 auf der néchsten Seite dargestellt. In
der Realitédt miissen nicht alle Bereiche in einem M-H-System vorkommen. Auflerdem ist die
Steigung mit zunehmender Temperatur im Bereich II nicht in allen M-H-Systemen bemerkbar
([29], S310).
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Abb. 30: Schematische Darstellung der Temperaturabhiangigkeit des Diffusionskoeffizienten D von H in Me-
tallen. Zusitzlich sind die Regionen (I) bis (V) mit den Diffusionsmechanismen aus Abb. 29 eingezeichnet [29].

1.2.2.2 Bestimmung der Wasserstoffkonzentration im Metall
Die Absorption von Wasserstoff im Metall vergrofert das Metallvolumen um
AV =nAv,

wobei Av die Volumenédnderung pro Wasserstoffatom und n die Anzahl der Wasserstoffato-
me darstellt. Multipliziert man die Volumendnderung Av mit der Avogadro’schen Konstan-
ten L, so erhélt man die mittlere Molvolumenénderung AV,, = Av- L. Ein Metallstiick mit
dem Volumen V besteht aus N Metallatomen. Wenn man das mittlere Volumen pro Metall-
atom mit € bezeichnet, dann beschreibt V' = N - Q das gesamte Metallvolumen. Die relative

Volumeninderung ergibt sich nun mit dem relativen Wasserstoffanteil oder auch der Wasser-
stoffkonzentration ([30], S55)

n AV Av
X=—720 —=Xx"—.

N Vv Q
Um die Wasserstoffkonzentration zu bestimmen, gibt es mehrere Moglichkeiten. Es werden,
die beiden im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Methoden genauer ausgefiihrt.

1.2.2.2.1 Gravimetrische Methode

Bei der gravimetrischen Methode beginnt man mit einer ,,reinen* Referenzprobe. Diese sollte
bei hoher Temperatur und unter ultrahohem Vakuum (UHV) ausgelagert werden, um die Pro-
be zu entgasen. Das Beladen der Metallprobe mit Wasserstoff kann dann entweder unter
Wasserstoffatmosphire oder elektrolytisch erfolgen. Die Wasserstoffatome sind sehr klein
und mobil innerhalb des Metallgitters. Die Aufnahme des Wasserstoffes hiangt in groBem
Male von der Beschaffenheit der Metalloberflache ab, da an der Oberflaiche die Wasser-
stoffmolekiile zu einzelnen Wasserstoffatomen dissozieren, um in das Metall eindringen zu
konnen (siehe dazu auch Kapitel 1.2.4). Das heil3t, ob die Metalloberflache frei von Verunrei-
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nigungen ist und ob sie glatt oder rau ist. Diese Faktoren beeinflussen die Kinetik der Was-
serstoffauthahme erheblich. Eine Regel bei nacheinander ablaufenden Prozessen ist, dass die
Gesamtkinetik hauptséchlich durch den langsamsten Teilprozess bestimmt wird. Der Vorteil
von Verunreinigungen, wie zum Beispiel Oxidschichten an der Oberflache besteht darin, dass
diese Schicht eine Art Siegel oder Barriere flir den Austritt von Wasserstoff aus der Probe
darstellt. Dieses Siegel hilt je nach Metall bis zu Temperaturen von T<600K stand. Verunrei-
nigungen wie Sauerstoff oder Stickstoff beeinflussen aber auch Volumen oder Masse der be-
ladenen Probe ebenso und zwar in einem hoheren Mal} als Wasserstoff. Dieser nicht be-
stimmbare Anteil beeinflusst also die Messung der Masse und kann zu einem verfalschten
Ergebnis fiihren, wobei die Wasserstoftkonzentration dann etwa zehnmal groBer erscheint als
sie wirklich ist. Da sich Oxidschichten meist nur oberflachlich bilden ist der Fehler umso ge-
ringer, je kleiner die Oberflidche bei gleichem Volumen ist. Das heif3t fiir einen gro3en Ein-
kristall ist ein geringeren Fehler zu erwarten, als bei einer Probe in Pulverform ([30], S63).
Das Messprinzip liegt nun darin, dass die Masse der Referenzprobe mit der Masse der Probe
im beladenen Zustand zu vergleichen. Aus der Massendifferenz folgt unmittelbar der aufge-
nommene Wasserstoffanteil.

1.2.2.2.2 Messung der Druckdifferenz

Auch iiber die Messung der Druckdifferenz beim Belade- oder Entladeexperiment lédsst sich
auf die Wasserstoffkonzentration zuriickschlieBen. Wobei wiederum Gasverunreinigungen
den gleichen Beitrag zur Konzentrationsmessung liefern wie der Wasserstoff selbst, weshalb
diese Methode wiederum mit einem nicht ausschlieBbaren Fehler belastet ist ([30], S63).

Bei dieser Methode geht man von der idealen Zustandsgleichung fiir Gase aus
p-V=VwRT,

wobei p der Druck in [Pa], V das Gasvolumen in [m’] darstellt. Auf der rechten Seite be-

zeichnet v in [mol] die Gasmenge, R = 8,31 die universelle Gaskonstante und T die

mol - K
Temperatur in Kelvin. Aus der Zustandsgleichung ergibt sich direkt die Gasmenge v, die
man liber die molare Masse in die aufgenommene oder abgegebene Wasserstoffmasse um-
rechnen kann. Ein konkretes Beispiel dazu findet man in Kapitel 2.1.1 im Rahmen der Aus-
wertung der Messergebnisse.

Bemerkung:

Als viel genauere Methoden zur Messung der Konzentration gibt es die Moglichkeit, durch
Rontgen- oder Neutronenbeugungsexperimente die relative Anderung des Gitterparameters a
zu bestimmen, um auf die Wasserstoffkonzentration riickzuschliefen. Mit diesen Messme-
thoden kann man ohne Probleme die verunreinigte Oberfldche durchdringen und nur die tat-
sdachliche Konzentration von Wasserstoffatomen messen ([30], S63).

Eine weitere sehr genaue Methode bietet auch PGAA (Prompt Gamma Activation Anlysis).
Dabei wird die Oberfliche kontinuierlich mit Neutronen beschossen. Die Atome der Probe
antworten darauf mit einer charakteristischen y -Strahlung, die aus der aktivierten Aufnahme

eines Neutrons durch den Atomkern entsteht. Diese Strahlung gibt genauen Aufschluss iiber
das jeweilige Atom.
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1.2.3 Einfluss von Wasserstoff in Metallen

Polykristalline, reale Metalle versproden unter Einfluss von Wasserstoff im Gegensatz zu
Metallen die als Einkristall, also ohne Verunreinigungen und ohne Gitterdefekte, vorliegen.
Im idealen Einkristall 1st sich der Wasserstoff gleichmédBig iiber das gesamte Volumen. Man
stellt fest, dass alle Arten von Metalldefekten die Tendenz zeigen, an den Fehlstellen Wasser-
stoff anzuziehen. Die Interaktion von Wasserstoff mit den verschiedenen Metalldefekten wur-
de untersucht:

Anlagerung von Wasserstoff in Hohlrdumen und Leerstellen ([34], S308):

Wasserstoff kann sich in makroskopischen Hohlrdumen anlagern. Eine einzelne Leerstelle
kann bis zu 6 Wasserstoff-Atome binden [35]. Die gemeinsame Bildungsenergie einer
Leerstelle mit einem H-Atom kann in manchen Fillen sogar negativ sein. Diese Leerstel-
len kdnnen wie in Kapitel 1 beschrieben durch ein SPD Verfahren erzeugt werden [36].

Das Vorhandensein von Leerstellen bringt eine signifikante Beschleunigung der atomaren
Diffusion [35].

Akkumulation von Wasserstoff entlang von Versetzungen bzw. innerhalb von Spannungs-
feldern im Metall ([34], S311).

Es konnte gezeigt werden, dass unter Einfluss von plastischer Verformung (siehe dazu
Kapitel 1.1.1.1) und der damit einhergehenden Erhohung der Gitterdefekte, die Speicher-
fahigkeit von Palladium bei Raumtemperatur iiber den gesamten Druckbereich erheblich
gesteigert werden kann (siehe Abb. 31). Die grofle Steigerung der Loslichkeit - um Faktor
1,23 - kann nicht dadurch erklirt werden, dass sich ein Wasserstoffatom pro Atomebene
im Bereich des Kerns der Versetzung anlagert. Man muss vielmehr mit 100 Wasserstoft-
atomen rechnen, die sich um die Versetzungen anlagern ([34], S312). Auch beim Wan-
dern von Versetzungen bemerkt man, dass der angelagerte Wasserstoff mit den Verset-
zungen mitwandert.

| | I |
H in a-Pd
8 T=323.2 K —
S 6l =
£
E
QH Annealed
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Deformed 78%
2 =
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0 4 8 12 16

H/Pd(x10%3)

Abb. 31: Erhohung der Loslichkeit von Wasserstoff in Palladium durch mechanische Deformation ([34],

S313)

Anlagerung von Wasserstoff entlang von Korngrenzen ([34], S313)

Ansammlung von Wasserstoff an Verunreinigungen ([34], S319)
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Wasserstoff kann also sémtliche Defekte nutzen um sich innerhalb des Metalls anzulagern.
Die Bindungsenergie fiir diese Anlagerungen liegt im Bereich von einigen 1/10 eV. An Stu-
fenversetzungen stellt man zum Beispiel eine Bindungsenergie von 0,24eV fest. Bei Schrau-
benversetzungen ist die Energie nicht so gro3, was auf deren spezifischen Spannungsfelder
zuriickzufiihren ist. Die genannten Werte fiir die Bindungsenergie gelten auch fiir andere
Elemente. Allerdings lagert sich Wasserstoff auf Grund seiner groBen Mobilitdt innerhalb des
Metalls viel schneller und auch bei niedrigeren Temperaturen an die Gitterdefekte an, als das
bei anderen Elementen wie Sauerstoff, Stickstoff oder Kohlenstoff der Fall ist ([34], S328).

1.2.4 Kinetik bei der Adsorption bzw. Desorption von Wasserstoff
1.2.4.1 Aktivieren der Probe

Eine Probe nennt man aktiviert, wenn sie beginnt, Wasserstoff aufzunehmen. Der wich-
tigste Faktor bei kinetischen Betrachtungen im Rahmen der Hydrierung ist die Beschaffenheit
der Oberflache der Metallprobe. Alle hydridformenden Metalle au3er Palladium haben zu
Sauerstoff eine grofBere Affinitét als zu Wasserstoff, das heift, dass Oberflachen von Metallen
grundsétzlich mit einer Oxidschicht bedeckt sind, wenn man das Metall unter normaler At-
mosphire untersucht. Die Oxidschicht stellt meist fiir den Wasserstoff ein uniiberwindliches
Hindernis dar. Daher muss diese entfernt werden oder zumindest rissig sein, um zufrieden-
stellende Ergebnisse bei der Hydrierung zu erhalten. Fiir das Entfernen der Oxidschicht gibt
es verschiedene Verfahren, ndmlich Warmebehandlungen im Vakuum oder in Wasserstoff
oder auch chemische Behandlungen, die die Oberflache vom Sauerstoff befreien. Eine solche
Wirmebehandlung kann zum Beispiel aus mehreren Heiz- und Abkiihlungsvorgéngen unter
Wasserstoffatmosphare bestehen. Manchmal hilft es auch, die Probe iiber ldngere Zeit einem
erhohten Wasserstoffdruck auszusetzen, um die unerwiinschte Oxidschicht zu entfernen ([33],
S12).

Sobald die Probe aktiviert wurde, kann man mit zyklischen Be- und Entladevorginge begin-
nen, die die Kinetik und Wasserstoffmenge im Metall noch weiter erhdhen. In einer aktivier-
ten Probe liegt der Wasserstoff zunéchst in fester Losung im Metall vor ( & -Phase). Ist die
Loslichkeit bei der Beladetemperatur sehr klein, kann sich an der Oberfldche ein diinner Film
der & -Phase ausbilden. In manchen Féllen kann diese Schicht die weitere Reaktion von Was-
serstoff hemmen. Bei Magnesium kann auch die Bildung der /3 -Phase zu einer weiteren star-

ken Einschrankung der Wasserstoffreaktion fiihren, da diese die Diffusivitdt um einen Faktor
von ca. 5000 reduziert. Prinzipiell sind Diffusion und Dissoziation weitere, die Kinetik von
Wasserstoff bestimmende Faktoren (sieche Abschnitt 1.2.4.2) ([33], S213).

Die Reaktion von Wasserstoffmolekiilen an der Oberflache des Metalls kann auch durch Ka-
talysatoren angeregt werden. So steigt in Magnesium die Anzahl der an der Oberfldche rea-
gierenden Atome um ein Vielfaches, wenn Quecksilber an der Oberfldche eingebracht wird.
Das Quecksilber bewirkt eine partielle Auflosung der Wasserstoffmolekiile und somit eine
beschleunigte Adsorption des Wasserstoffes an der Oberflache ([33], S213). Die genaue
Funktionsweise der verschiedensten Katalysatoren (fiir Mg: Magnesium-Magnesiumiodid
Mgl,, Mg,Ni und Kohlenstofftetrachlorid C-Cly) ist aber noch nicht vollstdndig geklart und
bedarf noch eingehender Untersuchungen ([33], S215).

Um die Kinetik bei der Hydrierung weiter zu beschleunigen, sollte man den Hydriervorgang
bei weit liber dem Gleichgewichtsdruck vornehmen. Z. B. in Fe-Ti erzielt man optimale Er-
gebnisse beim Dreifachen des Gleichgewichtsdruckes bei Raumtemperatur ([33], S214).
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1.2.4.2 Kinetikrelevante Vorgdnge im Metall

Schon im Jahr 1932 hat man herausgefunden, dass der Adsorptions- bzw. Desorptionsvor-

gang von Wasserstoff in Metallen in mindestens zwei Schritten erfolgt. Der erste Schritt ist
die chemische Dissoziation von Wasserstoffmolekiilen (I). Dieser geht davon aus, dass der
Wasserstoff im gasformigen Zustand in Form von H, Molekiilen vorliegt, aber nur in Form
einzelner Atome oder lonen in das Innere des Metalls eindringen kann.

H, ™ 2H,q M

Die einzelnen Atome nehmen nun im Metall Zwischengitterplédtze ein. Der zweite Schritt
besteht in der Einlagerung dieser dissoziierten Wasserstoffatome in das Metallgitter (I1).

H.e™ Hye (I1)

Wenn nun Schritt (I) die Gesamtkinetik bestimmt, so ist die Dissoziationsrate proportional
zum Druck des Wasserstoffgases p,, . Im Gegensatz dazu erwartet man fiir die Rekombina-

tionsrate in die Gasphase von Wasserstoffatomen aus dem Metallgitter einen quadratischen

Zusammenhang ~ n”> (Prozess 2ter Ordnung) mit n Wasserstoffatomen.
In Fillen, in denen der Schritt (I) die Gesamtkinetik bestimmt, erwartet man eine Wasser-

stoffadsorptionsrate proportional zu ,/p,, . Fir die Desorptionsrate wird hier ein Prozess

erster Ordnung proportional zu n erwartet.

Experimente haben gezeigt, dass diese Prozesse nicht ausreichen, um die Kinetik bei der
Wasserstoffad- und -desorption vollstindig zu beschreiben (siche Abb. 32). Vielmehr muss
noch ein Schritt zwischen Schritt (I) und (II) eingefiihrt werden. Der dissoziierte Wasserstoff
muss ndmlich an der Oberfliche eine Stelle finden, wo er in das Gitter eindringen kann. Die-
ser Prozess hiangt merklich von den Verunreinigungen, der Beschaffenheit und von der Kris-
tallebene der Oberflidche ab ([49], S134).

diffusions-
[~ bestimmter
Fall

Dehydrierung

Hydrierung

0 5 10 min e ¢

Abb. 32: Hydrierung und Dehydrierung an & — Pd (H') bei 60°C,
Pu, = 20,8Torr . Die durchgezogene Linie stellt den gemessenen Verlauf der Wasser-

stoffkonzentration im Metall beim Be- und Entladen dar. Die strichlierte Linie symbolisiert
den zeitlichen Verlauf des auflen angelegten Druckes. AuBlerdem ist noch die berechnete
Kurve fiir den Fall einer rein diffusionsabhingigen Beladung eingezeichnet.
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2 Experimentelle Durchfiihrung

2.1 Be- und Entladeversuche am Magnesium-Wasserstoff
System

2.1.1 Berechnung der aufgenommenen Wasserstoffmenge

Zur Berechnung der aufgenommenen beziehungsweise abgegebenen Wasserstoffmenge geht
man von der Zustandsgleichung idealer Gase aus. Die ideale Gasgleichung kann hier ange-
wendet werden, da der Druck- und der Temperaturbereich bei den Messungen, die im Rah-
men dieser Arbeit durchgefiihrt wurden, weit im Bereich des als ideales Gas zu betrachtenden
Abschnittes des Wasserstoffes liegen (vgl. Abb. 26): Druckbereich: 0-2MPa, Temperaturbe-
reich: 550K bis 650K. Fiir eine genauere Betrachtung bei Zustinden, die niher bei der Gas-
verfliissigung liegen oder bei hoherem Druck miisste die Van der Waals’sche Gleichung he-
rangezogen werden.

Die Zustandsgleichung fiir ideale Gase (GL 2.1.1.1) beschreibt den Zusammenhang zwischen
Temperatur T, Volumen V, Druck p und molarer Gasmenge n:

pV =nRT GL2.1.1.1

Die Temperatur T wird in Kelvin, das Volumen in Kubikmeter und der Druck in Pascal in die
J

Gleichung eingesetzt. R bezeichnet die molare Gaskonstante, R =8,31441 X
mol -

Aus der gleichzeitigen Messung von Temperatur und Druck folgt aus der idealen Gasglei-
chung die molare Gasmenge, die sich in dem jeweiligen konstanten Volumen befindet mit
n= z—z Aus der Differenz zweier Druckmessungen ergibt sich die Wasserstoffmenge, die

wihrend der Zeit zwischen den beiden Messungen von der Probe absorbiert oder desorbiert
wurde.

Bemerkungen:

e Damit man die Gasmenge in Gramm erhélt, muss man die molare Gasmenge noch mit der
Molmasse von Wasserstoff (1,00794g/mol) multiplizieren.

e Da der Wasserstoff in Form von H, Molekiilen aufgenommen oder abgegeben wird, ist
die doppelte Molmasse in die Gleichung einzusetzen.

2.1.2 Messung der Be- und Entladekinetik

Die Charakteristik des Be- und Entladevorganges bringt es - wie bereits in Kapitel 1.2.1.2.1
beschrieben — mit sich, dass man mehrmals wéhrend eines Be- oder Entladevorganges ,,zy-
keln* muss. Der Grund dafiir liegt darin, dass der Vorgang nur in einem schmalen Druckbe-
reich nahezu isobar vor sich geht. (siehe Kapitel 1.2.1.2.1 Abb. 24). Vor allem beim Entlade-
versuch steigt bei entsprechender Entladekinetik der Druck in der Probenkammer relativ bis
zu einem Gleichgewichtsdruck rasch an, obwohl sich noch genug Wasserstoff zur weiteren
Entladung in der Probe befindet. Daher muss - wenn man die Entladekinetik bestimmen will -
rechtzeitig der Druck in der Probenkammer reduziert werden, bevor sich ein Gleichgewichts-
zustand einstellt. Will man hingegen ein P-C-T Diagramm - wie Abb. 24 in Kapitel 1.2.1.2.1
dargestellt - messen, so sind die Gleichgewichtspunkte von Bedeutung, da man sich dann auf
dem horizontalen Teilstiick zwischen den Punkten A und B im Diagramm (Abb. 24) befindet.
Wenn man den Druck beim Entladevorgang beobachtet, bemerkt man, dass dieser zuerst line-
ar ansteigt und sich dann dem Gleichgewichtsdruck asymptotisch ndhert. Das bedeutet, dass
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man sich fiir kinetikrelevante Messungen im linearen Druckbereich befinden sollte. Damit
diese Art von Messungen durchgefiihrt werden kann, benétigt man eine Beladestation, die
dem Sieverts’schen Apparat (siche Abb. 36) angelehnt ist. Dabei wird aus einem Wasser-
stoffbehélter mit genau definiertem Volumen der Wasserstoff fiir den Beladevorgang ent-
nommen bzw. fiir den Entladevorgang eingefiihrt. Dieses Druckreservoir wird beim Belade-
vorgang flir kurze Zeit mit der Probenkammer verbunden, damit ein Druckausgleich
stattfinden kann. Der Druck sinkt damit im Reservoirbehilter stufenformig (vgl. Abb. 33).
Beim Entladevorgang wird ebenfalls {iber eine kurze Zeit hinweg ein Druckausgleich mit
dem Druckreservoir durchgefiihrt. Beim Entladevorgang wird jedoch der Reservoirbehélter
nach dem Druckausgleich auf ein vordefiniertes Vakuum evakuiert, damit beim nichsten
Zyklus der Wasserstoff aus der Probenkammer unter definierten Verhiltnissen entfernt wer-
den kann. Idealerweise erfolgen diese Druckausgleichvorgénge vollautomatisch.

Pet . ) Py + AP Pe 4 ) .
O T oo : ! ! Pea__ + AP
E E E E E E Po.- AP B 1 i i ]’ . i.--""--” i..--""--’-’ l
I L, e o,
P ] > fime . 1 ' i = T
Ppo 4 l Pec 4 time
1 N Lo
T e L |
: i ] | | Y
AR NN \ H H | || e
— : > fime v f 5,
BEE | L L time
RN I
i o8 T i : »
A L > time > time
Abb. 33: Schematische Darstellung der Druckverldu- .Abb. 34: Schematische Darstellungﬁder Druckverldufe
fe beim Beladevorgang mit 6 Schaltvorgingen [37]. beim Entladevorgang mit 5 Schaltvorgangen [37].

In Abb. 33 und Abb. 34 sind die Druckverldufe in der Probenkammer Psc und im Reservoir-
behalter Prc tiber eine Zeit t dargestellt. Der dritte Graph stellt die kumulierte Gasmenge cy
dar. Dabei steht SC fiir Source Chamber, RC fiir Reservoir Chamber. Die automatisch ge-
steuerten Schaltvorgénge fiir die Ventile erfolgen hier immer bei einem genau vorgewihlten
Druckfenster AP .
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Abb. 35: Beispiel fiir die Messung der Desorptionskinetik von

Wasserstoff bei 350°C [37]

In Abb. 35 ist die Kinetik eines
gesamten Entladeversuches ei-
ner MgH Probe dargestellt. Man
erkennt daraus, dass bei einem
typischen Entladeversuch die
Zeitdifferenz  zwischen zwei
Schaltpunkten kontinuierlich
zunimmt. Im Insert sieht man
einen Zeitausschnitt am Beginn
des Entladevorganges. Es ist der
Druckverlauf in der Proben- und
Reservoirkammer  dargestellt.
Man erkennt auch aus dem
Druckverlauf, dass wihrend des
Entladevorganges bei Unter-
druck gearbeitet wird [37].

Im Anhang A ist ein Beispiel filir eine Berechnungstabelle aufgefiihrt, mit deren Hilfe die An-

zahl der bendtigten Schaltvorgéinge berechnet werden kann.
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2.1.3 Beschreibung der eingesetzten Messanlage

Fiir die Be- und Entladeversuche wurde eine von Dr. Maciej Krystian aufgebaute Beladestati-
on eingesetzt, die im Rahmen dieser Arbeit weiterentwickelt wurde (siche Abb. 32, Abb. 33).
Die wichtigsten Elemente der Anlage sind: die Probenkammer SC, die Reservoirkammern
CH1 und CH2, die Manometer fiir die Druckmessung in der Probenkammer PG1 und der
Druckmessung in den Vorratsbehéltern PG2. Mit den beiden Ventilen PV1 und PV2 wird der
Be- oder Entladevorgang gesteuert.

—> t |—>II$

NRV NRV

VacG VacM
@ac @ac Vac3 — 0.5MPaN,

—3a Vacuum line

Sv2 I Sv1

PG2 PG1 L';)V
o s
: e SC
I RV
SIKH chz ||
_________________________________________ C2 i
Abb. 36: Schematische Darstellung der verwendeten Beladestation
Legende:
ARV Uberdruck Sicherheitsventil PG2 Manometer Vorratsbehalter
C1 Ventil Vorratsbehalter 1 PR1 Druckregler Wasserstoff
C2 Ventil Vorratsbehalter 2 PR2 Druckregler Helium
Ch1  Vorratsbehalter 1 PR3 Druckregler Stickstoff
Ch2  Vorratsbehalter 2 PR4 Druckregler Stickstoff
H, Wasserstoff PS Manometer Schaltdruck
He Helium PV1 Ventil zur Probenkammer
LPG Manometer fir Driicke p<4000Pa PV2 Ventil zu den Gasbehaltern
LPV  Ventil fir Dricke p<4000hPa SC Probenkammer
M1 Manometer Wasserstoffdruck Quelle SCV Absperrventil Probenkammer
M2 Manometer Stickstoff SV1 Schaltventil Probenkammer
M4 Manometer Vorratsbehalter Sv2 Schaltventil Versorgungsstrang
M5 Manometer Probenkammer Vac1 Vakuumventil 1
N, Stickstoff Vac2 Vakuumventil 2
NoNV  Ventil fur Stickstoffzufiihrung Vac3 Vakuumventil 3
NRV Ruickschlagventil VacG Manometer Vakuum
Out-
let Auslassventil zur Umgebung VacM Manometer Vakuum
PG1 Manometer Probenkammer VP Vakuumpumpe
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In Abb. 36 ist die Beladestation der Wiener
Forschungsgruppe fiir Nanostrukturierte
Materialien schematisch dargestellt und in
Abb. 37 ist die technische Realisierung
derselben Anlage zu sehen.
Die Vakuumpumpe VP wird verwendet,
um den Mantel um die Probenkammer SC
zu evakuieren. Damit wird die Wérmeab-
gabe durch Konvektion aus der beheizten
Probenkammer minimiert. Mit dieser Pum-
pe kann auch die Probenkammer selbst
oder die Vorratsbehdlter CH1 bzw. CH2
iiber die Ventile Vac2, PV1 und PV2 bei
Bedarf evakuiert werden. Die 3 Gasfla-
Abb. 37: Beladestation der Forschungsgruppe fiir schen H,, He, N; sind {iber die 4 Druckreg-

Nanostrukturierte Materialien an der Fakultét fir Physik  ]er PR1 bis PR4 an die Anlage angeschlos-
der Universitit Wien sen

Der verdichtete Stickstoff hat mehrere Funktionen. Erstens dient er als Gasballast fiir die Va-
kuumpumpe. Seine zweite Funktion besteht darin, den Steuerdruck fiir die pneumatisch beti-
tigten Ventile PV1 und PV2 zu liefern. Drittens kann er wéhrend des Ablassens von Wasser-
stoff aus den Leitungen oder aus den Vorratsbehiltern zum ,,Spiilen* der Rohrleitungen
verwendet werden.

Helium wird verwendet, um die Dichtheit der Anlage vor dem Beginn jedes Messvorganges
zu iiberpriifen (mit einem heliumspezifischen Lecksuchdetektor). Der Wasserstoft wird durch
einen Druckregler iiber die beiden pneumatisch betitigten Steuerventile PV1 und PV2 je nach
Bedarf in die Vorratsbehélter CH1 oder/ und CH2 eingeleitet. Das Ventil PV2 ist wihrend
des gesamten Beladevorganges geschlossen. Der Wasserstoff wird nur aus dem jeweiligen
Vorratsbehélter entnommen und {iber PV1 in die Probenkammer geleitet. Damit ist gewéhr-
leistet, dass der Wasserstoff immer aus dem gleichen Volumen unter einem bestimmten
Druck entnommen wird. Aus dem Druckabfall in der Vorratskammer ldsst sich auf die durch
die Probe aufgenommene Wasserstoffmenge riickschlieBen. Der Druck in der Vakuumleitung
wird liber VacM iiberwacht bzw. gemessen. Die Volumina der Vorratsbehilter CHI und CH2
wurden genauestens geeicht, um die Wasserstoffmenge moglichst genau berechnen zu kon-
nen (siehe Kap. 2.1.1). Im Anhang D findet man eine Schritt-flir-Schritt Anleitung wie man
die Be- und Entladeversuche iiber die Hauptventile steuert.
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2.1.4 Probenpraparation

Die Kinetik im Metall-Wasserstoff-System hédngt zu einem groen Teil von der Gréfle und
Beschaffenheit der Metalloberfléche ab, die zur Aufnahme des Wasserstoffes zur Verfiigung
steht (vergleiche Kapitel 1.2.4). Diese Oberfliche muss von Verunreinigungen und vor allem
von diffusionsblockierenden Oxidschichten frei gehalten werden. Daher wurden die Proben
fiir die Messungen soweit wie moglich unter Schutzgasatmosphére préipariert. Damit die
Oberfliche fiir die Wasserstoffaufnahme moglichst grof3 ist, wurde das Probenmaterial mit
Hilfe einer Feile unter Ar-Atmosphére in einer Handschuhbox in kleine Spéne aufbereitet.
Diese Metallspine (PartikelgroBe kleiner als 1mm) wurden in eine Aluminiumfolie einge-
bracht und danach aus der Handschuhbox ausgeschleust. In Abb. 38 bis Abb. 41 ist die fiir die
Priparation der Metallprobe unter Schutzgasatmosphére verwendete Handschuhbox abgebil-
det. Danach musste so schnell wie mdglich die anfangliche Probenmasse mit einer Mikro-
waage (Type Satorius, Abb. 40, Genauigkeit: 1pug) gemessen werden. Die Bestimmung der
Masse musste sehr rasch vor sich gehen, da die Waage nicht unter Schutzgasatmosphére be-
trieben werden konnte. Das Material selbst blieb wihrend der Wagung unter Schutzgas in Al-
Folie eingewickelt (auch wenn diese keinen Schutz {iber langere Zeit bieten konnte). Danach
wurde die fertig praparierte Probe in die Probenkammer eingefiihrt, evakuiert und sofort mit
Helium unter Schutzgasatmosphére gestellt. Danach konnte mit dem Aktivieren der Probe
(siche Kapitel 1.2.4.1) begonnen werden.

Es wurde festgestellt, dass die Probenmasse mit der Zeit stindig zunahm. Das ist darauf zu-
riickzufiihren, dass sich sofort unter Luft eine Oxidschicht zu bilden beginnt und man diese
Gewichtszunahme sofort misst. Aus diesem Grund wurden die Spéne auch in eine Alumini-
umfolie eingebracht, da dadurch die Probe leichter zu handhaben war und die Sauerstoffexpo-
sition etwas gemindert wurde. Bevor die Probe in die Probenkammer eingeschleust wurde,
wurden noch kleine Locher in die Folie gestochen, damit der Wasserstoff leichter die Alumi-
niumfolie durchdringen kann.

In Abb. 41 ist die verschlossene Probenkammer gezeigt. Die Probenkammer besteht aus ei-
nem Behélter, der evakuiert und beheizt werden kann. Innerhalb dieser Kammer wird die
Probe, welche in einem kleinen Behélter eingeschlossen ist, wihrend der Messung in die Pro-
benkammer eingebracht (Abb. 41). In diese wurde die Probe hineingelegt und mit Hilfe einer
Kupferdichtung und einer hitzebestdndigen Silberdichtungspaste vakuumdicht verschlossen.
Man erkennt in der Abbildung auch die Leitung zum Evakuieren des Probenmantels, die nach
oben zur Vakuumpumpe fiihrt. An der linken Seite ist der elektrische Anschluss fiir die Hei-
zung der Probenkammer zu sehen. Mit den 3 Befestigungsklemmen, die man links unten
sieht, wurde der Deckel befestigt und die Probenkammer vakuumdicht verschlossen.
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Abb. 40: Mikrowaage zur Messung der Masse Abb. 41: Probenkammer im Vakuummantel
vor und nach jedem Beladeversuch.

2.1.5 Auswertung der Messergebnisse

Die Auswertung der Messergebnisse wurde mit Hilfe einer eigens dafiir entwickelten Soft-
ware, in weiterer Folge DATENKOMPRESSOR genannt, durchgefiihrt. Die physikalischen
Prinzipien dazu wurden bereits in Kapitel 2.1.1 abgehandelt. Die beiden Druckaufnehmer
PG1 und PG2 wurden iiber eine in den Messcomputer integrierte I/O Karte verbunden. Der
Messverstirker lieferte eine zum Messdruck proportionale Spannung, die von einem Fluke®
Multimeter mit der dazugehorigen Messsoftware als .CSV (comma separated values) und als
TXT (Text) Dateien aufgenommen werden konnte. Diese Datendateien wurden als Quelle fiir
DATENKOMPRESSOR herangezogen. Die in Visual Basic entwickelte Datenkompressor
Software hat folgende Aufgaben zu unterstiitzen:

1. Reduktion der Datenmenge (durch Interpolation)

2. Analyse von Sprungstellen innerhalb der Daten (siehe dazu auch Kapitel 2.1.2)

3. Korrektur der Sprungstellen

4. Berechnung der aufgenommenen bzw. abgegebenen Wasserstoffmenge aus Tempera-
tur, Druck, Probenmasse und Volumen der Probenkammer

5. Beriicksichtigung der sensorspezifischen Kennlinien bei der Druckmessung

6. Ausgabe des Ergebnisses in einem Format, das weitere Analysen ermoglicht

e Fiir weitere Details zum DATENKOMRESSOR siehe Anhang E
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2.1.6 Einfluss der Leckrate auf die Wasserstoffkonzentration (Korrek-
turen)

Jeder Messaufbau, der im Vakuum- oder Uberdruckbereich arbeitet, weist eine nicht zu ver-
meidende Leckrate auf. Fiir die Korrektur wurde von den gemessenen Datenpunkten jeweils
ein linearer Faktor abgezogen. Die Parameter fiir die Korrekturgerade wurden aus dem linea-
ren Teil der Kurve entnommen, den man im Folgenden beschrieben, aus den gemessenen
Werten erhilt. Nach geniigend langer Zeit stellt sich in der Messanordnung ein Gleichgewicht
ein (es wird kein Wasserstoff mehr absorbiert oder desorbiert). Wenn man sich nun vorab die
Messkurve ansieht, erkennt man, dass sie nach geniigend langer Zeit, wenn kein Wasserstoff
mehr absorbiert wird, linear verlduft. Wenn man nun die Annahme des Gleichgewichts der
Messanordnung mit einbezieht, kann man diesen linearen Verlauf allein auf die Leckrate der
gesamten Versuchsanordnung zuriickfiihren. Am Beispiel in Abb. 42 sieht man in der Funkti-
onszeile am oberen Rand, dass zur Bestimmung der Steigung der Korrekturgeraden die
Messwerte nach 24400 Sekunden und 6600 Sekunden herangezogen wurden. Aus dem Quo-
tienten der x-y-Koordinaten der beiden Punkte wurde der Anstieg der Korrekturgeraden fiir
die Leckrate bestimmt:

H224400 —H26600 H2t1 _szz

k= oder allgemein: k =
t24400 _t6600 t1 _tz
F3 - A =(E24400-E6600)/(A24400-A6600)
I & '8 " € |'®B | E | F |
i
2

k= 6.15045E-05

4 |A305 07H@E@350C
5 |t[sec] t[min] UW] P[bar] H2[wt.%] Leckratenkorrektur

B | 1/ 0,016667 8,98 22312 0510893 0510836112
i 2 0,033333 8,91 22144 0510898 0510774608
8 3 0.05 8,91  22144| 0,583883| 0,583698477
A 4| 0,066667 8.9 2212| 0,729854| 0,72360772
10 5| B,083333 8,88 22,072 0,729854 0729546216
5 ) B 0.1 8,88 22072 0729854 0723484711
2 7| 0116667 8,88 22,072 0729854 0729423207

13 8 0.133333 8,88 22,072 0802839 0,802347076

ADD. 42: Korrektur der Leckrate

In Abb. 42 sieht man weiters, dass fiir jeden Datenpunkt der korrigierte Wert berechnet wird.
Fiir die Steigung wird dabei der k-Wert in Zelle F3 verwendet. Der korrigierte Wert ergibt
sich aus der Differenz des nicht korrigierten Anteils an Gewichtsprozent Wasserstoff und
dem Zeitpunkt (x-Wert) mal der Steigung der Korrekturgeraden k oder mit anderen Worten:
es wird vom gemessenen Anteil an Gewichtsprozent Wasserstoff eine lineare Funktion mit
der Steigung k abgezogen: H2, == H2[wt.%|—k *t[sec].

korr
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3 Beschreibung der Messungen und Ergebnisse

3.1 Probenmaterial

Alle Versuche wurden mit einer ZK60 Legierung durchgefiihrt. ZK60 ist die Bezeichnung fiir
eine Magnesiumlegierung mit 4,95 wt.% Zn und 0,71 wt.% Zr

Probenmaterial-

tabelle

R e v Material- | Zusatzliche KorngroRe

. bezeich- |Legierungs- |Préaparation [nm] ECAP
zeichnung
nung elemente
1] A303 ZK60+ Unter Luft gefeilt - -
2|ZC11 ZK60+ Cr, Ni, Fe, Ti | Unter Luft gefeilt 560 4x Bc
3| A304 ZK60A Unter Luft gefeilt 302 10x Bc
4| ZK01 ZK60 Unter Luft gefeilt 2600 nicht gepresst
Unter Schutzgas 276

5| A305 ZK60A gefeilt 10x Bc

Tabelle 3: Verwendete Probenmaterialien

Beim Versuch A303 handelt es sich um einen Pilotversuch mit 2 verschiedenen Probenmate-
rialien (ZK60 und ZK60A). Der Versuch hatte den Zweck, die prinzipielle Funktion und Eig-
nung der Beladestation zu ermitteln. Nach ca. 5 Beladevorgiingen waren die Proben aktiviert
und nach dem 9. Beladevorgang wurde der Versuch erfolgreich beendet.

3.2 Durchgefiihrte Versuche

Fiir samtliche Messungen an den 4 verschiedenen Materialien sind unterhalb (Abb. 43 bis
Abb. 54) jeweils die Beladeversuche und im darauffolgenden Bild der entsprechende Entla-
deversuch derselben Probe dargestellt.

Erklarung der verwendeten Bezeichnung der Messkurven:
T=350°C ZC11 6H
| ¢ ] A ] LJLJ

Messtemperatur Material-
kurzbe-
zeichnung

6. Vorgang

H...Hydrieren
D...Dehydrieren

3.2.1 Allgemeine Bemerkungen zu den Messungen und zur Messanla-
ge
e Bei den Beladeversuchen wurde die Probenkammer einem Druck bis zu ca. 20 bar
(2MPa) ausgesetzt. Es kam dadurch zu Leckverlusten. Bei den Entladeversuchen waren
die Leckverluste kaum zu bemerken, da der Vakuumdruck beim Entladen nicht weit unter

dem Normaldruck liegt. Vor allem bei den Beladeversuchen ZC11 und bei ZK01 macht
sich die Leckrate durch den linearen Verlauf nach ldngerer Versuchsdauer bemerkbar.
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Beim Versuch A305 wurde der lineare Teil aus den Messwerten herausgerechnet, dadurch
verlauft diese Kurve parallel zur Abszisse.

Fiir ndhere Betrachtungen zur Kinetik wurden bei den Versuchen A304 und ZK01 zum
Vergleich auch jeweils die ersten Minuten des Be- oder Entladevorganges ausschnittsver-
groBert. Mogliche Erkenntnisse zur Kinetik werden im nichsten Kapitel angefiihrt.

Da die aufgenommene oder abgegebene Wasserstoffmenge indirekt iiber den Druck ge-
messen wird, muss auch sichergestellt sein, dass der Druck in der Probenkammer nur
durch den Gasdruck des Wasserstoffes zustande kommt. Die maximale Temperatur bei
den Versuchen betrug 350°C. Bei dieser Temperatur ist der Dampfdruck von Magnesium
zu vernachléssigen.

Das Probenmaterial im Versuch A304 wurde zehnmal ECAP gepresst. Damit ist bei die-
sem Material die kleinste Korngréf3e zu erwarten.

Bei den Beladeversuchen A305 war die Schirmung des Kabels des Druckaufnehmers lei-
der nicht vollstindig gewéhrleistet. Daher ergibt sich in den Messkurven ein relativ gro-
Bes tiberlagertes Storsignal, was dazu flihrt, dass die Kurven sehr breit und gezackt darge-
stellt werden.

Vor allem bei Entladekurven kommt es ofter vor, dass die Kurve mehrmals in eine Satti-
gung geht (z.B.: bei der Kurve ZC11_16D). Dies hidngt damit zusammen, dass der Gleich-
gewichtszustand relativ rasch erreicht wird und die weitere Freisetzung von Wasserstoff
aussetzt. Erst wenn die Probenkammer erneut kurz unter Vakuum gesetzt wurde, kann die
Dehydration weiter fortgesetzt werden. Durch diese Sittigungszustinde ist es aber wie-
derum moglich, ein PCT-Diagramm zu erstellen, da es dort gerade auf den Gleichge-
wichtszustand ankommt. Beim Entladeversuch fiir die Probe A305 kam die Probe mehr-
mals in die Séttigung. Das Ergebnis daraus ist im PCT-Diagramm in Kap. 4.1 dargestellt.

Der letzte Versuch A305 wurde mit einer Probe durchgefiihrt, die - wie bereits friiher er-
wihnt - unter Schutzgasatmosphire bearbeitet wurde. Moglicherweise war die Atmospha-
re aufgrund von Méngeln der verwendeten Handschuhbox nicht ganz sauerstoftfrei. Somit
konnte sich auch an dieser Probe eine Oxidschicht bilden, was bei zukiinftigen Versuchen
unbedingt zu vermeiden wére (Neubeschaffung einer Handschuhbox).

Am Beginn jedes Versuches musste die Probe aktiviert werden, was auch mit allen bis
jetzt publizierten Daten iibereinstimmt (siehe dazu auch Kapitel: 1.2.4.1). Das heil3t, die
volle Beladekapazitdt und gute Kinetik stehen erst nach einigen Be- und Entladezyklen
zur Verfiigung. Wie bereits in Kapitel 1.2.4.1 beschrieben, hingt das damit zusammen,
dass sich zum Beispiel die Kanidle zwischen den Korngrenzen, wo der Wasserstoff eindif-
fundieren kann, erst bilden miissen oder dass Verunreinigungen an der Oberflache redu-
ziert oder auch sprode Oxidschichten durch die Wasserstoffumgebung durchlissig wer-
den. Ein Beispiel dafiir siecht man beim Versuch ZK01 5H350°C. Dort wurde nach 1000
Minuten eine Beladekapazitét von fast 3wt.% erreicht, wéhrend bei einer spiteren Bela-
dung (ZKO01 17H 300°C) nach 1000 Minuten iiber 4wt.% erreicht wurden.

Ein grofer Teil der durchgefiihrten Versuche hatte den Zweck, die Messung der Be- und
Entladevorgénge zu optimieren und auf die neu konstruierte Beladestation abzustimmen.
Es wurden wéhrend der durchgefiihrten Versuche laufend Verbesserungen vorgenommen.
Folgende Optimierungen wurden am Messvorgang selbst und an der Anlage getroffen:

o Druckbereich beim Entladen
Es hatte anfangs den Anschein, als wiirde sich die Probe nicht entladen. Nach
genauerer Untersuchung wurde festgestellt, dass der Druckbereich in dem die
Entladung stattfindet nicht erfasst werden konnte. Das hatte zur Folge, dass die
Proben nicht immer vollstindig entladen wurden. Somit konnte auch nicht die
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volle Kapazitit beim darauffolgenden Beladevorgang erreicht werden. Die An-
lage wurde daher durch ein zusitzliches Manometer erweitert, dessen Messbe-
reich optimal auf den Druckbereich beim Entladen abgestimmt ist.

GroBe des Entladebehélters

Ein einzelner Entladevorgang erstreckt sich {iber mehrere Stunden. Wenn nun
zusitzlich gewéhrleistet sein soll, dass die Probe wiahrenddessen nicht in die
Sattigung gehen soll, so muss der Entladevorgang in ein entsprechend grof3es
Volumen erfolgen, damit der Druck des dort entladenen Wasserstoffes nicht zu
hoch ansteigt. Die Konsequenz daraus ist jedoch ein Verlust an Messgenauig-
keit.

Automatisierung der Anlage

Da die Messanlage nicht Tag und Nacht betreut werden kann, soll in Zukunft
die Messung und Steuerung der Anlage vollautomatisch erfolgen. Damit kann
der Be- und Entladevorgang in einem genau definierten Druckfenster erfolgen.
In weiterer Folge ist dadurch auch gewahrleistet, dass die Proben vollstindig be-
bzw. entladen werden, dass die Proben beim Entladen nicht in die Sittigung ge-
hen und dass nicht zuletzt die Entladevorgidnge in ein kleineres Volumen erfol-
gen konnen, um die Messgenauigkeit zu erhéhen.
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3.2.2 Messungen an ZK60 mit den zusatzlichen Legierungselementen
Cr, Ni, Fe, Ti, 4x ECAP gepresst

In weiterer Folge wird dieses Material mit ZC11 abgekiirzt.

3.2.2.1 Hydrieren

5

45 L

4

-~
35 //
/ /A——/—-;

[ye]
I
|

H2 [wt.%]
[\e]
[8)] (93]
‘\\

—T=350°C ZC11 6H
1,5 —T=350°C ZC118H |
—T=350°C ZC11 11H

T=300°C ZC11 18H

0,5

0] 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Zeit [min]

ADb. 43: Beladeversuche an ZC11

In Abb. 43 sind die Messkurven fiir die Beladung der 4x ECAP gepressten ZK60+ Legierung
bei einer Temperatur von 300°C und 350°C gezeichnet. Nach 200 Sekunden ist bereits mehr
als die Hélfte der maximal moglichen Wasserstoffmenge aufgenommen. Es wurden bis zu 4,6
Gewichtsprozent an Wasserstoff erreicht.
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3.2.2.2 Dehydrieren

45
| | |
|
4 —2ZC11_19D 300°C ||
—ZC11_07D 350°C
35 - |

i

—ZC11_16D 300°C
ZC11_17D 300°C
ZC11_22D 320°C

H2 [wt.%]
M
M [8)]
\\

o
\"\-‘-‘....__

—— ————
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ADbb. 44: Entladeversuche an ZC11

In Abb. 44 ist die Entladekurve der 4x ECAP gepressten ZK60+ Legierung zu sehen. Die

Entladevorgénge wurden in einem Temperaturbereich von 300°C bis 350°C durchgefiihrt.
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3.2.3 Magnesiumlegierung ZK60, 10x ECAP gepresst

Dieses Versuchsmaterial wird in weiterer Folge mit A304 bezeichnet.

3.2.3.1 Hydrieren

5

]

PN
N\
Il

/
el £
€25 Lrd
T
T 2
/ / ——7=320°C A304_25H
15 —— T=320°C A304_23H |
/ / T=300°C A304_20H
T=300°C A304_18H
— T=350°C A304_13H
0.5 1 — T=350°C A304_"11H [
— T=350°C A304_OH
0 | :
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Zeit [min]

Abb. 45: Beladeversuche an A304

In Abb. 45 ist die Beladekurve fiir die 10x ECAP gepresste ZK60A Legierung dargestellt.
Die Kurven wurden iiber einen Temperaturbereich von 300°C bis 350°C gemessen.
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Detail:
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y // //
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S / ——T=320°C A304_25H
06 — T=320°C A304_23H |
/'// T=300°C A304_20H
04 ~ e T=300°C A304_18H ||
// — T=350°C A304_13H
02 - —T=350°C A304_11H |
/ — T=350°C A304_9H
0 ; ;
0 05 1 1,5 2 25 3 3.5 4 45 5
Zeit [min]

Abb. 46: Detail aus den ersten 5 Minuten des Beladevorganges bei A304. Die Graphen sind aus Abb. 45 ent-
nommen., d.h. die Farben der Kurven und somit die Temperaturwerte stimmen iiberein.

Aus der Detailansicht der ersten 300 Sekunden des Beladevorganges sieht man die Tempera-
turabhédngigkeit der Beladekinetik. Die Entladegeschwindigkeit nimmt bei 300°C stark ab.
Das sieht man an Hand der ersten 100 Sekunden, wo die Steigung der Geraden bei den Ver-
suchen bei 320°C oder 350°C doppelt so groB3 ist wie bei 300°C (Versuch: T=300°C

A304 20H).

3.2.3.2 Dehydrieren

5] r T
—A304_3D 350°C
——A304_6D 350°C
5 A304_7D 350°C
A304_8D 350°C IR
— A304_10D 350°C —___/-—""_____—#——_
——A304_12D 350°C L]
4 —— A304_15D 300°C //
A304_19D 300°C /
= A304_22D 320°C
$3{ —awaowmec | //
I
2 —
/ F——/
1 / ///‘ [
0 |
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Zeit [min]

ADbb. 47: Entladeversuche fiir A304.
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Die etwas spezielle Form der Kurven mit den abflachenden Teilstiicken (z. B. A304 22D
320°C) ergibt sich daraus, dass die Probe in die Sittigung gegangen ist und kein weiterer
Wasserstoff mehr abgegeben wurde. Erst wenn der Druck in der Probenkammer abgefallen
war, konnte weiterer Wasserstoff aus der Probe entweichen (siche Kap. 3.2.1).

Detail:
1 I I
—A304 3D 350°C
09 |  —A304 6D 350°C =
1 ~ . //
A304 7D 380°C
0.8 11 £304 8D 350°C ////
—A304_ 10D 350°C
0,7 +{ —~A304.12D350°C //
——A304_15D 300°C /_///
—0,6 A£304_19D 300°C ///
32 A304 22D 320°C
205 —Amup32c // // /__/’:
1 /
’ / / ,_///
0.1 //J://| ij.-i"“'f
= | | | |
0 : : — : = = ey
0 0,5 1 1,5 2 25 3 35 4 4.5 5

Zeit [min]

Abb. 48: In der AusschnittsvergroBerung sind die ersten 5 Minuten des Entladevorganges fiir A304 zu sehen.
Die Farben der Graphen stimmen mit Abb. 47 {iberein.
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3.2.4 Magnesiumlegierung ZK60, unverformt
Dieses Material wird in weiterer Folge mit ZKO01 abgekiirzt.

3.2.4.1 Hydrieren

i |
—7K07_5H 350°C
45 — — ZK0*_TH 350°C
ZK0®_9H 350°C
4 T —7ZK0"_1H 350°C
—7ZK0*_15H 350°C
35 1 —ZK0*_17H 300°C
—ZKO7_29H 320°C
3 1 —ZK0*_37H 280°C

|
/

ADbb. 49: Beladeversuche von ZK01

In Abb. 50 ist der Beladevorgang fiir eine ZK60 Legierung dargestellt, die nicht SPD ver-
formt wurde. Der Temperaturbereich fiir die Messkurven erstreckt sich iiber den Bereich von
280°C bis 350°C.

Detail:
2 [ [
——ZK01_5H 350°C
18 1~ ZK01_7H 350°C
ZKO01_OH 350°C
16 — —ZK01_11H350°C e
—_7K01_15H 350°C |
14 1— — ZK01_17H 300°C P
il — ?’—l
— 7K01_29H 320°C ’_ﬁ
12 1~ — ZK01_31H280°C ;,._«:—j"_g/‘
;‘: ,I{..;
E. 1 f
L—"
™
I 08 //J/J_’/_, _/_r;_,_,_',—r'/
0.6 ’,-"/ /_f_,—t/
/\ 1
04 4=
: g ‘ =
/ | / [
02— e
i | L~ '___'_'__.__,___’——"
’;,’——-
0+ |
(1 05 1 15 2 25 3 as 4 45 5

Abb. 50: Die AusschnittsvergroBBerung zeigt den Beladevorgang von ZKO01 innerhalb der ersten 5 Minuten
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3.2.4.2 Dehydrieren

H] I
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Abb. 51: Entladeversuche von ZK01

Die einzelnen Kurven zeigen Entladevorgidnge bei Temperaturen von 280°C bis 350°C. Es
konnten bis zu 3,2 Gewichtsprozent an Wasserstoff aus der ZK60 Legierung entladen wer-
den.

Detail:
1 I
ZK01_100 350°C
09 —ZK01_12D 350°C |
ZK01_14D 350°C
08 —7K01_16D 300°C |
—— ZK01_08D 350°C
07 —7K01_320 280°C ||
06
= e
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E /
04 / /
a3 /,/
02 Pl
L7 __,__ﬂ—l—f"’_ﬁf-j
h / =G=,=.—~__.—-’—-_"__;'_—__#_I—F_—_F-—__
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Zalt ]

Abb. 52: Die ersten 5 Minuten des Entladevorganges fiir ZK01

Die Entladekinetik sinkt merklich mit abnehmender Temperatur.
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3.2.5 Magnesiumlegierung ZK60, 10x ECAP gepresst, unter Schutzgas

In weiterer Folge wird dieses Material mit A305 abgekiirzt.

3.2.5.1 Hydrieren

5,0
4,5
3,5 | | I SRR
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,.r’rr(/ — A305_03H@350°C | |

— A305_05H@350°C
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™
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F o] A305_11H@320°C
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0,0 | |
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Abb. 53: Beladeversuche fiir A305

In Abb. 53 sind die Messkurven fiir eine 10x ECAP gepresste ZK60 Legierung dargestellt.
Die einzelnen Kurven zeigen Beladevorgéinge bei jeweils unterschiedlichen Temperaturen im
Bereich von 280°C bis 350°C.
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3.2.5.2 Dehydrieren

5
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Abb. 54: Entladeversuche von A305

Bei den Entladevorgéngen dieser ZK60 Legierung konnten bis zu 4,1 Gewichtsprozente Was-
serstoff aus der Magnesiumlegierung entnommen werden. Die Entladevorgénge sind bei ver-
schiedenen Temperaturen im Bereich von 280°C bis 350°C durchgefiihrt worden.
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4 Diskussion, Interpretation und Schlussfolgerungen

Im Folgenden werden die gemessenen Ergebnisse diskutiert und mit der Literatur verglichen.
Fiir den Vergleich werden bekannte Publikationen von Skripnyuk [40] und Klassen [47] he-
rangezogen.

4.1 P-C-T-Diagramm

In diesem Abschnitt wird die Beladecharakteristik der Probe A305 (10x ECAP verformte
ZK60 Probe) mit dem von V. M. Skripnyuk et al.[40] publizierten und gemessenen P-C-T
Diagramm verglichen. In Abb. 54 ist nur ein Ausschnitt (200 Minuten), der fiir die Entladeki-
netik interessant ist, aus dem gesamten Entladeversuch fiir die Probe A305 dargestellt. Fiir
das P-C-T-Diagramm ist jedoch der gesamte Entladeversuch relevant, wo wihrend der diver-
sen Entladevorgénge die Probe in die Séttigung (,,Séttigungspunkt™) gekommen war. Die
entsprechenden Entladekurven sind in Abb. 55 dargestellt.

An Hand dieser Kurven wurden die Séttingspunkte fiir das P-C-T-Diagramm eruiert und in
das in Abb. 56 dargestellte P-C-T Diagramm eingetragen.

3,5 |
—A305_19D@280°C
3 " A305_21D@260°C —
r A305_23D@240°C
2.3 / —A305_20D@200°C | |
g 2 —A305_31D@180°C| |
2
g1.5
1
0,5 -
0 =——
0 500 1000 1500 2000

Zeit [min]

Abb. 55: Darstellung iiber die gesamte Zeitdauer des Entladeversuchs von A305.

Die gemessenen Sattigungspunkte stimmen mit den Messungen von Skripnyuk [40] sehr gut
iiberein. (siche Abb. 56)
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PCT Diagramm A305
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Abb. 56: P-C-T-Diagramm von A305. Messpunkte mit durchgezogenen Kurven repriasentieren die Messun-
gen von Skripnyuk et al. an kugelgemahlenem ZK60 [40], wéhrend die Sattigungspunkte aus den eigenen Mes-
sungen féarbig eingetragen sind.

In Abb. 56 sind die gemessenen Sattingungspunkte farbig markiert. Zusétzlich wurden als
Referenz die Kurven von V. M. Skripnyuk et Al. (S410, [40]), eingetragen und grau darge-
stellt. Man sieht, dass die eigenen, an ECAP verformten ZK60-Proben gemessenen Sétti-
gungspunkte gut auf den Messkurven von Skripnyuk et al. zu liegen kommen und somit mit
deren Ergebnissen an ECAP verformten bzw. kugelgemahlenen (,, HEBM*) ZK60 Proben
iibereinstimmen. Es ist zu bemerken, dass fiir das P-C-T-Diagramm nur Werte unterhalb einer
Wasserstoffkonzentration von 1,2 wt% gemessen wurden, da das primére Interesse bei die-
sem Versuch an der Entladekinetik lag und die Sattigungspunkte nur ein Nebenresultat waren.
Die Probe war also in allen Féllen fast vollstindig entladen. Damit man auch Punkte bei ho-
heren Wasserstoffkonzentrationen erhélt, miisste man zum Beispiel den Entladevorgang in
kleineren Volumina durchfiihren.
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4.2 Temperaturabhangigkeit der Kinetik

45 Vergleicht man nun die H, Be-
a0 L ,,,,L .. lade- und Entladekurven bei
' ' verschiedenen Belade- bzw.
Entladetemperaturen Abb. 57,
so ist eine markante Tempera-
turabhingigkeit der Kinetik
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Abb. 57: Temperaturabhingigkeit beim Beladen von A305 (300nm)

45 Erliegen. Zum Vergleich ist in
4 Abb. 58 die Temperaturabhén-
35 gigkeit des Beladevorganges
3 fiir das grobkornige Material
25 —— ZKO1 dargestellt. Das Aus-
% P gqngsn}aterial . ist d?s gleiche
£z / / —zko1.350c | wie bei der feinkdrnigen Probe
15 / / o1 a0c [ A305in Abb. 57, die zum Un-
1 —  terschied von ZKO0O1 zusitzlich
— ZK01, 300°C .
05 / / or sre | ECAP verformt ist. In allen
o 4 — Messkurven ist ebenfalls eine
e o 2w o =m e 7 ez Temperaturabhiingigkeit zu
Zakt ] erkennen, allerdings ist diese
deutlich geringer als bei der
Abb. 58: Temperaturabhéngigkeit des Beladevorgangs von ZK01 feinkdrnigen Probe A305 (Abb
(2600nm) g '

57), was auf die insgesamt

geringere Kinetik der grobkornigen gegentiber der der feinkdrnigen Probe zuriickgefiihrt
werden kann; welche im ndchsten Abschnitt behandelt wird.

Generell erklart sich die Temperaturabhéngigkeit mit der von der Temperatur abhéingigen,
unterschiedlichen Stabilitét der Hydride. Je groBer diese ist, umso schneller kommt auch der
Transfervorgang zum Erliegen. Eine weitere Einflussgrofe auf die Kinetik ist natiirlich der
Diffusionsvorgang selbst, der ja grundséitzlich eine ausgeprigte Temperaturabhéngigkeit auf-
welist.

4.3 KorngroBenabhdngigkeit

Vergleichen wir nun die Kinetik des feinkornigen Probenmaterials A304 mit der des grob-
kornigsten Material aus dem Versuch ZKO01 (siehe Abb. 59 und Abb. 60). Diese zeigen - zur
Verdeutlichung der Unterschiede in der Kinetik - jeweils das Anfangsstadium der Wasser-
stofftransfervorgénge. Das feinkornigere Material A304 war schon nach 1,5 (bzw. 2 min bei
niedrigerer Beladetemperatur) mit 1 Gew. % Wasserstoff beladen, das grobkornige Material
(ZKO1) derselben Zusammensetzung aber erst nach {iber 2 bzw. 3 min. Die Erkldrung dafiir
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ist, dass durch die groflere Anzahl an Kornern aufgrund der insgesamt groeren Kornfldche
mehr Kanéle fiir das Diffundieren des Wasserstoffes zur Verfiigung stehen (Kap. 1.2.4.1). Ein
weiterer, markanter Einfluss der KorngrdBe ist derjenige auf die Beladekapazitit (Abb. 57
und Abb. 58). Dieser ist insbesondere bei hheren Beladetemperaturen zu bemerken: sie er-
reicht beim feinkornigen Material bei T = 350 C einen Wert von 4 Gew%, wihrend beim
grobkornigen Material maximal nur 2,7 Gew % Wasserstoffanteil erreicht werden. Da das
feinkornige Material mittels ECAP Verformung hergestellt wurde, ist nicht auszuschlieBen,
dass neben der hoheren Korngrenzdichte auch verformungsinduzierte Gitterdefekte wie Ver-
setzungen und Leerstellen zu dieser erhdhten Speicherkapazitét beitragen; von diesen ist be-
kannt, dass sie aufgrund der hohen Wechselwirkungsenergie mit dem Wasserstoff diesen an
sich zu binden trachten [50], [51].

2 2
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Abb. 59: Vergleich der Kinetik beim Beladevorgang Abb. 60: Vergleich der ersten 5 Minuten beim Bela-
zwischen feinkérnigen, 10x ECAP gepressten und einem ~ den einer 10x ECAP gepressten und unverformter Probe
grobkdrnigen, unverformten Material bei 300°C bei 350°C

Der Vergleich der Entladeversuche von A304 und ZKO1 (Abb. 47 und Abb. 51), bestitigt die
hohere Speicherkapazitdt der feinkornigen Probe gegeniiber der der grobkornigen; hingegen
ist, im Gegensatz zu den Beladeexperimenten, kein groBer Einfluss der Korngréfe auf die
Kinetik festzustellen (sieche Abb. 62). Die Ursache fiir dieses Resultat wird im nichsten Ab-
schnitt diskutiert.
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Abb. 61: Wasserstoffabgabe bei 573K fiir unterschiedlich ~schiedlich bearbeitetes ZK60 dieser Arbeit. Die zuletzt

bearbeitetes ZK60, sowie reines Mg, [40] angegebene Zahl bedeutet die durchschn. Korngrofe.

Abb. 61 und Abb. 62 ermdglichen einen Vergleich von Wasserstoffentladungen dieser Arbeit
mit jenen von Skripnyuk et al. [40]. Die Korngréf3e liegt bei Skripnyuk et al. bei durchschnitt-
lich 350nm nach ECAP Verformung (Graphen mit den leeren Kreisen in Abb. 61) bzw. bei
20nm- 30nm nach zusétzlichem Kugelmahlen (HEBM, Kurve mit vollen Kreisen in Abb.
61). Die Messergebnisse von Skripnyuk et al. (Abb. 61) zeigen, dass (1) die Kornfeinung von
mm-grossen Kérnern zu 300 nm grofen Kdrnern auch eine hohere Kinetik beim Entladen
bewirken sollte, und dass (2) die Beladekapazitit mindestens 5 wt% betragen sollte. Leider
wird beides durch die vorliegende Arbeit nicht bestétigt, obwohl die Korngréssenunterschiede
in derselben Grofenordnung liegen (Abb. 62). Die Tatsache, dass das unter Argon-Schutzgas-
statt Luftatmosphére durchgefiihrte Experiment (Abb. 62, gelbe Kurve, A 305 mit Korngrosse
280 nm) eine deutlich hohere Kinetik zeigt als alle anderen Entladekurven, legt die Vermu-
tung nahe, dass die Entladungskinetik stdrker von der bei den unter Luft préparierten Materia-
lien entstandenen Oxidschicht bestimmt wird als von der jeweiligen Korngrof3e. Fiir eine ni-
here Diskussion des Einflusses der Gasatmosphére siche Kap. 4.5.

4.4 Materialabhangigkeit

Wie schon in dieser Arbeit an fritherer Stelle erwéahnt (siehe Kap. 1.2.4), kann durch die Ver-
wendung von Katalysatoren eine weitere Steigerung der Kinetik erzielt werden. Zu diesem
Zweck wurde das Material ZC11 hergestellt, welches gegeniiber dem reinen ZK60 Material
zusitzlich Chrom als Katalysator enthélt. In Abb. 63 und Abb. 64 werden die Beladekurven
der beiden Materialien mit (ZC11) und ohne Chrom (A304) verglichen. Das Material ZC11
mit dem Chromanteil weist eindeutig eine schnellere Kinetik auf als das Material A304, ob-
wohl das Material ZC11 eine etwas groflere Korngré3e von 560nm besitzt, d. h. dass der ka-
talytische Effekt des Chromzusatzes den Korngrofeneffekt dominiert. Wahrend das feinkor-
nige Material (A304) nach 4 min mit ca. 1,6 wt.% beladen war, waren es beim Material mit
Chrom (ZC11) schon 2 wt.% Wasserstoffanteil.
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Abb. 63: 300°C — Beladekurven einer mit Chrom ver-  Abb. 64: Vergleich der beiden Materialien aus Abb. 63,
setzten ZK60 Legierung (ZC11) und einer etwas fein- fiir eine Beladetemperatur von 350°C
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Abb. 65: 300°C-Kinetik beim Entladen von reinem MgH,,
sowie mit Nb,Os bzw. Al,O; als Katalysator, jeweils in der
Menge von 10 wt.%[47]
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Abb. 65 zeigt zum Vergleich noch ein Bei-
spiel aus der Literatur betreffend der Kataly-
satorwirkung an nanokristallinem (kugelge-
mahlenen) Magnesium. Die dort gezeigten
Entladeversuche von T. Klassen et al. [47]
zeigen eindrucksvoll die Moglichkeiten auf,
die Kinetik des Wasserstofftransfers durch
Verwendung eines Katalysators zu erhdhen.
Die Entladungsvorginge wurden bei 300°C
durchgefiihrt. Als Katalysator wurde ein
Oxid aus dem Ubergangsmetall Niob ver-
wendet. Der genaue Mechanismus der kata-
lytischen Wirkung der Ubergangsmetalle
oder deren Oxide ist bis jetzt noch nicht
vollstdndig geklart. Dieses Oxid wurde ge-
meinsam mit dem nanokristallinen Mg 15
Minuten lang zermahlen, wobei sich Korn-
groBBen zwischen 1 um und 1 nm ergaben.



4.5 Einfluss der Gasatmosphare bei der Probenpraparation

In dieser Arbeit wurden zunichst alle Proben an Luft pripariert, da der Einfluss auf die Kine-
tik anfangs nicht bekannt war. Die Messungen zeigten aber, dass die Be- und Entladekinetik
deutlich geringer ist als bei den Versuchen von Skripnyuk et al.[40] und Klassen et al.[47]
(siche Kap. 4.4 und 4.3). In weiterer Folge wurden deshalb die Proben unter Argon-
Schutzgasatmosphire in einer Handschuhbox prépariert, was tatséchlich zu einer gesteigerten

Kinetik fiihrte.
2 2
1,8 a

1,8
T=300°"C 7 T=350°C pd

16 /_,.rJ 1,6 4
1,4 - , : /‘/

H2 [wt.%)]
H2 [wt. %]
e 2

' / : A305,280nm | |
0.4 . A305,280nm | | 04 |
/ —A304, 300nm ’ / — A304, 300nm
0,2 - H 1/
/ ‘ ZK01, 2600nm 0.2 / ZK01, 2600nm
0 \'/ T f I 0 If } I
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Zeit [min] Zeit [min]
Abb. 66: 300°C — Beladekurven der luftpréparierten Abb. 67: 350°C — Beladekurven fiir die in Abb. 66 gezeig-

Proben A304 und ZK01 im Vergleich mit derjenigen der  ten Materialien.
Probe A305, die unter Schutzgasatmosphire prépariert
wurde

Die in Abb. 66 und Abb. 67 bei verschiedenen Temperaturen durchgefiihrten Beladevorgénge
dokumentieren den Einfluss der Gasatmosphére auf die Kinetik. Die unter Ar-
Schutzgasatmosphire priparierte Probe A305 zeigt durchwegs die hochste Kinetik.

4.6 Der ideale/maximale erreichbare Wasserstoffanteil in Mg

Reines Magnesium kann bis zu 7,6 wt.% an Wasserstoff innerhalb des Metallgitters binden.
(Siehe z. B.: [38]) Dieser Wert wurde bei den hier vorgestellten Experimenten nicht erreicht.
Das entspricht durchaus den Erwartungen, da es sich bei den untersuchten Proben um eine
Mg-Legierung handelt. Die in den Proben enthaltenen Legierungselemente binden keinen
Wasserstoff und erniedrigen so die Speicherkapazitit auf einen Wert von ca. 7 wt%. Zr als
Legierungskomponente begiinstigt die verformungsinduzierte Kornfeinung, andere Elemente
(wie hier Chrom) dienen als Katalysator zur Erh6hung der Kinetik des Wasserstofftransfers.
Die geringere Speicherfihigkeit wird also je nach Anwendung der Verbesserung der Kinetik
»geopfert®.

Dass im dargestellten Fall auch der Wert von 7 wt% Wasserstoff nicht erreicht werden konn-
te, liegt daran, dass einerseits ein Teil der Probe oxidiert war, andererseits nicht das gesamte
Probenvolumen aktiviert werden konnte.

Nach Beendigung der Be- bzw. Entladeexperimente zeigten die Metallspane keinen metalli-
schen Glanz, wie sie ihn davor noch besallen, und sie waren nach der Entnahme aus der Pro-
benkammer feiner als vor dem Be- bzw. Entladevorgang. Eine mogliche Erklarung dafiir ist
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der Effekt der kontinuierlichen Hydridbildung wéhrend der zahlreichen Beladezyklen, welche
ein allmédhliches Zerfallen der Spéne aufgrund der zunehmenden Materialspannungen (,, Was-
serstoffversprodung) zur Folge hat. Allenfalls wire es interessant, das Probenmaterial nach
Wasserstoffbe- und entladung einer genaueren Strukturuntersuchung zu unterziehen, was sich
jedoch durch die starke Luftempfindlichkeit sehr schwierig gestalten diirfte.
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Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit war, die Wasserstoffspeicherung hinsichtlich der Speicherkapazitit
und —kinetik in nanokristallinen Proben zu untersuchen, die durch eine neue Methode, nim-
lich die der ,,Severe Plastic Deformation — SPD* (starke plastische Verformung) hergestellt
wurden. Diese zeigen eine mit zunehmender Verformung zunehmende Nanokristallinitét, die
praktisch ohne Verunreinigung einhergeht, und die Materialien behalten wihrend des gesam-
ten Herstellungsprozesses ihre massive Form bei.

Die von dieser Arbeit speziell zu beantwortende Frage war, ob bestimmte Magnesium-
Legierungen, wenn sie SPD nanokristallisiert werden, dieselbe Speicherkapazitit und Kinetik
aufweisen, als wenn die Nanokristallisierung wie tiblich durch Kugelmahlen bewerkstelligt
wird. Dazu wurden die Speicherkapazitdt sowie Kinetik der Wasserstoffbe- und —entladung
von Magnesium-Legierungen im Temperaturbereich 250°C bis 350°C untersucht, wobei die
KorngroBe mittels unterschiedlicher plastischer Verformung durch das ECAP Verfahren vari-
iert wurde.

Fiir die Experimente dieser Arbeit stand eine neu konstruierte Beladestation zur Verfiigung.
Die Messanlage gestattete es, den Druckverlauf in der Probenkammer und damit die transfe-
rierte Wasserstoffmenge zu messen, und die Daten wéhrend des Be- und Entladevorganges
direkt auf einem Computer elektronisch zu verarbeiten. Durch die Messung der zeitlichen
Druckénderungen konnte auch die Kinetik der Wasserstoffaufnahme bzw. Abgabe erfasst
werden. Die Beladestation wurde fiir die vorliegende Arbeit erstmals in Betrieb genommen
und wihrend der Experimente in Richtung auf eine vollautomatische Steuerung kontinuier-
lich weiterentwickelt.

Das Hauptaugenmerk bei den Experimenten lag auf der Analyse der Kinetik, mit der der
Wasserstoff in Magnesium-Legierungen eindringen oder austreten kann. Die Ergebnisse aus
den durchgefiihrten Messungen wurden mit bekannten Publikationen verglichen.

Die Ergebnisse lassen sich hinsichtlich ihrer Abhéngigkeiten von den Parametern Tempera-
tur, KorngrofBe, und chem. Zusammensetzung wie folgt zusammenfassen:

Temperatur. Es zeigte sich, dass sich sdmtliche ZK60 Legierungen bei hoheren Temperatu-
ren mit einer groBeren Wasserstoffmenge und auch schneller be- und entladen lieen als bei
niedrigeren Temperaturen. Bei den zur Verfiigung stehenden Materialien konnten die Be- und
Entladeprozesse bis hinunter zu einer Temperatur von 240°C durchgefiihrt werden. Unterhalb
dieser Temperatur kamen die Ladeprozesse nahezu zum Erliegen.

Die den Beladekurven enthommenen Sittigungswerte weisen eine gute Ubereinstimmung mit
dem aus der Literatur bekannten P-C-T Diagramm von feinkristallinem, pulverformigen ZK
60 auf.

Korngrofie. Es konnte gezeigt werden, dass die Nanokristallisation von ZK60 Proben, auch
wenn diese mit dem ECAP Verfahren hergestellt sind, einen deutlich beschleunigenden Ein-
fluss auf die Beladekinetik hat, was mit der erhohten Anzahl von Korngrenzen und somit ei-
ner erhdhten Zahl von Diffusions-Kanélen entlang der Korngrenzen fiir den Wasserstoft-
transport erkldrt werden kann. Auflerdem nimmt auch die Beladekapazitit mit abnehmender
KorngroBe zu, auch wenn dieser Effekt wenigstens zum Teil auf die bei der Verformung ent-
stehenden zusitzlichen Punkt- (Leerstellen) und Liniendefekten (Versetzungen) zuriickzufiih-
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ren sein konnte. Bei den Entladeprozessen konnte keine signifikante Abhédngigkeit der Kine-
tik von der Korngrofe festgestellt werden. Letzteres stimmt nicht mit den aus der Literatur
bekannten Messergebnissen am gleichen Material mit dhnlicher KorngréBe tiberein, was auf
die diffusionshemmende Wirkung einer oberfldchlichen Oxidschicht schlieen lésst, die sich
— zum Unterschied von der Literaturarbeit - bei den in dieser Arbeit untersuchten Proben bil-
dete. Einzelne Be- und Entladeversuche an unter Schutzgas priparierten Proben, die eine
deutlich erhohte Kinetik gegeniiber den an Luft priparierten Proben zeigten, erhérten diese
Schlussfolgerung.

Material, Chem. Zusammensetzung. Fiir die Belade- und Entladeexperimente stand eine
ZK60 Legierung mit weiteren Zusétzen, insbesondere Chrom, zur Verfiigung. Die Erwartung,
dass das Cr iiber die Bildung von Cr-Oxid wegen dessen katalytischer Wirkung zu einer Er-
héhung der Kinetik fiihrt, wurde durch die Experimente bestitigt; wihrend der ersten 5 min
wurde eine beinahe doppelt so grofe Kinetik beobachtet. Es konnte also gezeigt werden, dass
die Be- und Entladungskinetik auch an ECAP nanokristallinen Materialien, wenn sie mit Ka-
talysatoren versetzt sind, beschleunigt werden kann, ein Ergebnis, wie es bislang in der Lite-
ratur noch nicht beschrieben wurde.

Ausblick

e Die Versuche in dieser Arbeit erstreckten sich nur auf ECAP verformte Proben. Es ist in
naher Zukunft geplant, Beladeexperimente mit Materialien, die durch andere SPD Verfah-
ren wie z. B. HPT hergestellt wurden, fiir Hydrierungsversuche durchzufiihren, nicht zu-
letzt weil das HPT Verfahren noch kleinere Korner und hohere Gitterdefektdichten reali-
siert.

e Die Beladestation soll zukiinftig vollautomatisch durch eine Software gesteuert werden,
wodurch préizisere Messungen iiber einen langeren Zeitraum moglich werden. Die Auf-
nahme und Verarbeitung der Messdaten wird ebenfalls vollautomatisch erfolgen. Die
Wasserstoffbeladestation muss zu diesem Zweck umgebaut werden.

e Die Untersuchungen sollen, nicht zuletzt wegen der Frage der Wirkung der verformungs-
induzierten Gitterdefekte, auf andere Materialien wie z. B. Palladium ausgedehnt werden;
hiefiir miisste allerdings die Beladestation fiir gréere Gasdriicke ausgelegt werden.
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Anhang
Anhang A

Beispiel fiir eine Berechnungstabelle in Excel zur Berechnung der notwendigen Schaltvor-

ginge bei einem Be- oder Entladeversuch:

Be- und Entladevorgang

Probe:

Konstanten
k

R

MH

MH2

MH2

Mg Dichte
Mg Dichte

Probenkammer = heiBes Volumen

Vsc
Vsc
Vsc - Probe

Tsc
Tsc

Probenmasse

m_Mg_start
m Mg start

V Mg

%H2 in Mg
H2 in Mg

H2 in Mg in mol
m_Mg_end

Probenkammer Druckabfall

p start

p start- 0.1V
a=dU/dp

p start -1

p start

p start
nH2 start
nH2 end

p end

p end

p end-1
a*(p end-1)
pendU

V=m/ro

%H2 in Mg * mMg start

U[V]-0.1V=a(p[bar]-1)

n=pV/RT

nH2 start - H2 in Mg

p=nRT/V

=72 -

1,38066E-23

8,31441
1,00794
2,01588
0,00201588
1,738

1.738

50,0
5,00E-05
4,96E-05

350

623,2

666,500
6,6650E-04
3,835E-07
7,60
50,654
0,0503
717,1540

9,30

9,20

0,42

22,06
23,06
2,31E+06
0,0221
-0,0282
-2,94E+06
-29,42
-30,42
-12,68
-12,58

[J/K]
[J/(mol K)]
[g/mol]
[g/mol]
[kg/mol]
[g/cm”3]
[kg/m”3]

cm”3
m”3
m”3
°C

K

mg
kg
m*3
wt.%
mg
mol
mg

V/bar
bar
bar
Pa
mol
mol
Pa
bar
bar



Arbeitsbereich (Wo soll Be- bzw. Entladen werden?)

P1 [bar] 23,5 bar
P2 [bar] 17 bar
n1 n=pV/RT 0,022678474 mol
n2 n=pV/RT 0,016405705 mol
Anzahl der notwendigen Beladevorgan-

ge: 9
Restdruck Beladevorgang 23,4245 [par]
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Anhang B

Listing der Excel Makros zur Analyse der Messdaten in Excel

Sub SpalteDazu()
'Der Cursor muss fiir dieses Makro im Feld mit dem Probennamen links oben stehen, um es richtig auszufiihren

'Check ob schon ein Chart da - sonst erstelle eines
If ActiveWorkbook.Charts.Count = 0 Then
ActiveWorkbook.Charts.Add
ActiveChart.ChartType = xIXY ScatterSmoothNoMarkers
ActiveChart.Location Where:=xILocationAsNewSheet
With ActiveChart
.HasTitle = False
.Axes(xICategory, xIPrimary).HasTitle = False
.Axes(xIValue, xIPrimary).HasTitle = False
End With
End If
ActiveWorkbook. Worksheets(1).Activate
zeile = ActiveCell.Row
spalte = ActiveCell.Column
ActiveWorkbook.Charts(1).Select
ActiveChart.SeriesCollection.NewSeries
wieviele = ActiveChart.SeriesCollection.Count
x=0
Do While ActiveWorkbook.Worksheets(1).Cells(zeile, spalte).Offset(x, 0).Value <> 0
x=x+1
Loop
'Chr$(22) & "="+
Zeitachse = "R" & CStr(zeile + 1) + "C" + CStr(spalte) + ":R" + CStr(zeile + x - 1) + "C" + CStr(spalte) Name
+ "IR" + CStr(zeile + 1) + "C" + CStr(spalte) + ":R" + CStr(zeile + x - 1) + "C" + CStr(spalte)
Werte = Chr$(22) & "=" + ActiveWorkbook.Worksheets(1).Name + "!R" + CStr(zeile + 1) + "C" + CStr(spalte
+3) + ":R" + CStr(zeile + x - 1) + "C" + CStr(spalte + 3)
ActiveChart.SeriesCollection(wieviele). XValues = Worksheets(1).Range(Worksheets(1).Cells(zeile + 1, spalte),
Worksheets(1).Cells(zeile + x - 1, spalte))
ActiveChart.SeriesCollection(wieviele). Values = Worksheets(1).Range(Worksheets(1).Cells(zeile + 1, spalte +
3), Worksheets(1).Cells(zeile + x - 1, spalte + 3))
ActiveChart.SeriesCollection(wieviele).Name = ActiveWorkbook. Worksheets(1).Cells(zeile, spalte).Value
"=7C11_03DZip!R17C6"
ActiveWorkbook.Sheets(1).Activate
End Sub
Sub ZeitDazu()

'Fiir dieses Makro muss man in der ersten Zeile mit einem richtigen Zeitwert stehen ZB.: bei Sekunde 1
ActiveWorkbook.Worksheets(1).Activate
zeile = ActiveCell.Row
spalte = ActiveCell.Column
myspalte = CInt((ActiveCell.Offset(0, 1).Column))
Columns(myspalte).Select
Selection.Insert Shift:=xIToRight
x=0
Do While ActiveWorkbook.Worksheets(1).Cells(zeile, spalte).Offset(x, 0).Value <> 0
ActiveWorkbook.Worksheets(1).Cells(zeile, spalte).Offset(x, 1).Value = "=RC[-1]/60"
x=x+1
Loop
End Sub
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Anhang C

Listing der Datenkompressor Software

Dieses Programm wurde unter Visual Basic.Net mit dem Microsoft® Development Environ-
ment .Net 2002, Version 7.0.9466 entwickelt.

Imports System.10

Module Analyser

Sub main()
Dim myDialog As New Form1()
myDialog.ProgressBar1.Hide()
myDialog.Label3.Hide()
myDialog.ShowDialog()
myDialog.Hide()
myDialog.Dispose()

End Sub

Sub KopfKopieren(ByVal InFile As String, ByVal OutFile As String)
Dim Anfangen As Boolean = False
Dim zeile, wuzi, ZwWert(1) As String
Dim Testerl, Tester2 As Intl6
FileOpen(4, InFile, OpenMode.Input, OpenAccess.Read, OpenShare.LockWrite)
FileOpen(5, OutFile, OpenMode.Output, OpenAccess. Write, OpenShare.LockWrite)
Do While Not Anfangen 'Den Anfang der richtigen Daten suchen
Anfangen = True
Input(4, zeile)
ZwWert = Split(zeile, ";", 2)
Try
Testerl = Asc(Left(ZwWert(0), 1)) 'Suche solange bis das erste Zeichen von ZwWert eine Zahl ist
Tester2 = Asc(Left(ZwWert(1), 1))
If ((Testerl > 64) Or (Tester] <48) Or (Tester2 < 48) Or (Tester2 > 64)) And
(Mid(ZwWert(0), 2, 1) <> "E" Or (Mid(ZwWert(1), 2, 1) <>"E"))) Then Anfangen = False
Catch e As Exception
wuzi = e.Message
Anfangen = False
End Try
If (Not Anfangen) And (InStr(zeile, ";") = 0) Then Print(5, zeile)
If (Not Anfangen) And (InStr(zeile, ";") > 0) Then PrintLine(5, zeile)
Loop
FileClose(4)
FileClose(5)
End Sub

Sub Compress(ByVal InputFile As String, ByVal OutputFile As String, ByRef dia _
As Form1, ByRef WasTun As Int32)

Dim ZipFaktor, i As Integer

Dim FileSize As Int64

Dim Spannung() As Double

Dim Zeit() As Double

Dim Zeile As String

Dim ZwWert(1) As String

Dim x As Integer =0

Dim Anfangen As Boolean = False

Dim EinzelSpg, EinzelZeit, ZwSpg, ZwZeit As Double

Dim Testerl, Tester2 As Intl6

Dim wuzi As String

dia.Labell1.Text = "Step(s) detected at:"

CheckZipFaktor(InputFile, ZipFaktor, FileSize)

If (WasTun And 2) = 2 Then ZipFaktor = Int(Val(dia.TextBox3.Text))

If ZipFaktor >= 1 Then
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FileOpen(1, InputFile, OpenMode.Input, OpenAccess.Read, OpenShare.LockWrite)
Do While Not Anfangen 'Den Anfang der richtigen Daten suchen

Anfangen = True

Input(1, Zeile)

Zeile = Replace(Zeile, ".", ",", 1, -1)

ZwWert = Split(Zeile, ";", 2)

Try

Tester]l = Asc(Left(ZwWert(0), 1)) 'Suche solange bis das erste Zeichen von ZwWert eine Zahl ist

Tester2 = Asc(Left(ZwWert(1), 1))

If ((Testerl > 64) Or (Testerl < 48) Or (Tester2 < 48) Or (Tester2 > 64)) And _
(Mid(ZwWert(0), 2, 1) <> "E") Or (Mid(ZwWert(1), 2, 1) <>"E"))) Then Anfangen = False
Catch e As Exception

wuzi = e.Message

Anfangen = False
End Try

Loop
ReDim Spannung(ZipFaktor - 1)
ReDim Zeit(ZipFaktor - 1)
If (WasTun And 1) =1 Then
dia.Label3.Text = "compressing"
Elself (WasTun And 2) =2 Then
dia.Label3.Text = "flattening"
End If
dia.Label3.Show()
dia.ProgressBarl.Maximum = Int(FileSize / ZipFaktor) + (FileSize Mod ZipFaktor)
dia.ProgressBar1.Show()
dia.Refresh()
Do While Not EOF(1)
Fori=1 To ZipFaktor
Try
If Not Anfangen Then
Input(1, Zeile)
Zeile = Replace(Zeile, ".", ",", 1, -1)
Else : Anfangen = False
End If
ZwWert = Split(Zeile, ";", 2)
Spannung(i - 1) = CDbl(ZwWert(1))
Zeit(i - 1) = CDbl(ZwWert(0))
Catch ex As Exception
Ifi>1 Then
Spannung(i - 1) = Spannung(i - 2)
Zeit(i - 1) = Zeit(i - 2)
Elselfi=1 Then
'tue nichts also schreib den gleichen wert nochmal raus - spg und zeit wird in dem Fall nicht
neu zugewiesen
End If

End Try
Next
ZwSpg =0
ZwZeit=0
For Each EinzelSpg In Spannung
ZwSpg = ZwSpg + EinzelSpg
Next
For Each EinzelZeit In Zeit
ZwZeit = ZwZeit + EinzelZeit
Next
ZwSpg = ZwSpg / (UBound(Spannung) + 1)
ZwZeit = ZwZeit / (UBound(Zeit) + 1)
x=x+1
dia.ProgressBarl.Value = x
dia.ProgressBarl.Refresh()
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SchreibOutput(OutputFile, ZipFaktor, WasTun, ZwSpg, ZwZeit, dia)
Loop
FileClose(1)
dia.ProgressBarl.Value = dia.ProgressBarl.Maximum
dia.Refresh()
End If
End Sub

Sub SchreibOutput(ByVal OutFile As String, ByVal ZipFakt As Integer, ByVal WasTun _
As Int32, ByVal Spannung As Double, ByVal Zeit As Double, ByVal dia As Forml)
Dimi As Intl6
Dim OutZeile As String
If Spannung <> 0 Then
OutZeile = CStr(Zeit) +";" + CStr(Spannung)
FileOpen(2, OutFile, OpenMode.Append, OpenAccess.ReadWrite, OpenShare.LockWrite)
If (OutFile <> "\Tempfile.txt") And (WasTun And 4 = 4) Then OutZeile = OutZeile +";" + _
CStr(Convert2bar(Spannung, dia)) +";" + CStr(WandleGrammH2(Spannung, dia))

If (WasTun And 3) =2 Then
Fori=1 To ZipFakt
Replace(OutZeile, ",", "."
PrintLine(2, OutZeile)
Next
Elself (WasTun And 3) =1 Then
OutZeile = Replace(OutZeile, ",", ".", 1, -1)
PrintLine(2, OutZeile)
End If

FileClose(2)
End If
End Sub

Sub DetectBeladen(ByVal InFile As String, ByRef Beladen As Int16)
Dim Zeile As String
Dim x As Intl6
Dim y As Int16 = 100 'Anzahl Werte die analysiert werden um festzustellen ob Be- od. Enladen
Dim Laden As Int16 =0
Dim Entladen As Int16 =0
Dim ZwWert(1) As String
Dim Druck(100) As Double
Dim myMessage As New Form?2()
FileOpen(4, InFile, OpenMode.Input, OpenAccess.Read, OpenShare.LockWrite)
For x = 1 To 25 'Uber den Dateikopf springen 20 + die ersten noch nicht relevanten Daten 30
Input(4, Zeile)
Next x
Forx =0 To y - 1 'Anzahl der Werte die analysiert werden zB 7sec lang
Input(4, Zeile)
Zeile = Replace(Zeile, ".", ",", 1, -1)
ZwWert = Split(Zeile, ";", 3)
Druck(x) = CDbl(ZwWert(1))
Next x
FileClose(4)
For x =0 To y - 2 'und nocheinmal zur Analyse
If Druck(x) < Druck(x + 1) Then Entladen = Entladen + 1
If Druck(x) > Druck(x + 1) Then Laden = Laden + 1
Next
If (Entladen > Laden) And Laden < 10 Then
Beladen =0
Elself (Laden > Entladen) And Entladen < 10 Then
Beladen = 1
Else
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myMessage.ShowDialog()
If myMessage.RadioButton1.Checked Then Beladen = 1
If myMessage.RadioButton2.Checked Then Beladen = 0
myMessage.Dispose()
End If
End Sub

Function Convert2bar(ByVal Spg As Double, ByVal diag As Form1) As Double
' Sensor PV 1: Gerade gegeben durch 1bar:=1V und 25bar:=10,1V
If diag.RadioButton1.Checked Then Convert2bar = 2.4 * Spg + 0.76
' Sensor PV2: Gerade 1bar:=0,1V und 250bar:=10,1V
If diag.RadioButton2.Checked Then Convert2bar = 24.9 * Spg - 1.49
' Sensor CR090: 1Torr:=1V zusitzlich Faktor 1000
If diag.RadioButton3.Checked Then Convert2bar = 0.1333 * Spg

End Function

Function WandleGrammH2(ByVal Spg As Double, ByVal diag As Form1) As Double
Const R = 8.31441 'Gaskonstante
Const H2_mol = 1.00794 * 2 "Molare Masse von H2
Dim Druck, Temp, Volume As Double
Temp = CDbl(diag. TextBox5.Text) + 273.15 'in Kelvin
Volume = CDbl(diag. TextBox8.Text) * 10  (-6) 'in m"3
If diag.RadioButton1.Checked Then Druck = (2.4 * Spg + 0.76) * 10~ 5 ' Sensor PV1: Gerade gegeben
durch Ibar:=1V und 25bar:=10,1V
If diag.RadioButton2.Checked Then Druck = (24.9 * Spg - 1.49) * 10 ~ 5 ' in Pa Sensor PV2: Gerade
1bar:=0,1V und 250bar:=10,1V
If diag.RadioButton3.Checked Then Druck = 0.1333 * Spg * 10 ~ 5 ' Sensor CR090 (in Pa)
WandleGrammH2 = (Druck * Volume / R / Temp) * H2 mol
End Function
Sub AddH2Prozent(ByVal InFile As String, ByVal Wastun As Int32, ByVal diag As Forml)
Dim anfangen As Boolean = False
Dim zeile, wuzi As String
Dim ZwWert(1) As String
Dim Testerl, Tester2 As Int16
Dim DatenArray(3) As String
Dim DruckAr() As Double
Dim SpannungAr() As Double
Dim ZeitAr() As Double
Dim nAr() As Double
Dim StepFaktor, i As Int16
Dim Sprung As Int16 =0
Dim wH2 As Double
Dim Ausgabezeile As String
Dim DatenRest(3) As String
Dim wuffi As Double
Dim nAmBeginn, nMethode2 As Double
Dim kFaktor As Double
Dim SummeK As Double =0
Dim Beladen As Int16
Dim Anzahl, WoBinlch As Integer
Dim MaximumDifferenz As Boolean
Dim ZeitMerker, SpgMerker, DruckMerker As Double
Dim nMerker As Double =0
'Dim WoBinlch As Integer = 0
DetectBeladen(InFile, Beladen)
diag.Label3.Text = "calculating absorbed H2"
diag.Refresh()
nMethode2 =0
KopfKopieren(InFile, ".\Tempfile.txt")
FileOpen(7, InFile, OpenMode.Input, OpenAccess.Read, OpenShare.LockWrite)
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Do While Not anfangen 'Den Anfang der richtigen Daten suchen
anfangen = True
Input(7, zeile)
ZwWert = Split(zeile, ";", 2)
Try
Testerl = Asc(Left(ZwWert(0), 1)) 'Suche solange bis das erste Zeichen von ZwWert eine Zahl ist
Tester2 = Asc(Left(ZwWert(1), 1))
If ((Testerl > 64) Or (Tester] <48) Or (Tester2 < 48) Or (Tester2 > 64)) Then anfangen = False
Catch e As Exception
wuzi = e.Message
anfangen = False
End Try
Loop

StepFaktor = 2 'Clnt(diag. TextBox6.Text) - 1 'Wieviele Werte werden beriicksichtigt, um einen Sprung zu
erkennen
ReDim ZeitAr(StepFaktor)
ReDim SpannungAr(StepFaktor)
ReDim DruckAr(StepFaktor)
ReDim nAr(StepFaktor)
For i =0 To StepFaktor - 1 'Nur das erste Mal
Input(7, zeile)
zeile = Replace(zeile, ".", ",", 1, -1)
DatenArray = Split(zeile, ";"
If UBound(DatenArray) = 1 Then 'Fiir die letzten Zeilen im Array
Input(7, zeile)
zeile = Replace(zeile, ".", ",", 1, -1)
DatenRest = Split(zeile, ";"
If UBound(DatenRest) = 1 Then
ReDim Preserve DatenArray(3)
DatenArray(2) = DatenRest(0)
DatenArray(3) = DatenRest(1)
End If
End If
ZeitAr(i) = CDbl(DatenArray(0))
SpannungAr(i) = CDbl(DatenArray(1))
DruckAr(i) = CDbl(DatenArray(2))
nAr(i) = CDbl(DatenArray(3))
Next i
nAmBeginn = nAr(0)
wuffi = CDbl(Replace(diag. TextBox7.Text, ".", ","))

Do While Not EOF(7)

'x=0

Anzahl = Anzahl + 1

kFaktor =0

Input(7, zeile)

zeile = Replace(zeile, ".", ",", 1, -1)

DatenArray = Split(zeile, ";", 4)

ZeitAr(StepFaktor) = CDbl(DatenArray(0))

SpannungAr(StepFaktor) = CDbl(DatenArray(1))

DruckAr(StepFaktor) = CDbl(DatenArray(2))

nAr(StepFaktor) = CDbl(DatenArray(3)) + SummeK

If (Beladen = 1) And (DruckAr(0) < DruckAr(1)) And (Anzahl < 7) Then 'muss korrigieren
nAmBeginn = nAr(1) 'Falls am Beginn die Werte noch nicht passen
nAr(0) = nAr(1) 'damit lade ich kein H2 -> n bleibt(0)

Elself (Beladen = 0) And (DruckAr(0) > DruckAr(1)) And (Anzahl <7) Then 'muss korrigieren
nAr(StepFaktor) = CDbl(DatenArray(3)) + SummeK
nAmBeginn = nAr(1)
nAr(0) = nAr(1) 'damit entlade ich vorerst nicht ->n=0

End If
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If (Math.Abs(DruckAr(0) - DruckAr(StepFaktor)) > wuffi) Then ' Habe Sprung gefunden
WoBinlch = Anzahl
nMerker = 0
Sprung = Sprung + 1
If Sprung < 10 Then
diag.Labell1.Text = diag.Labell1.Text + CStr(Sprung) + "->" + CStr(ZeitAr(StepFaktor)) + " "
diag.Labell1.Visible = True
Else
diag.Labell1.Text = "Number of steps detected: " + CStr(Sprung)
End If
MaximumDifferenz = False
Do While Not MaximumDifferenz And Not EOF(7)
ZeitMerker = ZeitAr(StepFaktor)
SpgMerker = SpannungAr(StepFaktor)
DruckMerker = DruckAr(StepFaktor)
nMerker = nAr(StepFaktor)
'If (Beladen = 0) And (nMerker - nAr(StepFaktor) < 0) Then nMerker = nAr(StepFaktor) ' Filtert
Zwischenwerte raus, wo P beim Sprung noch weiter fallt und nicht steigt
'If (Beladen = 1) And (nMerker - nAr(StepFaktor) > 0) Then nMerker = nAr(StepFaktor) 'Filter
Zwwerte, wo P beim Beladen beim Sprung steigt und nicht fallt
Input(7, zeile)
zeile = Replace(zeile, ".", ",", 1, -1)
DatenArray = Split(zeile, ";", 4)
ZeitAr(StepFaktor) = CDbl(DatenArray(0))
SpannungAr(StepFaktor) = CDbl(DatenArray(1))
DruckAr(StepFaktor) = CDbl(DatenArray(2))
nAr(StepFaktor) = CDbl(DatenArray(3)) + SummeK
If (Beladen = 1) And (DruckMerker - DruckAr(StepFaktor) > 0) Then
MaximumDifferenz = True
Elself (Beladen = 1) And (DruckMerker - DruckAr(StepFaktor) <= 0) Then
DruckMerker = DruckAr(StepFaktor)
End If
If (Beladen = 0) And (DruckMerker - DruckAr(StepFaktor) < 0) Then
MaximumDifferenz = True
Elself (Beladen = 0) And (DruckMerker - DruckAr(StepFaktor) >= 0) Then
DruckMerker = DruckAr(StepFaktor)
End If
Loop
ZeitAr(1) = ZeitMerker
SpannungAr(1) = SpgMerker
DruckAr(1) = DruckMerker

If Beladen = 1 Then
kFaktor = nMerker - nAr(StepFaktor - 1)
SummeK = SummeK - kFaktor
'In der nichsten Zeile wird n um den Drucksprung korrigiert
nAr(StepFaktor) = nAr(StepFaktor) + kFaktor '+ (nAr(StepFaktor - 2) - nAr(StepFaktor - 1)) 'Die
letzte Klammer ist eine Korrektur unter der Annahme, dass H2 gleichm. aufgenommen wird
Elself Beladen = 0 Then
kFaktor = nAr(StepFaktor - 1) - nMerker
SummeK = SummeK + kFaktor
nAr(StepFaktor) = nAr(StepFaktor) + kFaktor ' - (nAr(StepFaktor - 2) - nAr(StepFaktor - 1)) 'Die +-
gehoren in dieser Zeile noch liberpriift!
'nAr(StepFaktor - 1) = nAr(StepFaktor) + SummeK
End If
'nAr(1) = nMerker
End If
nMethode2 = nAmBeginn - nAr(0)

'Nun folgt die Ausgabe der Werte:
FileOpen(8, ".\Tempfile.txt", OpenMode.Append, OpenAccess. Write, OpenShare.LockWrite)
wH2 = nMethode2 / CDbl(diag. TextBox4.Text) * 100
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If Beladen = 0 Then wH2 = wH2 * (-1)
Ausgabezeile = CStr(ZeitAr(0)) + ";" + CStr(SpannungAr(0)) + ";" + CStr(DruckAr(0)) + ";" +
CStr(wH2)
PrintLine(8, Ausgabezeile)
FileClose(8)
'Jetzt wird das Array geshifted und die oberen indizes geloscht
For i=0 To UBound(ZeitAr) - 1
ZeitAr(i) = ZeitAr(i + 1)
SpannungAr(i) = SpannungAr(i + 1)
DruckAr(i) = DruckAr(i + 1)
nAr(i) =nAr(i + 1)
Next i
System.Windows.Forms.Application.DoEvents()
Array.Clear(ZeitAr, StepFaktor, 1) 'Riicksetzen und neu initialisieren
Array.Clear(SpannungAr, StepFaktor, 1)
Array.Clear(DruckAr, StepFaktor, 1)
Array.Clear(nAr, StepFaktor, 1)

Loop
FileOpen(8, ".\Tempfile.txt", OpenMode.Append, OpenAccess. Write, OpenShare.LockWrite)
'Infozeile zum Schluss: PrintLine(8, "wAmAnfang " + CStr(nAmBeginn) + " : KFaktor " +
CStr(SummeK))
FileClose(8)
FileClose(7)
diag.Label3.Text = "finished!"
TransTempfile(".\Tempfile.txt", diag)
diag.Refresh()
End Sub

Sub CheckZipFaktor(ByVal InFile As String, ByRef Faktor As Integer, ByRef fileSize As Int64)
'Dim myFile As New FileInfo(InFile)
'fileSize = myFile.Length
'Faktor = Int(fileSize / 607947) + 1 'entspricht Excelfile mit etwa 32000 Zeilen und zwei Spalten
Dim DataPoint As String
fileSize =0
FileOpen(3, InFile, OpenMode.Input, OpenAccess.Read, OpenShare.LockWrite)
Do
Input(3, DataPoint)
fileSize = fileSize + 1
Loop Until EOF(3)
FileClose(3)
Faktor = Int(fileSize / 32000) + 1
End Sub

Sub TransTempfile(ByVal Tempfile As String, ByVal dia As Form1)
Dim myFile As New FileInfo(Tempfile)
myFile.CopyTo(dia. TextBox2.Text, True)
myFile.Delete()
myFile = Nothing
End Sub
End Module
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Anhang D

Bedienungsschritte an der Beladestation

:] ':‘-'\Il-‘-l.“*

Legende:
1 ... Ventil auf 0 ... Ventil zu O ... néchster Schritt
CH1 u.
Schritt |PV1 |PV2 |VAK2 |od. CH2 [Kommentar
Schritte fur den Entladevorgang
1 0 1 1 1 |2B.: Ch2ist unter Vakuum, d.h. CH2 ist offen, CH1 ist zu
2 0 0 1 1
3 1 0 1 1 |2B.: Ch2 wird gefillt
| catiSekfrDnowusgechweren |
4 0 0 1 1
5 0 1 1 1 |Ausgangszustand wieder erreicht

Schritte vom

Be- zum Entladen

6 0 0 0 0
7 0 1 0 0
8 1 1 0 0
9 0 1 0 0
10 0 1 0 1
11 0 1 1 1

PG2=PG1 sonst H, Druck ausgleichen

Gas Ballast ein
VAKS3 schliessen

evakuieren bis total Vakuum dann VAK3 6ffnen und Gas Ballast aus

Schritte fur den Beladevorgang

1 0 0
2 1 0

0 1
0 1

Ventile geschl., SC unter Druck, zB CH1 Reservoir offen

H2 strémt aus zB. CH1 in die Probenkammer SC nach

Ausgangszustand wieder erreicht
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Anhang E

Beschreibung der eigens entwickelten Datenanalyse Software ,,Datenkompressor

Die in Visual Basic entwickelte Datenkompressor Software hat folgende Aufgaben zu unter-
stutzen:

7. Reduktion der Datenmenge (durch Interpolation)

8. Analyse von Sprungstellen innerhalb der Daten. Dazu siehe auch Kapitel 2.1.2

9. Korrektur der Sprungstellen.

10. Berechnung der aufgenommenen bzw. abgegebenen Wasserstoffmenge aus Tempera-
tur, Druck, Probenmasse und Volumen der Probenkammer.

11. Beriicksichtigung der sensorspezifischen Kennlinien bei der Druckmessung.

12. Ausgabe des Ergebnisses in einem Format, das weitere Analysen ermoglicht.

Bemerkungen zu den oben angefiihrten Aufgaben:

Ad 1: Die Reduktion der Datenmenge war aus der Notwendigkeit geboren, dass Excel® fiir
die weitere Analyse der Daten herangezogen werden sollte. Alle bisherigen Versionen von
Excel® kénnen aber maximal mit einer Zeilenanzahl von 32.000 umgehen. Erst die aktuellste
Office Version 2007 kommt mit einer groferen Zeilenanzahl zurecht. Diese Version stand
aber fiir die Experimente noch nicht zur Verfiigung. Die anfallende Datenmenge bestand in
der Regel aus weit tiber 150.000 Messpunkten, deren Anzahl auf 32.000 reduziert werden
musste.

Ad 2: Die Analyse der Sprungstellen aus den Messdaten war erforderlich, da durch die Ver-
meidung des Gleichgewichtszustandes bei der Wasserstoffaufnahme oder Wasserstoffabgabe
die Probenkammer immer wieder entleert bzw. gefiillt werden musste (je nachdem ob die
Probe be- oder entladen wurde). Der genaue Vorgang wird im Kapitel 2.1.2 niher beschrie-
ben.

Ad 4: Fiir die Berechnung der aufgenommenen oder abgegebenen Wasserstoffmenge wurde
die ideale Gasgleichung herangezogen (siche dazu auch Kapitel 2.1.1).

Ad 5: Um die Druckbereiche fiir die Be- und Entladevorgédnge optimal erfassen zu kdnnen, ist
die Messanlage mit verschiedenen Drucksensoren ausgertistet. Je nach Druckbereich kann
zwischen den Druckaufnehmern hin und her geschaltet werden. Da sich die Drucksensoren
aber durch verschiedene Druckmesskennlinien unterscheiden, miissen diese auch bei der wei-
teren Analyse der Messergebnisse beriicksichtigt werden.

Ad 6: Fiir die weitere Analyse mit Microsoft Excel eignet sich das CSV (comma separated
values) Format am besten.
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Input file

=181

—\Which Pressure Sensor? —

& User\Unit\Diplomarbeit \Messdaten 430544305 D1H.CSV|
i
¥ Output P in [bar] AT e
Qutput file " PY2, 250 bar
IC:"-,E-Llser"-.LIni'\.Di|:u|umarbe'rt"-.I"."Iessdaten"-ﬁ.SL‘E"-ﬁ.SE‘E_E‘l Héip CS
i CROSD
v Compress Data to 32000 rows max [ Gonvert time tominutes [min)
ki Temp. ['C] 350
~ column Threshold indicating
for w¥ H2 Mass of Mg [g] | 1.000001 Vol m 3 pressure step [bar] iz
[cm™3]
" Flatten Data by averaging over | Values Sl Fod |

Abb. 68: Screenshot der Benutzeroberflache der Datenkompressor Software.

Auf der Benutzeroberfliche des Datenkompressors in Abb. 68 gibt man nach dem
Starten der Software folgende Daten ein:
o Input file: Quelldatei die man aus dem Messvorgang erhilt. Wird vom Fluke®
Multimeter bzw. der dazugehdrigen Messsoftware im CSV Format geliefert.
o Output file: (Ausgabedatei) Hier legt man den Speicherort fiir die Ergebnisda-
tei fest. Das Ausgabeformat ist ebenfalls ein CSV File.
Compress Data to 32000 rows max: Die Datenmenge wird automatisch auf 32000
Werte reduziert, damit das Ergebnis in weiterer Folge mit Excel analysiert werden
kann. Dabei wird automatisch eine geeignete Interpolation der Messwerte gewéhlt, so
dass sich das Datenvolumen auf maximal 32000 Werte beschrénkt.
Which Pressure Sensor: Hier stellt man den verwendeten Drucksensor ein, der wah-
rend des Messvorgangs benutzt wurde.
Output P in [bar]: Die Ausgabe des Druckes erfolgt in der Druckeinheit [bar]. Wenn
das Hékchen nicht gesetzt ist, wird der Druck in [Pa] ausgegeben.
Add column for w% H2: In der Ausgabedatei wird eine Spalte fiir die errechnete Was-
serstoffmenge in Masseprozent, die ab- oder desorbiert wurde, hinzugefiigt.
Mass of Mg: In diesem Feld wird die Probenmasse im unbeladenen Zustand eingege-
ben. Die Masse des Metallrohmaterials ist natiirlich nicht auf Mg beschrénkt, sondern
kann auch fiir andere Ausgangsmaterialien angegeben werden.
Temp.: Die Temperatur wiahrend des Messvorganges.
Volume: Gesamtes Volumen in dem der Belade- oder Entladevorgang stattfindet.
(Summe der Volumina der Probenkammer PK und Zuleitungen)
Threshold indicating a pressure step: In diesem Feld wird ein Wert fiir eine Druckdif-
ferenz eingegeben. Dieser Wert bezeichnet jene Druckdifferenz, die maximal zwi-
schen zwei Messwerten liegen darf, damit beide Messwerte noch als normale Daten-
punkte erkannt werden. Mit anderen Worten stellt man hier ein, ob ein Drucksprung
registriert und korrigiert werden soll, oder ob es sich noch um ein normales Messsig-
nal oder ein ungewolltes Stérsignal handelt. Ubersteigt die Druckdifferenz zwischen
zwei aufeinander folgenden Messwerten diesen Threshold Wert so wird ein Druck-
sprung detektiert und die entsprechenden Korrekturen der darauf folgenden Messwer-
te vorgenommen. Dieser Wert dient also der Sprungerkennung im Druckverlauf wéh-
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rend des Messvorganges. Das Messprinzip verlangt prozessbedingte Druckspriinge, da
man vermeiden will, dass der Be- oder Entladevorgang in den Gleichgewichtszustand
verfillt (siehe dazu Kapitel 1.2.1.2.1 und 2.1.2).

e Flatten Data by averaging...: Diese Funktion ist derzeit nicht implementiert, da die
,<Kompressionsrate* automatisch so gewéhlt wird, dass maximal 32000 Messwerte in
der Ergebnisdatei vorhanden sind.

e Mit dem Button ,,Start* startet man die Datenanalyse

e Mit dem Button ,,End*“ kann man das Programm jederzeit beenden.

In Abb. 69 sieht man ein Beispiel fiir den [Titel _1DC
Beginn einer Ausgabedatei der Datenanalyse ID 1
Typ Waveform

mit dem Datenkompressor Programm. Am

. . . . Datum 28.05.06
Beginn stehen in den ersten 17 Zeilen die Uhrzait 174613
Einstellungen des Fluke® Multimeters, die ¥.Ckala | 8 .07E+06
aus der originalen Datendatei iibernommen ¥ Bei 0% | 0 00E+00

wurden. ¥-Aufldsun B.07TE+09

. . X-Grife 80674
Danach schliefen nahtlos die Messwerte an. [y £ o o

In diesem Beispiel kann man leicht erkennen, |y gacchrift 02-14-28 /Div

dass zwischen den einzelnen Messwerten Y-Skala |5.00E-01

Messpunkte interpoliert wurden, da die Da- Y Bei 50% 5,37E+03
tensammelrate fix mit einer Sekunde einge- Y-Auflasur 5,00E+08
stellt ist, in der Tabelle jedoch 3 Sekunden Y-Grafte 4096

Differenz zwischen 2 Messpunkten sind. Es | Y-Einheit |V
wurden also jeweils zwei Datenpunkte her- Y-Beschrif V

ausgerechnet, damit die Anzahl der gesamten it it ¢

. .. . . 7| 4246667 10,952 0006225
Messwerte 32000 nicht iibersteigt (siche da- 10 498 10.96 0007782

zu auch Kap. 2.1.5 am Beginn). Bei den Da- 13 4956667  10.976 0.010894
tenwerten ab der Zeile 18 steht in der ersten 16 427 11.008| 0.01712
Spalte die Anzahl an Sekunden, die seit dem 19 4 273333 11 016 0.018676
Starten der Messung vergangen sind. Die 22 4,28  11.032 0,021789
zweite Spalte beinhaltet die gemessenen 25 4.3 11,08 0.031126
Spannungswerte vom Fluke® Multimeter. In 28 4303333 11,088 0.032683

KX 4.31 11.104| 0,035785
34| 4,326667 11.144| 0043577
37 4,33 11.152| 0,045133
40| 4336667 11168 0.048246

der dritten Spalte steht der errechnete Druck
in bar, entsprechend dem verwendeten
Drucksensor, den man im Datenkompressor

gewihlt hat. Die Werte in der letzten Spalte 43 4343333 11184 0051359
beinhalten die errechnete Wasserstoffmenge 46 435 112 0.054471
in Gewichtsprozent [wt.%]. 49 4,35 11,2 0,054471

52| 4366667 11.24| 0062253
b6| 4,373333 11.256| 0,065366
58 4.38 11.272| 0,068478
61| 4,333333 11304 0,074704
B4 4.4 11.32| 0.077816

Abb. 69: Beispiel einer Ergebnisdatei aus der Da-
tenanalyse mit Hilfe der Datenkompressor Software

Die Datenanalyse mit dem Datenkompressor liefert also eine Datei, wo die Spriinge aus den
Datenpunkten herausgerechnet wurden. Aullerdem beinhaltet die Ausgabedatei fiir jeden
Messpunkt auch den dazugehorigen Anteil an Wasserstoff in Gewichtsprozent. Diese Ergeb-
nisdatei kann nun zur weiteren Analyse in Excel geladen werden. Zur Vereinfachung der Da-
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tenanalyse wurde ein geeignetes Datenblatt erstellt, welches Makros zur weiteren Analyse
bereitstellt. Das heifit die Daten aus dem Ergebnis-File werden mit ,,Copy & Paste® in das
vorgefertigte Datenblatt iibernommen. Dazu markiert man die erste Datenreihe (siche Abb.
70), danach bewegt man die Maus an den unteren Rand der Markierung bis der Mauszeiger
seine Gestalt verdndert. Wenn der Mauszeiger sein Aussehen verdndert hat, kann man mit
einem Doppelklick auf den unteren Rand der Auswahl die gesamten Datenreihen markieren.
(siehe Abb. 71)

14 [Y-Aufiasur 5 00E+08 431Y-Grolte oL

18 |Y-Gralke AN0E 16 Y-Elnhmt. V

16 |Y-Einheit |V 17 |¥-Beschnf

O 15 55 678  17.032 0
18 EE 6.78  17.032 ol 13 36 6,78 17,032 0
19 56 678  17.032 Q 0 20 a7 6.78 17,032 0
20 57 678  17.032 0 21 a8 6,78 17,032 0
21 55 678  17.032 0 22 a9 6,78 17,032 0
22 59 678 17,032 0 23 60 678 17,032 0
23 &0 678  17.032 0 24 61 6,78  17.032 0
24 61 678 17,032 0 25 62 6,78 17,032 0
25 62 678 17.032 0 26 63 678 17,032 0
26 63 678 17,032 0 ,

i 54 .78 17 032 0 Abb. 71: Auswahl der gesamten Datenreihen durch Dop-
28 65 678  17.032 0 pelklick.

29 66 678  17.032 0

30 67 678  17.032 0

31 68 678 17.032 0

2 69 678  17.032 0

33 70 678 17.032 0

34 71 678 17,032 0

Abb. 70: Datenreihen werden zur weiteren Analyse in Ex-
cel kopiert

Jetzt kopiert man die Datentabelle mit dem Tastendruck ,,Ctrl C* oder man wéhlt im Menii
,Edit“ den Befehl ,,Kopieren*, um die Datentabelle in das vorgefertigte Excel Worksheet zu
iibernehmen.

Bemerkung: Die Headerzeilen, die die Einstellungen des Fluke Gerites beinhalten, miissen
nicht mitkopiert werden, da sie fiir die weitere Analyse keine relevanten Daten beinhalten.

Weitere Datenanalyse in Excel

Fiir die weitere Analyse wurden zwei Excel Makros erstellt. Um diese Makros nutzen zu kon-
nen ist es wichtig den Cursor auf die erste Datenzeile in die erste Datenspalte zu stellen. (im
Beispiel unterhalb ist das die Zelle A12). Da fiir die Verwendung der Daten in einem Dia-
gramm die Zeitwerte in Minuten angegeben werden, kann man mit dem ersten Makro eine
Spalte mit den Zeitwerten in Minuten in die Datentabelle einfiigen. Das Makro selbst wird
iiber das Menii: Tools — Macro — Macros ausgewéhlt bzw. gestartet (siche Abb. 72). Eine
Liste der verwendeten Makros befindet sich im Anhang B.
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e I .
E File Edit Wiew Insert Format | Tools | Data Window Help Adobe PDF
DR &@& Y § BV Sedin. 7 W@ 2 e -0 - H
i @’ﬁ ?i’ﬁ A % g %@. ’i;__! v’j’;ﬁ Error Checking...
S = Speech 3
= ;12 S - £ 4 Share Workbook. ..
A [ B | e | Track Changes » | H | | | J | K
T
2 ;
3— Protection 3
E Online Collaboration 3
5— Goal Seek...
6
_]r_ Scenarios. ..
E Formula Auditing 3
%" Tools on the Web. ..
] | Maco vl mMacros... \_ AtsFs
E—J'-I 4.233333 10,92 Add-Ins... @ Record New Macro... b
13 7| 4246667 10,952 .
1_4— 10 425 10.95 = AutoCorrect Options. .. Seaurity...
15 13 4256667 10,376 Customize. .. £ Visual Basic Editor Alt4F11
Lt L St LA Orifions:;) &5 Microsoft Script Editor  Alt+Shift+F 11
7 19 4273333 11,016 broroor o gl o :
18 22 4 28 11 N1320 N N2TRG

Abb. 72: Starten des Makros zum Hinzufiigen der Zeit in Minuten

Das Makro zur Berechnung der Zeitwerte in Minuten wurde mit ,,ZeitDazu‘ bezeichnet. Mit
dem Button ,,Run* startet man die Umrechnung der Zeitwerte. Es sei noch einmal darauf hin-
gewiesen, dass man mit dem Cursor in der ersten Datenzeile am ersten Zeitwert in Sekunden
stehen muss, damit das Makro ordnungsgemaf funktioniert.

Es kann je nach Menge an Datenpunkten und verfiigbarer Rechenleistung einige Zeit in An-
spruch nehmen, bis die Zeitwerte fiir alle Messpunkte berechnet sind (bis zu ca. 5 Minuten).
In Abb. 73 sieht man die zusétzliche Spalte mit den Zeitwerten in Minuten nachdem das
Makro ,,ZeitDazu* durchgelaufen ist.

d

9

10 a5] 0.916667 B,78 17,032 0
11 o6 0,933333 B6.785 17,032 0
12 a7 0,95 6,78 17.032 0
13 58] 0,966667 6,78 17.032 0
14 59) 0,983333 6,78 17,032 0
15 B0 1 5,78 17.032 0

Abb. 73: Hinzugefiigte Spalte mit der Zeit in Minuten

Nachdem die Zeitwerte in Minuten eingetragen sind, kann man noch das zweite Makro aus-
fiihren. Das Makro mit dem Namen ,,SpalteDazu‘ hat die Aufgabe, die Datentabelle in ein
Diagramm einzutragen und entsprechend zu formatieren. Bevor man das Makro startet, ist es
wiederum wichtig, dass man den Cursor auf das erste leere linke Datenfeld bewegt (im Bei-
spiel unterhalb ist das die Zelle A11). Um das Makro zu starten, wéhlt man das Makro
»ThisWorkbook.SpalteDazu‘* aus und driickt danach die Befehlsschaltflache ,,Run®.
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o
1 |

12 4] 0,066667| 4,233333| |prmwm 2%
13 7| 0116667 4246667 — L
14 10/ 0,16B6RT 4,25 | Macroname

15 13| 0216667 4256667 | IESrraeseery 27 Run

16 16/ 0266667 427 ThisWorkbook, SpalteDazu

17 19| 0,316667 4,273333  [ThisWorkbook.ZeitDazu Cancel

18 22| 0.36BBET 428

19 25| 0,416667 43 Step Into |
20 28| 0.466BET| 4303333 _
21 31 0.516RET 431 &l
22 34| 0,5GREGT 4,326R6T —
23 37 0.6166G7 4,33 E_l

24 40| 0,666667 4 336667 Ll Delete |
25 43| 0.716667| 4,343333 =

26 46 0.7RGERET 435 | Macrosin: All Open Workbooks j Options... |
27 49| 0,816667 4,35  Description

28 52| 0.866667| 4,366667

Abb. 74: Starten des Makros zur Erstellung der Messkurve (Chart)

In der Liste der Datenblétter sieht man das neu hinzugefiigte Diagramm (Chart1).

38 82 1.366GGT 6,77 17,008 0.020853
358 83| 1,383333 6,77 17,008 0,020853
40 84 1.4 6,77 17.008 0,020853

| 41 85 1.416667 677 17.008 0020853
42 86 1.433333 6,77 17.008 0.020853
43 ar 1,45 6,77 17,008 0020853
44 88 1466667 6,77 17.008 0.020853
45 89 1.483333 6,77 17.008 0.020853
M4 nhEﬁartl 15hée;1 P A305_03H I Eéa”s”ﬁm"f A305 07
Ready

Abb. 75: Auflistung der Datenblétter inklusive neu erstelltem Chartl

Als Ergebnis aus dem Makro ,,SpalteDazu* bekommt man die Messtabelle in das Diagramm
(Chartl) eingetragen.
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15 f/ R e i — A305_03H@350°C |
’ l/ — A305_05H@350°C

1,0 4 A305_0TH@350°C |
! A305_11H@320°C

0,5 - — A305_13H@300°C
V — A305_18H@280°C

U,U 1 I
0 50 100 150 200 250 300

Zeit [min]

Abb. 76: Die Datenreihen wurden durch das Makro ,,Spalte hinzufiigen* dem Diagramm hinzugefiigt

AuBerdem beschriftet das Makro ,,SpalteDazu* die Messtabelle mit den entsprechenden phy-
sikalischen Einheiten.
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